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1 Introduccion

Desde su descubrimiento en 1965, un tipo de polimeros de coordinacién conocidos como
MOF (por sus siglas en inglés Metal Organic-Framework) caracterizados por presentar huecos
potenciales en su estructura, se han utilizado ampliamente en diversas aplicaciones industria-
les como pueden ser: la dosificacién de farmacos [1], purificacién de agua, el intercambio de
iones [2], el almacenamiento, separacién y purificacién de gases, y la catélisis heterogénea de
reacciones organicas [3]. En los ultimos anos ha aumentado el desarrollo de MOFs con pro-
piedades luminiscentes, ya que estos materiales combinan las ventajas de utilizar compuestos
organicos y matrices inorganicas como generadores de luminiscencia. Ademas, en sus huecos
pueden albergar moléculas luminiscentes, lo que revela un vasto potencial para aplicaciones

en iluminacion [4].

En este trabajo se sintetiz6 un MOF anteriormente informado en la literatura [5], al cual
se le denominard de ahora en adelante [Agybtec|,, con la finalidad de utilizarlo como sen-
sibilizador de la luminiscencia del ion terbio(III). Se encontré que existe una transferencia
de energia entre [Agsbtec], y el ion terbio(IIl), y que la eficiencia de ésta depende de qué

disolvente se use en el proceso de mezcla.



2 Marco Teérico

2.1. Transiciones electronicas

Se denomina transicion electronica al cambio de estado energético de los electrones. Las
transiciones electronicas estan determinadas por las leyes de la mecénica cuantica, por lo que
no todas tienen la misma probabilidad de ocurrir.

Existen dos reglas de seleccion que determinan si puede ocurrir una transiciéon electronica:
la regla de seleccion de espin indica que las transiciones permitidas son aquellas donde no
cambia la multiplicidad de espin del sistema, y la regla de seleccion de Laporte indica que
estan permitidas las transiciones entre orbitales con paridad diferente.

En un espectro electronico es posible observar la diferencia de energia asociada a una transi-
cién, relacionada con la longitud de onda () y su probabilidad de ocurrir, relacionada con
el coeficiente de extincidn molar (€); en la tabla se muestra el valor aproximado del co-

eficiente de extincién molar de las transiciones afectados por cada regla de seleccion.
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Tabla 2.1: Valores aproximados de los coeficientes de extincién molar para las transiciones electré-

nicas afectadas por cada regla de seleccién, adaptado de Manku G. S. [6].

Tipo de transicién e(dm®*mol~tem™1)
Prohibida por espin y Laporte 0.01
Permitida por espin, prohibida por Laporte 1
Prohibida por espin, permitida por Laporte 10
Permitida por espin y Laporte 1000

Hay casos donde no se cumplen las reglas de seleccion, por ejemplo, las transiciones
prohibidas por espin ocurren cuando los estados electrénicos que confieren al sistema una
multiplicidad diferente tienen una energia cercana a la de los estados permitidos y pueden
poblarse; por otro lado, las transiciones prohibidas por Laporte pueden ocurrir debido a que
la simetria de los orbitales cambia temporalmente debido a cambios en el campo electromag-

nético inducidos por el entorno quimico [6].

2.2. Luminiscencia

La luminiscencia es el fendmeno donde la materia emite luz como resultado de la relaja-
cién desde estados electronicos excitados [7].
La luminiscencia puede clasificarse en varios tipos en funcién de como se proporcione ener-
gia al sistema para que sus electrones alcancen estados excitados. La electroluminiscencia
se produce cuando la energia se transfiere en forma de corriente eléctrica, mientras que la

bioluminiscencia ocurre cuando la energia proviene de un proceso bioquimico, en la quimio-
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luminiscencia las sustancias en su estado excitado son el producto de reacciones quimicas y
en la triboluminiscencia la energia se transfiere cuando los enlaces del material se rompen
como resultado de una fractura mecanica . El tipo de luminiscencia que se estudia en este
trabajo es la fotoluminiscencia donde la energia es proporcionada mediante radiacion elec-

tromagnética en el intervalo del ultravioleta y el visible []gﬂ

/ Electroluminiscencia / -<<HUIMII]LUMNISBENBJ&>

Triboluminiscencia

v

Figura 2.1: Esquema donde se muestran diferentes ejemplos de luminiscencia adaptado de Helmens-

tine A. .
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2.3. Luminiscencia de los iones lantanidos

Los iones lantdnidos, que corresponden a los elementos 58 a 71 de la tabla periédica y su
estado de oxidacién mas comtn es 34+, son un ejemplo de sustancias fotoluminiscentes. En
virtud de esta propiedad, tienen una amplia gama de aplicaciones como son las sondas lumi-
niscentes, la imagenologia éptica, los sistemas laser, las fibras 6pticas y los dispositivos LED.
Los iones lantanidos con emisiones en el intervalo visible méas estudiados son el europio(III),

que emite en color rojo, y el terbio(III), que emite en color verde [11].

Dispositivos de iluminacion
tipo LED

Imagenologia médica
y espectroscopia de
infrarrojo cercano

Sondas luminiscentes
en fluoroinmunologia

Ne*

-

Telecomunicaciones, . Yb* wy Sistemas laser

e

fibra optica —

Figura 2.2: Esquema de las dreas de aplicacién de los iones lantdnidos adaptado de Armelao L. et al.

[11].

Los iones lantanidos son de especial interés en la luminiscencia ya que sus emisiones son
mas finas, mas estables y menos afectadas por las condiciones de su entorno como pueden

ser temperatura, presion, pH o entorno bioquimico, debido a que los niveles f se encuentran
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apantallados por los niveles s y p. En la figura [2.3] se muestran los espectros de emision
normalizados de varios iones lantanidos, en ella se aprecian dichas caracteristicas.

Sin embargo, la luminiscencia de los iones lantdnidos también se caracteriza por ser poco
eficiente, debido a que ésta se debe a transiciones entre niveles f que estan prohibidas por la

regla de seleccién de Laporte [12].

—Thb
—8Sm
—Eu
— Nd
—Er
—Ho
—Tm
—Yb

Al

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Longitud de onda [nm]

Intensidad [ua]

Figura 2.3: Espectro de emisién normalizado de varios iones lantanidos en su estado de oxidacién

3+ adaptado de Uh H. et al.

Derivado del estudio de los espectros electrénicos, Diecke y su grupo de trabajo constru-
yeron un diagrama en el que se muestran los niveles energéticos de los iones lantanidos que
sirve para explicar las transiciones f-f que se observan en dichos iones . En la figura

se muestra el diagrama de Diecke del ion terbio(III).
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30 : °Gs
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Figura 2.4: Diagrama de Diecke del ion terbio(III) adaptado de Cotton S. [14]

2.4. Efecto Antena

Para mejorar la luminiscencia de los iones lantanidos se recurre al efecto antena, éste
consiste en un sistema de dos sustancias que se encuentran a una distancia controlada, las
cuales llevan a cabo un proceso de tres pasos: la absorcion, la transferencia de energia y la
emision; el donador es la sustancia que absorbe la energia, y el aceptor, es la que emite luz,

[15], en la figura [2.5] se representa este mecanismo.
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En el caso de los iones lantanidos el donador o sensibilizador suele ser una sustancia con
un elevado coeficiente de absortividad molar y con estados electronicos excitados de energia
cercana o mayor a los estados excitados de los iones lantanidos, haciendo que su emision ca-
racteristica sea mas intensa y de mayor tiempo de vida por lo que el proceso también puede

ser llamado sensibilizacion de la luminiscencia|l6).

Absorcién del
sensibilizador

/f(-'

Transferencia

de energia N
_______ QEL-\\.)

Sensibilizador

b

lon lantanido
Emision del
ion lantanido

Figura 2.5: Representacion esquematica del efecto antena adaptado de Pefia Rodriguez R. et al.

2.5. Diagrama de Jablonski

El modelo que puede emplearse para explicar tanto la fotoluminiscencia como el efecto
antena es el Diagrama de Jablonski el cual se muestra en la figura .

En el diagrama de Jablonski se representan los niveles energéticos y las transiciones por
los que pasa un electréon durante el proceso de la luminiscencia, a continuacion, se explican
dichos mecanismos.

El electrén se encuentra inicialmente en su estado basal, denominado Sy, cuando es irradiado
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4 SI'I ————
E;m o
S, 2 T, Cl: Conversion interna
Cl TE
TT - 5L, C_S: Cruce entre
5D sistemas
3 .
® s n - cl TE: Tr’ansferenma de
o S S S _ 5D, energia
2| 3 8 g
O o 1] o
= < o § Transiciones f-f
(o]
5 3 Fo
Wb}
SD P—. ?FB
MOF To™

(Donador, Sensibilizador) (Aceptor)

Figura 2.6: Diagrama de Jablonski adaptado de Pefia Rodriguez R. et al.

con luz es promovido a un estado excitado denominado S,,, en un proceso llamado absorcion.
Desde el estado S, el electrén puede liberar energia de manera vibracional en un proceso de-
nominado conversion interna para alcanzar el estado excitado de menor energia Sq, desde el
cual se puede relajar de dos maneras: mediante una relajacién radiativa, es decir, con emision
de luz, denominada fluorescencia, o bien mediante otra relajacién no radiativa, llamada cruce
entre sistemas, cuando éste alcanza un estado de menor energia que, al poblarse, confiere al
sistema una multiplicidad de espin diferente a la del estado basal, denominado Ty, desde el
cual puede ocurrir una relajacion radiativa, denominada fosforescencia. Fenomenologicamen-
te, ambas relajaciones radiativas pueden distinguirse por sus tiempos de vida siendo el de la

fluorescencia menor a 107° s y el de la fosforescencia mayor a 1077 s .
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Como se muestra en el diagrama de Jablonski, la sensibilizacién de la luminiscencia de
los iones lantanidos se da generalmente por una relajacion no radiativa desde el estado Ty
del sensibilizador hacia los estados excitados del ion lantanido, dicho proceso se denomina
transferencia de energia. La razon de esto es que el estado T, tiene un tiempo de vida largo,
y la coordinacién al ion lantdnido favorece su formacion [20]. Hay que tener en cuenta que
la eficiencia de este proceso depende de los mecanismos de relajacion del sensibilizador, por
lo que un indicativo de la eficiencia de este proceso es que se puedan observar las emisiones
del ion lantanido pero no las del sensibilizador [21].

Otra consideracién sobre el Diagrama de Jablonski es la brecha energética que se representa
entre el estado basal y los estados excitados, esto se debe a que generalmente el maximo del
espectro de emision se observa a una longitud de onda mayor que el maximo del espectro de
absorcién, dicha diferencia se denomina desplazamiento de Stokes.

Por ultimo, la razén por la cual las relajaciones radiativas se representan como provenientes
de los niveles S; o Ty es que, empiricamente, la emisiéon de mayor rendimiento cuantico se
ha asignado a la transicion electronica entre el estado excitado de menor energia y el estado

basal, dicho principio se llama Regla de Kasha [22].

