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1. Introduccion

Los lantanidos son un grupo conformado por los elementos del periodo 6, desde el lantano
hasta el lutecio (Z=57 a Z=71), que incluyendo al itrio y escandio ™ también son
denominados tierras raras y forman la primera serie de transicion interna. Estos a su vez,
estan divididos en dos series segln su masa molecular: los lantdnidos pesados donde esta
el europio, gadolinio, terbio, disprosio, holmio, erbio, tulio, iterbio y lutecio, y los ligeros
como el lantano, cerio, praseodimio, neodimio, prometio y el samario. La distribucidon
electrénica de este grupo corresponde a la formula general [Xe]4f®145d%16s? vy, la
disponibilidad de los tres electrones de los subniveles 5d y 6s hace que todos ellos sean
estables en el estado trivalente (Ln3*). Las propiedades de los lantanidos, y el motivo del por
qgué se diferencian de los elementos del bloque d, es debido a que sus electrones de
valencia se encuentran en los orbitales 4f los cuales estan protegidos por las capas
externas 5s®> y 5p®. Cabe destacar que el lantano, itrio y escandio no cuentan con
electrones en la capa f, pero se encuentran constantemente mezclados en los minerales
con el resto de los metales lantanidos, ademas, comparten propiedades similares. El itrio y
escandio son metales electropositivos con potenciales de reduccién (E° Y3*/Y =-2,37 V; E°
Sc3*/Sc =-2,03 V) similares comparado a los potenciales del lantano y lutecio (E° La3*/La = -
2,37 V; E° Lu3*/Lu = -2,30 V). También, el itrio cuenta con unradio idnico (Y3* = 0,900 A)
muy similar al del holmio (Ho3* = 0,901 A). Debido a los motivos detallados, ambos
elementos son incluidos en el grupo de los lantanidos (%2, La serie 4f exhibe un fenémeno
conocido como contraccion lantanida, donde al avanzar en la serie se observa una
disminucion del radio idnico, manifestando una contraccién que puede llegar hasta el 20%

a lo largo de la secuencia desde lantano hasta lutecio. (%3],

Este grupo presenta propiedades fotoluminiscentes y son dadas por las transiciones f-f, por
lo que ha habido un gran desarrollo en campos como medicina, electrénica y seguridad.
Los iones de neodimio(lll) son utilizados como centro luminiscente en muchos laseres en
estado sdlido ™, Nd3 y Er®* utilizados para ampliar sefiales Opticas en las
telecomunicaciones ! y sistemas en base a Eu3* son utilizados en la fabricacion de

billetes, donde dichos sistemas son capaces de proporcionar caracteristicas visuales
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distintivas dificiles de replicar. Esta aplicacién se basa en que el Eu3* absorbe en la regidn
del ultravioleta (389 nm) y emite en la regién visible (612 nm), por lo que se usa para
confirmar la veracidad de estos materiales [>®. Los materiales basados en Ln3" son
versatiles, estables y emisores de banda estrecha con altos rendimientos cuanticos,
propiedades dpticas que suelen ser dependientes de la temperatura. Estas propiedades

los convierten en elementos clave en el ambito de los sensores térmicos .

Los sensores térmicos basados en estos metales aprovechan la relacién de intensidad de
los picos caracteristicos de diferentes centros de lantanidos (ejemplo, MOFs mixtos de
Eu/Tb) como pardmetro radiométrico con una respuesta rapida, resolucién precisa y alta
sensibilidad 8, la medicién de temperatura mediante este método se llama termometria
luminiscente. Ademas, algunos de estos elementos cuentan con bandas de absorcion y
emisidn en las ventanas bioldgicas (BW: Biological Windows), estas corresponden al rango
de energia electromagnética donde las células no sufren dano, rango que se divide en la
primera (BW-I 750-950 nm), segunda (BW-Il 1000-1350 nm) y tercera ventana bioldgica

(BW-I11 1500-1800 nm) ], por lo que son importantes en el campo de la medicina 1%

La temperatura se destaca como uno de los parametros fundamentales que ejercen una
influencia significativa en diversos sistemas, desde el nivel microscépico hasta el
macroscopico 71, Su importancia es tan notable que incluso somos capaces de detectar la
presencia de una infeccidn en nuestro cuerpo simplemente a través del aumento de la
temperatura corporal. De este modo, la temperatura se establece como una variable
fundamental en disciplinas como la fisica, quimica y biologia, y en ramas mas

especializadas como la aerodindmica, la termodinamica y las ciencias atmosféricas [11,

En el ambito de medicion de temperatura, se emplean distintos enfoques segun el grado de
invasividad. Los métodos invasivos, como las termocuplas, requieren que el dispositivo o
sensor esté en contacto directo con el cuerpo de interés. Por otro lado, existen métodos
semi invasivos como las pinturas sensibles a la temperatura, que proporcionan mediciones
con una intervenciéon mas limitada. Por ultimo, los métodos no invasivos como la
termometria infrarroja y luminiscente permiten la medicidon remota de la temperatura sin

interferir o tener contacto directamente con el objeto de estudio. En la actualidad, la
7



tecnologia ha alcanzado un punto en el que el uso de la termometria por contacto no es
apta para realizar medidas cuando la resolucién requerida es de escala intracelular por lo

que los métodos no invasivos son de alto interés [7:12],

Existen diversos métodos para la medicion de la temperatura, como la expansién del aire,
alcohol o mercurio, la conductividad de distintos metales, o la que es de nuestro interés
para el desarrollo de esta memoria de titulo, la variacion de intensidad de luminiscencia, de
donde podemos interpretar escalas de temperatura 2. La luminiscencia es afectada por la
temperatura, y los cambios inducidos pueden ser monitoreados midiendo distintos
parametros de centros de emisidn como la intensidad de emisidn integrada de una o de un

par de transiciones, el desplazamiento espectral, forma o ancho de banda de una transiciéon

y mediciones de tiempo de vida 713,
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Figura 1. Esquema representativo de los posibles efectos en las bandas de emision causadas por el aumento

de temperatura.



