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RESUMEN

Se determiné la estequiometria metal:ligante (M:L) de las especies formadas durante la
titulacion espectrofotométrica UV/VIS del ligante derivado de base de Schiff quinolinico,
L1 con el nitrato de samario pentahidratado en metanol. El anlisis estadistico de los datos
permitio proponer la estequiometria metal: ligante para la sintesis de los complejos que fue
una mol de sal de samario por 2.5 moles de ligante y favorecer asi la formacion de complejos

con estequiometrias 1M:1L y 1M: 2L.

Se sintetizaron en medio acuo-orgéanico (agua-etanol), aislaron y purificaron dos complejos
con estequiometria 1Sm:1L1, complejo [1], y 1Sm:2L.1, complejo [2]. El rendimiento global
de la reaccion fue del 76%. La caracterizacion de los complejos formados se realizé por
UVIVIS, RMN, XPS, TGA/DSC, IR, RDF, AXAN y AE por combustion. Estos complejos

se estudiaron por fluorescencia y fosforescencia de emision a temperatura variable.

Para el complejo [1] se encontro la formula minima: C27N70sH27SmClg que corresponde a
[SmBSchiff(NO3)H20]4CH3CN+3CHCIz. Esto indica que estd formado por un ligante
tetradentado bi-desprotonado (2-) coordinado al Sm (+3) un nitrato bicoordinado (1-) y una
molécula de agua coordinada, el namero de coordinacion (NC) resultante de este complejo
es 7 y tiene carga cero. Las moléculas de solventes estan solvatando al complejo. Para el
complejo [2] la formula minima fue: Cz4.1N4.8088H325NaSmClyis que corresponde a [Sm
(BSchiff)2]Na 4.8H20+0.5CHCl3+0.8CH3CN. El complejo esta formado por dos ligantes
tetradentados tetra-desprotonados (4-) coordinado al Sm (+3), donde la carga (1-) de uno de
los ligantes es neutralizada con 1 Na (+1) y el NC resultante es 8. No hubo evidencia de agua
coordinada. Las técnicas espectroscopicas usadas tanto en solucion como en solido
demostraron la formacién y estabilidad de estos complejos. Ademas, XPS indic6 que en
ambos complejos el samario conserva su estado de oxidacion 3+. Los estudios de
luminiscencia indicaron que hay transferencia de carga intraligante que disminuye la
transferencia de energia luminosa del ligante al samario. En base a los resultados
experimentales, se modelaron las moléculas del ligante L1 y de los complejos [1] y [2] que
demostraron el NC propuesto para cada complejo asi como permitio visualizar el arreglo

estructural de las moléculas de los complejos y ligante.
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INTRODUCCION

El conocimiento y entendimiento de las propiedades espectroscopicas, magnéticas y
nucleares de los elementos lantanidos (Ln) junto con el itrio y escandio (tierras raras) sin
duda han beneficiado a la ciencia, la tecnologia y la medicina entre otros campos. De aqui
que las investigaciones sobre diversos compuestos formados con estos elementos sigan
siendo de vanguardia. En el caso particular del samario ((Sm, Z=62) son notables sus
aplicaciones en medicina, en Optica, en catalisis, entre otras aplicaciones. EI Sm(+3) presenta
luminiscencia en el visible e infrarrojo cercano y aunque es baja, se ha demostrado que puede
incrementar al formar complejos con ligantes organicos. En el caso de ligantes pequefios
heterociclicos se han estudiado estas propiedades con derivados imidazdlicos, quindlicos,
base de Schiff entre muchos otros. Esto motivo la investigacion sobre las propiedades
fisicoquimicas de complejos de samario con el ligante base de Schiff quinolinico,
(BSchiff(OH)-Q(OH) con nombre cientifico (E)-2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-

ol. Este ligante se prepara a nivel laboratorio.

En particular, motivé realizar este trabajo de tesis enfocado a la sintesis de complejos de
samario con el ligante (BSchiff(OH)-Q(OH), L1, su caracterizacion y estudio de sus
propiedades electronicas y estructurales, y de sus propiedades luminiscentes por la
importancia que los compuestos de lantanidos y en este caso del samario tienen en la ciencia

y la tecnologia de materiales fotonicos.

En el capitulo 1, se presentan los fundamentos basicos de una manera general sobre la
quimica y propiedades fisicoquimicas de los lantanidos, asi como algunos de sus usos en
diversas areas de la ciencia. En particular, las propiedades fisicoquimicas del samario y su
quimica de coordinacion con ligantes similares al que se usé en este trabajo y que se describe
en este capitulo, asi como los trabajos que ya se han hecho con este ligante derivado de base

de Schiff Quinolinica y otros lantanidos, metales de transicion y estafio.

En el capitulo 2, se presentan el objetivo general y objetivos particulares de este trabajo de
tesis: andlisis estadisticos de especies en solucion, sintesis, aislamiento y caracterizacion de

los complejos con samario y L1, y estudios fisicoquimicos de estos y de L1.
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En el capitulo 3, se describe todas las etapas de la metodologia. La titulacion
espectrofotométrica, anélisis estadistico de los datos que se obtuvieron a partir de ésta. Se
detalla la ruta de la sintesis para la obtencion de los complejos en un medio acuo-organico,
el proceso de purificacion de los complejos. Las técnicas espectroscopicas, térmicas y
convencionales usadas en este trabajo, asi como los equipos utilizados. Se detalla el proceso
de aplicacion de los célculos computacionales (modelaje molecular) para lograr modelar la
estructura de L1 en su forma mas estable y las estructuras moleculares mas estables de los

complejos.

En el capitulo 4, se presentan y se discuten los resultados obtenidos. La estequiometria de
cada una de las especies formadas resultantes del analisis estadistico de los datos
provenientes de la titulacién espectrofotométrica UV/VIS de L1 con la sal de nitrato de
samario que permitieron establecer la estequiometria idonea para la sintesis de los complejos
de samario. La caracterizacion espectroscopica de los complejos en solido y solucion. Las
férmulas minimas de los complejos a partir del analisis microlemental por combustion (AE
de C, H, N) y del samario por Activacion Neutronica y XPS. XPS permiti¢ identificar los
elementos que constituyen los complejos excepto el hidrogeno. Se discuten los espectros IR,
UVIVIS, RMN, RD, XPS, Luminiscencia y los del analisis térmico que permitieron conocer
la identidad de los complejos estudiados, su estructura quimica en solucién y solido, la fuerza
del enlace en los complejos, la naturaleza de su coordinacion y las propiedades fotofisicas
bajo ciertas condiciones experimentales. Se presentan los parametros estructurales
principales de los complejos y su arreglo estructural espacial provenientes del modelaje

molecular.
En el capitulo 5, se dan las conclusiones a que se llegaron en este trabajo de tesis.

En el capitulo 6, se enlistan las referencias que fundamentaron la propuesta de investigacion

para esta tesis y las que soportaron parte de los resultados obtenidos.

Las principales perspectivas de este trabajo también se presentan, asi como dos anexos.
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Capitulo 1

Marco tedrico
1.1 Generalidades de los lantanidos

De acuerdo a las reglas de la IUPAC, los elementos con nimero atdmico 57-71 son llamados
“lantanidos” y son: lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd), promecio (Pr),
samario (Sm), europio (Eu), gadolinio (Gd), terbio (Tb), disprosio (Dy), holmio (Ho), erbio
(Er), tulio (Tm), iterbio (Yb) y lutecio (Lu). Si se incluyen a este grupo los elementos

escandio (Sc) e iterbio (Y) toman el nombre de tierras raras (Bunzli y Eliseeva, 2013a).

Los lantanidos poseen orbitales f parcialmente llenos (todos excepto el lantano y el lutecio),
esto se debe a que la capa 4f adquiere ligeramente mayor estabilidad energética en
comparacion con la capa 5d, ya que los orbitales 4f de los lantanidos estan profundamente
sumergidos en los atomos y en los iones, mientras que los orbitales 5d se proyectan hasta la
periferia. En consecuencia, los electrones ocupan gradualmente la capa 4f hasta completarla
en el lutecio. El lantano y el lutecio poseen configuraciones electrénicas con capas d
incompletas ([Xe]5d'6s? y [Xe]4f145d'6s?, respectivamente), ésto podria sugerirlos como
metales de transicion del bloque d, pero presentan propiedades fisicas y quimicas muy

similares al resto de los lantanidos (Cotton, 2006).

En general los lantanidos presentan la  configuracién electrénica
1522522p%3s23p%4523d10%4pf5524d105p%6s2410145d%1. La configuracion electrénica de los
lantanidos pareciera estar orientada a una distribucién de electrones mas estable en la cual la
capa f se encuentra vacia (f°), semicompleta (f') o completa (f%). La estabilidad de la
configuracién electrénica es determinada por la suma de los factores: carga nuclear efectiva,

efecto pantalla, repulsiones interelectronicas y fuerzas de intercambio (Huheey, et. al., 1993).

Los lantanidos muestran caracteristicas quimicas que los diferencian de los elementos del

bloque d. Algunas de las caracteristicas propias de los lantanidos (Cotton, 2006) son:

1. Un amplio intervalo de nimeros de coordinacion generalmente de 6 — 12, pero

también se conocende 2,304 y de 13y 14.
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2. Geometria de coordinacion determinada por los factores estéricos de los ligantes méas
que por los efectos del campo cristalino.

3. Complejos ionicos l&biles que pueden ser modificados facilmente por cambios en el
ligante, aunque no en todos los casos. La estabilidad termodindmica y cinética de los
complejos depende del caracter ionico o caracter covalente del complejo.

4. En la mayoria de los compuestos de lantanidos, los orbitales 4f de sus iones Ln*3no
participan directamente en los enlaces, siendo protegidos por los orbitales 5s2 y 5p®.
En muchos compuestos sus propiedades espectroscopicas y magnéticas no son del
todo influenciadas por el ligante.

5. El efecto campo cristalino es pobre y los espectros electronicos agudos en
comparacion con los metales del blogue d.

6. Los lantanidos prefieren ligantes con atomos donadores que posean una alta
electronegatividad como O, F y N.

7. Forman facilmente complejos hidratados debido a la alta energia de hidratacién de
los iones Ln®". Esto causa un poco de confusion en la asignacion de los nimeros de
coordinacion.

8. Sus hidroxidos precipitan a pH neutro a no ser que agentes acomplejante estén
presentes y modifiquen su pH.

9. La quimica de los lantanidos en solucién acuosa es en gran parte para el estado de
oxidacion +3.

10. Por lo general, no forman multiples enlaces (por ejemplo, tres enlaces con N o dos
con O) como el caso de los elementos de transicion.

11. A diferencia de los metales de transicién no forman facilmente compuestos de
carbonilos estables.

1.1.1 Propiedades basicas de los lantanidos

Los elementos del Ce al Lu se enumeran por separado en la tabla periddica, se asume que
pertenecen al grupo 3, al que también pertenecen el Sc, Y, La 'y Ac (estos elementos contienen
configuraciones electronicas nd*(n+1)s?). La energia de los orbitales 4f desciende después

del La, asi la capa electronica 4f se completa en el Lu. Gschneidner y Daane explicaron la
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preparacion, metalurgia, fisica del estado solido, y propiedades quimicas. Estos elementos
forman aleaciones con otros metales y pueden encontrarse intersticialmente en solucion

solida o como compuestos intermetalicos en fases secundarias (Bunzli, 2013).

La gran naturaleza electropositiva de los lantanidos excluye la obtencidén de estos por
reduccion de oxidos o sales con carbono. Existen dos maneras de obtener estos elementos,
una es por fundido por electrdlisis de 6xidos y sales de lantanidos en presencia de LnFs, esta
técnica se emplea para la obtencion de los elementos que van del La al Nd, ya que el resto de
los lantanidos poseen puntos de fusion muy altos. La segunda manera es por reduccion
térmica de los metales, la cual se aplica para todos los lantanidos y para el Y. En la Tabla
1.1y 1.2, se enumeran algunas de las propiedades fisicas de los elementos lantanidos. Estos
elementos cristalizan en diferentes estructuras cristalinas: hcp, hexagonal compacta; dhcp,
hexagonal compacta doble; bcc, estructura cubica centrada en el cuerpo; fcc, estructura
clbica centrada en las caras; romb, romboédrica. Las tierras raras presentan gran afinidad
por los elementos oxigeno, azufre, nitrégeno, carbono, silicio, boro, fosforo, e hidrogeno, a
altas temperaturas puede remover estos elementos de otros metales, de aqui su utilidad en
metalurgia (Bunzli, 2013).

Tabla 1.1: Propiedades de los elementos lantanidos La-Eu.

Parametro La Ce Pr Nd Pm Sm Eu

N° atdbmico 57 58 59 60 61 62 63
Peso atomico 138.91 | 140.12 | 140.908 | 144.24 | 145 | 150.36 | 151.96
Punto de fusion, °C 918 798 931 1021 | 1042 | 1074 822
Punto de ebullicion, °C 3464 | 3436 3520 3074 |~3000 | 1794 | 1429
Densidad a 25°C en g/m® 6.1453 | 6.770 | 6.773 | 7.007 |[7.220 | 7.520 | 5.234
Calor de fusion KJ/mol 6.201 | 5.179 | 6.912 | 7.134 |8.623 | 9.221

Calor de sublimacion (25°C) 431.0 | 422.6 | 355.6 | 327.6 | ~348 | 206.7 | 144.7
KJ/mol?

Electrones de conduccién 3 3.1 3 3 3 3 2
Estructura cristalina hcp dhcp dhcp dhcp | dhep | romb. bcc
Radio atbmico, pm 187.9 | 1825 | 182.8 | 182.1 |181.1 | 180.4 | 204.2
Punto Néel, °C n.a ~13 n.a n.a n.a 15 90
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Tabla 1.2: Propiedades de los elementos lantanidos Gd-Lu.

Parametro Gd |Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
N° atébmico 64 65 66 67 68 69 70 71
Peso atbmico 157.95/158.925| 162.50 {164.930| 167.26 {168.934| 173.04 {174.97
Punto de fusion, °C 1313 | 1365 | 1412 | 1474 | 1529 | 1545 | 819 | 1663
Punto de ebullicion, °C 3273 | 3230 | 2567 | 2700 | 2868 | 1950 | 1196 | 3402
Densidad a 25°C en g/m® 7.9004| 8.2294 | 8.5500 | 8.7947 | 9.066 | 9.3208 | 6.9654 |9.8404
Calor de fusion KJ/mol 10.05| 10.80 | 10.782 | 16.874 | 19.90 | 16.84 | 7.657 | 18.65
Calor de sublimacion (25°C) |397.5| 288.7 | 290.4 | 300.8 |317.10 | 232.2 | 152.2 |427.6
KJ/mol?