2.6. Mecanismos de Transferencia de Energia

Existen dos mecanismos mediante los cuales un donador puede transferir energia a un
aceptor los cuales se denominan Transferencia de Energia por Resonancia de Forster o FRET

y Transferencia de Energia de Dexter o DET [23].
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En la Transferencia de Energia por Resonancia de Forster el donador en su estado ex-
citado se relaja de manera vibracional, la energia liberada en ese proceso es transferida al
aceptor mediante el acoplamiento dipolar que existe entre donador y aceptor, de tal manera
que el aceptor alcanza su estado excitado. Para que ocurra este mecanismo el espectro de
absorcion del aceptor debe traslaparse con el espectro de emisién del donador, ademéas de

que el donador y aceptor deben de estar a una distancia de 10 a 100 A [24]. Este mecanismo

se ilustra en la figura [2.7]

S, /l\ S, |
\\k/

A
' —— Transferencia de
@T A__ energia tipo Forster

D* A D A*

A
sgl

Figura 2.7: Representacién esquematica de la Transferencia de energia por resonancia de Forster

adaptado de Chang C. W. [25]

En la Transferencia de Energia de Dexter el donador intercambia un electron de su estado
excitado por un electron del estado basal del aceptor, de tal manera que el aceptor queda en
estado excitado y el donador en estado basal. Para que este mecanismo ocurra, la funcion
de onda del donador debe traslaparse con la del aceptor, es decir, donador y aceptor deben
de estar a distancia de enlace [26]. La figura representa una transferencia de Energia de

Dexter.
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-———>
|

m S
X7 1 v

Sy
Transferencia de

energia tipo Dexter s A - = —m,'\ -——-—D A \
oo W/ So K |
D* A 5 N

Figura 2.8: Representacién esquematica de una Transferencia de Energia de Dexter adaptado de

Chang C. W. [27]

2.7. Luminiscencia de los MOF

Un polimero de coordinacion es un compuesto de coordinacién cuyos componentes se
repiten periddicamente en el espacio. Un tipo de polimeros de coordinacion son las redes
de coordinacion que se caracterizan por ser arreglos bi o tridimensionales producidos por
el entrecruzamiento de polimeros de coordinacién unidimensionales. Un Entramado Metal-
Organico o MOF por sus siglas en inglés que significan Metal-Organic Framework, es un tipo
de red de coordinacién en cuya estructura se presentan huecos potenciales [2§].

La luminiscencia de los MOFs tiene diferentes origenes como pueden ser los ligantes con sis-
temas pi conjugados, por lo que son emisiones originadas en el ligante, metales con su capa
d o f semillena, para las emisiones originadas en el metal, sustancias luminiscentes alojadas
en los huecos del MOF, que se denominan originadas en el huésped, o bien producidas por
interacciones entre el metal y los ligantes, transferencia de carga ligante-metal y viceversa

[29]. En las figuras y se representan estos mecanismos de luminiscencia.
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Tipos de emision

« OL: originada en el ligante
« OM: originada en el metal

« TCML: transferencia de
carga metal ligante

Figura 2.9: Representacién de las emisiones que puede tener un MOF adaptada de Chen L. et al.

130]

Para una geometria de piramide de base cuadrada donde el
atomo central no se encuentra en el mismo plano que los

ligantes: Tipos de emisién
m . .
doye » OL: originada en el ligante
» OC: originada en el metal
T Y2
= 4, dq, - TCML: transferencia de
d g carga metal ligante
Metal o Ligantes
'I'I' A 2

Figura 2.10: Representacién en un diagrama de orbitales moleculares para geometria de piramide

de base cuadrada de las emisiones que puede tener un MOF, adaptada de Dong J. et al.

Se ha determinado que los MOFs cuya luminiscencia es mas eficiente son aquellos donde
la emision esta originada en el ligante y no hay emisiones originadas en el metal ya que se
ha observado que de no cumplirse esto, los metales pueden reabsorber la luz emitida por
el ligante apagando la emision del MOF, razén por la cual se prefiere utilizar metales con

configuraciones electrénicas d'° y d° para generar MOFs luminiscentes [32].
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Un MOF presenta ventajas sobre otros tipos de materiales luminiscentes, como las moléculas
o los solidos inorganicos, dada su estructura rigida pierden menos energia mediante relaja-
ciones vibracionales que moléculas discretas, conservando las ventajas que proporcionan los
cromoéforos organicos, que suelen ser utilizados en la fabricaciéon de MOFs debido a que tie-
nen multiples sitios de coordinacion y sistemas pi conjugados, ademas de que tienen una alta

estabilidad térmica lo que es deseable para aplicaciones de luminiscencia [33].

2.8. Quimica de la plata(I)

La plata es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza, generalmente se en-
cuentra como un metal blanco, lustroso, suave y maleable, que tiene las conductividades
térmica (429 -22) y eléctrica (63x10°2 ) mas altas que se conocen [34]. El estado de oxi-
dacién mds comiin de la plata es 1+ con una configuraciéon electrénica [Kr//d'°, y forma
principalmente sales binarias [35].

En quimica de coordinacion, el ion plata(I) es considerado un metal versétil ya que se conocen
compuestos con una gran variedad de nimeros de coordinacion y geometrias para este ion
que se muestran en la imagen 2.11] aunque las més estudiadas han sido las geometrias planas,
esta propiedad hace de la plata(I) un ion apto para la sintesis tanto de cimulos metélicos

como polimeros de coordinacion en una, dos o tres dimensiones [36].
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Figura 2.11: Geometrias de los compuestos de coordinacién de plata(I) tomado de Harmata M. |

También es conocido que varias sales de plata(I) que inicialmente son de color blanco se
oscurecen en presencia de luz solar, en un proceso llamado fotodescomposicion, esto se debe
a que la plata(I) puede reducirse a plata elemental en un proceso fotoquimico, que se muestra
en el esquema donde también se representa el proceso de formacion de nanoparticulas
de plata elemental, las cuales son de color negro.

Debido a la fotosensibilidad de los compuestos de plata(I) se puede pensar que el estudio sus
propiedades luminiscentes representa un reto, sin embargo, este comportamiento no depende
tnicamente del ion plata(I), esto se comprueba observando el comportamiento de los haluros
de plata donde el yoduro de plata (E°,;- = 0.54 V) es mas sensible que el cloruro de plata

(E°ciojer- = 1.36 V)[37.
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2 AgNQ;4(s) & 2 Ag(s) i+ 2 NO,(g) + O,(9)

2 AgCl(s) —— 2 Ag(s) |+ Cl,(q)

J O
ey
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plata elemental Nucleacion de plata

Esquema 2.1: Reacciones fotoquimicas involucradas en el oscurecimiento de las sales de plata adap-

tada de Monge M. [38]

2.9. Interacciones argentofilicas

Otra propiedad importante de los compuestos de plata(l) es la argentofilia, la cual es
una interaccién entre estos iones, cuya naturaleza es objeto de debate pues no se espera
que dos cationes puedan enlazarse entre si dada la repulsion coulémbica. La argentofilia fue
estudiada por primera vez hacia finales de la década de 1980 cuando se estudiaron diversos
compuestos de plata(I) mediante difraccién de rayos X de monocristal y se observé que la
distancia entre los atomos de plata era menor que la suma de sus radios de Van der Waals
(3.44 A 1,g, 4y = 172 A), lo que sugiere una interaccién no covalente [39]. Existen una varie-
dad de propiedades emergentes de compuestos que presentan interacciones argentofilicas de
entre las que destacan la fotosensibilidad, la conductividad eléctrica, el color, la luminiscen-
cia (caracterizada por tener un méaximo de absorcién alrededor de 270 nm y un méximo de

emisién alrededor de 500 nm), la contraccién térmica y la compresibilidad lineal negativa|40].



3 Antecedentes

3.1. MOPFs como sensibilizadores de la luminiscencia en

el grupo de trabajo

Anteriormente en el grupo de trabajo se han estudiado MOFs como sensibilizadores de
la luminiscencia de iones lantanidos. A continuacién, se muestran los resultados mas impor-
tantes de esas investigaciones.

Se utilizo un MOF de 4,4'-bipiridina y acetato de zinc; cuya estructura se muestra en la

figura [3.1] para sensibilizar la luminiscencia de los iones Eu’*, Th3* Dy*t e Yb3*+[41].

Figura 3.1: Estructura del MOF de zinc, acetato y 4,4'-bipiridina tomada de Pena Rodriguez R.

et al.

17
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En el caso de los iones Eut y Th3t el MOF se mezclé con diferentes proporciones de
dichos iones para modular el color de la emisién del verde del Th** al rojo del Eu®", y se

logré obtener una amplia gama de colores de emisiéon como se muestra en la figura (3.2

Figura 3.2: Gama de colores de emision obtenida para las diferentes fracciones de MOF de zinc

dopado con los iones Eu3t y Th?+ tomada de Pefia Rodriguez R. et al.

Para los iones Dy** y Yb3* se observé que el MOF pudo sensibilizar la emisién del
disprosio, pero no la del iterbio, mientras que en la mezcla de iterbio y disprosio solo se
vieron intensificadas las emisiones del disprosio, lo cual puede observarse en la figura (3.3
Ademas se informé que los iones lantanidos se alojan en la cavidad de este MOF, formada

por los atomos de zinc y los iones acetato como se muestra en la figura [3.4]
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Figura 3.3: Comparacién de los espectros de emisién del MOF de zinc dopado don los iones Dy3*

y Yb3T, una mezcla de ellos y sin dopar tomada de Maza Martinez A. B.

Figura 3.4: Representacién del ion lantanido en la cavidad formada por los iones acetato y los

dtomos de zinc en el MOF de zinc tomada de Maza Martinez A. B.
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Un MOF sintetizado a partir de zinc y acido férmico cuya estructura se muestra en
la figura [3.5] caracterizado por tener una emisién en el azul, se utilizé para sensibilizar la
luminiscencia de una mezcla de los iones Eut y Th3*, su espectro de emisién se muestra en
la figura[3.6] Se observaron las tres emisiones debido a que los iones lantédnidos se depositaron
en la superficie del MOF, haciendo que la transferencia de energia no fuese tan efectiva, esta

mezcla fue utilizada como un fésforo conversor para poder transformar un LED comercial

azul en un WLED .

Figura 3.5: Estructura del MOF de zinc y acido formico que sirvié como sensibilizador de la lumi-

niscencia de los iones Eu?tT y Th?t tomada de Pefia Rodriguez R. et al.
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Figura 3.6: Espectro de emisién del MOF de zinc y 4cido férmico dopado con los iones Eu3t y Th3+

tomada de Pefia Rodriguez R. et al.

3.2. MOFs de plata(I) y acido piromelitico

En la literatura se han informado varios MOFs de plata(I) y acido piromelitico (H4btec),
pero nunca se ha hecho un estudio exhaustivo de sus propiedades luminiscentes.
El primer MOF de plata(I) y Hybtec fue informado en 1997 y se sintetizd a partir de
Hybtec y AgsO. Este MOF sélo fue estudiado mediante difraccion de rayos X de monocristal
y se determind que los atomos de plata(I) tenian una geometria de coordinacién de bipira-
mide trigonal, no se observaron interacciones argentofilicas y dos de los grupos acido estan

protonados. Su estructura se muestra en la figura [3.7]
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Figura 3.7: Celda unitaria del MOF de plata(I) y Hybtec reportado en 1997 vista desde el eje

cristalogréafico a, tomada de Jaber F. et al.

En 2004 se publicé un articulo donde se muestran las estructuras y el método de sintesis
de varios polimeros de coordinacién de plata(I) con diferentes dcidos policarboxilicos . El
compuesto que se estudia en el presente trabajo fue informado por primera vez en dicho
articulo.

Este MOF, llamado originalmente [Ags(btec)1],(3), fue sintetizado a partir de anhidirdo piro-

1
2
melitico, AgNO3 y NaOH, obteniendo un rendimiento de 55 %, y se caracteriz6 por presentar
interacciones argentofilicas, ademés de que todos los grupos acido del Hybtec se encuentran

desprotonados, lo que lo hace un material atractivo para aplicaciones de luminiscencia, en la

figura [3.§] se muestra su estructura.
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Figura 3.8: Celda unitaria del MOF [Aga(btec)1],(3) vista desde el eje cristalografico a, tomada de

1
2

Sun D. et al. |\

En 2014 otro grupo de trabajo estudié la actividad antimicrobiana del MOF [Agy(btec)

Jn(3),

1
2
que inhibi6 la proliferacion de bacterias F. coli durante ocho meses, ademas de determinar

que este material se descompone a 310°C y obtener imagenes de su estructura microscépica

las cuales se muestran en la figura [3.9] [44].
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Figura 3.9: Microscopia electrénica de barrido del [Agybtec], tomada de Li W. et al.