La relacion entre las bandas de emisidn y la temperatura se realiza mediante un parametro
6ptico definido como A, y que para el analisis de dos bandas se calcula mediante la siguiente

ecuacion (1).
I
A=— (1
L M
Donde l1 y |2 son las intensidades de dos transiciones.

Este parametro éptico que muestra dependencia con la temperatura nos permite calcular
el rendimiento de un termdmetro, este rendimiento se sustenta en las siguientes

caracteristicas:

e Sensibilidad térmica relativa (Sr): indica el cambio relativo de A por grado de cambio

de temperatura y se calcula segun la siguiente ecuacion (2).

Este parametro se suele expresar en unidades de porcentaje de cambio por Kelvin

de temperatura (%K™1).

e Incertidumbre de la temperatura (dT): corresponde a la minima cantidad de cambio
de temperatura que puede ser detectada por el termdédmetro. Se define en la
siguiente ecuacion (3).

10A

dT = ——
S, A

(3)

e Resolucion espacial y temporal (dx y dt): La resolucidn espacial (dx) se refiere a la
distancia minima entre puntos que presentan una diferencia de temperatura mayor

qgue dT. Se define con la siguiente ecuacion (4).

d ——dT 4
=g —®

dx max



Por otro lado, la resolucion temporal (dt) es el intervalo de tiempo minimo entre
mediciones que presentan una diferencia de temperatura mayor que dT. Se define

con la siguiente ecuacion (5) [7:1214],

dT
dt = ar (5)

dt max

e Repetibilidad y reproducibilidad: la repetibilidad se refiere a la variaciéon de
mediciones repetidas bajo condiciones idénticas. Un termdmetro de alta
repetibilidad es capaz de repetir las mediciones bajo las mismas condiciones
obteniendo los mismos resultados. Por otro lado, la reproducibilidad se refiere a la
realizacion de mediciones en diferentes métodos o instrumentos en igualdad de

condiciones donde no deberia experimentar cambios considerables [14],

A continuacién, se presenta una tabla con distintos compuestos basados en iones

lantanidos utilizados en termometria y sus respectivos rendimientos termomeétricos.

Tabla 1. Composicion de diferentes termémetros donde AT corresponde al rango de temperatura de

medicion, S; es la sensibilidad térmica relativa y dT a la incertidumbre de la temperatura.

Compuesto Material AT (K) | Sr (%K) dT Pardmetro dptico
NaGdF4:Nd3*/Yb3*/Er3*/Ho3* [°] NPs 293-323 [ 1,1 0,8 Dos intensidades
YAIO3:Nd3* (19 NPs 290-610 | 1,8 0,9 Ancho de banda
LaF3:Nd3* (161 NPs 283-333 | 0,1 2 Dos intensidades
YAIO3:Nd3* 9] NPs 290-370 | 3,3 0,3 Dos intensidades
Ndo.577Ybo.423BDC-F4 7] MOF 293-313 | 0,816 | 0,029 | Dos intensidades
Ndo.sYbosTPTC [18] MOF 293-328 | 13,14 0,005 | Dos intensidades
[Nd"(TTA)3(MeOH),]0.5Az0-py *°! | Complejo | 75-300 | 0,054 1,993 | Dos intensidades

NPs, “Nanoparticles”. MOF, “Metal Organic Framework”. BDC-F4 = 2,3,5,6-tetrafluoro-1,4-
bencenodicarboxilato. TPTC = 4cido 1,1":4',1"-terfenilo-3,3",5,5"-tetracarboxilico. TTA =

thenoil(trifluoro)acetona.
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Cross section (x10 20 ¢m?)

Se observa que la mayoria de estos materiales son capaces de medir temperatura dentro
del rango bioldgico (298-323K), siendo el Yb3* unos de los iones mas utilizados. Este ion
presenta transiciones entre el estado basal 2F7/2 y su estado excitado 2Fs;; (291, Como se
muestra en la figura 2, ambos niveles pueden ser desdoblados generando en algunos
casos tres bandas de absorcion y cuatro de emisién que se detallan en el siguiente
diagrama de Dieke. La figura 2, ademds muestra un espectro representativo de absorcion

y emision de este cation.

4.0 T . T . 2

(A) FS/Z"'":" —
) 7 )
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¥ c
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20  § 7 E S & glsle
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1.0+ | - A 4
(B) ' D .
e 4 i 2 . - —-
o N (©) 72
0.0 b=== ] L ) DY * X
850 900 950 1000 1050 1100

Wavelength (nm) Yb3+

Figura 2. Espectros de absorcidon y emision del ion de Yb3* (izquierda) y diagrama de niveles de energia
donde las flechas azules corresponden a las longitudes de onda de absorcion y las flechas rojas a las

longitudes de onda de emisién (derecha) (2.