Electrones de conduccion 3 3 3 3 3 3 2 3
Estructura cristalina Hep | hep hcp hcp hcp hcp fcc hcp
Radio atdmico, pm 180.1|178.33 | 177.43 | 176.61 | 175.66 | 174.62 | 193.92 {173.49
Punto Curie, °C 292.7| 220 86 19 18 32 n.a n.a
Punto Néel, °C n.a 230 178 133 84 56 n.a n.a

2Para NC= 12y en su forma « a temperatura del ambiente. Estructura cristalina: hcp, hexagonal compacta; dhep,
hexagonal compacta doble; bcc, estructura cibica centrada en el cuerpo; fcc, estructura cubica centrada en las
caras; romb, romboédrica (Bunzli, 2013).

1.1.2 Propiedades quimicas de los lantanidos

Los lantanidos presentan valores de electronegatividad de Pauling entre 1.10 y 1.27. El estado
de oxidacién mas estable es +3. La configuracién [Xe]4f" determina las propiedades de los
lantanidos debido a que la capa cerrada del xenon contiene las subcapas llenas 5s25p°® las
cuales protegen a los electrones 4f de su interaccion con el medio, esto origina que los iones
Ln® presenten propiedades fisicas y quimicas similares. En la Tabla 1.3, se muestra algunas

de las propiedades quimicas de los lantanidos (Bunzli, 2013).

En la serie de los lantanidos ocurre un fendmeno conocido como contraccién lantanida y que
consiste en la disminucidn de la energia y distribucion espacial de las funciones propias 4f a
medida que aumenta el nUmero atémico que en consecuencia provoca una disminucion
progresiva de los radios atdbmicos de los elementos con mayor efecto en los radios ionicos de
los lantanidos al aumentar el nimero atomico. Su origen es el efecto pantalla débil entre sus
electrones por lo que los electrones externos sienten con mayor intensidad la carga nuclear
efectiva. En la Tabla 1.4, se observa la tendencia decreciente del tamafio de los radios idnicos
para los estados de oxidacion +2, +3, y +4. Esta tendencia se conserva a lo largo de la serie

lantanida en sus compuestos de coordinacion.
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Tabla 1.3: Propiedades fisicoquimicas de iones trivalentes y divalentes de lantanidos.

Ln XP l1-3 E%r32 | AH%@3) | AH% ) | -log B11 | pH

La 1.10 | 3455 | -3.1 3326 n.a 9.01 7.47
Ce 1.12 | 3523 | -2.92 | 3380 1397 10.6 7.10
Pr 1.13 | 3627 | -2.84 | 3421 1309 8.55 6.96
Nd 1.14 | 3694 | -2.62 | 3454 1317 8.43 6.78
Pm 113 | 3738 | -2.44 3482 1346 n.a n.a
Sm 1.17 | 3871 | -1.50 | 3512 1344 8.34 6.65
Eu 1.2 4035 | -0.35 | 3538 1361 8.31 6.61
Gd 1.20 | 3750 | -2.85 | 3567 1555 8.35 6.58
Th 1.1 3790 | -2.83 | 3600 1464 8.16 6.47
Dy 1.22 | 3898 | -2.56 | 3634 1437 8.10 6.24
Ho 1.23 | 3924 | -2.79 | 3663 1433 8.04 6.20
Er 1.24 | 3934 | -2.87 | 3692 1453 7.99 6.14
Tm 1.25 4045 | -2.22 3717 1451 7.95 5.98
Yb 1.1 4194 | -1.15 | 3740 1461 7.92 5.87
Lu 1.27 | 3886 n.a 3759 n.a 7.90 5.74

Datos para iones Ln®* y AH% qi) para Ln?*. XP= Electronegatividad de Pauling. l1.3= suma de las tres
primeras energias de ionizacion KJ mol?. E® ;32 =Potencial de oxidacién Ln3/Ln?* en V. AH% +3) =
entalpia de hidratacion para iones trivalentes (KJ molt). AH% (+2 = entalpia de hidratacion para iones
divalentes (KJ mol?). B11= [(LnOH)?*][H*]/Ln%"], fuerza idnica= 0.3 M. pH= pH al cual comienza a
precipitar Ln(NOs) 3z en solucién 0.1 M en agua (Biinzli, 2013).

1.1.3 Estados de oxidacion de los lantanidos

Todos los lantanidos forman iones M3*. Varios lantanidos forman otros estados de oxidacion,
pero resultan menos estables que la valencia caracteristica del grupo. Los iones di y tetra
positivos se forma por los elementos que adquieren configuraciones f°, f7 y f14. Ejemplos son
el cerio y el terbio que al pasar al estado de oxidacion M**, adquieren configuraciones %y
respectivamente, y en el estado de oxidacion M?* el europio y el iterbio poseen
configuraciones f”y f1 respectivamente. Pero esta tendencia no es general, por ejemplo, si
consideramos que el samario y el tulio en sus iones M?* adquieren configuraciones f® y '3
respectivamente. En la Tabla 1.3, se presentan los estados de oxidacion que presentan los

lantanidos y su respectiva configuracion electronica.
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Tabla 1.4: Configuraciones electronicas y radios de los iones libres y en compuestos de
coordinacion de los lantanidos.

Nombre Numero [Simbolo |Configuracion electronica  |Radios i6nicos |r.i. en comp. de
Atomico (r.i)), A) coordinacion
(Ln3*

Atomo |MZ* M3 [M* [+2 [+3  [+4 [(6)A [(9)A |(12)A
Lantano 57 La 4f95d'6s? |5dt  |(Xe) |- 1.061 |- 1.03 |1.22 [1.36
Cerio 58 Ce Afl5dles? [4f2  |4fY |(Xe) |- 1.034 10.92 |1.01 (1.20 |1.34
Praseodimio |59 Pr 413652 43 |4f2 4ft |- 1.013 |0.90 |0.99 [1.18 |1.32
Neodimio |60 Nd 4f46s2 4t 43 |42 |- 0.995 |- 0.98 [1.16 |1.30
Promecio |61 Pm 41°652 4 |4 |- - 0.979 |- 0.97 |1.14 |1.28
Samario 62 Sm 45652 46 14 |- 1.11 |0.964 |- 0.96 |1.13 |1.27
Europio 63 Eu 4f76s2 Af7 4f5 |- 1.09 {0.950 |- 0.95 |1.12 |1.25
Gadolinio |64 Gd 4f'5d6s? |4f75dt [4F7 |- - (0938 |- |0.94 |1.11 |1.24
Terbio 65 Tb 419652 419 4f8 |47 |- 0.923 |0.84 |0.92 [1.10 |1.23
Disprosio |66 Dy 4f106g2 410 140 48 |- 0.908 |- 0.91 [1.08 |1.22
Holmio 67 Ho 4f16s? AL 1410 |- - 0.894 |- 0.90 [1.07 |1.21
Erbio 68 Er 4f126g2 4f12 1411 |- - 0.881 |- 0.89 [1.06 |1.19
Tulio 69 Tm 4f136s2 A1 1412 |- 0.94 |0.869 |- 0.88 |1.05 |1.18
Iterbio 70 Yb 4f146g2 A1 1418 |- 0.93 |0.858 |- 0.87 |1.04 |1.17
Lutecio 71 Lu 4f145016s? |- 414 |- - 0.848 |- 0.86 {1.03 |1.16

Ramirez, 1987; Binzli, 2013; Huheey et al., 1993.

1.2 El samario

El samario (Sm) fue descubierto en 1879 por P. E. LeCog de Boisbaudran, Paris, Francia, en
un mineral llamado samarskita nombrado asi ya que se encontrd en un lugar cercano a
Samarkand en Uzbekistan (Blinzli, 2013). Su nimero atomico es 62 y su peso atdbmico es de
150.35 g/mol, tiene una configuracion electronica [Xe]4f®6s?. Sus sales presentan coloracion
amarillenta palida. Se conoce un total de 36 isotopos de los cuales 7 son naturales (Tabla
1.5). Los radioisétopos artificiales del samario reportados son: **6Sm (1.03x108 afios) *>1Sm
(90 afios) , 145Sm (340 d), 1°°Sm (9.4 h) y °3Sm (46.75 h) éste Gltimo de importancia médica,
(IAEA, Nuclear data section, 2009-2016).
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Tabla 1.5: Is6topos naturales del samario.

Is6topo Tiempo de vida media | Abundancia natural
144 Estable 3.07 %

147 1.06 x10™ afios 14.99 %

148 7x10% afos 11.24%

149 Estable 13.82 %

150 Estable 7.38%

152 Estable 26.75%

154 Estable 22.75%

Presenta estados de oxidacion +2 y +3 con configuraciones electronicas [Xe]4f® y [Xe]4f°,

respectivamente. El radio i6nico para +2 es 1.11 A y para +3 es 0.964 A.

Se ha demostrado que en presencia de ciertos ligantes organicos con &tomos donadores, como
nitrégeno y oxigeno, aumenta su luminiscencia, ya que los ligantes actian como una “antena”
que trasmite la energia al ion metalico central en el complejo (Chihiro et al., 2011). El nimero
de coordinacion en el complejo influye en la longitud de los radios iénicos del samario (ver
Tabla 1.4).

El samario es empleado para la catalisis de reacciones quimicas como deshidratacion y en la
deshidrogenacion de etanol, elaboracion de ldmparas de arco voltaico de carbono empleadas
en la industria del cine, se utiliza en Gptica para fabricacion de laseres y maseres, fabricacion
de imanes muy potentes en aleaciones cobalto-samario. EI **Sm disminuye el dolor dseo de
origen metastasico al acomplejarse con etilen diamino tetra metilen fosfonato (EDTMP) (De
la Calle et. al, 2006), y el complejo con DTPA-bis-biotin funciona como un anticuerpo

radiomarcado para la localizacion tumoral (Ferro, et.al., 1999).
1.3 Ligante derivado de base de Schiff-Quinolinico

Los compuestos de tipo quindlicos se descubrieron en 1834 como componentes del alquitran
de hulla, que adn sigue siendo la fuente comercial de quinolina, y poco tiempo después, en

1842, se obtuvo al destilar quinina, obtenida de la planta quina de la cual se han obtenido

9
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diversos derivados quinolinicos con importancia médica. Los compuestos quinolinicos se
emplean tanto en la industria como en el laboratorio, para la obtencion de colorantes,

productos para la agricultura, y medicamentos contra la malaria (Noboa, 2013; Garcia, 2015)

La 8-hidroxiquinolina es un compuesto organico derivado de la quinolina que posee un atomo
de oxigeno y nitrégeno que facilitan la formacion de complejos con iones metalicos, y no
metalicos. Estos compuestos son empleados para el analisis organico de magnesio, aluminio,
hierro, galio e indio ya que se forman quelatos insolubles. Ademaés, los derivados

halogenados de estos compuestos se utilizan en amebiasis intestinal (Noboa, 2013).

La luminiscencia de los derivados de 8-hidroxiquinolina puede ser ajustada mediante la
modificacion del ligante o mediante la seleccion del ion metélico (Shavaleev et al., 2008;
Xianghong, 2008). Los complejos formados con Ln*? son estables y presentan luminiscencia
en el infrarrojo cercano. Los ligantes base de Schiff fenolicos también forman complejos
metalicos, pero no con todos los lantanidos. La combinacion de ambos ligantes da origen a
la formacion de ligantes derivados de base de Schiff Quinolinicas (Garza y Camacho, 2012),
los cuales por sus caracteristicas electronicas y estructurales se convierten en ligantes tetra
dentados y posibles sensibilizadores de la luminiscencia al formar complejos con iones

metalicos.

La quimica de los complejos con ligantes con grupos base de Schiff se ha incrementado
significativamente en los Gltimos afios debido a la gran variedad de aplicaciones de los
complejos de lantanidos en areas como la medicina. Algunos complejos de lantanidos con
ligantes con grupos base de Schiff muestran actividad catalitica en reacciones de
polimerizacion. Algunos de estos con Ln®* han mostrado actividad antimicrobiana y
antitumoral (Alghool et. al, 2013).

El ligante derivado de base de Schiff Quindlico con nombre cientifico (E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol (Fig. 1.1) ha sido sintetizado a nivel laboratorio y se
han realizado estudios de las propiedades bioldgicas de sus complejos formados con cobre,
cobalto, niquel, estafio, zinc, rutenio (Garza y Camacho, 2012), y se ha investigado con
praseodimio (Garcia, 2015), lantano, neodimio, europio, terbio, gadolinio, disprosio y uranilo

(Ramirez et al., 2016 resultados aln no publicados).

10
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Figura 1.1: Derivado base de Schiff quinolinica (BSchiff(OH)-Q(OH)): (E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol, L1.

1.4 Principios de luminiscencia de los lantanidos

Los lantanidos presentan luminiscencia, esta propiedad es de gran interés por la necesidad de
desarrollar nuevos materiales luminiscentes para ser empleados en las diversas areas de la

ciencia y la tecnologia.

La mayoria de los iones lantdnidos muestran luminiscencia en las regiones que van del visible
al infrarrojo al ser excitados por radiacion ultravioleta. El color de la luz emitida depende del
ion lantanido, por ejemplo: Eu®* emite luz roja, Th3* luz verde, Sm** luz naranja y Tm®* luz
azul. Es conocido que los iones lantanidos Sm®* Dy**, Ho®*" y Tm*" muestran luminiscencia
en el infrarrojo cercano. La luminiscencia puede ser Fluorescencia o Fosforescencia,
fluorescencia es debido a transiciones singulete a singulete (transicion de spin permitida),
mientras que el fendmeno de fosforescencia es triplete a singulete (transicion de spin
prohibida). Para los lantanidos, la luminiscencia se debe a transiciones dentro de la capa 4f o
transiciones f-f. Ya que la capa 4f esta parcialmente protegida del entorno por electrones de
la capa 5s° y 5p°®, los ligantes en la esfera de coordinacion perturban las configuraciones
electronicas de los iones lantanidos trivalentes s6lo en una medida limitada, esta proteccion
es la responsable de las propiedades de luminiscencia de los lantanidos, especialmente para
la emision de bandas estrechas y la larga vida de los estados excitados. Las propiedades
Opticas de los complejos de los iones lantanidos trivalentes se originan en las caracteristicas

especiales de su configuracion electronica [Xe]4f" (n= 0-14). (Fernandez, 2013).
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La configuracion electronica (Xe)4f" de los iones Ln*® genera una amplia multiplicidad de
niveles electronicos. Estos niveles son bien definidos y las bandas de emisién y de absorcion
son agudas. Las interacciones de los Ln** con ligantes son débiles resultando en una division
de los niveles electronicos en el orden de cientos de cm™. La configuracion electronica se
describe por los nUmeros cuanticos S, L y J. Se muestran las propiedades electronicas basicas
de los iones Ln** en la Tabla 1.6 y en la figura 1.2 se muestra el diagrama parcial de los

niveles de energia.