Un dltimo MOF de plata y acido piromelitico que vale la pena mencionar es uno que fue
sintetizado a partir de Hybtec, AgNOs, utilizando como base NH3 y N,N-dimetiletanolamina
como plantilla con un rendimiento del 60 %. En este MOF no todos los grupos acido del
Hybtec estan desprotonados y no hay interacciones argentofilicas. Este MOF fue utilizado

como antimicrobiano logrando una inhibiciéon del crecimiento de bacterias de diferentes ce-

pas de hasta el 99.99 % [45].
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Figura 3.10: Celda unitaria del MOF sintetizado a partir de acido piromelitico, nitrato de plata,

amoniaco y N,N-dimetiltanolaminaamina vista desde el ejecristalografico b, tomada de Fernandes

T. A. et al.

3.3. MOFs de acido piromelitico como sensibilizadores

de la luminiscencia de iones lantanidos

El H btec ha sido utilizado anteriormente como sensibilizador de la luminiscencia de iones
lantanidos en MOFs formados por este ligante y dichos iones.
Un ejemplo de esto son los MOFs sintetizados a partir de Naybtec y cloruros de los iones
Th3*, Eu?t, Sm3* y Dy** donde la sensibilizacién fue efectiva ya que en el espectro de exci-
tacion se observo una banda caracteristica del ligante, mientras que en el espectro de emision

sOlo se observaron las transiciones caracteristicas de los iones lantanidos, dichos espectros se

muestran en la figura [46].
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Figura 3.11: Espectros de excitacién y emisiéon de los MOF con los iones lantanidos Th3*, Eu?t,

Sm3* y Dy3*+ tomados de Freslon S. et al.

MOF de terbio(III) y Hybtec observando una sensibilizacién 6ptima de la luminiscencia del
ion terbio(III)[47]. Posteriormente se sintetiz6 una variedad de MOFs isoestructurales y hete-
rometalicos utilizando diferentes proporciones de Th?*t y Eu?* (ﬁgura en los que sélo se
pudo observar la emision caracteristica del europio(Ill), pero mejorada por una transferencia

de energia proveniente del ligante y del ion terbio(I11)[48].
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Figura 3.12: Emisién caracteristica de los MOF sintetizados con los iones lantanidos Th3* y Eu3*

tomada de de Olivera Silva J. P. et al. [4§]



4

4.1.

Objetivos

Objetivo general

Determinar si el MOF [Agybtec],, es un sensibilizador de la luminiscencia del ion ter-

bio(I11).

4.2.

Objetivos particulares

Sintetizar el MOF [Agybtec],, mediante un método de precipitacién partiendo de Hybtec

y AgNOj3; y NaOH.

Caracterizar el [Agsbtec], mediante las técnicas de andlisis elemental, analisis termo-
gravimétrico, espectroscopia IR, difraccion de rayos X de monocristal y de polvos, y

resonancia magnética nuclear en estado sélido, y evaluar sus propiedades luminiscentes.

Mezclar el [Aggbtec], con diferentes proporciones de nitrato de terbio(Ill), mediante
un método anteriormente informado, utilizando DMF como disolvente y caracterizar

la mezcla de mayor intensidad de emision.

Evaluar la influencia del disolvente empleado en el proceso de mezcla al realizar y

caracterizar la mezcla de mayor emision utilizando agua desionizada.
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5 Equipo y Reactivos

5.1. Equipo

Técnica Marca Modelo Ubicacién

USAII, Edificio H,

Analisis
Perkin- Elmer 2400 Series II CHNS/O  Facultad de Quimica,
Elemental
UNAM
USAII, Edificio H,
Analisis
Perkin- Elmer TGA 4000 Facultad de Quimica,
Termogravimétrico
UNAM
Difracciéon de USAII, Edificio H,
rayos X de Oxford Diffraction ~ Gemini Diffractometer  Facultad de Quimica,
Monocristal UNAM
Difraccién de USAII, Edificio H,
rayos X de Agilent Technologies Atlas Detector Facultad de Quimica,
Monocristal UNAM

29



de Infrarrojo

Espectroscopia

de Infrarrojo

Espectroscopia
de Infrarrojo

lejano

Espectroscopia
electrénica de
absorcién en

estado solido

Thermo Scientific

Perkin- Elmer

Perkin-Elmer

Ocean Optics

Spectrometer

Spectruc RXI

FTIR System

Spectrum 400

FTIR/FIR

DT1000 CE

CAPITULO 5. EQUIPO Y REACTIVOS 30
Técnica Marca Modelo Ubicaciéon
Difraccién de USAII, Edificio H,
D8 Advance
rayos X de Bruker Facultad de Quimica,
Diffractometer
Polvos UNAM
Difraccién de USAII, Edificio H,
rayos X de Bruker DAVINCI Detector Facultad de Quimica,
Polvos UNAM
Departamento de
Quimica Inorgéanica
Espectroscopia Nicolet FTIR

y Nuclear, Edificio B,
Facultad de Quimica,
UNAM

USAII, Edificio H,
Facultad de Quimica,
UNAM

USAII, Edificio H,
Facultad de Quimica,
UNAM
Departamento de
Quimica Inorganica
y Nuclear, Edificio B,
Facultad de Quimica,

UNAM
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Técnica Marca Modelo Ubicacién
Espectroscopia Departamento de
electronica de Fluorescence Quimica Organica,

emisién en
estado sélido
Espectroscopia
electrénica de
excitacion en

estado solido

Punto de

descomposicion

Resonancia
Magnética

Nuclear

Perkin-Elmer

Perkin-Elmer

Bibby Scientific

Varian

Spectrometer FL8500

Fluorescence

Spectrometer FL8500

SMP10 Melting

Point Apparatus

VomrS 4000 MHz
9.4 T NMR

spectrometer

Edificio B, Facultad
de Quimica, UNAM
Departamento de
Quimica Orgénica,
Edificio B, Facultad
de Quimica, UNAM
Departamento de
Quimica Inorgénica
y Nuclear Facultad
de Quimica, UNAM
USAII, Edificio H,
Facultad de Quimica,

UNAM
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5.2. Reactivos

Todos los reactivos fueron comprados y se utilizaron sin una purificacién previa.

Compuesto Marca Pureza
Acido 1,2,4,5-bencentetracarboxilico Aldrich 96.0 %
Nitrato de plata(I) Merck 99.0 %
Hidréxido de sodio J. T. Baker 99.3%
Etanol J. T. Baker 99.0%
Nitrato de terbio(III) pentahidratado Aldrich ~ 99.9%
Nitrato de lantano(III) hexahidratado ~ Aldrich ~ 99.9 %
Metanol J. T. Baker 99.0%
N,N-dimetilformamida J. T. Baker 99.0%
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6 Procedimiento Experimental

6.1. Obtencion de [Agsbtec], mediante cristalizacién

Se pesaron 0.3210 g (0.12 mmol) de Hybtec y 0.1180 g (0.29 mmol) de NaOH y se disolvie-
ron en 3 mL de agua desionizada, la disolucién se transfirié a un vial de 40 mL. Posteriormente
se agregaron 25 mL de una mezcla de metanol y agua desionizada en proporcion 3:2, de ma-
nera lenta y por las paredes del vial con la finalidad de formar dos fases. Finalmente se agregd
de la misma manera una disolucién de 0.8420 g (0.49 mmol) de AgNO3 en 3 mL de metanol,
con la finalidad de formar una tercera fase. El vial se dejo en oscuridad y a temperatura am-
biente durante un mes. En la figura se muestra un esquema del sistema de cristalizacion

empleado.

0.25 mmol AgNO;, 3 mL MeOH

o
—
=

25 mL MeOH/H,0 3:2

0.125 mmol Hybtec + 0.2 mmol NaOH, 3 mL H,0

R
R
Figura 6.1: Sistema de cristalizacién utilizado para obtener los cristales del MOF

33



CAPITULO 6. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 34

6.2. Obtencion de [Ag,btec|, mediante precipitacién

Se pesaron 0.6072 g (15.18 mmol) de NaOH y se disolvieron en 300 mL de agua desionizada
en agitacion, luego se pesaron 1.9639 g (7.42 mmol) de Hybtec y se agregd a la disolucion.
Finalmente se pesaron 5.0200 g (29.26 mmol) de AgNOj y se disolvieron en 100 mL de agua
desionizada, para anadirlos gota a gota a la disoluciéon anteriormente mencionada. La mezcla
resultante se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente y protegida de la luz durante 24
horas. Transcurrido ese tiempo se observo la formacién de un sélido blanco que se separd por

filtracion al vacio y se lavo con 300 mL de etanol.

O ]
HO OH H,O, NaOH
+ 4 AgNO, >
HO OH Agitacion, Oscuridad
H H Tambieﬂte’ 24h
O @]

Esquema 6.1: Sintesis del MOF de plata y acido piromelitico
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6.3. Mezclas del [Ag,btec],

Cada mezcla se realizé agregando 1.00 mmol de [Agybtec],, en un tubo falcon de pléstico
con capacidad de 15 mL, posteriormente se anadieron 5 mL de disolvente formando una
dispersion que se homogeneizé mediante una sonicacion a 55 KHz a temperatura ambiente
durante 20 min, transcurrido este tiempo se agregd gota a gota y en agitacion 5 mL de una
disolucién de nitrato de terbio(III) pentahidratado de concentracién correspondiente en el
mismo disolvente. La mezcla resultante se mantuvo en agitacion a temperatura ambiente
durante 72 h, el solido obtenido se separ6 por filtracion al vacio y se lavé con 50 mL de
metanol helado. En la tabla se muestran los disolventes y la cantidad de nitrato de

terbio(III) pentahidratado utilizados en cada mezcla

Tabla 6.1: Masa medida de nitrato de terbio y concentracién de la disolucién de éste agregada a

cada fraccion de MOF

Cantidad de Cantidad de

Mezcla Disolvente
[Agsbtec], [g]  Th(NO3)3-5H20 |[g]
Th@[Agbtec], (0.2:1.0)  DMF 0.3446 0.0882
Th@[Agbtec], (0.4:1.0)  DMF 0.3473 0.1783
Tb@[Ag,btec],, (0.4:1.0) Agua 0.3387 0.1747
Th@[Agsbtec], (0.6:1.0)  DMF 0.3418 0.2674
Th@[Agbted, (0.8:1.0)  DMF 0.3466 0.3500

Th@[Ag,btec], (1.0:1.0)  DMF 0.3401 0.4366
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6.4. Medicion de la difraccion de rayos X de monocris-

tal

Se mont6 un monocristal adecuado de [Agybtec],, en una fibra de vidrio y se recogieron
datos cristalograficos a 130 K con un difractémetro Gemini Atlas (Oxford-diffraction) con
Mo, = 0,71073 A y monocromador de grafito. Se utilizaron los paquetes de software Cry-
sAlisProy CrysAlis RED para la recopilacion e integracion de datos. Se utilizé el método de
doble escaneo para excluir cualquier ruido. Las constantes finales de celda se determinaron
mediante un refinamiento global; los datos recolectados se corrigieron para la absorbancia
mediante el uso de correcciéon analitica numérica de absorcion. La resolucion y el refinamien-
to estructural se llevd a cabo con los paquetes SHELXS-2014 y SHELXL-201/ contenidos
dentro del software WinGX v2020.1. El refinamiento de minimos cuadrados de matriz com-
pleta se llevé a cabo minimizando (Fo? — Fc?)?. Todos los dtomos diferentes al hidrégeno
fueron refinados anisotrépicamente. Los dtomos de H unidos a los atomos de C se colocaron

en posiciones geométricamente idealizadas.