Debido a las bandas de absorcion y emisién que posee el Yb3* es que es posible utilizarlos
en el rango de las ventanas bioldgicas. No obstante, la BW-I tiene interferencias entre la
sefial del ldser de excitacion y la banda de emision de los iones Yb3*, estando ambas en
torno a los 976 nm. Esta interferencia genera problemas en ladeteccion de la temperatura,
por lo que es necesario formar sistemas dopados con diferentes centros metalicos que
tengan emisiones en el infrarrojo cercano de tal manera que no se solapen con el laser de
excitacion. Los niveles excitados de los iones Er3* e Yb3* estdn muy cercanos en energia,
por lo que el Yb3* es capaz de realizar transferencias de carga metal-metal (figura 3). De
esta manera, el sistema heteronuclear el Er3*/Yb3* forman un termémetro donde el Er3*

posee emisiones en los 680, 800 y 1550 nm correspondiendo las dos primeras a la BW-ly
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la dltima a la BW-III, por lo que los sistemas con ambos iones pueden ser excitados en la
BW-Il y las emisiones en la BW-lI y BW-IIl pueden ser registradas eliminando la

interferencia con el Idser de excitacion [2022],

2 , Fip
= w2
= — 4Sap Hyyp
c 5,
.,
S / — 00 ‘Fop
= / ET S
Y / ™}
E{) ¥ G e 419('&
- o) = y
=1k Fsp = < Tp
n 1
=, 4
- Liap
= E £| E
> = 3| =
(& v w O
s e 3| e
pe — & Lo 4
OF %F7p . Lisp
T oyp Er*

Figura 3. Diagramas de Dieke para los iones Yb"'y Er', donde se describe la excitacién con un laser de 976

nm, las transferencias de carga de Yb"' a Er' y las emisiones a partir de Er'"" (23]

Los materiales luminiscentes en base a tierras raras, generalmente son formados a partir
de una matriz inorganica en base a algln ion que no presente luminiscencia, entre los mas
destacados se encuentra el escandio(lll), itrio(lll), lantano(lll) y gadolinio(lll). Al no
presentar emisidn, son considerados blancos &pticos. Estas matrices inorganicas no
emisoras permiten la incorporacion de cationes luminiscentes en diferentes proporciones
y asi modular las propiedades de emisidon, generando materiales Utiles para diferentes
aplicaciones como las tecnologias de deteccién y biodeteccién 2425, Ademas, las matrices
no emisoras, ayudan a disminuir los fendmenos de “self-trapping” en muestras con alto
contenido de iterbio. Este fendmeno se da en las muestras de iterbio debido a la cercania
en las longitudes de onda de las transiciones de absorcion y emision detalladas

anteriormente, dando lugar a la reabsorcidn de los fotones entre los mismos cationes [2¢

27]
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En funcién de lo descrito anteriormente, y con la intencidn de poder tener ambos cationes
presentados en un mismo sistema, la presente investigacion apunta a generar polimeros
inorganicos homonucleares y heteronucleares en base a lantano(lll), erbio(lll) e iterbio(lll)
para realizar caracterizacion éptica y estudiar su potencial aplicacion en la termometria

luminiscente dentro del rango fisioldgico.

2. Hipotesis

Se pueden modular las propiedades Opticas de polimeros inorganicos heteronucleares

mediante el ajuste de proporciones de lantano, erbio e iterbio.
3. Objetivos
3.1 Objetivo general.

Sintetizar y caracterizar polimeros homonucleares y heteronucleares a partir de lantano

(1), erbio (1) y/o iterbio (111).
3.2 Objetivos especificos.

1. Sintetizar un compuesto mononuclear de lantano(lll), erbio(lll) e iterbio(lll) a partir de
2,6-piridindicarboxaldehido y diaminopropano.

2. Sintetizar polimeros inorganicos homonucleares y heteronucleares a partir de los
complejos mononucleares de lantano(lll), erbio(lll) e iterbio(lll), acido 2,2"-oxidiacetico.

3. Caracterizar los complejos mononucleares, polimeros homonucleares y heteronucleares
obtenidos mediante espectroscopia infrarroja.

4. Caracterizar los compuestos obtenidos mediante espectroscopia de absorcién UV-Vis en

solido.
4. Metodologia.

Todo el material utilizado, exceptuando los viales de microondas al momento de ingresarlos
al equipo, fueron recubiertos con papel aluminio para evitar posibles descomposiciones por
efecto de la luz.

Todas las soluciones resultantes fueron centrifugadas por 20 minutos a 5000 rpm,
13



separando el sélido de la solucién saturada. Las aguas madres son puestas en un sistema de
cristalizacién por evaporacion lenta. El sélido eslavado con 5 cc de etanol, este etanol

resultante es descartado y se seca el producto en vacio durante algunos dias.

4.1 Sintesis de los complejos mononucleares.

La sintesis de los complejos mononucleares se realizd afiadiendo 0,5 mmol del
Ln(NOs3)3:nH20 (Ln = La, Er o Yb; n = 6 para lantano e iterbio, n = 5 para erbio), en 5 cc de
acetonitrilo, 1 mmol de 2,6-piridindicarboxaldehido (P1) en 10cc del mismo solvente y 1
mmol de diaminopropano similar a la metodologia utilizada por Gil et al. 2020 [28]; y
Fuentealba et al. 2020 2°! acorde al siguiente esquema de reaccién (figura 4). La reaccién se

llevé a cabo con agitacidn constante y a temperatura ambiente por tres horas

S RS
H ‘ N/ H (Q
. |
g

N

L
|
Lu(NO;);-6H,0 Diaminopropano § \ /
L.

H 2 H » La* S 13

s b S

! | i T i ”|/I |
" N K AN

J\Q/h -~

Figura 4. Esquema general de la reaccién de Ln(NOs)s:6H,0, Piridin-2,6-dicarbaldehido y diaminopropano

formando el complejo mononuclear de Ln". Anionesy moléculas de solvente son omitidas para mayor claridad

del esquema.

4.2 Sintesis de los polimeros homonucleares.

La sintesis de estos sistemas se realizd mediante método convencional, bombas

solvotermales y sintesis asistida por microondas (figura 5).
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Figura 5. Esquema general de la reaccién del complejo mononuclear de Ln (Ill), acido 2,2’-oxidiacetico y

trietilamina formando el polimero homonuclear de Ln (lIl). Aniones y moléculas de solvente son omitidas para

mayor claridad del esquema.