Tabla 1.6 Propiedades electrénicas de los iones Ln®".

i Multiplicidad | N° de términos | N° de niveles | Niveles basales
o 4 11 1 1 15, 15,
flof8 |14 1 2 ’Fsp | 2Frp

f2 fiz | o1 7 13 SH4 3He

f fi1 | 364 17 41 *los 41152
I 10 | 1001 47 107 o4 olg

5 [ [2002 73 198 ®Hs, | Hispe
o | |3003 119 295 Fo Fe

f7 3432 119 327 8S71
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Figura 1.2: Niveles parciales de energia de los lantanidos (Liu, 2005), en el recuadro amarillo

los niveles correspondientes al Sm?*.

El Sm*" presenta el estado ff emisor “Gs/2 y se pueden dar las transiciones *Gs,,—°®H; (J=5/2,
7/2,9/2,11/2, 13/2 y 15/2 con longitudes de onda en nm aproximadas de 560, 595, 640, 700,

775 y 910, respectivamente). También son posibles las transiciones *Gs—*Fi2-012 con

longitudes de onda aproximada de 870 nm, 887 nm, 926 nm, 1.01 y, 1.15 y, respectivamente
(Bunzli y Elisseva, 2013a; Bunzli, 2010; Biinzli, 2013).
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En la figura 1.3 se muestra un diagrama de los niveles y las transiciones de energia que
ocurren en una molécula luminiscente compleja. Se muestra los diferentes mecanismos de
transferencia de energia que ocurren en un complejo al ser excitado con radiacion

electromagnética. El ligante es excitado y éste transfiere energia al ion Ln®".

18 Ligand Ln'!

Absorption

Il::} energy transfer

—p radiative de-activation
-«=«.=p NoN radiative de-activation

ijmj

Figura 1.3: Diagrama que muestra las principales transiciones de energia de iones lantanidos y
del ligante al ser excitados (Blnzli y Piguet, 2005).

1.5 Quimica de coordinacion de los lantanidos

Los estudios de Werner y las ideas de Lewis y Sidgwick sobre las uniones por pares de
electrones llevaron a la idea de que los ligantes son grupos que pueden donar pares de
electrones a aceptores como iones metalicos. Los compuestos de coordinacion estan
formados por un i6n, generalmente metalico, al que por medio de un enlace de tipo
coordinado esta unido a otros atomos o grupos de atomos conocidos como ligantes. El
namero de enlaces sigma (o) formados entre el ion metélico y los ligantes es el nimero de

coordinacion del complejo. Cuando un ligante forma méas de un enlace coordinado (por la
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presencia de mas de un atomo donador de pares de electrones) con el ion, se dice que es un
quelante y pueden ser bidentados, tridentados, etc. Los ligantes polidentados tienen méas de

cuatro atomos donadores.

Los lantanidos presentan tamafios grandes al compararse con los elementos de transicion del
bloque d, esto deriva en nimeros de coordinacion también grandes que van de 6 hasta 12. La
quimica de coordinacion de los lantanidos estd enfocada principalmente al estado de
oxidacion +3, el Ce es el unico con estado +4 estable. El estado de oxidacion +2 esté bien
definido para Eu, Smy Lu. Los iones Ln®* muestran preferencia por F"y ligantes donadores

con oxigeno, nitrogeno y azufre.
1.5.1 Formacion de complejos con samario y con ligantes organicos analogos

La importancia de los complejos de los lantanidos radica en sus propiedades luminiscentes a
causa de sus propiedades fotofisicas Unicas, como lo es su larga vida de emision que va de la
region del visible al infrarrojo cercano. Dichos complejos son considerados como candidatos
importantes para una gran variedad de aplicaciones como materiales para la iluminacion LED
y como agentes de ensayo de luminiscencia. Para obtener complejos de lantanidos
luminiscentes es necesario emplear moléculas que funjan como “antenas” para transmitir la
energia al i6n metalico central. Los iones lantanidos pueden ser coordinados con diferentes
moléculas, lo cual depende en gran medida del tipo de solvente empleado (agua y metanol)

y de otros iones presentes (Chihiro et. al., 2011).

Chihiro y colaboradores, 2011, sintetizaron una serie de complejos con Sm, Eu, Gd, Tb y Dy
utilizando ligantes derivados de imidazoles. El estudio de luminiscencia de los complejos
demostro que las propiedades luminiscentes pueden ser modificadas mediante la seleccién
de grupos imidazolicos con estructuras de coordinacion similares. Los complejos se
caracterizaron por difraccion de rayos X, y se observé que el complejo de samario (+3)
formado con un ligante tripodal MesL (Fig. 1.4a) en medio acuoso, presentaba una esfera de
coordinacion con NC= 9, donde 7 se satisfacen con &tomos de nitrégeno del ligante tripodal
y dos con atomos de oxigeno de moléculas de agua coordinada, la carga del complejo
tricationico se neutralizo con tres iones NOs™ (Fig. 1.4d). EI complejo de samario formado
con el ligante tripodal HsL (Fig. 1.4b) en CH3OH, presenté un NC= 9 donde 7 se satisfacen

15
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con 7 atomos de nitroégeno del ligante y dos con un NOz™ bidentado. La carga del complejo
dicatidnico se neutraliz6 con 2 iones nitrato (Fig. 1.4e). EI complejo con el ligante dipodal
H>L en CH3OH (Fig. 1.4c) presenté un NC= 10, donde 5 se satisfacen con &tomos de
nitrégeno del ligante, cuatro con atomos de O de dos NO3™ bicoordinados y otro con un O del
CH3OH. El complejo monocatiénico se neutralizé con un ion NOs™ (Fig. 1.4f). (Chihiro et.
al., 2011).

N N‘j\ N N\ HN N\
N™ "N— N\ = N\ ~
\—/ /., “ NH /3 \ NH /o

Figura 1.4: Estructura molecular de los ligantes imidazoélicos, a) MesL, b) HsL y ¢) H.L. d)
Complejo formado con ligante tripodal (Sm(MesL), e) Complejo formado con ligante dipodal
(Sm(HL)) y f) complejo formado con ligante tripodal Sm(HsL) (Chihiro et. al., 2011).

Alghool et.al, 2013 sintetizaron complejos con Ln, Nd, Gd y Sm en su estado de oxidacién
+3, y con Ce en estado de oxidacion +4, con el ligante derivado de base de Schiff [(3,5-di-
tert-butil-2-hidroxibencil)amino] acido acético (Fig. 1.5), se caracterizaron por analisis
elemental, espectroscopia de masas, conductancia molar, UV/VIS (en DMSO, 1x10°mol/l),
IR, y RMN. Los datos espectroscopicos mostraron que el ligante se comporta como un ligante
neutro tridentado, las tres cargas positivas de los iones Ln son neutralizadas por iones NO3",
el complejo formado con samario tiene, ademas, una molécula de agua de hidratacién
([Sm(L)(NO3)3]H20). El ion metélico se coordina al grupo OH del fenol y el OH del grupo
carboxilico ademas del nitrogeno del ligante y en una relacion 1M:1L para todos los iones
metalicos (Fig. 1.5b). En el espectro de luminiscencia de estos complejos se observo una

banda cerca de 735 nm causada por una débil transicion f-f.
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Figura 1.5: a) Ligante [(3,5-di-tert-butil-2-hidroxibencil)amino] &cido acético, b) Estructura
sugerida para los complejos (Alghool et. al, 2013).

Daumann et.al., 2015, utilizaron el ligante 3,4,3-Li(1,2-HOPQO) (1,2-HOPO=1-hydroxy-
pyridin-2-one) (Fig. 1.6a) para sintetizar complejos con Eu** y Sm®* los cuales caracterizaron
por rayos X y se encontrd que el complejo presenta un NC= 8, los &tomos de oxigenos del
ligante (en color rojo en la Fig. 1.6a) se coordinan con el ion metalico (Fig. 1.6b). El analisis
elemental  determin6 una  formula  molecular para el complejo: Eu
[C5HeN][CasH3sNgO12Eu]*H20; y para el complejo Sm [CsHeN][CzsHzsNgO12Eu]*H20, las
tres cargas positivas del i6n metalico son neutralizadas por tres de las cuatro cargas negativas
del ligante de O desprotonados usando como base la piridina. La carga negativa restante del
ligante es neutralizada por una piridina protonada (CsHgN). Los complejos aislados con Eu®*
y Sm®* presentaron en solucion acuosa, un rendimiento cuantico de 15.6% y 0.41%,

respectivamente al excitar con Aexc=325 nm.

Ho.,, I ,__/j\) ,.l\
<>H 0 NN |\ \9 _/ I e
N/\/\N/\/\/N\/\/H N0 ) W / }Y/ / /
0 O /\ *~\~,‘J £l W
Y\ /
- «.»»_>&—\
b) L 4

Figura 1.6: a) Ligante 3,4,3-Li(1,2-HOPOQ), b) Se muestra el complejo formado con Eu®*y Sm3*
y el ligante Ligante 3,4,3-Li(1,2-HOPO, en rojo los &tomos de oxigeno y en azul los atomos de
nitrégeno del ligante (Daumann, et.al. 2015).
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1.6 Uso de los lantanidos

La importancia de los lantanidos radica principalmente en sus propiedades espectroscopicas.
La necesidad de crear nuevos materiales luminiscentes ha aumentado el interés en el estudio

de estos elementos que poseen actualmente una amplia gama de aplicaciones en fotonica.

Algunas de las aplicaciones que cabe mencionar son en el area de ciencia de materiales,
agricultura, telecomunicaciones, superconductores, elaboracion de laseres y maéseres,
diagndstico médico o bioimagen, tratamiento fotodindmico para el cancer empledndose como
bioconjugados, sistemas de iluminacion, dispositivos de visién nocturna y sondas para
inmunoensayos, entre otras. Recientemente la implementacion de lantanidos ha tenido mayor
auge en dos aplicaciones principales: la elaboracién de materiales fosforados emisores en la
region visible-infrarrojo para dispositivos de iluminacién y de celdas solares, y el segundo,

para la creacién de nanoparticulas para bioanalisis (Bunzli y Eliseeva, 2013b).

Otras aplicaciones que estan en proceso de estudio son, por ejemplo, la elaboracion de
liquidos i6nicos que son sales con puntos de fusién bajos, generalmente liquidos a
temperatura del ambiente que pueden ser empleados como ionogeles para el diagnostico
médico, ademas de usos en catalisis. Separacion de fases y separacion de iones metalicos.
Elaboracion de cristales liquidos y materiales electroluminiscentes (Binzli y Eliseeva,
2013b)
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Capitulo 2
Objetivos
2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar complejos de samario con el derivado base de Schiff quinolinica y

estudiar sus propiedades fotofisicas.
2.2 Objetivos particulares

1. Analizar estadisticamente datos experimentales de las especies formadas entre el Sm
(+3) y (BSchiff(OH)-Q(OH) provenientes de un estudio espectrofotométrico.

2. Estudiar las propiedades fotofisicas a temperatura variable en sélido y solucion del
derivado base de Schiff quinolinica BSchiff(OH)-Q(OH) y de la sal de nitrato de
samario pentahidratado.

3. Sintetizar y aislar complejos de samario formados con BSchiff(OH)-Q(OH) en un
medio acuo(basico)-organico(etanol) con estequiometrias M(Sm): L(BSchiff(OH)-
QOH)) = 1M:1L 1M:2L, 1M:3L 6 2M:3L. Caracterizar por técnicas
espectroscopicas y convencionales.

4. Estudiar las propiedades fotofisicas a temperatura variable de los complejos
sintetizados en sélido, solucion y solucion congelada.

5. Modelaje Molecular (MM) de las moléculas de los complejos aislados.
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Capitulo 3
Metodologia
3.1 Reactivos empleados

Los reactivos empleados para la sintesis de los complejos fueron el ligante derivado de base
de Schiff Quinolinico (BSchiff(OH)-Q(OH)) cuyo nombre cientifico es (E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol el cual fue sintetizado a nivel laboratorio en el
Departamento de Sistemas Bioldgicos de la Universidad Autonoma Metropolitana de
Xochimilco (Garza y Camacho, 2012), el nitrato de samario (Sm(NOz)3-5H20) marca Alfa-
Products con una pureza de 99.9% e hidréxido de sodio marca Merck con una pureza de

99%, oxido de magnesio marca Merck con una pureza minima del 97%.

Los solventes que se emplearon fueron: Metanol (CH3OH), con pureza minima de 99.8%
para analisis quimicos, Riedel-de Haén. Etanol absoluto anhidro (CH3CH20OH), con pureza
de 99.9%, J. T. Baker. Diclorometano (CH2Cl2) con pureza de 99.6% grado espectroscopico,
Sigma Aldrich. Acetonitrilo (CH3CN) grado espectroscopico con pureza de 99.9%, Uvasol.
Cloroformo (CHCIs) con pureza de 99%, Sigma Aldrich. Agua destilada proporcionada por
el Departamento de Analisis Quimicos del ININ y agua desionizada proporcionada por el

Departamento del Reactor Nuclear.
3.2 Descripcién del desarrollo experimental

En la Figura 3.1, se observa el diagrama que muestra de manera general el desarrollo de este
trabajo, primero se hizo una especiacién para determinar las cantidades de reactivos a
emplear en la sintesis, después se llevo a cabo la sintesis y purificacién, y se caracterizaron

los productos por las técnicas convencionales.
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Figura 3.1 Diagrama general de la metodologia utilizada en este trabajo de tesis.

A continuacion, se describen detalladamente cada una de las etapas de este trabajo.

3.3 Especiacion

Se realiz6 una titulacion espectrofotométrica UV/VIS usando un espectrofotdmetro

PerkinElmer Lambda 35 de doble haz. Se emplearon celdas de cuarzo para UV/VIS con paso

de luz de 1 cm. La titulacion y analisis estadistico de los datos que se describen mas adelante,

permitio establecer la estequiometria de las especies predominantes en solucion. Todas las

soluciones de los compuestos estudiados, se prepararon en una caja de guantes LABCONCO

con atmosfera de nitrogeno para evitar cualquier reaccion o contaminacion con el ambiente.
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3.3.1 Titulacién espectrofotometrica UV/VIS del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) con

nitrato de samario pentahidratado

La figura 3.2 muestra el diagrama que describe el procedimiento que se llevo a cabo dentro

de una caja de guantes con atmdsfera de nitrogeno y fuera de ésta.