7 Resultados y Discusion

7.1. Para el MOF [Ag,btec],

7.1.1. Sintesis del MOF

La obtenciéon del MOF mediante un método de cristalizacion, fue adaptada de un proceso
informado anteriormente en la literatura, con la variacion de que se utilizé Hybtec en lugar de
anhidrido piromelitico. De esta reaccién se obtuvieron cristales pequenos e incoloros, como
se esperaba segun lo informado en la literatura |5].

La sintesis de [Agybtec], mediante el método de precipitacién presenta una ventaja ya el
método de cristalizacion que requiere de mucho tiempo (dos semanas como minimo) y de un
minucioso cuidado en el procedimiento experimental (el sistema de cristalizacién deber ser
resguardado de la luz y del movimiento durante todo el tiempo de reaccion, las disoluciones
deben anadirse de tal manera que se formen tres fases, y el vial donde se realice debe tener el
suficiente volumen para poder agregar el mayor volumen de mezcla de agua y metanol, pero
lo suficientemente fino para que la difusién de los reactivos sea lenta); en cambio el método
de precipitacién es mas sencillo de realizar (simplemente hay que disolver los reactivos en
agua desionizada y mantener el recipiente donde se realiza la reaccion resguardado de la luz

y en agitacion), permite realizar una mayor cantidad de compuesto en una reacciéon (14.64
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mmol en comparacién a los 0.03 mmol que se obtienen en el método de cristalizacion) y
ademés demostrd tener un mejor rendimiento (72 % en comparacién al 50 % informado en la
literatura) en un menor tiempo de reaccién (24 horas).

Sin embargo, el producto obtenido de la reaccién fue un sélido blanco y no cristalino como lo
que se habia informado anteriormente en la literatura, por lo que fue necesario caracterizar
tanto los cristales como el sélido obtenido con la finalidad de comprobar que se tratara de
la misma sustancia. Se pudo comprobar que los cristales y el sélido blanco se trataron del

mismo material, ya que tenian la misma fase cristalina y el mismo analisis elemental.

7.1.2. Difraccién de rayos X de Monocristal

A continuacién se muestran los datos cristalograficos del MOF Ag,btec|,, obtenido por el

método de cristalizacién.

Tabla 7.1: Datos cristalogréficos del cristal de [Agsbtec],

Formula Minima CsHAg,0y4
Peso Férmula 340.80 ~L
Temperatura 130(2) K

Longitud de onda 0.71073 A
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2y/c

Continta en la pagina siguiente
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Dimensiones de la celda unitaria

Volumen de la celda unitaria

Z

Densidad (calculada)
Coeficiente de absorciéon

F(000)

Tamano del cristal

Intervalo 6 de coleccién de datos
Intervalos de los indices
Reflecciones obtenidas
Reflexiones independientes
Completitud a 6§ = 25.242°
Método de refinamiento
Datos/Restricciones/parametros
Bondad de ajuste

Indices R Finales

Indices R Totales

Residuales Minimo y Maximo

a = 8.3120(5) A, a = 90°
b = 6.2838(4) A, B = 90.219(6)°
¢ =10.9087(7) A, v = 90°
569.77(6) A?
4
3.953 Mg/m?
6.815 mm™!
628
0.270 mmm x 0.160 mm x 0.050 mm
de 3.736° 29.463°
-11<h<11, -8<k<8, -15<1<15
10314
1497 [R(int) = 0.0375]

99.9 %

Minimos cuadrados de matriz completa en F?

1497 / 1/ 94
1.229
R1 = 0.0222, wR2 = 0.0501
R1 = 0.0253, wR2 = 0.0514

0.693 y -1.243 ¢ A3
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Los cristales de [Agybtec],, tienen un sistema cristalino monoclinico, con el grupo espacial

P21/, y una féormula minima CsHAg;O4 con una masa molar de 340.80 ~% lo que coincide
con lo informado en la literatura. Sin embargo, algunos valores de los pardmetros cristalo-
graficos obtenidos fueron diferentes a los informados, por ejemplo: la bondad de ajuste (1.206
para el informado y 1.229 para el obtenido) y los factores de desacuerdo (R1 = 0.0505 y wR2
= 0.1213 para el informado y R1 = 0.0222 y wR2 = 0.0501 para el obtenido), para considerar

que los datos cristalograficos son de calidad la bondad de ajuste debe ser cercana a 1y los

factores de desacuerdo menores a R1 = 0.05 y wR2 = 0.10 respectivamente [49].

A continuacién, se muestra la estructura de [Agybtec|, tal y como se muestra en los datos
cristalograficos utilizando el programa Mercury desarrollado por Cambridge Crystallographic

Data Centre en representacion de elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad.

Figura 7.1: Estructura del [Agsbtec],, determinada mediante difraccién de rayos X de monocristal

en representacion de elipsoides térmicas al 50 % de probabilidad
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Las elipsoides térmicas tienen volimenes muy pequenos, lo que significa que se pueden
conocer con exactitud las distancias y dngulos de enlace de los atomos de [Ag,btec|,. Se ob-
serva que todos los grupos acido del Hybtec estan desprotonados y que en dos de los cuatro

grupos carboxilatos se unen dos iones plata(I).

A continuacién se muestra la celda unitaria del cristal de [Ag,btec],, desde diferentes pers-

pectivas.

Figura 7.2: Celda unitaria del cristal de [Aggbtec],, vista desde el eje cristalografico a
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Figura 7.4: Celda unitaria del cristal de [Aggbtec],, vista desde el eje cristalografico c

42



CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION 43

En la figura se puede observar que ninguna unidad secundaria de construccién del
[Ag,btec],, cabe por completo en la celda unitaria, pues ésta consta de cuatro mitades de
cuatro diferentes unidades secundarias de construccion.

En la figura [7.3| se observa un arreglo paralelo de los anillos aroméaticos provenientes del
H,btec, sin embargo, desde las otras perspectivas se puede ver que no todos los anillos aro-
maticos en el [Agybtec], se disponen de esa manera.

En las figuras y se puede observar que los atomos de oxigeno y plata se encuentran
dispuestos en regiones especificas del MOF [Ag,btec|,, formando planos paralelos, entre los

cuales se localiza la parte organica del material.

A continuacién, se muestra la unidad asimétrica del cristal de [Agsbtec],,.

c2 c4
03

C1 o1
Cc3 C5

_Ag2
o2 4

04
Ag1

Figura 7.5: Unidad asimétrica del cristal de [Agsbtec],, junto con la nomenclatura de sus dtomos
determinada mediante difraccién de rayos X de monocristal en representacion de elipsoides térmicas

al 50 % de probabilidad
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Se observa que la unidad asimétrica corresponde a la mitad de la unidad secundaria de
construccién del MOF [Ag,btec|,,, dado que la unidad secundaria de construccion es simétrica
y s6lo basta una mitad de ella para construir todo el motivo del cristal.

La carga en la unidad asimétrica se neutraliza debido a que en ella hay dos cargas positivas
provenientes de los dos iones plata(I) y dos cargas negativas provenientes de dos grupos car-
boxilato, pero como los dos iones metélicos se enlazan a un solo grupo funcional, se implica

que la carga en el material se neutraliza por interacciones iénicas entre diferentes unidades

secundarias de construccion.

A continuacién, se muestra el entorno de coordinacién de los dos iones plata(I) del

[Ag,btec],.

@ o411

Ag2

Ag1 03 (#5)

o1 \. 04(#4)

Figura 7.6: Entorno de coordinacién del 4tomo de Agl.
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Tabla 7.2: Distancias de enlace en el entorno de coordinacién del &tomo Agl

Atomos  Distancia [A]

Agl-Ag2 2.9656(4)

Agl-O1 2.280(2)
Agl-O4(#4)  2.335(2)
Agl-O3(#5)  2.362(2)
Agl-O4(#1)  2.420(2)

Tabla 7.3: Angulos de enlace en el entorno de coordinacién del 4tomo Agl

Atomos

Angulo [°]

O1-Agl-O4(#4)
O1-Agl-O3(#5)
O4(#4)-Ag1-03(#5)
O1-Agl-O4(#1)
O4(#4)-Ag1-04(#1)
O3(#5)-Ag1-04(#1)
O1-Agl-Ag2
O4(#4)-Agl-Ag2
O3(#5)-Agl-Ag2

O4(#1)-Agl-Ag2

95.00(8)
153.31(8)
93.14(7)
92.88(8)
129.14(4)
101.54(7)
75.12(6)
161.80(5)
89.69(5)

67.53(5)
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Se observa que la distancia entre los atomos de plata de la unidad asimétrica es menor a
la suma de sus radios de Van der Waals (3.44 A) lo que significa que en [Agybtec], hay una
interaccion argentofilica, pues no se observa que haya interacciones con atomos de plata de
otras unidades secundarias de costruccion.

Las longitudes de los enlaces Ag-O son mayores cuando el atomo de plata se enlaza a dtomos
de oxigeno de otras unidades asimétricas (da,1-01 = 2.280 A y dagi—oa(x1) = 2.420 A) lo que
presenta una evidencia de que las interacciones entre los &tomos de plata y de oxigeno son de
diferente naturaleza dependiendo de la unidad asimétrica a la que pertenezcan los atomos de
oxigeno, siendo mas covalente la interaccién con el oxigeno de la misma unidad asimétrica y
mas idnica la interaccién con oxigenos de otras unidades secundarias de construccion.

Para el analisis de los angulos de enlace se recurriéo al parametro 75, ya que éste es un
pardametro ampliamente usado para describir la geometria de compuestos de coordinacion
pentacoordinados [50], para lo cual se tomaron en cuenta los dos dngulos més amplios que
hay en la estructura, que corresponden a los angulos O4(#4)-Agl-Ag2 = 161.80°, al cual se
denomina (5, y O1-Agl-O3(#5) = 153.31°, al que se denomina «; y siguiendo el procedimien-
to mostrado en la ecuacion se determiné que el parametro 75 del atomo de plata 1 es de
0.14, lo que significa que este dtomo tiene una geometria de coordinacion de piramide de base

cuadrada distorsionada.

B—a 161.80° —153.31°
60 60

—=0.14 (7.1)

Ty =
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o1#2) €

@ Ag1

Figura 7.7: Entorno de coordinacion del atomo de Ag2

Tabla 7.4: Distancias de enlace en el entorno de coordinacién del &tomo Ag2

Atomos  Distancia [A]

Ag2-02 2.225(2)
Ag2-03(#1) 2.347(2)
Ag2-01(#2) 2.412(2)
Ag2-03(#3) 2.600(2)

Ag2-Agl 2.9656(4)
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Tabla 7.5: Angulos de enlace en el entorno de coordinacién del dtomo Ag2

48

Atomos Angulo [°]
02-Ag2-03(#1) 156.19(8)
02-Ag2-01(#2) 122.53(8)

O3(#1)-Ag2-01(#2)  79.34(7)
02-Ag2-03(#3) 99.38(8)
O3(#1)-Ag2-03(#3)  90.00(7)
O1(#2)-Ag2-03(#3)  88.00(7)
02-Ag2-Agl 77.50(6)
O3(#1)-Ag2-Agl 82.93(6)
O1(#2)-Ag2-Agl  121.01(6)
O3(#3)-Ag2-Agl  147.85(5)

Una observacion interesante es que la distancia de enlace Ag-O entre el &tomo de plata 2 y
el de oxigeno 2 es menor a la distancia entre los 4tomos de plata 1 y de oxigeno 1 (dagi—o1 =
2.280 A, d Ag2—02 = 2.225 A), a pesar de los cuatro pertenecen a la misma unidad asimétrica,
esto significa que el d&tomo de plata 2 corresponde al ion plata(I) que neutraliza la carga del
ion carboxilato.