Este esquema se propone en funcién de resultados obtenidos en el grupo de trabajo, donde

se trabajo con un macrociclo derivado de etilendiamina y centros de europio(lll).
4.2.1 Sintesis convencional.

La sintesis de los polimeros homonucleares se realizé afiadiendo 0,125 mmol del complejo
mononuclear de Ln" a una solucién previamente realizada de 0,125 mmol de acido 2,2’-
oxidiacetico y 0,25 mmol de trietilamina en 15cc de agua nanopura dentro de un baldn de
reaccion de 50cc. Esta solucidon se somete a agitacién por 3 horas a temperatura

ambiente.
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4.2.2 Sintesis solvotermal.

Esta sintesis se realizd por medio de la técnica solvotermal. Se prepard una solucion de
0,125 mmol de 4&acido 2,2’-oxidiacetico y 0,5 mmol de trietilamina en 4cc de
dimetilformamida. Paralelamente, se prepard otra solucién de 0,125 mmol del complejo
de Ln"" en 8cc del mismo solvente. Ambas fueron integradas en la bomba y llevadas a una
mufla. Se programa la mufla con un aumento de temperatura hasta 130° en un lapso de 2
horas, luego se mantiene a esa temperatura durante 48 horas para finalmente bajar hasta

los 30° en un lapso de 48 horas.
4.2.3 Sintesis en reactor de microondas.

La sintesis de los polimeros homonucleares, se realizé afiadiendo 9 mmol del complejo
mononuclear de Ln (Ill) a una solucién previamente realizada de 9 mmol de acido 2,2’-
oxidiacetico y 18 mmol de trietilamina en 6cc de agua nanopura dentro de un vial de
microondas de 10cc. El vial se lleva a un reactor Anton Paar Monowave 200. El reactor se

programa a una temperatura de 80° por 20 minutos.
4.3 Sintesis de los polimeros heteronucleares.

La sintesis de los polimeros heteronucleares se realizé con la misma metodologia utilizada
para los polimeros homonucleares (seccidn 4.2.2) pero utilizando mezclas de complejos

segun se detalla en la tabla 2.

Tabla 2. Cantidades en porcentaje de los complejos utilizados para la sintesis de polimeros heteronucleares.

Etiqueta Complejo de Complejo de Erbio Complejo de Iterbio
Lantano (%) (%) (%)

Er-Yb 1 - 75 25

Er-Yb 2 - 50 50

Er-Yb 3 - 25 75

La-Er-Yb 33 33 33
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5. Técnicas de caracterizacion.

Con el fin de caracterizar las muestras sintetizadas y estudiar las propiedades dpticas de las

mismas, se utilizaron las siguientes técnicas de caracterizacion.

5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) mediante reflectancia

total atenuada (ATR).

Todos los compuestos sintetizados fueron analizados por espectroscopia infrarroja en un

equipo Perkin EImer FTIR con accesorio de reflectancia total atenuada Iris Pike.
5.2 Espectroscopia de absorcion en la regidn ultravioleta y visible (UV-Vis) en sélido.

Se midié la reflectancia de los complejos mononucleares, polimeros homonucleares vy
heteronucleares en un equipo Perkin ElImer modelo Lambda 35 acoplado a una esfera de

integracion RSA-PE-20 de LabSphere. Los datos se registraron desde los 200 a los 1100 nm.
6. Resultados y discusiones.
6.1 Sintesis de los complejos mononucleares.

Los complejos mononucleares fueron sintetizados por el método descrito en la seccion 4.1
observando la formacion de sdélido en el baldn de reaccion. Este sdlido fue recuperado y
llevado a los respectivos analisis detallados en la seccidén 5. Las cantidades de reactivos

son detallados en la tabla 3.

Tabla 3. Masa de reactivos, producto y rendimientos para los diferentes complejos mononucleares (n = 6 para

lantano e iterbio, n =5 para erbio) mediante sintesis convencional.

Etigueta  Ln(NOs)3:nH20 Ligando Producto Rendimiento

(8) (8) (g) (%)
La-14 1,95 1,19 2,32 74,8
Er-13 2,02 1,19 1,78 55,3
Yb-13 2,04 1,19 2,25 63,8
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6.2 Sintesis de los polimeros homonucleares.

Se presentan las tablas con la cantidad de producto y rendimiento de las reacciones para
las sintesis de polimeros homonucleares mediante sintesis convencional, sintesis

solvotermal y sintesis asistida por microondas.
6.2.1 Sintesis convencional.

Las reacciones realizadas se resumen en la tabla 4.

Tabla 4. Masa de reactivo, producto obtenido y rendimiento de reaccion para los diferentes polimeros

homonucleares mediante sintesis convencional.

Etiqueta Complejo de Ln(lll) (g) Producto (g) Rendimiento (%)
La-12 0,0862 0,010 8,0%
Er-11 0,0895 0,003 2,0%
Yb-11 0,0905 0,019 14,3%

La reaccién presentd rendimientos bastante bajos, insuficientes para realizar la

caracterizacién apropiada.
6.2.2 Sintesis solvotermal.

Las sintesis realizadas se resumen en la tabla 5.

Tabla 5. Masa de reactivo, producto obtenido y rendimiento de reaccién para los diferentes polimeros

homonucleares mediante sintesis solvotermal.

Etiqueta Complejo de Ln (lll) (g) Producto (g) Rendimiento (%)
La-13 0,09 0,017 7,0%
Er-12 0,09 0,033 13,2%
Yb-12 0,09 0,011 4,3%

La sintesis presenté rendimientos bajos, insuficientes para realizar la caracterizacion

apropiada.

18



6.2.3 Sintesis asistida por microondas.

Las reacciones realizadas se detallan en la tabla 6.