La titulacion del ligante organico, BSchiff(OH)-Q(OH) con el nitrato de samario en metanol
se realiz6 por espectrofotometria UV/VIS. Con este objetivo, se prepararon soluciones de la
sal de Sm(NOz3)3-5H20 y del ligante con concentraciones cercanas en molaridad y usando
como solvente metanol. La concentracion del ligante fue de 5.7514 x 10* M (3.8 mg, 0.01438
mmol/ 25 mL) y la de la sal de 7.0529 x 10 M (15.04 mg, 0.0353 mmol/ 50 mL). Se titularon

5 mL de la solucion del ligante con alicuotas de la solucién de nitrato de samario.

1. Se depositaron 5 mL de la solucién del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) en un matraz que
contenia una barrita magnética y se le afiadié con una micropipeta 500 pL de la solucion de

Sm(NO3)3+5H0, se tapo y se agitd magnéeticamente por 30 s en una parrilla eléctrica.

2. Se tomo una alicuota de ~2.5 mL de la mezcla y se depositd en una celda de cuarzo de 1
cm de paso del haz de luz, la cual se tap6 y se sacO de la caja de guantes para obtener el
espectro UV/VIS en el espectrofotdmetro UV/VIS. Cada vez que se realizd esto, se cuido de
que la celda en toda su parte extrema estuviera limpia. En caso de contaminacion, se limpiaba
con papel absorbente suave humedecido con etanol etilico anhidro previo a la obtencién de

cada uno de sus espectros.

3. Terminada la medida, la celda se regreso a la caja de guantes y toda la solucion se regreso
al matraz de titulacion; a éste se le afiadio otros 500uL de la solucion de la sal, se tapd y se
agitd por 30 s, nuevamente se tomo una alicuota de ~2.5 mL de la mezcla y se deposité en la
misma celda de cuarzo y se midio su espectro UV/VIS. Esto se repitio 10 veces mas (12

adiciones, se acumularon 12 espectros).

4. En la adicion 13, se depositaron 800 pL de solucion de la sal en el matraz de titulacion,
con tiempo de agitacion de 45 s. La adicion de este volumen de solucion se repitié 6 veces

mas y se siguieron los pasos 1-3 (se acumularon 7 espectros).
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5. En la adicidn 20, se depositaron 1500 pL de la solucién de la sal en el matraz de titulacion
con agitacion de 60 s. La adicién de este volumen de titulacion se repitio 5 veces y se

siguieron los pasos 1-3 (se acumularon 6 espectros).

Se acumularon un total de 25 espectros provenientes de la titulacion y uno de la solucién del

ligante antes de la titulacion.

5 ml de solucién 5.75x10™* M de X uL de solucién Sm(NOs);#5H,0 Solucion BSchiff(OH)-
BSchiff(OH)-Q(OH) en metanol (7.05x10™ M) en metanol Q(OH)Sm en metanol

N\
Solucién l

BSchiff(OH)- Agitacion
Q(OH)Sm en magnética
metanol en la celda

fi e

Se acumularon 25 espectros y

Espectrofotémetro UV/Vis uno de la solucién del ligante
Lambda 35 de doble haz
i g .
P \ EMy  uoamelibre

Absol

|_—ssmeni

Figura 3.2 Diagrama de la titulacion espectrofotométrica del ligante BSchiff-(OH)-Q(OH ) con
la sal Sm(NO3):*5H-0.

3.4 Tratamiento estadistico de los datos provenientes de la titulacion

espectrofotométrica UV/VIS

Para el tratamiento estadistico de los datos se emple6 el programa computacional Origin Pro
8.0, que es un programa que permite realizar analisis estadisticos que incluye graficos, ajuste
como el lineal, polinomial, gaussiano-multipicos, lorenziano-multipicos, etc. Este programa
permitié construir los graficos de los espectros UV/VIS, de la solucion del ligante
BSchiff(OH)-Q(OH) antes de la adicion de la solucion de la sal de nitrato de samario y de
cada espectro de cada una de las adiciones de la sal. A cada espectro, se le asigné sus valores
de absorbancia (ABS) y de las longitudes de onda maxima (A). En cada espectro se
localizaron 5 regiones de longitudes de onda en los intervalos de 232-257 nm, 254-296 nm,
280-290 nm, 293-390 nm y 417-600 nm.




Capitulo 3: Metodologia
3.4.1 Calculo de concentraciones y fracciones molares en cada punto de la titulacion

Para cada punto de la titulacion se calcularon los valores de fracciones molares de sal (Xs) y
ligante (XL1) y las concentraciones molares correspondientes [Molaridad]. Estos datos
permitieron construir los graficos de absorbancia en funcion de Xs y Xi1. Estos fueron los

que se analizaron estadisticamente con el programa Origin Pro 8.
Las concentraciones de ligante [L1] y de sal de nitrato de samario [S], en cada punto de la

titulacion se calcularon con las formulas siguientes:

_ [vol L], =25 _ (Vo saD[Sallo1p=25
L1 = Vol L1+Vol Sal]n:o Ee. 1 y [S1= Vortisvorsain=0  EC-2
Donde:

[L1]o: Concentracion inicial de la solucion del ligante BSchiff(OH)-Q(OH)/MetOH (5.75 x
10* M).

[Sal]o: Concentracion inicial de la solucion de sal Sm(NO3)s*5H20/ MetOH (7.05 x 10 M)
Vol L1: Volumen del ligante constante (5 mL) para el célculo en cada punto.
Vol Sal: Volumen acumulado de la solucion de samario para cada punto.

Las fracciones molares del ligante, Xv1, y de la sal de nitrato de samario, Xs, en cada punto

de la titulacion se calcularon con las formulas siguientes:

[L1]
[L1]+[Sal]

[Sal]

XL1 = [L1]+[Sal]

Ec. 4

Ec.3 y XS=

Donde:
[L1]: Concentracion molar del ligante BSchiff(OH)-Q(OH)

[Sal]: Concentracion molar de la sal Sm(NO3)3¢5H20
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3.4.2 Interpolaciones lineales para la determinacion de las estequiometrias y calculo de

coeficientes de absorcién molar

El modelo gaussiano permite representar las especies formadas durante la titulacion, los datos
de este ajuste expresan: area bajo la curva, fraccion o concentracion molar, ancho y altura de
cada pico gaussiano. Las cantidades de cada especie estan representadas por el area bajo la
curva a las cuales se les asign6 un porcentaje. Para la interpolacion lineal de los datos que
permitié determinar valores de concentraciones molares y absorbancias asociadas a las
fracciones molares, se tomaron los datos de fracciones molares extraidos del ajuste

gaussiano. La formula empleada para la interpolacion lineal es la siguiente:

_ (yl —y2

X1_Xz)(x—xl)+y1 Ec.5

A manera de ejemplo. En la Ec.5 se sustituyeron datos de fracciones y concentraciones
molares experimentales del ligante y de una fraccion molar asociada proveniente del ajuste
con el modelo gaussiano multipicos. Los datos corresponden a una de las especies en la
region de 417-600 nm (ver mas adelante). Del célculo se obtienen el valor de molaridad

interpolada asociada a esa fraccién molar y la absorbancia correspondiente.

Para la molaridad:
0.000522855 — 0.000479283
y= ( 0.890766 — 0.803046
y = 0.00048992

) (0.82447 — 0.890766) + 0.000522855

Para la absorbancia:

_ ( 0.274182 — 0.403371
Y= 10.000522855 — 0.000479283

y = 0.37181895

) (0.00048992 — 0.000522855) + 0.274182

Los valores obtenidos (absorbancias y concentraciones molares) de la interpolacién se

emplearon, a su vez, para calcular el coeficiente de absorcion molar (g) con la formula:

A
= (l+sahxom  CC 6




Capitulo 3: Metodologia
Donde:
g: Coeficiente de absorcion molar en Mcm™.
A: Absorbancia de la interpolacion lineal.

[L1]+[Sal]: Suma de las concentraciones molares del ligante y la sal extraidas de la

interpolacion lineal.
1 cm: longitud de paso del haz de luz.

Las fracciones molares y concentraciones molares se determinaron para cada punto de la
titulacion. Los datos de absorbancia extraidos de la titulacion espectrofotométrica UV/VIS,
permitieron construir graficos en funcion de los valores de fracciones y concentraciones
molares para los intervalos 232-257 nm, 254-296 nm, 280-290 nm, 293-390 nm y 417-600
nm de los espectros. También se graficaron en funcion de las fracciones y concentraciones
molares las absorbancias con correccion por fondo. El fondo se tomé a 800 nm y se resto a

las absorbancias de casa espectro.

Los gréficos construidos se ajustaron con el modelo gaussiano multipicos considerando 4 y
5 especies, esto con el fin de conocer la relacion estequiométrica de la sal nitrato de samario
y del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) (M:L y L:M) para cada una de las especies formadas
durante la titulacion. El mejor coeficiente de correlacion r? fue para los datos sin correccion
por fondo, lo que demuestra que usar un equipo UV/VIS de doble haz donde el solvente a
utilizar se coloca en la posicion de referencia y de este modo se elimina la contribucion del

solvente en el espectro.

En las regiones 254-296 nm, 293-390 nm y 417-600 nm, se obtuvieron fracciones molares
correspondientes a cada pico del analisis gaussiano multipicos lineal, estos valores se
interpolaron con las molaridades, fracciones molares del ligante y la sal y las absorbancias
experimentales asociadas. Se obtuvo la molaridad y absorbancia interpolada asociada
directamente a la fraccion molar y absorbancia correspondiente proveniente del ajuste. El
calculo del coeficiente de absorcion molar se obtuvo a partir de los valores de absorbancia y

concentraciones molares interpoladas. La relacion estequiométrica de las especies formadas
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se obtuvo relacionando los valores interpolados de las molaridades o las fracciones molares

del ligante y de la sal.

3.5 Sintesis de los complejos de samario con el ligante BSchiff(OH)-Q(OH) por el

meétodo acuoso-organico

Se establecié el método de sintesis de los complejos de nitrato de samario con el ligante

BSchiff (OH)-Q(OH). La sintesis se llevo a cabo en medio acuoso-organico de agua-etanol.

1.- Se pes6 67.6 mg (0.26 mmoles) del ligante L1 BSchiff(OH)-Q(OH) (Reactivo A) en un
frasco &mbar y se disolvio en etanol caliente (aprox. 7.4 mL a 55°C). Esta solucion se trasfirié
a un matraz redondo de dos bocas y se le colocd el refrigerante (Solucién A). Se mantuvo la
solucidn caliente con ayuda de una parrilla eléctrica ajustando el termopar a 55°C.

2.- Se pes6 20.76 mg (0.52 mmoles) de NaOH en un frasco y se disolvio con 3.4 mL de agua
(Solucion B).

3.- Se le afiadio la Solucién B a la Solucién A lentamente (solucion transparente y de color
amarilla) y se agitd magnéticamente, la solucion torné a rojo intenso negruzco. Se mantuvo
la solucién caliente a 55 °C. Solucion C.

4.- Se peso6 43.82 mg (0.103 mmoles) de sal Sm(NO3z)z+5H20 en un frasco y se disolvid con
3.2 mL de etanol (Solucion D).

5.- Se afiadié la Solucién D gota a gota a la Solucion C y se mantuvo con agitacion magnética
y con calentamiento por 45 min a 60-70 °C, al final de la reaccién la solucion present6 un
color rojo oscuro (rojo ladrillo).

6.-No se observé precipitado, se dejo enfriar a temperatura del ambiente. Se desmonto el
sistema.

7.- La solucién se concentrd durante 10 h en un sistema con trampa para vacio en nitrégeno
liquido, hasta reducir el volumen a un 60 % y se guardd en refrigeracion por 48 h.

8.- La solucién concentrada se llevo a sequedad y se secd durante 10 h en un sistema de

vacio. En la Figura 3.3 se representa el sistema montado para la sintesis de los complejos.
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Termopar _@ Refrigerante

Matraz de
reaccion
Conector
Capsula de
vidrio con
FPar.riIIa aceite de
eléctrica con - silican
agitacion T — %
magnética

Figura 3.3 Sistema empleado para la sintesis de los complejos de samario con el ligante
BSchiff(OH)-Q(OH).

3.6 Purificacién de los productos sintetizados

Se probo la solubilidad de los productos en metanol (MetOH), etanol (EtOH), acetonitrilo
(CH3CN), diclorometano (CH.Cl,), cloroformo (CHCIs), hexano (CsH14) y agua (H20) para

establecer el proceso de su purificacion.
3.6.1 Purificacion por extraccion con disolventes (fase acuosa-fase organica)

Se tomaron tres pequefias porciones del producto sintetizado, con una espatula y cada una se
colocé en tubos de ensaye (P1, P2, P3). A un tubo (P1) se le agreg6 500 pL de una mezcla
etanol-agua (1:1 v/v). A un segundo tubo (P2) se le agreg6 1.500 mL de hexano. Como no
hubo disolucién de la muestra, el hexano se evaporé a sequedad a temperatura del ambiente
en una campana de extraccion y posteriormente esta muestra se disolvio en 1 mL de etanol.
Al tercer tubo (P3) se le afiadi6 500 pL de agua desionizada, esta muestra disolvid

parcialmente. Para evitar hidroélisis de la muestra se le agreg6 500 pL de etanol.
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Se juntaron las muestras de los tres tubos (P1, P2 Y P3). Los tubos se lavaron con 1 mL de
etanol para recuperar parte de la muestra adherido a las paredes de los tubos. Esta mezcla
liquida se trasfirié a un embudo de separacién y se le agregd 1.5 mL de agua desionizada.

La extraccion se realizé de la siguiente manera:

1. Se agregaron aprox. 6 mL de diclorometano (CH2Cl,) al embudo de separacion. El
embudo se tap0 y se agito por 5 min. Posteriormente, se dejé reposar por aprox. 5 min para
promover la separacion las fases. La fase organica se guardo y a la fase acuo-orgéanica se le
afiadio nuevamente CH>Cl>. Se repitio el proceso de separacion y las fases organicas se
juntaron.

2. Al embudo de separacion que contenia la fase acuo-organica se le agrego6 aprox. 6 mL de
cloroformo (CHCIz3) y la extraccion se llevd a cabo como en el punto 1. La fase organica se
guardo.

La extraccion con estos solventes poco polares se realizo para separar del producto algdn
remanente del ligante organico que pudiera no haber reaccionado con la sal de samario.

3. A la fase acuo-organica después de la extraccion del punto 2, se le afiadi6 aprox. 6 mL de
una mezcla de CHCIs -CH3CN) (1:1 v/v). Se agitd por aprox. 5 min. Se dejé reposar 5 min

para promover la separacion de las fases y éstas se guardaron por separado.

La extraccion con la mezcla de CHCI3 -CH3CN se hizo para separar del producto algin
remanente de la sal de nitrato de samario que pudiera no haber reaccionado con el ligante ya

que el acetonitrilo es polar y es un excelente solvente de nitratos de lantanidos.