Para el cdlculo del pardmetro 75 se determiné que el angulo 5 era O2-Ag2-O3(#1) = 156.19°y
el dngulo o O3(#3)-Ag2-Agl = 147.85°, y se determiné que el atomo de plata 2 presenta

geometria de coordinacion de piramide de base cuadrada distorsionada.

f—a 156.19° — 147.85°

=0.14 2
60 60 0 (72)

Ty —
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A continuacion, se muestran las distancias entre atomos de hidrogeno y oxigeno del MOF

que indican la presencia de un puente de hidrogeno.

o\ A

Figura 7.8: Distancia de enlace en Armstrong de los puentes de hidrégeno que presenta el [Agybtec],

vistos desde el eje cristalogréfico a

Figura 7.9: Angulo de enlace en grados de los puentes de hidrégeno que presenta el [Agybtec],, vistos

desde el eje cristalogréfico a
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En la figura se observa que la distancia de la interaccién O-H fue de 2.482 A y en la
figura que el angulo de enlace C-H-O fue de 157.03°lo que, segtin lo que estd informado

en la literatura, corresponde a puentes de hidrégeno de fuerza media [51].

A continuacién, se muestran las direcciones de crecimiento del MOF [Agybtec],.

Figura 7.10: Representacion de las direcciones de crecimiento del MOF [Agybtec|,

Se puede observar que hay tres direcciones de crecimiento entrelazadas que, individual-
mente, pueden considerarse como polimeros de coordinaciéon unidimensionales, como era de

esperarse en un MOF.
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La primera de éstas corresponde al crecimiento vertical con los anillos aromdticos para-
lelos, que coincide con la vista mostrada en la figura [7.3] la cual es paralela a los planos
formados por los atomos de oxigeno y plata.

El crecimiento horizontal con los anillos aromdticos alternados es la direccién sobre la que
crecen los puentes de hidrogeno en el material, también es paralela a los planos donde se
acomodan los atomos de oxigeno y plata, formando junto con la direccion de crecimiento
anteriormente nombrada, un plano donde se concentra la parte orgénica del [Ag,btec],.

Por ultimo, el crecimiento horizontal de anillos aromdticos paralelos es un indicativo de la
repeticion peridédica de las unidades secundarias de construccién en un plano perpendicular
al delimitado por los atomos de oxigeno y plata, y es un indicativo de que dichos planos se

repiten a través de la estructura de [Agybtec],.

Se utilizé el programa Mercury para estimar el tamano del hueco del MOF [Ag,btec],,
simulando esferas con un radio cada vez mayor [52], siendo la esfera con un radio de 0.832
A la més grande que pudo caber en el hueco del [Agsbtec], lo que es un indicativo de su

tamario, en la imagen se puede observar una representacion de estas esferas.
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Figura 7.11: Esferas con un radio de prueba de 0.832 A que caben en la celda unitaria de [Agsbtec],

Se determiné que en la celda unitaria de [Agybtec|,, no cabe completa ninguna esfera con
un radio de 0.832 A completa, sino que su volumen (que representa el 0.9 % del volumen total
de la celda unitaria) estd repartido en la celda en cuatro fracciones, que equivalen al volumen
de dos esferas, los cuales se encuentran en la parte central del eje a de la celda unitaria y en
los extremos de los otros dos ejes. Que el radio de la esfera mayor sea de 0.832 A implica que

el ion terbio(IIT) (cuyo radio i6nico es de 0.923 A) no es capaz de entrar en los huecos del

[Ag,btec],.

Los datos de las distancias y angulos de todos los atomos obtenidos de este andlisis se

muestran en el anexo.
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7.1.3. Analisis elemental

Se realiz6 un estudio mediante la técnica de andlisis elemental al [Agybtec],, obtenido me-
diante precipitacion para conocer su composicion. En la tabla se muestra la comparacion
los valores obtenidos con los calculados tomando en cuenta la férmula minima obtenida de

la difraccion de Rayos X de monocristal (CsHAgyOy4) (figura [7.12)).

o O"""---...Afg.l-

Figura 7.12: Estructura quimica de la unidad asimétrica del [Agsbtec|,

Tabla 7.6: Comparacion del andlisis elemental obtenido experimentalmente y calculado para el

[Aggbtec],

%C %H

Calculado 17.62 0.30

Experimental | 17.51 0.36

Puede observarse que el andlisis elemental experimental coincidié con el calculado, lo que
significa que el [Agybtec],, tiene la misma composiciéon cuando se obtiene por cristalizacion o

por precipitacion.
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7.1.4. Anailisis termogravimétrico

En la figura se los resultados del andlisis termogravimétrico realizado al [Agsbtec],

obtenido mediante precipitacion.

Tiempo [min]

0 10 20 30 40 50 60 70
100 i L] I L) l L) I L I L) I L) I L I B o
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é - -20 $
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A —--30 ®©
o
[V
70 s =
—
(O]
i 40 O
60
T T T T T '50
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300 450 600 750

Temperatura [°C]

T
150

Figura 7.13: Analisis termogravimétrico del sélido blanco obtenido en atmoésfera de aire, con una

velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto, en un intervalo de 50 a 800 °C para el [Agsbtec]y,.
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Se puede observar que hay una tnica pérdida de masa alrededor de 340 °C que representé
la pérdida del 38.5% del peso total, la cual puede atribuirse a la descomposicién de la parte
organica de la unidad asimétrica que representa el 36.7 % de la masa de ésta y la formacion

de o6xido de plata. Esto significa que el material es estable a temperaturas menores a 340 °C.

7.1.5. Difraccién de rayos X de polvos

El [Agsbtec],, obtenido por el método de precipitacién se analizé6 mediante difraccién de

rayos X de polvos, a continuacién se muestran los resultados de este analisis.

hkl = (1,0,0)
10.60°

T

=

©

©

8= hkl = (0,2,2)

& 32.20°

£ hkl = (3,1,3)
43.62°

0 15 20 25 30 35 40 45 50
20 [*]

Figura 7.14: Difractograma de rayos X de polvos de [Aggbtec],, obtenido midiendo las reflexiones a

temperatura ambiente y con un tiempo de adquisicién de 47 minutos.
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En el difractograma hay tres picos que tienen una intensidad mayor a los demas: el obser-
vado a un dngulo de 10.60°que corresponde al plano (100) que se muestra en la figura
el que aparece a 32.20°que corresponde al plano (022) mostrado en la figura y el que
aparece a 43.62°que corresponde al plano (313) que se muestra en la figura este com-
portamiento indica que en el [Agybtec], no existe una distribucién homogénea de los atomos,

sino que la mayoria de estos se concentra en estos planos lo que se conoce como Orientacion

Preferida [53).

Figura 7.15: Representacién del plano (100)
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f

Figura 7.16: Representacién del plano (022)

Se puede observar que el pico correspondiente plano (100) es el més intenso de todo el
difractograma, corresponde al plano donde se sitiian todos los enlaces Ag-O en el [Ag,btec],
en una direccion paralela a la direcciéon de crecimiento vertical de anillos paralelos, esto se
debe a que esa zona del MOF concentra la mayor densidad electrénica, este pico también fue
reportado como el més intenso en la literatura [44].

El plano (313) también pasa por los enlaces Ag-O, pero en una orientacién diferente.
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Figura 7.17: Representacion del plano (313)
El plano (022), sigue la direccién de crecimiento horizontal de anillos alternados, que ese
plano sea parte de la orientacion preferencial era esperable teniendo en cuenta que en esa di-

reccién de crecimiento es donde los dtomos de la parte orgdnica del [Agybtec], se encuentran

mas cercanos debido a los puentes de hidrégeno.



CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION 59

Para comprobar que el [Agsbtec],, obtenido por el método de precipitacién y por el método
de cristalizacién tenian la misma fase cristalografica, se comparo el difractograma obtenido
con un difractograma calculado con el programa Mercury a partir de los datos obtenidos de

la difraccién de rayos X de monocristal. A continuacién, se muestra la comparacion de ambos

difractogramas.
hkl = (100)
10.60° hkl = (022
32 2_0£ ) hkl = (313)
' 43.62°
©
=
o
(U A _—
o)
g hkl = (100)
IS 10.60°
hkl = (022)
32.20° hkl = (313)
43.62°
10 20 30 40 50
26 [°]

Figura 7.18: Comparacién de los difractogramas obtenido (negro) y el calculado (azul) para el

[Agsbtec],

En la comparacion se observa que el [Agsbtec], tiene la misma fase cristalografica sin
importar el método con el que se obtuvo, ya que se observan los mismos picos al mismo angulo
en ambos difractogramas. La diferencia entre ambos difractogramas reside en la intensidad
de los picos, lo cual se debe a que en el calculo no se toman en cuenta los efectos de la

orientacién preferencial.
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7.1.6. Espectroscopia de Infrarrojo

El [Agsbtec],, obtenido mediante el método de precipitacién se analiz6 mediante espec-

troscopia de infrarrojo, a continuacion, se muestran los resultados de este analisis.

100 -
80 -
|
g ;[ﬁ; cm-!
o 60~
Q
=
£
5
c 407 v, C=0
s ] 1322 cm-
I
Vae C=0
1514 cm-?
0

T J T . T ' J ! | ) !
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda [cm™']

Figura 7.19: Espectro de IR-ATR de [Agybtec],, obtenido en estado sélido y a temperatura ambiente

Las bandas mas importantes que se observan en el espectro son: la que aparece a 3015
cm ™! que se asigné al estiramiento del enlace C-H del anillo aromético, en esa misma zona se
observa una banda intensa y amplia que en la literatura atribuyen a los estiramientos de
los puentes de hidrégeno presentes en el [Agsbtec],; v las bandas que aparecen a 1514 cm ™!

y 1322 em™! que se asignaron a el estiramiento simétrico y asimétrico, respectivamente, de

los enlaces C=0 del grupo carboxilato del [Ag,btec],,.
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Para contrastar las diferencias entre la estructura del [Agybtec],, y el Hybtec, se compararon

sus espectros de IR-ATR, el resultado se muestra a continuacién.

v O-H
3054 cm™?
X v C=0
© 1693 cm™ 1256 cm'L
(]
C
]
b —
E [
2 v C-H
© 3015 cm™
'_
v, C=0
1322 cm!
v, C=0
1514 cm!
T . T v T ' T b T b T v
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda [cm™]

Figura 7.20: Comparacién de los espectros IR-ATR obtenidos en estado sélido y a temperatura

ambiente para el [Agsbtec], (negro) y el Hybtec (rojo)

Las principales diferencias que se observan son: la desapariciéon de la banda correspon-
diente al estiramiento O-H, que aparece a 3054 cm™!, y de la banda correspondiente al
estiramiento del enlace C-O, que aparece a 1256 cm™!, lo que es una evidencia de la des-
protonacién de todos los grupos dcido en el [Agybtec],; y el desplazamiento hacia un menor
nimero de onda de la banda correspondiente al estiramiento del enlace C=0 (de 1693 en el
Hybtec a 1514 en el [Agybtec],) lo que es un indicativo de la coordinacién del ion plata(I) en

este grupo funcional.
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A continuacion, se muestra la comparacion de los espectros IR-ATR del Naybtec y el [Agsbtec],,.

3227 cm-? V4 C=0
1583 cm'? vs =0
B? 1381 cm?!
O
c
L v C-H
£ 3015 cm?
w
c
o
= v, C=0
1322 cm?
v, C=0
1514 cm!

I ! 1 N I v 1 v | ! 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda [cm]

Figura 7.21: Comparacién de los espectros IR-ATR de [Agsbtec], (negro) y de Naygbtec (azul)

obtenidos en estado sélido y a temperatura ambiente

El objetivo de comparar los espectros de estas dos sustancias es comparar la diferencia del
numero de onda al que aparecen las bandas correspondientes al estiramiento de los enlaces
C=0 en cada compuesto; ya que se ha informado en la literatura que se puede conocer la
forma de coordinacién del ligante carboxilato a un ion metalico mediante la comparacién
de esta diferencia en la forma iénica del ligante y en el compuesto de coordinacion (en
la figura se observan las diferentes formas de coordinacién). La diferencia en Naybtec
fue de 202 ecm™' y en [Agybtec], fue de 191 ecm™ lo que es un indicativo de la forma IIT de

coordinacién, el célculo de esto se muestra en la ecuacién



CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION 63

Otra banda importante del espectro de Naybtec es aquella que aparece en 3227 cm™! que se

asigno al estiramiento del enlace O-H del agua, la cual estd presente debido a que dicha sal

es altamente higroscopica.