Tabla 6. Masa de reactivo, producto obtenido y rendimiento de reaccion para los diferentes polimeros

homonucleares mediante sintesis en reactor de microondas.

Etiqueta Complejo de Ln(lll) (g) Producto (g) Rendimiento (%)
La-15 0,34 0,1853 19,2%
Er-14 0,36 0,1902 18,9%
Yb-14 0,36 0,2201 19,8%

Los rendimientos obtenidos para los tres polimeros homonucleares son superiores en la
sintesis asistida por microondas, llegando a tener un rendimiento nueve veces superior en
el caso del Er-14. Esto se debe a que en sintesis convencional en mesén y solvotermal
implican el calentamiento en placa calefactora u horno. El calor por conveccién calienta
desde las paredes del reactor hasta el seno de la solucién. Por otro lado, en la reaccién
asistida por microondas el calor es generado directamente en el seno de la solucién por
las ondas microondas. Entre estas dos técnicas, la sintesis convencional toma mucho mas
tiempo enllegar a la temperatura objetivo, ademas que el calor es poco homogéneo en la

solucién haciendo que la sintesis tenga un mejor rendimiento 39,

19



6.3 Sintesis de los polimeros heteronucleares.

Los polimeros heteronucleares fueron sintetizados mediante la metodologia detallada en

la seccion 4.2.3. Las cantidades de reactivo, productos y rendimientos de los polimeros

heteronucleares sedetallan en la tabla 7.

Tabla 7. Masa de reactivos, producto obtenido y rendimiento de reaccién para los diferentes polimeros

heteronucleares.

Etiqueta Complejo Complejo Complejo Producto Rendimiento
de de Erbio  de Iterbio (g) (%)
Lantano (g) (g)
(g)
Er-Yb1 - 0,27 0,09 0,18 10,0
Er-Yb 2 - 0,18 0,18 0,22 10,9
Er-Yb 3 - 0,09 0,27 0,17 8,5
La-Er-Yb 0,1148 0,12 0,11 0,11 5,8
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6.4 Caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja.

Todos los espectros infrarrojos serdn detallados en la zona de 1750 cm™ a 400 cm™ debido

a que aqui se encuentran las bandas de interés.
6.4.1 Complejo mononuclear de erbio(lll).

A continuacién se presenta el espectro infrarrojo para el precursor 2,6-

piridindicarboxaldehido (P1) y el complejo mononuclear de erbio(lll).
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Figura 6. Espectro FTIR comparativo del complejo mononuclear en base a erbio(lll) (Er-13) y el ligando

precursor (P1) en la zona de los 1750 cm™ y 400 cm™.

Mediante la comparacién entre el espectro del precursor organico y el del complejo

mononuclear de erbio, confirmamos la formaciéon de dicho complejo debido a la

21



desaparicion de la banda carbonilo, que en el espectro del precursor se encuentra en 1684
cm. La desaparicion de esta banda es acorde a la reaccion propuesta (figura 6), ya que en
el espectro del complejo en base a erbio(lll), la banda del carbonilo es reemplazada por la
banda en 1645 cm™ correspondiente al estiramiento C=N de la imina, lo que nos indica la
formacidn del macrociclo. Junto a la banda asignada, encontramos también el estiramiento
C=N del anillo piridin entre los 1586-1600 cm™ y los estiramientos simétricos y asimétricos
de dos nitratos en 1466 cm™, 1300 cm™ y 1038 cm'! [2031.32] Debido a la similitud de las
moléculas con las reportadas por Farias. 2022 9 (figura 7), los nitratos se encuentran
coordinando el centro metdlico de manera bidentada. Se detallan las sefales asignadas del

complejo en la tabla 8.

Tabla 8. Andlisis de las sefiales caracteristicas de los espectros de la figura 6.

Posicién (cm) Grupo Detalle
1651 C=N (Imina) Estiramiento
1591 C=N (Piridina) Estiramiento
1466 N=0O (Nitrato coordinado bidentado) Estiramiento
1297-1321 N-O (Nitrato coordinado bidentado) Estiramiento asimétrico
1038 N-O (Nitrato coordinado bidentado) Estiramiento simétrico

Figura 7. Estructura de complejo mononuclear de iterbio(lll) obtenida mediante difraccién de rayos X [29,
(Referencia colores de atomos, Blanco: Hidrégeno, Gris: Carbono, Azul: Nitrégeno, Rojo: Oxigeno, Verde: ion

iterbio(lll)).
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6.4.2 Comparativa complejos mononucleares.

A continuacién, se presentan los espectros infrarrojos de los tres complejos mononucleares.
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Figura 8. Espectro FTIR comparativo de los complejos mononucleares en base a lantano(lll) (La-14), en base a

erbio(lll) (Er-13) y en base a iterbio(lll) (Yb-13) en la zona de los 1750 cm™ y 400 cm™.

Mediante esta comparativa observamos que la mayor similitud se da entre las muestras
en base a erbio(lll) e iterbio(lll), lo que se atribuye a la similitud entre sus radios idnicos,
siendo 0,89 y 0,87 A respectivamente [2. El lantano(lll) al ser el primer elemento de la
serie, es el mas voluminoso con un radio de 1,03 A 2. E|l tamafio del catién central

impacta en el nUmero de coordinacién que tiene cada centro metdlico. Ademas, desplaza
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Transmitancia (%) Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

el nimero de onda en el cual se encuentran las bandas vibracionales del ligando

macrociclico y modifica la intensidad de estas bandas. A continuacidn, se detallan los

espectros infrarrojos de los nitratos de lantano, erbio e iterbio y los complejos

mononucleares.
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Figura 9. Espectro FTIR comparativo de las respectives Ln(NOs); precursoras y de complejos mononucleares

en base a lantano(lll) (La-14), en base a erbio(lll) (Er-13) y en base a iterbio(lll) (Yb-13) en la zona de los 1750

cmty 400 cm™.
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Las sales de nitrato muestran en la zona de los 1450 cm™ y 1300 cm™ las bandas
vibracionales caracteristicas de los nitratos bidentados. Tanto el nitrato de lantano(lll)
como el complejo mononuclear de lantano(lll) presentan una banda de intensidad fuerte en
los 1450 cm™ mientras que en los complejos mononucleares de erbio(lll) e iterbio(lll) se ve

un cambio de intensidad de fuerte a media.