Las fases organicas de las cuatro extracciones y la fase acuo-organica se llevaron a sequedad
en un sistema de vacio. Cada una de las fases solidas se disolvi6 tanto en metanol como en
acetonitrilo y se obtuvieron sus espectros UV/VIS y de Fluorescencia en cada uno de estos

solventes.
3.6.2 Purificacion por lavado con solventes organicos

Otra porcion del producto obtenido de la sintesis se purifico por lavado con solventes

organicos de la siguiente manera:
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1. A un tubo de ensaye con el producto sintetizado se le agregé 3 mL de CHCIs y se agit6 en
un vortex por 10 min. Se centrifug6 por 5 min a 60 rpm, se dejo reposar por 5 min y se retird
el solvente por decantado. Como el solvente disolvio una porcion de la muestra, esta solucion
se coloco en un tubo de ensaye para su estudio.

2. El solido no disuelto del punto 1, se lavé con 5 mL de CH3CN. Se siguio el proceso como

en el punto 1. La solucidon de parte de la muestra disuelta, se coloco en otro tubo de ensaye.

Tanto el sélido no disuelto con remanente de solvente como las soluciones de los pasos 1y
2 en sus respectivos tubos se ensaye se depositaron en un matraz Erlenmeyer que se conecto
a un sistema de bajo vacio para remover la mayor cantidad de solvente y después en un
sistema de alto vacio de 9 x 10 torr. El producto seco se caracterizd por UV/VIS,
Luminiscencia, andlisis elemental por combustion, IR, RMN, XPS, TGA/DSC, y reflectancia

difusa.

3.7 Estudio espectroscopico por UV/VIS y Luminiscencia en solucion de los compuestos

provenientes de la purificacion y reactivos

Para el andlisis en solucion se probo la solubilidad del ligante de la sal y de los complejos
sintetizados en etanol, metanol, y acetonitrilo; del ligante y complejos en diclorometano y
cloroformo y hexano. La de los complejos también se probd en agua desionizada. Los

mejores solventes para el estudio fueron metanol, etanol y acetonitrilo.

Todas las soluciones de reactivos y productos para el estudio espectroscopico fueron
preparadas con solventes de pureza para estudios de UV/VIS y Luminiscencia dentro de una

caja de guantes con atmosfera de nitrégeno de alta pureza.
3.7.1 Espectrofotometria UV/VIS

Los espectros UV/VIS (ultravioleta-visible) se midieron en un espectrofotometro
PerkinElmer Lambda 35 de doble haz que esta ubicado en el laboratorio instrumental del
Departamento de Quimica del ININ, el software utilizado para la manipulaciéon de este
equipo fue el UV-WINLAB. Para las medidas se emplearon celdas y microceldas de cuarzo
con paso de luz de 1 cm. Se prepararon soluciones del orden de 1 x 10* M en metanol y

acetonitrilo. Los espectros del ligante y los complejos se obtuvieron en un intervalo de 1000
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nm a 200 nm, a una velocidad de barrido de 240 nm/min, la resolucion del equipo es de 0.5-
4 nm. Los archivos de los espectros se guardaron en extension.txt en ASCII para obtener los
espectros con mejor calidad usando el programa Origin Pro 8.0 y/o tratar los datos

estadisticamente.

Para el analisis por UV/VIS, se prepararon soluciones del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) en

metanol y acetonitrilo de 2.95 x 10° My 2.80 x 10° M, respectivamente.
3.7.1.1 Espectrofotometria de los productos purificados por extraccion acuosa-organica

Se prepararon soluciones en metanol y acetonitrilo del producto sélido seco de los extractos
organicos en CHCI, CHCIz y CHCI3 -CH3CN y del solido seco de la fase acuo-organica y
se obtuvieron sus espectros UV/VIS. Se tomd una porcion del compuesto y se disolvio con
2.5 mL metanol. Para las medidas con CH3CN, 2.5 mL de éste se depositaron directamente
en el tubo de ensaye que contenia al producto, ya que la cantidad del producto dificultaba

tomar una porcion.
3.7.1.2 Espectrofotometria de los productos purificados por lavado con solventes

Se prepararon soluciones en acetonitrilo de los productos purificados por lavado con
solventes. Del solido seco no disuelto después del lavado, se tomé 3.46 mg y se deposito en
un matraz de 1 mL, se afor6 con acetonitrilo (3.46 mg/mL). Se midio su espectro UV/VIS y
como éste se saturo, de esta solucion se deposité 1mL en un matraz de 2 mL y se aford con
CH3CN 1.73 mg/mL), se midi6 su espectro UV/VIS. Del sélido seco proveniente del lavado
con el acetonitrilo se tomaron 1.23 mg, se depositaron en un matraz y se aforé con acetonitrilo
(1.23mg/mL), se midié su espectro UV/VIS, como también se saturd, se tomd 1 mL de esta
solucién y se llevo a 2 mL en un matraz de este volumen (0.308 mg/mL.), se midi6 su espectro
UVIVIS.

3.7.2 Espectroscopia de Luminiscencia

Los espectros de luminiscencia fueron medidos en un equipo PerkinElmer LS55, del
laboratorio instrumental del Departamento de Quimica del ININ. La fuente luminosa de este

espectrometro es una lampara de xenon y el intervalo de longitud de onda para la
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acumulacién de espectros es de 200 nm a 900 nm. EI detector para medir los espectros hasta
900 nm es un fotomultiplicador sensitivo al rojo, el R928. Tiene varios filtros de emision:
290 nm, 350 nm, 390 nm, 430 nm, 515 nm. En este equipo se pueden obtener espectros en
modo fosforescencia y fluorescencia tanto de emision como de excitacion. Al equipo se le

puede adaptar varios accesorios.

En este estudio se usaron dos accesorios. Uno de ellos es el que se utiliza para medir
soluciones en celdas y microceldas transparentes en sus 4 lados a temperatura del ambiente.
El otro es el que sirve para medir muestras sélidas y liquidas en capilares de pureza para
medidas de luminiscencia a temperatura del ambiente (293 K) y baja temperatura del
nitrogeno liquido (77 K). Para bajar la temperatura se afiade nitrogeno liquido en uno de los
compartimentos del accesorio hasta llenado, inyectandole simultaneamente un flujo regulado
y constante de nitrégeno gas durante el tiempo de medida, esto tltimo con el fin de evitar la
formacion de hielo alrededor del detector de baja temperatura y evitar condensacion de agua
en los espejos dpticos. Previo a la colocacion del nitrégeno liquido se coloca el tubo capilar
para evitar la formacion de hielo en el orificio donde se coloca éste.

Las condiciones de la fuente del equipo que se emplearon para el analisis de luminiscencia
en este trabajo se dan en la Tabla 3.1, estas condiciones se emplearon para todas las
mediciones salvo que se indique otra condicion diferente. Las celdas, microceldas y tubos
capilares, todos fueron de pureza para medidas de luminiscencia. Este equipo trabaja con el
programa FL WINLAB para medidas de luminiscencia. Los archivos de los espectros
obtenidos se guardaron en extension.txt en ASCII para obtener los espectros con mejor
calidad usando el programa Origin Pro 8.0 y/o tratar los datos estadisticamente.

Tabla 3.1 Condiciones de fuente empleadas para las medidas de luminiscencia

Delay Time (ms) Gate Time (ms) Cycle Time (ms) Flash Rate
Condicién 1 1 1 16 1
Condicién 2 10 20 33 3
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Las rendijas de los monocromadores de excitacion y emision fueron de 5.0 nm y la velocidad
de barrido de 150 nm/min, 200 nm/min y 250 nm/min. La resolucion del equipo es de 1 nm.
Se emplearon diferentes longitudes de onda de excitaciéon (A) tomadas de los espectros de
UV/VIS. Se estudiaron los productos en modo fluorescencia y fosforescencia de emision. El

filtro que se empled para este estudio fue de 290 nm.

3.7.2.1 Espectroscopia de los productos purificados por extraccién acuosa-organica,
ligante y sal de samario

Se prepararon soluciones del ligante y de la sal de samario para el estudio de luminiscencia
con concentraciones en metanol del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) de 2.95 x 10°M y de la sal
Sm(NO3)3.5H20 de 3 x 10° M, y en acetonitrilo de 2.80 x 10° M y 1.94 x 10" > M,
respectivamente. Para el estudio por luminiscencia se usaron las soluciones que se prepararon
para las medidas de UV/VIS (inciso 3.7.1.1), para las medidas en metanol se emplearon

celdas de cuarzo y para las medidas en acetonitrilo se usaron celdas y microceldas de cuarzo.

En la Tabla 3.2, se muestran las longitudes de onda de excitacion (Aexc) Seleccionadas, a partir
del estudio por UV/VIS y de datos reportados en estudios previos, para el estudio de los

solidos obtenidos de las extracciones acuo-organicas y para los reactivos.

Tabla 3.2: Longitudes de onda de excitacion (Lexc) para obtener los espectros de emision de los
compuestos en solucion orgénica.

Compuesto hexc (NM) en metanol hexc (NM) en acetonitrilo
Ligante L1 244,272, 363 272, 367

SmM(NOs)3*SH.0 286, 302 272, 300

Sélido seco del extracto 265, 286, 302, 321, 437 262, 272, 286, 300, 357, 367,
organico con CH,Cl, 473

Solido seco del extracto 248, 266, 286, 302, 318, 333, | 265, 272, 286, 300, 335, 367,
organico con CHCI; -CHsCN | 458 372, 447

Sélido seco de la fase acuo- 212, 228, 244, 245, 266, 267, | 220, 260, 272, 286, 300, 332,
organica 300, 326, 327, 465 367, 486

3.7.3 Caracterizacion de los productos

Los productos se caracterizaron por UV/VIS, andlisis elemental por combustion,
Luminiscencia, IR, RMN, XPS, TGA/DSC y reflectancia difusa. Con fines comparativos, la
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sal de samario Sm(NOz3)3*SH20 se estudiéo por luminiscencia, IR, XPS, TGA/DSC y
reflectancia difusa. El ligante QSchiff(OH)-Q(OH) también se estudid por UV/VIS,
luminiscencia, IR, RMN, y reflectancia difusa con el mismo fin que la sal. La caracterizacion
de este ligante por AE, espectrometria de masas e IR fue realizada por Garza y Camacho,
2012. Los espectros XPS y TGA/DSC del ligante se obtuvieron en trabajos previos (Garcia,
2015).

3.7.3.1 Andlisis elemental por combustion

El anélisis microelemental por combustion de los productos purificados por lavado con
solventes organicos se realiz6 en un equipo Vario Micro Cube del Centro Conjunto de
Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS) UAEMex-UNAM. Este equipo requiere de
0.5 a 5 mg de la muestra para su determinacion elemental y puede ser sélida o liquida. La
muestra se pesa y se encapsula en estafio. Se introduce al equipo, donde se lleva a cabo su
completa e instantdnea combustion a 1150°C, empleando oxigeno y helio como gas de
acarreo. Las sustancias son convertidas a fase gas (N2, NxOy, CO2, H20, SO, SO3) y después
de la reduccion se convierten en N2, CO2, H20 y SO». Estos gases se separan en una columna
y se analizan en un detector de conductividad térmica. El porcentaje de cada elemento se
calcula a través de una curva de calibracidn, considerando el peso inicial de la muestra. En
este equipo el estandar utilizado es sulfanilamida, por lo que se determina el porcentaje total
de nitrégeno, carbono, hidrégeno y azufre del estandar y de las muestras que contengan todos

0 algunos de estos elementos.

A partir de este andlisis se determind las formulas minimas y moleculares, los pesos
moleculares y la relacion estequiométrica de los complejos formados. Para el sélido no
disuelto proveniente de la purificacion por lavado con solventes se establecié una
estequiometria un metal y un ligante (LM:1L) que en lo adelante se identificara como
complejo [1]. Para el compuesto disuelto en acetonitrilo proveniente de la purificacién por
lavado se establecid una relacion de un metal con dos ligantes (LM:2L) y se identificara como
complejo [2].
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3.7.3.2 Andlisis espectroscopico por UV/VIS

Con base en los pesos moleculares calculados a partir del anélisis elemental, se calcularon
las concentraciones molares de las soluciones en acetonitrilo preparadas para el estudio por
UV/VIS. Del complejo [1] fue 1.7 x 10° M vy del complejo [2], 3.507 x 10* M. La
concentracion del ligante en acetonitrilo fue de 2.8 x 104 M. Se calcularon sus respectivos

coeficientes de absorcion molar s.
3.7.3.3 Andlisis espectroscopico por luminiscencia

Se prepard una solucion en acetonitrilo del complejo [1] de 7.49 x 10* M. 200 pL de esta
solucion se depositaron en un tubo capilar y éste se coloco en el accesorio para medidas a
baja temperatura en tubos capilares. Se estudiaron los productos en modo fluorescencia y
fosforescencia de emision. Los filtros que se emplearon para el estudio fueron de 290 nm y
350 nm. Primero se obtuvieron sus espectros a temperatura del ambiente (291 K) usando las
Aexc 241 nm, 263 nm, 300 nm y 325 nm y después a 77 K usando las Aexc 263 nm y 325 nm.

3.7.3.4 Anélisis por espectroscopia infrarroja (IR)

Se analizaron por IR los complejos [1] y [2], el ligante BSchiff(OH)-Q(OH) (el nombre
cientifico del ligante es: (E)-2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol) y de la sal
Sm(NO3)3+5H0. Para el anélisis por IR se empled un espectrometro PerkinElmer Spectrum
Two FT IR con UART Two, del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable
(CCIQS) UAEMex-UNAM.

Los espectros se obtuvieron en la region de 4000 cm™ a 450 cm™ Las muestras solidas de
aprox.1 mg se colocaron sobre el area de medida en la plataforma ATR y se presioné con su
punta metalica. Los espectros obtenidos se expresaron en % de transmitancia vs el nimero
de onda en cm™. Los datos se guardaron en extension .xIsx y los espectros se construyeron

con el programa Origin 8.0 para su analisis fino.
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3.7.3.5 Anadlisis por resonancia magnetica nuclear (RMN)

Se analizé por RMN en solucion de acetonitrilo deuterado (CD3CN) el ligante BSchiff(OH)-
Q(OH) ((E)-2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol) (4.77 x 10" M) se obtuvieron los
espectros de RMN-H, 3C y COSY. Se obtuvo el espectro RMN-tH del complejo [1] (7.1 x
10 M). Del complejo [2] (1.44 x 102 M) se obtuvieron los espectros RMN-!H, $3C y COSY.