M—O0 —
B 0, M—0,
LR M C—R JCR

0 o M—0

1 I I

Figura 7.22: Formas de coordinacién del ion carboxilato en un compuesto de coordinaciéon tomada

de Nakamoto K. [55]

AUNaypree = 1583 em™ — 1381 em ™' =202 cem™*
(7.3)

AVjaggptec, = 1513 em™ — 1322 em™ =191 em™
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A continuacién, se muestra el espectro de infrarrojo lejano del [Agybtec],, obtenido en

estado sélido y a temperatura ambiente.
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= | M
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S v Ag-O
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o
-
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Figura 7.23: Espectro de IR lejano del [Agybtec],

Las bandas de vibracién mas importantes de este espectro son: la que aparece en 392
cm ™! que se asigné al estiramiento del enlace Ag-O con base en un estudio previamente pu-

blicado [56] y la banda que aparece en 90 cm™*

asignada al estiramiento del enlace Ag-Ag
con base en el estudio de compuestos que presentan argentofilia , la aparicién de estas

bandas comprueba la existencia de un enlace de coordinaciéon Ag-O y de una interaccién

argentofilica en el [Ag,btec],,.
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También se obtuvo el espectro del [Ag,btec],, en pastilla de KBr para contrastar las ban-
das observadas con las informadas en la literatura . En este espectro se observaron las
mismas bandas reportadas a un nimero de onda muy similar, lo que es evidencia de que se

obtuvo la misma sustancia,

7.1.7. Resonancia Magnética Nuclear

A continuacion, se muestra el Espectro de RMN de '3C del [Ag,btec],, obtenido mediante

la técnica de precipitacion.

C4
c2 139.42 ppm
148.35 ppm
C1
183.80 ppm
C5 C3
182.46 ppm 130.66 ppm
s 0 s a0 aes 160 15 s s e 1 10 s

Desplazamiento Quimico [ppm]

Figura 7.24: Resonancia Magnética Nuclear de *C de [Agybtec], obtenido mediante la técnica

CPMAS en estado sélido y a temperatura ambiente
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En el espectro se observan cinco senales correspondientes a los cinco atomos de carbono
de la unidad asimétrica del [Ag,btec],,, éstas aparecen en dos regiones: alrededor de 130 ppm,
que se asignaron a los tres carbonos del anillo aromatico; y alrededor de 180 ppm, que se
asignaron a los dos carbonos de los grupos carboxilato del [Agybtec],, segin los valores asig-
nados en la literatura para esos grupos funcionales [58].

La existencia de dos sefiales diferentes a 183.80 ppm y a 182.46 ppm es evidencia de que el
entorno quimico en cada uno de los grupos carboxilato es diferente, debido a la coordinacién
de los d4tomos de plata en s6lo uno de estos grupos funcionales. Se asigné el carbono 1 a la
senial de mayor desplazamiento quimico debido a que ese grupo carboxilato queda cargado
negativamente y se espera que debido a efectos inductivos ese sea el &tomo mas desprotegido,
mientras que el carbono 5 se asigné a la senal que aparece a 182.46 ppm, ya que pertenece al
grupo carboxilato al que se coordinan los atomos de plata y se espera que esté mas protegido
que el carbono 1.

Siguiendo el mismo razonamiento de a asignacién anterior, las sefiales que aparecen a 148.35
ppm y 129.42 ppm a los atomos de carbono 2 y 4 respectivamente, debido a que se encuen-
tran enlazados a los atomos de carbono 1 y 5, y presentan la misma tendencia. Por tltimo, el
carbono 3 se asignoé a la senal que aparece a un menor desplazamiento quimico (130.66 ppm)
debido a que es el atomo de carbono que se encuentra a una distancia mayor de los atomos
de oxigeno en el material, que son los que causan la desproteccién de los deméas atomos de

carbono.
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7.1.8. Espectroscopia electrénica

A continuacién, se muestran los espectros de absorcién, excitacion y emision del [Aggbtec],,.

Intensidad [ua]

T T T
400 500 600

Longitud de onda [nm]

Figura 7.25: Espectros de absorcién (negro), excitaciéon obtenido a A¢p, = 522 nm (azul) y emisién
obtenido a Aeze = 354 nm (morado) del [Agybtec],, medidos en estado sélido y a temperatura

ambiente

En el espectro de absorcion del [Aggbtec],, se observaron dos bandas: una alrededor de 270
nm, la cual se ha observado anteriormente en compuestos que presenta interacciones argen-
tofilicas [59], pero se requieren de més estudios para asignarla en este sistema, y otra, la més
intensa a 330 nm, que puede asignarse como una transicion Sy — S; proveniente del Hybtec,

ya que en su espectro de absorcion (mostrado en el anexo) se observa la misma banda.
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El espectro de excitacion fue obtenido a una longitud de onda de emisiéon de 522 nm, tuvo
una unica banda con un maximo en 354 nm, la cual se asigné con base en el espectro de
absorcién a la transicion entre los niveles So — S; provenientes del ligante. Este espectro
es muy similar al espectro de absorcion, esto se debe a que la geometria de un MOF no
cambia cuando alcanza su estado excitado, como si ocurre en las moléculas discretas[60], lo
que se comprueba al observar lo diferentes quee son los espectros de absorcion y excitacion
del H btec.

El espectro de emision fue obtenido a una longitud de onda de excitacion de 354 nm, se
observaron dos bandas: la primera a 480 nm se asigné a la transicion S; — Sy proveniente
del ligante, ya que en el espectro de emision éste puede observarse la misma banda, y la
segunda banda se observa a 522 nm, y se asigné a una transferencia de carga caracteristica
de compuestos de coordinacién con interacciones argentofilicas [61], es necesario hacer mas
estudios para determinar qué orbitales estan involucrados en ella.

Estos espectros no cumplen con la regla de la imagen especular [62], debido a que en el
espectro de excitacion sélo se ve una banda y enel de emision se ven dos, lo cual puede de-
berse a que existen dos mecanismos diferentes de relajacion desde el estado excitado para el
[Ag,btec],.

El desplazamiento de Stokes de [Agybtec], fue de 168 nm y corresponde a una energia de

7.38 €V, el célculo de esta energia se muestra en el anexo [63].
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Se empled el programa LED ColorCalculator, para ubicar el color de la emision del

[Agsbtec],, en un espacio de color CIE, el resultado se muestra a continuacion.

0.9
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[0.2420, 0.3894]
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Figura 7.26: Color de la emisién de [Agybtec], obtenida a una longitud de onda de excitacion de

354 nm ubicada en un espacio de color CIE 2015 10°x,y [0.2420,0.3894]

Se observa que el color de la emisién es cercano al blanco con una tendencia hacia el

verde, esto se debe a que esta emision abarco gran parte del intervalo visible del espectro

electromagnético, teniendo su maximo en el color verde del espectro.
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7.2. Para las mezclas del MOF [Ag btec], y el ion ter-

bio(I1I)

7.2.1. Proceso de mezcla

El proceso de mezcla empleado en este trabajo buscé reproducir uno informado previa-
mente en la literatura [64], donde se tomd la masa molar de la unidad asimétrica del cristal
de MOF para calcular las proporciones de mezcla, se emple6 DMF como disolvente para
realizar la mezcla y una sonicacién de 20 minutos para homogeneizar la dispersion de MOF.
Sin embargo, las condiciones del proceso informado podrian no ser 6ptimas, ya que es co-
nocido que se puede formar un compuesto de coordinacion estable entre DMF y plata(I)
[65], ademéas de que se observé que 20 minutos no fueron suficientes para homogeneizar la
dispersion de [Aggbtec],; por lo cual se decidi6 realizar una modificacién a esta metodologia
utilizando agua desionizada como disolvente y sonicando por més tiempo para homogenei-
zar la dispersion, esta modificacién fue realizada en la proporcién de mezcla mas emisiva
(Thb@[Ag4btec],, (0.4:1.0)), a continuacién se contrastan los resultados de ambos métodos.
Del proceso de mezcla utilizando DMF se obtuvo un sélido de color café claro, diferente al
[Ag,btec|, sin mezclar, y el disolvente se enturbié y se volvié de color café. Mientras del pro-
ceso de mezcla utilizando agua desionizada, el [Agsbtec], no cambié de apariencia, ademaés
de que el disolvente se mantuvo transparente e incoloro, esto puede tomarse como evidencia

de que el DMF reacciona con el [Ag,btec],.
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A continuacién, se muestran los resultados del rendimiento méasico del proceso de mezcla
en cada uno de los disolventes y de dispersar el [Agsbtec], en cada uno de esos disolventes

durante el mismo tiempo que duré la mezcla.

Tabla 7.7: Comparacién del rendimiento mésico obtenido para los dos procesos en mezcla del

[Ag4btec],, con el ion terbio(IIT)

[Agibtec], Tb@Ag,btec (0.4:1.0)

DMF 93 % 66 %

H-,0 84 % 60 %

Los rendimientos obtenidos cuando se utiliz6 DMF como disolvente fueron mayores a
los obtenidos utilizando agua desionizada, sin embargo, no se puede decir que sea un mejor
método de mezcla, debido a los cambios observados en los materiales, ademas de que en la
caracterizacion se encontro que en el método utilizando agua se encontrd que el ion lantanido

puede interaccionar mejor con la estructura del [Agybtec],,.

Derivado de los resultados anteriores, se pudo calcular la cantidad de terbio(IlI) presente
en el agua desionizada una vez finalizado el proceso de mezcla, mediante un analisis espec-
trofotométrico que se muestra en el anexo, se determind que en el disolvente se quedaron
disueltos 0.1372 g de nitrato de terbio(III) pentahidratado, lo que significa que el 78.5 % del

lantanido agregado no interaccioné con la estructura del [Aggbtec],.
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7.2.2. Anailisis termogravimétrico

Se realiz6 un andlisis termogravimétrico a la mezcla Th@[Ag,btec|[n (0.4:1.0) realizada
en DMF, con la finalidad de evaluar su estabilidad térmica y determinar si existen aguas de

hidratacién en su estructura, los resultados de este estudio se muestran en la figura [7.27]
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Figura 7.27: Anélisis termogravimétrico realizado en atmosfera de aire, con una velocidad de calen-

tamiento de 10°C por minuto, de la mezcla Th@[Agybtec],, (0.4:1.0) realizada en DMF

Se observa una unica pérdida alrededor de 340 °C que correspondi6 al 39.2 % de la masa
total, este valor es muy similar a la pérdida de masa observada en el [Agybtec], (38.5%),
se esperaba observar mas pérdidas debido a que la sal de terbio(III) utilizada tenfa cinco
aguas de hidratacion, esto es evidencia de que la cantidad de lantanido que se mezcl6 con el

[Ag,btec],, es minima.
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7.2.3. Difracciéon de rayos X de Polvos

A continuacion, se muestra la comparacion de los difractogramas obtenidos para el [Agybtec],,

y Tb@[Agsbtec], (0.4:1.0).
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Figura 7.28: Comparacion del difractograma obtenido midiendo las reflexiones a temperatura am-
biente y con un tiempo de adquisicién de 47 minutos para [Agsbtec|, (negro) y para la mezcla

Tb@[Agsbtec],, (0.4:1.0) realizada tanto en agua (azul) como en DMF (rojo)
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Se observan los mismos picos al mismo angulo en los tres difractogramas, lo que es indica-
tivo de que el proceso de mezcla con el ion lantanido no afecta la cristalinidad del [Agsbtec],
sin importar tampoco qué disolvente se emplee en dicho proceso. La tinica diferencia que se
aprecia entre los difractogramas de [Agybtec],, y la mezcla Th@[Ag,btec],, (0.4:1.0) reside en
la intensidad los picos que aparecen a un dngulo de 32.63°que corresponde al plano (300) que
se muestra en la figura y el que aparece a 45.16°que corresponde al plano (313) que se

muestra en la figura [7.30]

1_ r (300)

Figura 7.29: Representacién del plano (300)
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Figura 7.30: Representacién del plano (124)

Se observa que ambos planos que pasan por la zona donde se concentran los atomos de
oxigeno en el material, y como el aumento en la intensidad de los picos se debe al aumento
de densidad electrénica en ese plano, se puede sugerir que en esa regién del [Agsbtec], se
depositan los iones terbio(III).