Respecto al complejo mononuclear de lantano(lll), esta banda de intensidad fuerte se
atribuye a la presencia de tres nitratos bidentados en la primera esfera de coordinacién.
En la tesis de Magister de Maria José Maldonado 331, donde se trabajé con neodimio(lll), el
cual tiene un radio idnico de 0,98 A 2, similar al radio de lantano(lll), se presenta que el
neodimio(lll) presenta un nimero de coordinacién de doce (figura 10), y en su espectro
infrarrojo muestra una intensidad fuerte en la banda vibracional de 1450 cm™, por lo que
por su similitud tanto en radio idnico como en ligandos y en su espectro infrarrojo, se
postula que el complejo mononuclear de lantano(lll) posee un nimero de coordinacién
de doce, donde se encuentran seis nitrogenos coordinando a partir del ligando
macrociclico y tres nitratos bidentados, dando lugar a un compuesto de férmula

[LaL(NOs)s].

Figura 10. Estructura de complejo mononuclear de neodimio(lll) obtenida mediante difraccién de rayos X 33,
(Referencia colores de atomos, Blanco: Hidrégeno, Gris: Carbono, Lila: Nitrégeno, Rojo: Oxigeno, Verde claro:

ion neodimio(lll)).

Respecto a los complejos mononucleares de erbio(lll) e iterbio(lll), esta disminuciéon en la
intensidad de la banda en 1450 cm’, se atribuye a un menor nimero de coordinacion,

donde el erbio(lll) e iterbio(lll) presentan un nimero de coordinaciéon de diez como fue
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presentado en la tesis de Farias. 2022 29, Por esto, los cationes estan coordinados a seis

nitrégenos procedentes de ligando macrociclico y solo dos nitratos bidentados.

Considerando estos aspectos, confirmamos que las especies analizadas presentan el
mismo ligando macrociclico, variando Unicamente el dtomo central Ln"' y el nimero de

coordinacion.
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6.4.3 Polimero homonuclear de erbio(lll).

A continuaciodn, se presenta el espectro del polimero homonuclear de erbio(lll).
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Figura 11. Espectro comparativo FTIR del complejo mononuclear en base a erbio(lll) (Er-13) y el polimero

homonuclear en base a erbio(lll) (Er-14) en la zona de los 1750 cm™ y 400 cm™.
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Para el polimero homonuclear en base a erbio(lll) se observa una sefial muy ancha y de
intensidad fuerte en la zona de 1604 cm™ a los 1586 cm™ la cual se atribuye a las siguientes
sefiales: grupo imina en los 1645 cm™, la banda del grupo carboxilato en los 1597 cm* 34
y la banda de la piridina del ligando macrociclico en los 1586 cm™. La banda de 1134 cm*!
nos indica que se encuentra un grupo éter en la estructura, que proviene del ion
carboxilato siendo un ligando puente del polimero B%, Aparte de la sefial recién
mencionada, el cido presenta bandas vibracionales en los: 932 cm™, 1314 cm™%, 1437 cm*?
y 1464 cm™ como fue reportado en el trabajo de Baggio et al. 1997 3¢, Se atribuye que las
bandas de los nitratos coordinantes se encuentren en la misma posicion que algunas
sefiales del carboxilato (figura 12), posiciondndose en 1464-1436 cm™?, 1307 cm™ y 1022

cm™ aligual que en los complejos mononucleares (figura 11) y sales precursoras (figura 9).
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Figura 12. Espectro comparativo FTIR del acido 2,2’-oxidiacetico y el polimero homonuclear en base a

erbio(lll) (Er-14) en la zona de los 1750 cm™ y 400 cm™.
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Tabla 9. Andlisis de las sefiales caracteristicas de los espectros de la figura 9.

Posicion (cm?) Grupo Detalle
1645 CN (Imina) Estiramiento
1597 COO (Carboxilato) Estiramiento asimétrico
1586 CN (Piridina) Estiramiento
1134 COC (Eter) Tension

Las bandas vibracionales detalladas en la tabla 9 se atribuyen a la siguiente estructura

propuesta (figura 13).
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Figura 13. Estructura propuesta para el polimero homonuclear en base a Ln"
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6.4.4 Polimeros homonucleares.
Los espectros obtenidos para los tres polimeros homonucleares se presentan en la figura 14.
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Figura 14. Espectro FTIR comparativo de los polimeros homonucleares en base a lantano(lll) (La-15), en base

a erbio(lll) (Er-14) y en base a iterbio(lll) (Yb-14) en la zona de los 1750 cm™ y 400 cm™.

A partir de los espectros infrarrojos de los polimeros estudiados, podemos observar las
bandas atribuibles al ligando macrociclico y al ligando puente utilizado, lo que nos indica

gue si ocurrié un intercambio de ligandos entre nitratos y carboxilatos.
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6.4.5 Comparativa mondmeros-polimeros homonucleares.
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Figura 15. Comparativa de los espectros FTIR de los complejos mononucleares en base a lantano(lll) (La-14),
en base a erbio(lll) (Er-13) y en base a iterbio(lll) (Yb-13) y los espectros FTIR de los polimeros homonucleares
en base a lantano(lll) (La-15), en base a erbio(lll) (Er-14) y en base a iterbio(lll) (Yb-14) en la zona de los 1750
cmty 400 cm™.