Se us6 un equipo Bruker Avance 111 de 300 MHz con magnetos blindados de 7.04 T con una
sonda de deteccion directa Broad Band para el anélisis de una variedad de nucleos. Este
equipo pertenece al laboratorio de RMN del Centro Conjunto de Investigacion en Quimica
Sustentable (CCIQS) UAEMex-UNAM. Las muestras se colocaron en tubos capilares para
RMN, los ndcleos que se determinaron fueron *H y ¥C. Las muestras se analizaron por
COSY que es una técnica bidimensional. Se obtuvieron los archivos fid que se analizaron

con el programa MestReNova 10.0.2, el cual dio directamente los espectros de RMN.
3.7.3.6 Andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se analizaron por XPS muestras de los complejos [1] y [2], el ligante BSchiff(OH)-Q(OH),
(E)-2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol, y la sal Sm(NOz)3*5H-0. Se obtuvieron los
espectros de todos los elementos analizados (survey de 5 escaneos) y los de alta resolucion
es decir el espectro individual de cada uno de los elementos: C, N, O, Sm, Na y ClI,
componentes de la muestra. Se uso el equipo Thermo K-Alpha del Departamento de Quimica
del Instituto Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), el cual utiliza una fuente de rayos
X de Al Ka (1486.68 eV) la cual se opero calibrada con Ag (3d5). Las muestras en estado
solido (polvo) se colocaron sobre placas de acero inoxidable con cinta adhesiva de aluminio
y éstas se colocaron dentro de una camara de ultra alto vacio (1 x 10° — 1 x 10 mBar) y se
midieron a temperatura del ambiente. El limite de deteccion por elemento es de 0.1 a 0.05%
dependiendo del elemento y se escaned 10 veces cada muestra. La resolucion de los espectros
dependid de los elementos y de su orbital a analizar. Se corrigid el fondo de cada espectro
con el programa Shirley del equipo. Los espectros y los datos de las muestras analizadas se
guardaron en extension .xIsx. Con el programa Origin 8.0 se construyeron los graficos con

mejor calidad para su analisis.
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3.7.3.7 Andlisis termicos. Analisis termogravimeétrico (TGA) y calorimetria diferencial
de barrido (DSC)

Se analizaron por TGA/DSC la sal Sm(NO3)3-5H20 (4.3 mg) y los complejos [1] (0.564 mg)
y [2] (0.731 mg) en estado solido. El analisis del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) ((E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol) se realizé en un trabajo previo (Garcia, 2015). Se
empled el equipo SDT Q600 V20. BUILD 2 del Departamento de Quimica del Instituto
Nacional de Investigaciones Nucleares (ININ), el cual estd integrado por un analizador
termogravimetrico ((TGA, por sus siglas en inglés) y un calorimetro de barrido diferencial
(DSC, por sus siglas en inglés). Las muestras se analizaron en atmasfera de nitrogeno desde
18°C hasta 1200°C con un incremento de temperatura de 10 °C / min. Se obtuvieron los
gréaficos del anélisis TGA (termogramas) y DSC (comportamiento calorifico) en cada caso

con las derivadas de los graficos.
3.7.3.8 Anadlisis por reflectancia difusa (RD)

Se analiz6 por RD la sal Sm(NO3)3-5H20, el ligante BSchiff(OH)-Q(OH), (E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol, y los complejos [1] y [2] en estado sdlido. Las
muestras se preparan mezclando una pequefia cantidad de ésta con una porcion de MgO. Las
dos sustancias se pulverizan finamente y se homogenizan en un mortero de agata. Con ayuda
de una pequerfia prensa pastilladora se obtienen pastillas compactas delgadas. Estas pastillas
se colocan en bolsas de plastico transparentes de aprox. 4 cm x 6 cm y se sellan con calor. Se

midieron también los espectros de la bolsa de plastico sin muestra y del MgO.

Se empled un espectrofotdémetro UV/VIS Lambda 35 de doble haz al cual se le colocd una
esfera de integracion interna para medidas de Reflectancia difusa. Las medidas para obtener
los espectros de los compuestos se realizaron en la region de 1000 nm a 190 nm con una
velocidad de barrido de 240 nm/min. Se obtuvieron los espectros en %R vs longitud de onda
(nm). El blanco que se us6 fue el spectralon-autocero el cual es un estandar certificado para
la calibracion del sistema de reflectancia difusa. Se utilizé el software UV-WINLAB para
manipular el equipo. Los archivos de los espectros se guardaron en extension.txt en ASCII
para obtener los espectros con mejor calidad y ser analizados usando el programa Origin Pro
8.0.
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3.8 Modelaje molecular

Con el paquete de programas computacional CAChe WorkSystem Pro version 5.02, se
modelaron las moléculas de L1, complejo [1] y complejo [2]. Para esto, se construyo y
calcul6 la molécula usando el procedimiento MM3 aumentado. En cada caso, a partir de la
molécula calculada de geometria 6ptima (molécula con energia minima), se obtuvo el
conférmero de mé&s baja energia (el mas estable) con el programa CONFLEX (secuencia
MM3 aumentado-CONFLEX).

En el caso de la molécula del ligante L1 obtenida siguiendo la secuencia MM3 aumentado-
CONFLEX-MM3- Aumentado, ésta sirvio como base para obtener su calor de formacion
usando el método mecénico-cuéntico MOPAC. Con MOPAC-PM5 se obtuvo el calor de
formacion de la molécula mencionada en ausencia de solvente y a partir de la molécula asi
obtenida, se calculé la molécula con MOPAC-PM5-COSMO que considera el efecto de un
solvente polar (agua) en la estabilidad termodinamica de la molécula. En el caso del ligante
L1, se calcul6 asi para poder usar esta molécula estable termodindmicamente en el modelaje
de los complejos [1] y [2] ya que el solvente usado para la sintesis fue etanol. En el caso de
las moléculas de los complejos, estos por contener un ion metalico, en particular un lantanido,
no pueden ser modelados con MOPAC ya que éste no contiene parametros para elementos f,
por esta razon sélo se modela su geometria 6ptima (MM3 aumentado) y su conférmero mas
estable (CONFLEX).

Las estructuras moleculares resultantes del modelaje descrito arriba se visualizaron con un
programa para estructuras para transformar los archivos a extension .xyz. En este formato las
moléculas se analizaron y mejoraron su presentacion con el programa Diamond 2.1c, ya que
este programa permite mostrar estructuras moleculares similares a las que provienen de datos
experimentales de estructuras cristalinas de monocristales por difraccion de rayos X. Con
este programa se puede saber las distancias entre los atomos de la molécula, angulos de
enlace y angulos diedros que resultan del modelaje con el paquete de programas WorkSystem

Pro.
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Capitulo 4
Resultados y discusién

En este capitulo, se presentan los resultados que se obtuvieron en este trabajo de tesis sobre
la reactividad del ligante (E)-2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol que en lo adelante
se identificard de manera indistinta como L1 o BSchiff(OH)-Q(OH) con la sal lantanida

nitrato de samario en medio organico y acuoso-organico.

Se discuten los resultados del estudio espectrofotométrico realizado para conocer las especies
L1: Sm* formadas durante la titulacion del ligante con la sal de samario en metanol y del
analisis estadistico de los mismos. Este estudio permitio seleccionar la estequiometria mas
adecuada para la sintesis de los complejos que fueron purificados y aislados. Se separaron
dos complejos y se discuten los resultados de la caracterizacion de estos que fue mediante
UVI/VIS, IR, Anadlisis elemental, RMN, XPS, RD y térmicas (TGA/DSC) asi como el de su
estudio por luminiscencia en solucion a temperatura del ambiente y a 77 K. Tanto L1 como
la sal de samario se caracterizaron con aquellas técnicas que no se tenia su andlisis para
compararlos con los de los complejos. Se intentd obtener monocristales de los complejos en
varios medios de solventes, pero no cristalizaron. Por esta razon y para tener una idea del
arreglo espacial las moléculas de ambos complejos y de L1, con base en los resultados

experimentales, éstas se modelaron con el paquete de programas WorkSystem Pro.

4.1 Estudio de las especies en solucion formadas en la titulacion del ligante L1 con la sal

de nitrato de samario en metanol

La titulacion del ligante L1 con la sal de nitrato de samario en metanol se siguié por
espectrofotometria UV/VIS por ser éste un método adecuado cuando se trabaja en medios

organicos. A continuacion, se muestran los resultados obtenidos de este estudio.

4.1.1 Titulacion espectrofotométrica UV/VIS del ligante derivado de base de Schiff

Quinolinica con nitrato de samario

La titulacion se realizo como se indica en la seccion 3.3.1 de metodologia. Se obtuvieron 25
espectros de la titulacion (Fig. 4.1a) y uno del ligante libre (Fig. 4.1b). En el espectro del

39
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ligante se observan 3 bandas con maximos de absorbancia a 243 nm (semihombro), 273 nm,
y 366 nm, respectivamente. Los espectros provenientes de la titulacion del ligante con
nitrato de samario presentaron 5 bandas de m&xima absorbancia (Fig. 4.1a). Estas bandas se
observaron en las regiones de 232-257 nm (centrada aprox. a 241 nm), 254-296 nm (centrada
a 263 nm), 280-290 nm (hombro aprox. 284 nm), 293-390 nm (centrada a 328 nm) y 417-
600 nm (centrada a 469 nm).

5 * Bandas correspondientes
* al ligante libre

Absorbancia
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Figura 4.1: a) Grafica de los espectros de cada punto de la titulacion y las regiones de longitudes
de onda caracteristicas provenientes de la titulacion espectrofotométrica del ligante
BSchiff(OH)-Q(OH) (5.75x10* M) con la sal de nitrato de samario (7.05x10* M), b) Espectro
UV/VIS del ligante L1 disuelto en metanol.
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4.1.2 Tratamiento estadistico de los datos provenientes de la titulacion espectrofotométrica

El programa Origin Pro 8.0 fue una herramienta indispensable para el tratamiento estadistico
de los espectros obtenidos. A cada espectro se le asigno sus valores de méxima absorbancia
(ABS) y de longitud de onda (X) para cada una de las regiones (Tab. 4.1). Las regiones de 232-
257 nmy 280-290 nm por no mostrar bandas definidas se analizaron, pero por la incertidumbre
de los resultados se desecharon y no se muestran en este trabajo. Por lo que las regiones de 254-
296 nm, 293-390 nm y 417-600 nm fueron las analizadas estadisticamente en cada caso
siguiendo la banda centrada de maxima absorbancia. La banda centrada a 469 nm es una banda

nueva pues no se observa en el espectro de L1.

Tabla 4.1: Valores de absorbancia y longitudes de onda agrupados por regién para cada uno
de los espectros de la titulacion espectrofotométrica.

Region 232-257 nm | Region 254-296 nm | Region 280-290 nm | Regi6n 293-390 nm | Region 417-600 nm
(Méximo a 241 nm) | (Maximo a 263 nm) | (Maximo a284 nm) | (Maximoa 328 nm) | (Maximo a 469 nm)

N° de A (nm) ABS AM(nm) ABS AM(nm) ABS A(nm) ABS AMnm) ABS

adicién

1 242.057 | 3.672078 | 265.022 | 1.229542 | 281.761 | 0.946119 | 325.478 | 0.700910 | 469.495 | 0.274182
2 241.390 | 3.310337 | 262.960 | 1.145843 | 282.274 | 0.699101 | 326.923 | 0.806067 | 468.395 | 0.403371
3 240.886 | 2.869888 | 262.960 | 1.215056 | 282.525 | 0.645618 | 327.425 | 0.824944 | 468.896 | 0.425393
4 238.127 | 2.641966 | 262.960 | 1.249494 | 282.776 | 0.613426 | 327.926 | 0.791067 | 468.896 | 0.412865
5 238.127 | 2.418483 | 262.960 | 1.272416 | 283.027 | 0.579044 | 327.926 | 0.745225 | 468.896 | 0.389943
6 238.258 | 2.261240 | 263.452 | 1.280524 | 283.448 | 0.544988 | 327.705 | 0.702403 | 468.607 | 0.372248
7 237.625 | 2.169213 | 263.461 | 1.278146 | 283.528 | 0.521741 | 327.964 | 0.670730 | 468.645 | 0.355562
8 237.124 | 2.080225 | 263.461 | 1.265393 | 283.277 | 0.504045 | 327.926 | 0.645617 | 468.645 | 0.343595
9 237.124 | 1.957191 | 263.461 | 1.246630 | 283.277 | 0.481629 | 328.428 | 0.616292 | 468.395 | 0.332640
10 243.025 | 1.859775 | 263.461 | 1.223708 | 283.779 | 0.464438 | 328.929 | 0.590505 | 468.144 | 0.324045
11 237.123 | 1.750894 | 263.461 | 1.197921 | 283.779 | 0.447247 | 328.930 | 0.567584 | 468.645 | 0.309719
12 237.123 | 1.682135 | 263.461 | 1.172135 | 283.528 | 0.435786 | 328.428 | 0.550393 | 468.645 | 0.301123
13 237.123 | 1.590786 | 263.461 | 1.138427 | 284.281 | 0.415393 | 328.929 | 0.530337 | 468.645 | 0.293034
14 237.123 | 1.494494 | 263.461 | 1.093932 | 284.532 | 0.396179 | 328.930 | 0.496966 | 468.395 | 0.277303
15 237.123 | 1.3962 263.461 | 1.044831 | 284.783 | 0.378089 | 328.930 | 0.465955 | 468.144 | 0.261798
16 237.123 | 1.323935 | 263.461 | 1.006067 | 284.532 | 0.362584 | 328.930 | 0.445281 | 468.144 | 0.248876
17 237.123 | 1.259326 | 263.461 | 0.967303 | 284.281 | 0.352247 | 328.930 | 0.424607 | 468.144 | 0.238539
18 ** ** 263.461 | 0.928848 | 284.281 | 0.339887 | 328.428 | 0.403427 | 467.893 | 0.229915
19 ** ** 263.461 | 0.897528 | 284.281 | 0.334157 | 328.930 | 0.385843 | 467.642 | 0.220449
20 *x *x 263.461 | 0.848427 | 284.281 | 0.328988 | 328.930 | 0.367753 | 467.893 | 0.210112
21 *x *x 263.461 | 0.777331 | 285.535 | 0.300786 | 328.930 | 0.335000 | 467.893 | 0.193258
22 wx wx 263.461 | 0.730899 | 285.284 | 0.288567 | 329.431 | 0.313006 | 467.893 | 0.181039
23 wx *x 263.461 | 0.689354 | 285.786 | 0.276348 | 328.930 | 0.295899 | 467.893 | 0.173708
24 ** ** 263.461 | 0.652697 | 285.284 | 0.269017 | 328.930 | 0.278792 | 467.893 | 0.163932
25 ** *x 263.461 | 0.623371 | 285.033 | 0.261685 | 328.930 | 0.264130 | 467.893 | 0.159045
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*EI namero de adicion cero corresponde a la solucién del ligante L1 antes de la adicién de la solucién de
nitrato de samario, estos datos no se emplean para realizar los gréaficos. ** No se observa la banda.