Adicionalmente, en el difractograma de la mezcla Th@Q[Agsbtec],, (0.4:1.0) realizada en agua,
se observa un pico de baja intensidad en un angulo de 9.37°Il cual no aparece en el difracto-
grama calculado a partir de los datos cristalogréaficos de [Agybtec],, lo que sugiere que utilizar

este disolvente puede cambiar de cierta manera la fase cristalina del MOF.
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7.2.4. Espectroscopia de Infrarrojo

A continuacién, se muestra la comparacion de los espectros IR-ATR de [Agybtec], y la

mezcla Th@[Agybtec],, (0.4:1.0) realizada tanto en agua como en DMF.

vV, C=0 _
1514 cm), V:¢©0 W
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v C-H
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v O-H 3015 cm-!
3350 cm™’
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Figura 7.31: Comparacién de los espectros IR-ATR obtenidos para el [Agybtec],, (negro) y la mezcla
Th@[Agsbtec],, (0.4:1.0) realizada en DMF (rojo) y agua desionizada (azul) medidos en estado sélido

y a temperatura ambiente

Los espectros de la Th@[Agsbtec|, (0.4:1.0) no fueron significativamente diferentes al
espectro del [Agybtec],, esto signific que el proceso de mezcla no afect6 la estructura del
MOF, las principales diferencias que se aprecian son la desaparicién de la banda correspon-

diente a los puentes de hidrégeno del [Agsbtec], y, para el espectro de la mezcla realizada
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utilizando agua como disolvente, la apariciéon de una banda correspondiente al estiramiento
de los enlaces O-H del agua a 3350 cm ™! y la intensificacién de la banda correspondiente al
estiramiento del enlace N-O a 1397 cm™!, proveniente de los iones nitrato del Th(NO3)3, lo
que presenta evidencia de que con este método de mezcla se incorpora una mayor cantidad
de la sal del lantanido a la estructura del MOF, en comparacion con el método utilizando

DMF como disolvente, en cuyo espectro no pueden apreciarse esas bandas.

A continuacién, se muestra la comparacion de los espectros de IR lejano de [Agybtec], y

la mezcla Th@[Ag,btec],, (0.4:1.0) realizada en DMF.
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Figura 7.32: Comparacién de los espectros de IR lejano del [Agsbtec], (negro) y el Th@Ag,btec

(0.4:1.0) (rojo) medidos en estado sélido y a temperatura ambiente
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El espectro del Th@[Agsbtec],, (0.4:1.0) fue idéntico al espectro del [Agsbtec],, esto es
un indicativo de que el proceso de que le proceso de mezcla no afecté a los enlaces Ag-Ag
y Ag-O, sin embargo se esperaba observar una banda correspondiente estiramiento Th-O

alrededor de 310 cm™! , lo cual no ocurrié.

7.2.5. Resonancia Magnética Nuclear

Para realizar este estudio el MOF se mezclé con nitrato de lantano(III) hexahidratado en
una proporcién (0.4 La : 1.0 [Agybtec)],, debido a que el ion terbio(III) es paramagnético.
En la figura se muestra la comparacion de los espectros de RMN 3C de [Agybtec], y de

la mezcla La@[Ag,btec],, (0.4:1.0) realizada en DMF y en agua.
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Figura 7.33: Comparacién de los espectros de RMN 3C de [Agsbtec], y la mezcla La@[Agybtec],

(0.4:1.0) obtenidos mediante la técnica CPMAS a temperatura ambiente
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Se observa que el proceso de mezcla utilizando DMF como disolvente no afecté a la
estructura del [Aggbtec],, ya que se observan las mismas seniales al mismo desplazamiento
quimico que en el MOF sin mezclar, sin embargo, el espectro de la mezcla obtenida utilizando
agua como disolvente presentd cambios en el desplazamiento de todas las senales, moviéndose
las senales correspondientes a los carbonos 2, 3, 4 y 5 a una zona de mayor protecciéon mientras
que el carbono 1 se movié a una zona de mayor desproteccion. Este comportamiento es
evidencia de que cuando se utiliza agua en el proceso de mezcla el ion lantanido puede
interaccionar de mejor manera con el MOF, lo cual puede deberse a que el agua al tener un
menor tamano que el DMF puede permitir que el lantdnido solvatado se introduzca de mejor
manera en la estructura del [Agybtec],, sin embargo este proceso no es efectivo debido a que

se siguen observado las sefiales que se observan en el MOF sin mezclar.

7.2.6. Espectroscopia electréonica

En la figura[7.34]se muestran los espectros de emisién de todas las mezclas Th@A [Agsbtec],,
realizadas utilizando DMF como disolvente.

En todos los espectros se observaron las bandas caracteristicas de las transiciones f-f del
ion terbio(IIT), observando una tendencia creciente en la intensidad de la transiciéon hipersen-
sitiva (°Dy — 7Fj), desde la proporcién minima hasta la proporcién Th@[Ag,btec],, (0.4:1.0)
y decreciente al aumentar la proporcién de terbio(I11) después de este punto, lo que significa
que esa es la cantidad maxima de terbio(I1I) que puede haber en el material antes de que su
luminiscencia se apague debido a la relajacién cruzada entre dichos iones, lo que se conoce

como concentracion de saturacion [67].
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Figura 7.34: Comparacion de los espectros de emisiéon medidos en estado sélido y a temperatura

ambiente de todas las mezclas Th@QA[Ag,btec], realizadas utilizando DMF como disolvente

También se observaron las bandas caracteristicas de la emision del [Ag,btec], en los es-
pectros de todas las mezclas, sin embargo la intensidad de estas bandas decrece conforme
la cantidad de terbio(III) en la mezcla aumentaba, esto es una evidencia de que existe una
transferencia de energia del MOF hacia el ion lantanido, sin embargo el hecho de que estas
bandas no desaparezcan por completo también indica que esta transferencia no es éptima,
esto puede deberse a que, en la mezcla realizada utilizando DMF como disolvente, el ion
terbio(III) no interacciona de forma significativa con la estructura del [Agybtec|,, se puede
sugerir, con base en el comportamiento informado para el MOF de zinc y acido férmico an-
teriormente mencionado , y en los resultados de la caracterizacion de la mezcla que el ion
terbio(I1I) se deposité en la superficie del [Agybtec],,, pero es necesario realizar mas estudios

para determinar si es cierto.
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A continuacién, se muestran los espectros de absorcién, excitacion y emisién de la mezcla

Th@[Agsbtec], (0.4:1.0) realizada en DMF en la figura y en agua en la figura

D, — Fs,
544 nm

5D4 ’ 'TF»:;-.
490 nm

S, — 5
480 nm

TC
522 nm

Intensidad [ua]

£ 7I::.!,.
620 nm

' I T I ! I
300 400 500 600
Longitud de onda [nm]

Figura 7.35: Espectros de absorcion (verde), excitacién obtenido a A¢py, = 544 nm (morado) y emisién
obtenido a Aeze = 338 nm (morado) medidos en estado sélido y a temperatura ambiente para el

Th@Q[Agsbtec],, realizado en DMF

El espectro de absorcién fue muy parecido al del [Agsbtec],, pues de igual manera tuvo
dos bandas que aparecen en 289 nm y 333 nm que se asignaron a una transiciéon propia de
compuestos que presentan interacciones argentofilicas y a una transiciéon Sy — Sy del ligante,
respectivamente.

El espectro de excitacién fue obtenido a una longitud de onda de emision de 544 nm y
presenté una unica banda con un maximo en 338 nm. Este espectro fue muy similar al de

[Ag,btec|,, por lo que de igual manera se asigné a una transicion Sqg — S; del ligante.
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El espectro de emisién presentd las bandas caracteristicas del MOF correspondientes a las
transiciones S; — Sy del ligante en 480 nm y a la emisién caracteristica de compuestos con in-
teracciones argentofilicas en 522 nm, ademads de las transiciones del estado ® Dy en los estados
"Fs en 490 nm, “F en 544 nm, "F, en 583 nm y "Fy en 620 nm las cuales son caracteristicas

del ion terbio(III).

7 °D, — 'Fs,
544 nm

Intensidad [ua]
1

Dy — 'Fy,
583 nm

D, — Fs,

ﬂ 620 nm

1 l 1
600

400 500
longitud de onda [nm]

T
300

Figura 7.36: Espectros de absorcién (verde), excitacién obtenido a Aep, = 544 nm (azul) y emision
obtenido a Aeze = 308 nm (rosa) medidos en estado sélido y a temperatura ambiente para el

Tb@[Agsbtec],, (0.4:1.0) realizado en agua desionizada



CAPITULO 7. RESULTADOS Y DISCUSION 83

En el espectro de absorcién fue distinto al de [Agsbtec],, v el de la mezcla obtenida utili-
zando DMF como disolvente, ya que presenté tres bandas en 260 nm, 302 nm y 348 nm, las
dos primeras son similares a las bandas observadas en el espectro de absorcién del Th(NO3)s,
mostrado en el anexo, por lo que puede suponerse que se deben a las transiciones propias del
ion terbio(III) y la tercera a la transicién Sop — Sy del ligante.

El espectro de excitacion fue obtenido a una longitud de onda de emisién de 544 nm y pre-
sent6 dos bandas una en 308 nm y otra en 352 nm. Este espectro fue distinto al espectro de
excitacion de la misma mezcla realizada con DMF, lo que significa que realizar la mezcla en
agua favorece que la luminiscencia se lleve a cabo mediante un mecanismo diferente.

El espectro de emision tuvo las mismas bandas que el espectro de emision de la mezcla rea-
lizada en DMF, sin embargo pudo observarse que las bandas correspondientes a la emision
caracteristica del [Agsbtec], disminuyeron drasticamente su intensidad, esta observacion es
evidencia de que el mecanismo por el que se da la luminiscencia en la mezcla cambia depen-
diendo del disolvente que se utilice.

Otro dato importante derivado de este experimento es que la emision de la mezcla realizada
en agua fue mucho mayor que la de la mezcla realizada en DMF, tanto que no pudieron ser
medidos bajo las mismas condiciones, por lo que se puede decir que para obtener una mayor

sensibilizacion de la luminiscencia del ion terbio(III) es mejor realizar la mezcla en agua.
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Se empled el programa LED ColorCalculator para ubicar el color de las emisiones de los
MOF mezclados utilizando ambos métodos de mezcla en un espacio de color CIE 2015, los

resultados se muestran a continuacion.