Respecto a las diferencias que encontramos entre los complejos mononucleares y los
polimeros homonucleares; en los complejos mononucleares se ve una pronunciada sefial
debido a los nitratos bidentados coordinando el centro metalico (1450 cm™ y 1300 cm™),
gue posteriormente sufre una significativa disminucién de intensidad en la zona de los
1450 cm™ y 1300 cm™ para los polimeros homonucleares. Esta disminucidn se atribuye a
gue para la formacion de los polimeros existe un cambio de ligandos, donde se cambian

nitratos bidentados por iones carboxilatos.
Ademas, donde inicialmente encontrabamos las sefales C=N para la imina y piridina (1650
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cm™y 1590 cm™ respectivamente), se observa la aparicién de una gran banda en la zona

de los 1600 cm™ que asignamos a la presencia de los carboxilatos.

Esto deja en mayor evidencia que dichas bandas vibracionales se encuentran como
pequefios hombros casi indistinguibles en los espectros de los polimeros homonucleares y

heteronucleares.

Debido a los espectros infrarrojos detallados se postula que las sintesis fueron exitosas y

gue hubo un intercambio de ligandos.
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6.4.6 Polimeros heteronucleares.
Se presentan los espectros infrarrojos de los polimeros heteronucleares en la figura 16.
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Figura 16. Espectro FTIR comparativo de los polimeros heteronucleares en base a erbio(lll)-iterbio(lll) (ErYb-

01, ErYb-02, ErYb-03) y en base a lantano(lll)-erbio(lll)-iterbio(lll) (LaErYb-01) en la zona de los 1750 cm™ y 400

cm™.

A partir de los espectros infrarrojos, se observan las mismas bandas presentadas para los
polimeros homonucleares (seccion 6.4.4). Por lo tanto, podemos inferir de que en
presencia de dos complejos mononucleares de diferentes cationes también se produce el

intercambio de ligandos previamente descritos.

Cabe destacar que la banda vibracional en los 1645 cm™ se logra evidenciar solo en el
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espectro de ErYb-02. Esto es debido a que, tal como se detalld en la seccién 6.4.2, debido
a la presencia de diferentes centros metdlicos, los ligandos presentan bandas
vibracionales a un distinto nimero de onda. Esto, junto a la cercania que tienen estas
bandas en el rango de 1650 cm™ a 1590 cm?, produce que se las bandas se solapen en la

mayoria de los espectros no siendo claramente distinguibles.

Tabla 10. Analisis de las sefiales caracteristicas de los espectros de la figura 16.

Posicion (cm?) Grupo Detalle
1645 CN (Imina) Estiramiento
1597 COO (Carboxilato) Estiramiento asimétrico
1586 CN (Piridina) Estiramiento
1134 COC (Eter) Tension
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6.4.7 Comparativa polimero homonuclear-heteronucleares.

A continuacidn, se presentan los espectros del polimero homonuclear de erbio y los

polimeros heteronucleares.
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Figura 17. Espectro FTIR comparativo del polimero homonuclear en base a erbio(lll) (Er-14) y los polimeros

heteronucleares en base a erbio(lll)-iterbio(lll) (ErYb-01, ErYb-02, ErYb-03) y en base a lantano(lll)-erbio(lll)-

iterbio(ll) (LaErYb-01) en la zona de los 1750 cm™ y 400 cm™. Eje Y adimensional.

Basandonos en la similitud de los espectros de los compuestos analizados podemos postular
la formacidn exitosa de polimeros heteronucleares, esto debido a que entre el polimero

homonuclear de erbio y los polimeros heteronucleares reportados no existen diferencias.
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6.5 Caracterizacion mediante espectroscopia UV-Visible de reflectancia difusa.

Mediante la caracterizacion se obtuvo valores de reflectancia, estos valores fueron tratados

mediante el modelo de Kubelka-Munk 37! para tener valores de absorbancia.
6.5.1 Complejos mononucleares.

Se realizd la caracterizacién Optica en fase sélida de los complejos mononucleares a

temperatura ambiente. El espectro UV Vis se presenta en la figura 18.
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Figura 18. Espectro de absorcién UV-Visible en estado sélido de los complejos mononucleares en base a

lantano(lll) (La-14), en base a erbio(lll) (Er-13) y en base a iterbio(lll) (Yb-13) en la zona de 200 a 1100 nm.
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En los espectros de absorcion obtenidos se puede apreciar una banda ancha e intensa
presente en los tres compuestos sintetizados en el rango de los 280-310 nm, ésta
corresponde al ligando macrociclico. Al disminuir la energia se observan las bandas desde
el estado basal (Erbio: “liss2; Iterbio: 2F72) al estado excitado caracteristicas
correspondientes al centro metdlico. Erbio(lll) #F7/2: 489 nm, *H11/2: 521 nm, 4S3/2: 543 nm,
4Fg9/2: 653 nm, *lo/2: 802 nm, *l11/2: 973 nm e Iterbio(lll) 2Fs/2: 974 nm. Por otro lado, el lantano
no presenta transiciones intraconfiguracionales f-f, por lo que no se ve ningin maximo

aparte de la absorcidn por parte del ligando organico.
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6.5.2 Polimeros homonucleares.
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Figura 19. Espectro de absorcidon UV-Visible en estado sdlido de los polimeros homonucleares en base a

lantano(lll) (La-15), en base a erbio(lll) (Er-14) y en base a iterbio(lll) (Yb-14) en la zona de 200 a 1100 nm.