Como se vera mas adelante, el tratamiento estadistico de los datos espectrales con Origin nos
acerca a las posibles especies formadas y sus porcentajes al graficar las absorbancias en funcion
de las fracciones molares, sin embargo, por no fundamentarse en una base de datos espectrales
de complejos es necesario considerar otros aspectos. Por esta razén y a pesar que se usd un
equipo donde el solvente se coloca en la posicidn de referencia para corregir su efecto, las
absorbancias se corrigieron por fondo. En las Figs. 4.2 y 4.3 se graficaron los datos de

corregidos y los no corregidos por fondo, respectivamente.

Tabla 4.2: Valores de absorbancias corregidas por fondo.

Regién 232-257 nm | Regién 254-296 nm | Region 280-290 nm | Region 293-390 nm | Region 417-600 nm
(Méaximo a 241 nm) |(Maximo a 263 nm) |(Maximoa284 nm) |(Maximoa 328 nm) |(Maximo a 469 nm)

N° de A (nm) ABS AMnm) ABS AMnm) ABS A (nm) ABS AMnm) ABS
adicion

1 242.057 | 3.634690 | 265.022 | 1.202798 | 281.761 | 0.908730 | 325.478 | 0.663520 | 469.495 | 0.236790
2 241.390 | 3.264273 | 262.960 | 1.176407 | 282.274 | 0.653033 | 326.923 | 0.760003 | 468.395 | 0.357303
3 240.886 | 2.823823 | 262.960 | 1.157527 | 282.525 | 0.599553 | 327.425 | 0.778873 | 468.896 | 0.379323
4 238.127 | 2.598150 | 262.960 | 1.134490 | 282.776 | 0.569610 | 327.926 | 0.747250 | 468.896 | 0.368350
5 238.127 | 2.374660 | 262.960 | 1.097530 | 283.027 | 0.535220 | 327.926 | 0.701410 | 468.896 | 0.346120
6 238.258 | 2.221905 | 263.452 | 1.054604 | 283.448 | 0.505655 | 327.705 | 0.663065 | 468.607 | 0.332915
7 237.625 | 2.131570 | 263.461 | 1.005504 | 283.528 | 0.484100 | 327.964 | 0.633090 | 468.645 | 0.317920
8 237.124 | 2.034163 | 263.461 | 0.966744 | 283.277 | 0.457973 | 327.926 | 0.599553 | 468.645 | 0.297523
9 237.124 | 1.913358 | 263.461 | 0.930783 | 283.277 | 0.437798 | 328.428 | 0.572458 | 468.395 | 0.288808
10 243.025 | 1.812477 | 263.461 | 0.892474 | 283.779 | 0.417137 | 328.929 | 0.543197 | 468.144 | 0.276747
11 237.123 | 1.710496 | 263.461 | 0.861013 | 283.779 | 0.406857 | 328.930 | 0.527187 | 468.645 | 0.269327
12 237.123 | 1.644500 | 263.461 | 0.809104 | 283.528 | 0.398150 | 328.428 | 0.512750 | 468.645 | 0.263480
13 237.123 | 1.549890 | 263.461 | 0.738285 | 284.281 | 0.374490 | 328.929 | 0.489440 | 468.645 | 0.252130
14 237.123 | 1.455164 | 263.461 | 0.694524 | 284.532 | 0.356854 | 328.930 | 0.457644 | 468.395 | 0.237974
15 237.123 | 1.356874 | 263.461 | 0.647637 | 284.783 | 0.338764 | 328.930 | 0.426634 | 468.144 | 0.222474
16 237.123 | 1.284614 | 263.461 | 0.613655 | 284.532 | 0.323254 | 328.930 | 0.405954 | 468.144 | 0.209554
17 237.123 | 1.222813 | 263.461 | 0.581657 | 284.281 | 0.315733 | 328.930 | 0.388093 | 468.144 | 0.202023
18 * * 263.461 | 1.202798 | 284.281 | 0.303514 | 328.428 | 0.367054 | 467.893 | 0.193544
19 * * 263.461 | 1.176407 | 284.281 | 0.297643 | 328.930 | 0.349323 | 467.642 | 0.183933
20 * * 263.461 | 1.157527 | 284.281 | 0.289664 | 328.930 | 0.328424 | 467.893 | 0.170784
21 * * 263.461 | 1.134490 | 285.535 | 0.261745 | 328.930 | 0.295955 | 467.893 | 0.154215
22 * * 263.461 | 1.097530 | 285.284 | 0.252194 | 329.431 | 0.276634 | 467.893 | 0.144664
23 * * 263.461 | 1.054604 | 285.786 | 0.234637 | 328.930 | 0.254187 | 467.893 | 0.131997
24 * * 263.461 | 1.005504 | 285.284 | 0.229975 | 328.930 | 0.239745 | 467.893 | 0.124885
25 * * 263.461 | 0.966744 | 285.033 | 0.219977 | 328.930 | 0.222417 | 467.893 | 0.117327

*No se observa la banda.
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4.1.2.1 Célculo de concentraciones y fracciones molares en cada punto de la titulacion

Para cada punto de la titulacién se calcularon los valores de fracciones molares y

concentraciones molares. En la Tabla 4.3, se muestran éstas.

Tabla 4.3: Concentraciones y fracciones molares para cada punto de la titulacion. Concentracion
inicial del ligante L1 fue de 5.75 x10* M y del nitrato de samario de 7.05 x10* M en metanol.

N° de Vol. Vol. afiadido | Vol. | Concentracion | Concentracion | Fraccion molar | Fraccion molar

adicion | inicial de | de solucién de | Total del ligante de la sal de del ligante de la sal de

solucion nitrato de (mL) samario samario

de L1 samario (mL)
(mL) [L1] [sal] Xm L1 Xm sal

1 5 0.5 5.5 0.000522855 6.41173x10% 0.890766012 0.109233988
2 0.5 6 0.000479283 0.000117548 0.803046085 0.196953915
3 0.5 6.5 0.000442415 0.000162759 0.731054101 0.268945899
4 0.5 7 0.000410814 0.000201511 0.670908107 0.329091893
5 0.5 7.5 0.000383427 0.000235097 0.619906552 0.380093448
6 0.5 8 0.000359463 0.000264484 0.576111324 0.423888676
7 0.5 8.5 0.000338318 0.000290414 0.538095866 0.461904134
8 0.5 9 0.000319522 0.000313462 0.504786847 0.495213153
9 0.5 9.5 0.000302705 0.000334085 0.475361207 0.524638793
10 0.5 10 0.00028757 0.000352645 0.44917723 0.55082277
11 0.5 10.5 | 0.000273876 0.000369438 0.425727206 0.574272794
12 0.5 11 0.000261427 0.000384704 0.404604189 0.595395811
13 0.8 11.8 | 0.000243703 0.000406438 0.374846578 0.625153422
14 0.8 12.6 | 0.00022823 0.000425413 0.349166285 0.650833715
15 0.8 13.4 | 0.000214604 0.000442122 0.326779041 0.673220959
16 0.8 14.2 | 0.000202514 0.000456948 0.307089598 0,692910402
17 0.8 15 0.000191713 0.000470193 0.289638015 0.710361985
18 0.8 15.8 | 0.000182006 0.000482097 0.274063284 0.725936716
19 0.8 16.6 | 0.000173235 0.000492853 0.260078082 0.739921918
20 1.5 18.1 | 0.000158878 0.000510459 0.23736692 0.76263308
21 1.5 19.6 | 0.000146719 0.000525369 0.218303682 0.781696318
22 1.5 21.1 | 0.000136289 0.00053816 0.2020748 0.7979252
23 1.5 22.6 | 0.000127243 0.000549252 0.188091887 0.811908113
24 1.5 24.1 | 0.000119324 0.000558964 0.175918879 0.824081121
25 1.5 25.6 | 0.000112332 0.000567538 0.165225732 0.834774268

4.1.2.2 Tratamiento estadistico de los graficos de absorbancias vs fracciones molares y de

las concentraciones molares

La aplicacion de métodos estadisticos y matematicos enfocados a estudios quimico-analiticos

forma parte de la disciplina quimica conocida como quimiometria. Se conoce que muchas

relaciones entre una variable y otra pueden valorar alguna propiedad quimica (Garcia, 2015).

En este trabajo, se buscé correlacionar graficamente la absorbancia extraida de los espectros
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UV/VIS (Tabla 4.1 y 4.2), en funcion de la fraccion molar del ligante y de la sal y en funcion
de sus concentraciones. Se valoré la confiabilidad del ajuste de los datos basado en el coeficiente
de correlacion r?. El mejor ajuste de los graficos se logrd aplicando el modelo multipicos
Gaussiano del programa Origin 8.0 a los datos sin corregir por fondo (Fig. 4.2) y a los corregidos
(Fig. 4.3) ya que se obtuvo un r? que flucttio entre 0.99979-0.99990. Las graficas de absorbancia
maximas centradas a 263 nm, 328 nm y 469 nm resultaron ser semicampanas como las que se
observan aplicando el método de Job (Ramirez y Garcia, 2012). Se muestran sélo los resultados

obtenidos de graficar absorbancia en funcion de las fracciones molares.

Se encontré que para los datos sin correccion de fondo el mejor ajuste fue para 5 picos (5
especies) y para los corregidos considerando 4 picos (4 especies), ya que en este Ultimo caso si
se consideraba 5 especies el ajuste era malo. Esto fue para las graficas de absorbancia en funcién
de la fraccion molar del ligante y la fraccién molar de la sal de nitrato de samario. Se graficaron
ambas para tener datos mas representativos de las fracciones en el medio de titulacion que el
que se tendria restando 1-fraccion molar de L1 del gréfico para dar la fraccion molar de la sal.

Se discutird mas adelante si las especies presentes en la titulacion fueron 5 6 4.
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Figura 4.2: Graficas de la absorbancia en funcion de las fracciones molares del ligante
BSchiff(OH)-Q(OH) y la sal de nitrato de samario para las longitudes de onda méximas, a) 469
nm, b) 328 nm, c) 263 nm. En azul las curvas resultantes del anélisis usando el modelo gaussiano
multipicos.
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Figura 4.3: Graéficas de la absorbancia corregida por fondo en funcion de las fracciones molares
del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) y la sal de nitrato de samario para las longitudes de onda maximas,
a) 469 nm, b) 328 nm, ¢) 263 nm. En azul las curvas resultantes del analisis usando el modelo
gaussiano multipicos.

4.1.2.3 Interpolaciones lineales para la determinacion de estequiometrias y célculo de

coeficientes de absorcién molar

Del ajuste con el modelo gaussiano se obtuvieron los siguientes parametros: area bajo la curva,
fraccion molar, ancho y altura de cada campana gaussiana o pico gaussiano (absorbancia). Las
fracciones molares del ajuste se interpolaron linealmente (Ec.5 de metodologia) con los datos
experimentales de fracciones molares y concentraciones molares en los tres casos de longitud
de onda maxima (263, 328, 469 nm) para determinar los valores de concentraciones molares y
absorbancias asociadas. Los datos de molaridad interpolada tanto de la sal de nitrato de samario
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como del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) permitio obtener las estequiometrias M:L (metal:ligante)

para cada una de las especies formadas.

Tabla 4.4: Interpolacion lineal para datos sin correccion de absorbancia por fondo para la banda
centrada a 469 nm. (ABS, absorbancia).

Fraccion Fraccion Molaridad de la o
& Molar Molar del Molaridad interpolacion ) - | B §
§ Experimental analisis Experimental lineal =z % =z g u £ E a -
w | seleccionada | estadistico seleccionada M) <w | <E HE gg =
(XM) (XM) (M) Lo
7 =
Xsal Xlig Xsal | Xlig [sal] [lig] [sal] [lig]
0.1092 (0.8908 [0.1759 |0.8245|0.0000641 |0.0005229 [0.0001047|0.000490 |0.27418 |0.37189|625.3 1M:4.68L
0.1970 {0.8030 0.0001176 {0.0004794 0.40337
0.2689 |[0.7310 [0.3099 |0.6911|0.0001629 |0.0004424 |0.0001891|0.0004214|0.42539 |0.41708 |683.1 1M:2.23L
0.3291 |0.6710 0.0002015 {0.0004108 0.41287
0.5508 [0.4492 |0.5548 |0.4466 |0.0003526 |0.0002877 |0.0003555 |0.0002861|0.32405 |0.32065 |499.8 1M:0.8L
0.5744 |0.4257 0.0003694 |0.0002739 0.30972
0.6252 [0.3749 [0.63852 |0.3615 |0.0004064 |0.0002437 |0.0004163|0.0002357|0.29303 |0.28485 |436.9 1M:0.57L
0.6508 [0.3492 0.0004254 |0.0002282 0.27730
0.7399 [0.2601 |0.7400 |0.2596|0.0004929 |0.0001732 |0.0004930|0.0001729|0.22045 |0.22024 |330.7 1M:0.35L
0.7626 |0.2374 0.0005105 {0.0001589 0.21011

ABS: Absorbancia. &: Coeficiente de absorcion molar. M:L, Estequiometria Metal:Ligante.

Tabla 4.5: Porcentaje de areas para datos con absorbancias no corregidas por fondo y
coeficientes de absorcion molar. Banda centrada a 469 nm.

Especie | Fraccion | Areapor | % del area Fraccion Area por % del area %
molar pico del por pico del | molar dela | pico de la por pico de | Especie
ligante ligante ligante sal Sal la Sal formada

1 0.82447 0.02236 14.73 0.1759 0.02215 14.60 14.67
2 0.69114 0.07462 49.17 0.30989 0.07573 49.91 49.54
3 0.44661 0.04528 29.84 0.55479 0.04414 29.09 29.46
4 0.03616 0.00088 0.58 0.63852 0.00089 0.58 0.58
5 0.25962 0.00862 5.68 0.74005 0.00882 5.81 5.75
Total 0.15176 100 0.15173 100 100

En la banda centrada a 469 nm, las graficas ABS (Absorbancia) vs Xm (fraccion molar)

ajustd para un total de 5 picos (Fig. 4.2a), cada uno correspondiente a una probable especie

compleja. En la Tabla 4.4, se muestra la relacion estequiométrica de cada especie. La especie

2 corresponde a la especie mas probable ya que su porcentaje, de acuerdo al area de su curva,

es el mayor de las especies (Tab. 4.5) y su coeficiente de absorcion molar (€) también es el

mayor (683 M cm™). Ademas, el nimero de coordinacion del samario en la especie 2 seria
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de 8 que es comun en complejos de lantanidos. Lo mismo ocurriria con las especies 3 y 4 con
estequiometria 1M:1L donde su numero de coordinacion parece ser completado con nitratos
y/o moléculas de agua coordinadas al samario, pero el nimero de estos ligantes en las
especies 3 y la 4 tienen que ser diferentes pues dos especies con la misma estequiometria de
acuerdo a este analisis, se forman. Sin embargo, el porcentaje de la especie 4 es muy bajo,
pero no despreciable. La especie 1 con estequiometria 1M:5L, en realidad no corresponde a
una especie compleja sino todavia es ligante libre. Las 2 especies complejas predominantes
son las especies 2 y 3. La especie 5 corresponde a sal libre de samario que ya esta en exceso

hacia el final de la titulacion.