YE10

01 02 03 04 05 06 07 08
XF.10

Figura 7.37: Emisién de la mezcla Th@[Agsbtec],, (0.4:1.0) realizada en DMF obtenida a una lon-

gitud de onda de 338 nm, ubicada en un espacio de color CIE 2015 10°x,y [0.2406,0.3961]
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“aw. . [0.2860, 0.5556]

YF10

041 02 03 04 05 06 07 08
XF 10

Figura 7.38: Emisién de la mezcla Tb@[Agybtec],, (0.4:1.0) realizada en agua, obtenida a una longi-

tud de onda de excitaciéon de 308 nm, ubicada en un espacio de color CIE 2015 10°x,y [0.2860,0.5556]

Se observé que el color de la emisiéon en la mezcla realizada en agua fue mas cercano al
color verde, mientras que la mezcla realizada en DMF que tiene una emisiéon mas cercana al
color blanco, pero con una tendencia mayor al verde que el [Agybtec],, esto se debe a que
la emisién de la mezcla realizada en agua esta determinada por la bandas caracteristicas del
ion terbio(IIT) mientras que la emisién de la mezcla realizada en DMF tiene una aportaciéon
importante de las bandas provenientes del [Agybtec],. Esto es otra evidencia de que la trans-
ferencia de energia es mas efectiva cuando la mezcla se realiza en agua desionizada como

disolvente.
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Ag,btec

Ag,btec

Conclusiones

Se desarrollé un nuevo método para la sintesis de [Agsbtec], que resulté mas eficiente

y su estructura se estudié a mayor profundidad.

» presenta propiedades luminiscentes indicativas de interacciones argentofilicas por lo

que podria pensarse en su aplicacion en dispositivos de iluminacién, entre otras.

» fue un sensibilizador eficiente dela luminiscencia del ion terbio(III) al mezclarse con

dicho ion.

El medio en el que se realizan las mezclas de [Agsbtec], es fundamental para su lu-
miniscencia, la intensidad de emisién de Th@[Ag4btec|n fue mucho mayor cuando el
proceso se realiz6 utilizando agua. Esto indica que el ion terbio(III) interacciona més

eficientemente con el [Agsbtec],, cuando se prepara con este disolvente.
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En las tablas siguientes se muestran los datos de la posicion, distancias y angulos obteni-

dos de la difraccion de rayos X de monocristal del [Agybtec],,.

Tabla A.1: Coordenadas (x10~%) de los 4tomos de la unidad asimétrica del cristal del [Agsbtec],

Agl 1557(1) 1650(1) 520(1)
Ag2 996(1) 5521(1) 2014(1)
03 8960(2) 2604(4) 4787(2)
O1  2060(3) 3104(4) 3349(2
04  8570(3) 1547(4) 6712(2)
02  3531(3) 1485(4) 1901(2)
C5  8123(4) 1739(5) 5628(3)
C1  3170(3) 1864(5) 2988(3
C4  6505(4) 822(5) 5292(3)
2 4141(4) 833(5) 4006(3)

C3  5650(4) 1654(5) 4301(3)

87



APENDICE A. ANEXO 88

Tabla A.2: Distancias de enlace de todos los d&tomos de la unidad asimétrica del cristal del [Agybtec],

Atomos Distancia [A]
Ag2-02 2.225(2)
Ag2-03(#1) 2.347(2)
Ag2-O1(#2) 2.412(2)
Ag2-03(#3) 2.600(2)
Ag2-Agl 2.9656(4)
Agl-O1 2.280(2)
Agl-O4(#4) 2.335(2)
Agl-O3(#5) 2.362(2)
Agl-O4(#1) 2.420(2)
03-C5 1.275(4)
01-C1 1.272(4)
04-C5 1.245(4)
02-C1 1.248(4)
C5-C4 1.506(4)
C1-C2 1.516(4)
C4-C3 1.393(4)
C4-C2(#6) 1.400(5)
C2-C3 1.393(4)

C3-H3 0.9500
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Tabla A.3: Angulos de enlace de todos los 4tomos de la unidad asimétrica del cristal del [Agybtec],

Atomos Angulo [°]
02-Ag2-03(#1) 156.19(8)
02-Ag2-01(#2) 122.53(8)

03(#1)-Ag2-01(#2)  79.34(7)
02-Ag2-03(#3) 99.38(8)
03(#1)-Ag2-03(#3)  90.00(7)

O1(#2)-Ag2-03(#3)  88.00(7)

02-Ag2-Agl 77.50(6)
03(#1)-Ag2-Agl 82.93(6)
O1(#2)-Ag2-Agl 121.01(6)
03(#3)-Ag2-Agl 147.85(5)
O1-Ag1-Od(#4) 95.00(8)
O1-Ag1-O3(#5) 153.31(8)

O4(#4)-Agl-O3(#5)  93.14(7)
01-Agl-O4(#1) 92.88(8)
OA(#4)-Agl-O4(#1)  129.14(4)

O3(#5)-Agl-O4(#1)  101.54(7)

Ol-Agl-Ag2 75.12(6)
O4(#4)-Agl-Ag2 161.80(5)
03(#5)-Agl-Ag2 89.69(5)
O4(#1)-Agl-Ag2 67.53(5)

Contintia en la pagina siguiente



APENDICE A. ANEXO

Atomos Angulo [°]
C5-03-Ag2(#7) 110.14(18)
C5-03-Agl(#3) 111.84(18)

Ag2(#7)-03-Agl(#3)  112.15(9)
C5-03-Ag2(#5) 114.81(18)
Ag2(#7)-03-Ag2(#5)  90.00(7)

Agl(#3)-03-Ag2(#5)  115.96(9)

C1-01-Agl 119.4(2)
C1-01-Ag2(#8) 118.13(19)
Agl-O1-Ag2(#8) 121.09(10)
C5-04-Agl(#4) 122.3(2)
C5-04-Agl(#7) 115.3(2)

Agl(#4)-04-Agl(#7)  102.48(8)

C1-02-Ag2 117.08(18)
0(4)-C(5)-0(3) 124.2(3)
0(4)-C(5)-C(4) 117.2(3)
0(3)-C(5)-C(4) 118.5(3)
0(2)-C(1)-0(1) 126.0(3)
02-C1-C2 119.1(3)
01-C1-C2 114.9(3)
C3-C4-C2(#6) 120.5(3)
03-C4-C5 119.8(3)

Contintia en la pagina siguiente



APENDICE A. ANEXO

Atomos Angulo [°]
C2(#6)-C4-C5 119.7(3)
(13-C2-C4(#6) 119.7(3)
C3-C2-C1 119.2(3)
C4(#£6)-C2-C1 120.9(3)
C4-C3-C2 119.8(3)
C4-C3-H3 120.1
C2-C3-H3 120.1
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A continuacién, se muestra el espectro de IR del[Agybtec],, medido en pastilla de KBr.

100
80
S
@
] ED -
IS v C-H
£ 3297 cm- ‘
w
e
= 404
vs C=0
1377 cm-?
20 - Vas C=0
1568 cm-"

T I T 1 ¥ I T I T 1 ¥ I ¥ T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda [em™]

Figura A.1: Espectro de pastilla de KBr obtenido para el [Agybtec],

A continuacion, se muestran todas las vibraciones observadas en los espectros de IR

mostrados en este trabajo expresadas en cm™!, todos fueron asignados con base en los valores

reportados para estas vibraciones en la literatura [69].
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A continuacién, se muestra el espectro de absorcion, excitacion y emisién del dcido piro-
melitico, cabe destacar que el espectro de excitacion tuvo dos maximos que llevaron a obtener

dos diferentes espectros de emision, pero el espectro de excitacién para ambos espectros de
emision fue el mismo.

—— Absorcion
— Excitacion
—— Emision a 318 nm
—— Emisién a 356 nm

Intensidad [ua]

N

I ' 1 ' I ' I
300 400 500 600
Longitud de onda [nm]
Figura A.2: Espectros de absorcién, excitacién y emisiéon del Hybtec obtenidos en estado sélido y a

temperatura ambiente

A continuacién, se muestra el calculo de la energia asociada al desplazamiento de Stokes

del MOF [Ag,btec],,.

h=41357x 105 eVs, ¢=29979x 1017 22 Ay =168 nm
S
hoc 41357 x 107 eVis-2.9979 x 1017 m

jo s 7.
Av 168 nm 738 eV
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A continuacién, se muestran los célculos del rendimiento maésico:

Para el método utilizando DMFE como disolvente

Miagibted, = 0.3402 g (inicial), Miagted, = 0.3169 g

0.3402 g 100%
03169 ¢ R

R=93%

MAgsbtec), = 0.3473 g,  MmryNos); = 0.1783 g, Myt = 0.5256 g,

0.5256 g 100%
03450 ¢ R

R =66 %

Para el método utilizando agua como disolvente

Miagsbted, = 0.3340 g  (inicial), Mpagpted, = 0.2805 g

0.3340 g 100%
02805 g R

R=284%

95

(final)

Mmezcla = 0.3450 g,

(final)

Magbted, = 0.3396 g, m =0.1739 g, myp = 0.5135 g, Mypezaa = 0.3101 g,

05135 g 100%
03101 ¢ R

R=60%
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A continuacién, se muestra el método de célculo de la cantidad de nitrato de terbio(III)

en el agua donde se realiz6 la mezcla:

Se realizé una curva de calibracién con diferentes disoluciones de nitrato de terbio(III)

pentahidratado, la grafica se muestra a continuacién.

Intensidad [ua]

T I T 1 T T T
480 500 520 540 560 580 600 620
Longitd de onda [nm]
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La regresion lineal se realizé tomando en cuenta la intensidad de la banda que aparece a

543 nm. A continuacion, se muestra la regresion lineal.

100000 -
80000 -+

60000 A

40000 - y = 3E+06x - 2550.3
R? = 0.9996

Intensidad [ua]

20000 -

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
Concentracion [M]

Figura A.3: Regresion lineal realizada a partir de los datos de la curva de calibracion.

a = 3341100.19 % b= —2550.297807 wua

Con base en los datos obtenidos anteriormente se calculd la cantidad de nitrato de ter-
bio(III) pentahidratado en un volumen de 50 mL de agua, que corresponde al volumen al que

fue llevado el volumen de agua que se utilizo al hacer la mezcla.

ITvangsbtec0.4:1.0) = 16416 ua, V =50 mL, mMmrynos);5H8.0 = 435.02 %7 PTH(NOs)s-5H:0 = 99 %0
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(Irv@Agsbtec(0.4:1.0) = b) = V' - Mpp(NOy)s-5H20
a * PTh(NO3)3-5H20
(16416 ua + 2550.297807 wa) - 0.05L - 435.02 o’
Mo =0.1372 ¢
3341100.19 4L . (.99

[TH(NO;3)s - 5H50] =

A continuacién, se muestra el traslape que hay entre el espectro de absorcién del nitrato

de terbio(III) y el espectro de emision del MOF.

— Emisién Ag,btec
— Absorcion Tb(NO,),

Intensidad [ua]

I T T T T T T
300 400 500 600
Longitud de onda [nm]

Figura A.4: Traslape entre el espectro de absorcién del Th(NOs)3 y y el espectro de emisién del

[Agybtec],, (Aeze = 354nm) obtenidos en estado sélido y a temperatura ambiente.
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A continuacion, se presenta la comparacion de los espectros de emision del [Agybtec],, la

mezcla Th@Agybtec(0.4:1.0) y el Th(NO3)s.

— [Ag,btec],
—— Tb@Ag,btec (0.4:1.0)
.3. —— Tb(NO,), 5H,0
=
S _
2 Aexe = 354 nm
c
s 4
=
N '_-FT_—H'_/\-_l T T T 1
400 450 500 550 600 650

Longitud de onda [nm]

Figura A.5: Comparacién de los espectros de emisién de [Agybtec],, Th@QAg,btec(0.4:1.0) y

Th(NOs3)3 medidos en las mismas condiciones
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A continuacién, se muestran los cdlculos para asignar las pérdidas de masa del andlisis

termogravimétrico:

M Agapre, = 340.80 ﬁ
_ B g
mesHOL, = 125.06
mol
340.80 L 100%
12506 & X
X =36.710%

La reacciéon de descomposiciéon propuesta es:

A
4C;HOAgy(s) + 150,(g) —— 4Ag,0(s) + 2H,0(9) + 20C0O.(9)
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