En los polimeros homonucleares se observan las mismas bandas de absorcion que se

encuentran en los mondmeros de su metal correspondiente. Una banda significativa en el
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rango de 270-310 nm que atribuimos al ligando macrociclico, las cinco sefiales de absorcién
gue se observaban en el erbio y la sefial de absorcién caracteristica del iterbio. No
obstante, encontramos una nueva banda en la zona de 450 nm a 670 nm (figura 20), una
sefial bastante ancha que, como fue reportado por Wyrzykowski et al 134, se le atribuye a la

absorciondel carboxilato presente en la estructura polimérica.
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Figura 20. Espectro de absorcion UV-Visible en estado sdlido del complejo mononuclear en base a lantano(lll)
(La-14) y el polimero homonuclear en base a lantano(lll) (La-15) en la zona de 200 a 1100 nm donde la zona

de amarillo corresponde a la banda de absorcion del grupo carboxilato presente en la estructura.

Debido a que lantano no posee bandas de absorcion en su espectro, al comparar el espectro
del polimero homonuclear en base a lantano(lll) con el complejo mononuclear en base a
lantano(lll), se puede confirmar que la nueva banda en el espectro corresponde a la

presencia de carboxilatos absorbiendo en la zona de 450 nm a 670 nm.
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6.5.3 Polimeros heteronucleares.

En la siguiente grafica se presentan los espectros de absorcién para los cuatros polimeros

heteronucleares.
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Figura 21. Espectro de absorcion UV-Visible en estado sélido de polimeros heteronucleares en base a
erbio(lll)-iterbio(lll) (ErYb-01, ErYb-02, ErYb-03) y en base a lantano(lll)-erbio(lll)-iterbio(lll) (LaErYb-01) en la
zona de 200 a 1100 nm.
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Al observar los espectros de polimeros heteronucleares de erbio-iterbio, y lantano-erbio-
iterbio, se pude confirmar la presencia de ambos metales en la estructura debido a la que

se encuentran presentes tanto las bandas del erbio(lll) como las del iterbio(lll).

Los polimeros de erbio-iterbio fueron sintetizados con distintas proporciones de cada metal
segun se detalla en la seccidén 6.3. A continuacion, se presenta un grafico de comparacion
gue presenta la zona de 850 nm a 1100 nm donde podemos observar la variacion de la
banda caracteristica del iterbio (F7/2 = 2Fs/2: 974 nm) y cdmo esta varia en funcion de la

concentracion del metal presente en la estructura.
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Figura 22. Espectro de absorcién UV-Visible en estado sélido de los de los polimeros heteronucleares en base

a erbio(lll)-iterbio(lll) (ErYb-01, ErYb-02, ErYb-03) en la zona de 850 a 1100 nm.
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A partir de este grafico se observa un aumento en la intensidad de la sefial a medida que
aumenta la concentracion de iterbio(lll) en el polimero, siendo el pico mas alto el

correspondiente al polimero con 75% de iterbio (ErYb-03) y el mas bajo el del polimero con

25% de iterbio (ErYb-01).

Esto nos permite verificar que ambos metales estan presentes en el polimero y que en

funcién de su concentracion este presentara bandas mas o menos intensas.
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7. Conclusiones

Se obtuvo una familia formada por tres complejos inorganicos mononucleares en base a
lantano(lll), erbio(lll) e iterbio(lll) mediante sintesis convencional con altos rendimientos.
Sus respectivos espectros infrarrojos confirman la formacién del macrociclo que coordina a
los centros metalicos. A partir de estos espectros y datos obtenidos por el grupo de
investigacion de moléculas con estructuras determinadas por difracciéon de rayos X, se
postula que la estructura del complejo mononuclear corresponde a la estructura
propuesta en la metodologia, que el lantano(lll) cuenta con nimero de coordinacién de 12
[LaL(NOs3)s] y el erbio(lll) e iterbio(lll) cuentan con una coordinacién de 10 [ErL(NOs),](NOs)
e [YbL(NO3)2](NOs3) .

La espectroscopia UV-Visible nos permitié caracterizar las bandas de absorcidon de los

centros metalicos y del ligando orgénico.

Ademas, se logré formar una familia de polimeros en base a los mismos metales, tres
homonucleares y cuatro heteronucleares con diferentes proporciones de lantano(lll),
erbio(lll) e iterbio(lll). Debido a los bajos rendimientos obtenidos por sintesis
convencional, se optimizd la metodologia, utilizando sintesis asistida por microondas

llegando a incluso cuadriplicar el rendimiento enel polimero en base a iterbio(lll).

Sus espectros infrarrojos nos permitieron observar los cambios entre los espectros de los
complejos mononucleares y los polimeros homonucleares y heteronucleares con lo cual
podemos postular la formacion exitosa de las muestras propuestas, y corroborar que si

ocurre un intercambio de ligandos nitrato por el ligando puente utilizado.

Los espectros de reflectancia difusa nos permitieron identificar los centros metdlicos en los
polimeros homonucleares, asi como las bandas de absorciéon tanto del ligando

macrociclico como del nuevo ligando puente utilizado en la formacion del polimero.

Asimismo, los espectros de los polimeros heteronucleares, en diversas proporciones de
centros metalicos, exhibieron las mismas bandas de absorcion del ligando macrociclico y
ligando puente, junto con las bandas caracteristicas de ambos metales en la estructura

polimérica. La banda de absorcion en 976 nm del Yb" vari6 en funcién de la
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concentracion de erbio/iterbio, proporcionando una perspectiva clara de la influencia de

la proporcién de dichos iones en la estructura y propiedades del polimero.

Los resultados obtenidos en la presente memoria de titulo abren la posibilidad de estudiar
las propiedades termométricas de estos materiales monitoreando sus bandas de emisién
en funcion de la temperatura en la BW-1 y BW-IIl mediante la excitacion de Yb3* en la BW-
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