Tabla 4.6: Interpolacion lineal para datos sin correccion de absorbancia por fondo para la
banda centrada a 328 nm.

L Fraccion . 3
Fraccion Molar . Molaridad de la c -
. Molar del Molaridad : i TS
2 | Experimental i . interpolacion | =
o . analisis Experimental ; 0w gl w2 gl 2y
© | seleccionada o . lineal NX| mas | «o| €35
L estadistico seleccionada <w|<E | 8 o
i (XM) (M) = S| S o
(XM) (M) 32
P 8
Xsal Xlig Xsal | Xlig [sall] [lig] [sall [lig] w
1 0.1969 | 0.8031 | 0.2352 | 0.7654 |0.0001176| 0.0004793 [0.0001416| 0.0004600 | 0.80607| 0.81595| 1356.3| 1M:3.25L
0.2690 | 0.7311 0.0001628| 0.0004424 0.82494

0.5508 | 0.4257 | 0.5710 | 0.4182 | 0.0003527| 0.0002739 [0.0003671| 0.0002695 | 0.56758| 0.56148| 882.1 | 1M:0.73L

0.5743 | 0.4046 0.0003694| 0.0002614 0.55039

0.7399 | 0.2374 | 0.7497 | 0.2312 | 0.0004929| 0.0001589 [0.0005004 | 0.0001549 |0.36775| 0.35707| 544.9 | 1M:0.31L

0.7626 | 0.2183 0.0005105| 0.0001467 0.33500

0.7626 | 0.2374 | 0.7693 | 0.2308 | 0.0005105| 0.0001589 [0.0005156| 0.0001547 |0.36775| 0.35654| 531.9 | 1M:0.3L

0.7817 | 0.2183 0.0005254| 0.0001467 0.33500

ABS: Absorbancia. &: Coeficiente de absorcion molar. M:L, Estequiometria Metal:Ligante.

Tabla 4.7: Porcentaje de areas para datos con absorbancias no corregidas por fondo y
coeficientes de absorcion molar. Banda centrada a 328 nm.

Especie | Fraccion | Areapor | % del &rea | Fraccion Area por % del area | % Especie
molar pico del por pico del | molar de picodela | por pico de formada
ligante ligante ligante la sal Sal la Sal

1| 0.76537 | 0.408680 75.35 0.23523 0.42788 75.26 75.30
2| 0.41823 | 0.077950 14.37 0.57098 0.06164 10.84 12.61
3| 0.23115 | 0.055500 10.23 0.74967 0.07870 13.84 12.04
4| 0.23084 | 0.000278 0.05 0.76925 0.00028 0.05 0.05
Total 0.54241 100 0.56850 100 100
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A partir de los datos en las tablas 4.6 y 4.7 para la banda centrada a 328 nm, sélo es posible
proponer 2 especies, la especie 1 y la 2 aungue con reservas pues en la primera su porcentaje
parece ser demasiado alto y en la segunda su porcentaje es muy bajo. Con este ligante L1 por
tener 4 atomos donadores es muy poco probable la existencia de la especie 3. Asi que los
datos, analizando la banda centrada a 328 nm, no resultaron adecuados.

Tabla 4.8: Interpolacion lineal para datos sin correccion de absorbancia por fondo para la
banda centrada a 263 nm.

Fraccion Fraccion <

2 Molar Molar del Molaridad Molaridad de la . =
S | Experimental analisis Experimental interpolacion lineal | v g | v & | E
n . ;. . (2] 4 mn o W O 9
w | seleccionada estadistico seleccionada (M) <] <E o 5
(XM) (XM) (M) = 2|8

(72}

Xsal | Xlig | Xsal | Xlig | [sal] [lig] [sal] [lig] L

de la especie:

M:L

-

0.2690 | 0.8030 | 0.2733 |0.7324(0.0001628| 0.0004793 | 0.0001656 | 0.0004431 |1.14584|1.21377 | 1994.1 | 1M:2.68L

0.3291 | 0.7311 0.0002015| 0.0004424 1.21506

0.5743 | 0.42573| 0.5900 |0.4109|0.0003694| 0.0002739 |0.00038083| 0.0002651 |1.19792|1.17984| 1826.4 | 1M:0.70L

0.5954 | 0.40460 0.0003847| 0.0002614 1.17213

0.6508 | 0.34917| 0.6561 |0.3438(0.0004254| 0.0002282 | 0.0004294 | 0.0002250 |1.09393| 1.08218 | 1653.9 | 1M:0.52L

0.6732 | 0.32678 0.0004421| 0.0002146 1.04483

0.7399 | 0.26008 | 0.7547 |0.2452|0.0004929| 0.0001732 | 0.0005043 | 0.0001638 |0.89753|0.86543| 1295.2 | 1M:0.32L

0.7626 | 0.23737 0.0005105| 0.0001589 0.84843

ABS: Absorbancia. g: Coeficiente de absorcion molar. M:L, Estequiometria Metal:Ligante.

Tabla 4.9: Porcentaje de areas para datos con absorbancias no corregidas por fondo y
coeficientes de absorcion molar. Banda centrada a 263 nm.

Especie | Fraccion | Areapor | % del area | Fraccion | Areapor | % del area %
molar picodel | por picodel | molarde | picodela | por picode | Especie
ligante ligante ligante la sal Sal la Sal formada

1 0.7324 0.48675 71.88 0.27333 0.50124 73.68 72.78
2 0.41092 0.17625 26.03 0.59004 0.16483 24.23 25.13
3 0.34381 0.00542 0.80 0.65611 0.00543 0.80 0.80
4 0.24523 0.00871 1.29 0.75473 0.00879 1.29 1.29
Total 0.67713 100 0.68029 100 100

Del ajuste multipicos gaussiano, se determind para la banda centrada a 263 nm, la
probabilidad de 4 especies (Fig. 4.2c) donde las especies 1 (1M:3L), 2 (1M:1L) y 3 (1IM:1L)
son las predominantes. La especie 1 es la especie compleja mas probable por su porcentaje y
su coeficiente £ (1994 M cm®) (Tab. 4.9). La estequiometria de esta especie es 1M:3L (Tab.
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4.8). El samario puede presentar hasta un nimero de coordinacion de 12 por lo que una

especie con esta estequiometria es probable, aunque su porcentaje es demasiado alto. Aun

cuando los resultados no son los mejores si indican una tendencia de especies y

estequiometria mas confiable que el caso de la banda a 328 nm.

Tabla 4.10: Interpolacién lineal para datos con correccion de absorbancia por fondo para la
banda centrada a 469 nm.

Fraccion Fraccion : S
D Molar Molar del Molaridad lv_lolandad de la & s
3 . i - interpolacion : < =
S | Experimental analisis Experimental b N5 | £ TP
2 ) o . lineal S| s | «o| ES
w | seleccionada | estadistico seleccionada (M) <a | <z | 88
-_— o
(XM) (XM) (M) 2| 3%
H S
Xsal | Xlig | Xsal | Xlig [sal] [lig] [sall] [lig] L
1 0.1092 | 0.8908 | 0.1503 |0.8494/0.00006412 0.0005229| 0.00008912 | 0.0005023| 0.23679| 0.29366| 496.5 | 1M:5.64L
0.1970 | 0.8030 0.0001175|0.0004793 0.3573
2 0.1970 | 0.8030 | 0.2575 |0.7452| 0.0001175|0.0004793| 0.0001555 |0.0004497| 0.3573 | 0.37499| 619.6 | 1M:2.89L
0.2689 | 0.7311 0.0001628|0.0004424 0.37932
3 0.3801 | 0.6199 | 0.4100 |0.5928| 0.0002351|0.0003834| 0.0002552 |0.0003686| 0.34612| 0.33794| 541.8 | 1M:1.44L
0.4239 | 0.5761 0.00026450.0003595 0.33292
4 0.5954 | 0.4046 | 0.6057 {0.3817|0.0003847|0.0002614| 0.0003922 |0.0002478| 0.26348| 0.25476| 398.1 | 1M:0.63L
0.6252 | 0.3748 0.0004064|0.0002437 0.25213
5 0.7399 | 0.2601 | 0.7617 |0.2385|0.0004929|0.0001732| 0.0005097 |0.0001596| 0.18393| 0.17146| 256.2 | 1M:0.31L
0.7626 | 0.2374 0.0005105(0.0001589 0.17078

ABS: Absorbancia. &: Coeficiente de absorcion molar. M:L, Estequiometria Metal:Ligante, L:M.

Tabla 4.11: Porcentaje de areas para datos con absorbancias con correccion por fondo y
coeficientes de absorcion molar. Banda centrada a 469 nm.

Especie | Fraccion Area por % del &rea | Fraccion Area % del area %
molar pico del por pico del molar por pico | por picode | Especie
ligante ligante ligante de lasal | dela Sal la Sal formada

1 0.84937 0.02122 14.66 0.15028 0.02042 13.95 14.30
2 0.74520 0.03489 24.11 0.25745 0.04265 29.13 26.62
3 0.59278 0.05317 36.73 | 0.41003 0.04158 28.40 32.57
4 0.38174 0.03170 21.90 | 0.60565 0.03857 26.34 24.12
5 0.23854 0.00376 2.60 0.76169 0.00319 2.18 2.39
Total 0.01447 100 0.14641 100 100
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Las gréaficas de absorbancias corregidas por fondo en funcion de las fracciones molares del
ligante para la banda nueva centrada a 469 nm y ya discutidas, sugieren igual 5 especies
presentes en el medio (Fig. 4.3a). Las especies complejas predominantes son la 2 (1M:3L),
3 (IM:2L), y 4 (IM:1L), por sus porcentajes y sus € (Tablas 4.10 y 4.11). La especie 1 por
su estequiometria como ya se explico en las secciones anteriores, corresponde a ligante libre.

La relacion estequiométrica de esta especie es 1M:6L (Tab. 4.10).

Los datos de absorbancias de las bandas centradas a 328 nm y 263 nm corregidos por fondo

empeoraron por lo que ya no se incluyeron como resultados.

Los datos y discusion de las especies formadas durante la titulacion del ligante L1 con la sal
de nitrato de samario y analizando la banda a 469 nm (banda nueva) que evidencia la
formacion de complejos entre el ligante y el i6n samario en metanol, permitieron proponer
una estequiometria de 1 mol de sal de samario por 2.5 moles de ligante, como la idonea para

sintetizar los complejos.

4.2 Sintesis de los complejos de samario con el ligante BSchiff (OH)-Q(OH) por el

método acuoso-organico

Se sintetizaron los compuestos en un medio acuo-organico (agua-etanol). La solucion del
ligante L1 en etanol fue amarilla transparente, la desprotonacion de los OH de L1 con una
solucion acuosa de NaOH origin6 un cambio de color a rojo intenso del medio de reaccion.
La adicién de la solucién de nitrato de samario en etanol al medio de reaccién ocasiono
cambio de color hasta color rojo ladrillo intenso al final de la reaccion que indico la reaccion
del ligante desprotonado con el samario. No se observo formacion de algln precipitado. En
la literatura se ha reportado (Shavaleev et. al., 2008), complejos de lantanidos con 3 ligantes
constituidos por un grupo quindlico y un grupo bencimidazolico (tridentado) donde cada uno
aporta 2 atomos de nitrégeno y uno de oxigeno (O(-1)) proveniente de la desprotonacion del
grupo fendlico para la coordinacion al ion lantanido, como se coordinan 3 ligantes
monodesprotonados O(-1), las 3 cargas positivas del idn metalico se neutralizan con la carga
negativa de cada uno de los tres ligantes, el compuesto resultante es un complejo neutro que

precipita y cristaliza sin dificultad en un medio polar agua-etanol. En el presente trabajo, el
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ligante L1 como ya se establecié contiene grupos quinolicos y grupos base de Schiff con
grupos fenolicos, los H de los dos grupos OH se remueven con la base fuerte, y el ligante que
es tetradentado aporta 2 cargas negativas (20(-1)) y dos atomos de nitrogeno para su
coordinacion al Sm®*. De aqui que, bajo las condiciones experimentales establecidas,
efectivamente hay la formacidn simultanea de un complejo con estequiometria 1M:1L donde
un grupo nitrato neutraliza la carga positiva no neutralizada por el ligante y otro con la
estequiometria 1M:2L donde cada ligante aporta 2 cargas negativas, en total 4 cargas
negativas que neutraliza la carga del Sm3* resultando un complejo con una carga negativa
que es neutralizada por el ion metalico Nal'*. Se esperaba que uno de los complejos
cristalizara y el otro permaneceria en solucion. Sin embargo, como se vera mas adelante
ambos presentaban no tan solo una solubilidad alta en medios semipolares sino que eran muy
similares, lo que evitd una precipitacion espontanea de alguno de ellos. La diferencia entre
el ligante reportado en la literatura y el L1 es la base de Schiff que favorece una alta
solubilidad y no permite la precipitacion espontanea del complejo. Debido a esto, el licor
madre se llevé a sequedad con vacio y su purificacion por el método de extraccién por
solventes y por lavado con solventes permitid la separacion de dos productos. El rendimiento

global de la reaccién fue del 76%.

4.3 Estudio espectroscopico por UV/VIS y Luminiscencia en solucién de los compuestos

provenientes de la purificacion y reactivos

Los productos en solucién provenientes de los dos procesos de purificacion (extraccion y
lavado) se analizaron por UV/VIS y Fluorescencia tanto en metanol como en acetonitrilo, asi
como el ligante BSchiff (OH)-Q(OH) y la sal de nitrato de samario. Se seleccionaron los

espectros de mayor interés obtenidos por ambas técnicas y se muestran a continuacion.
4.3.1 Espectrofotometria UV/VIS

El ligante L1 se estudié por UV/VIS en tres solventes (Fig. 4.4). En metanol y etanol, se
observa una banda definida a 245 nm en el primero y como hombro a 243 nm en el segundo,
que no se observa en el obtenido en acetonitrilo (CH3CN). Esta banda se debe a la interaccion
de los grupos OH fendlicos del ligante BSchiff (OH)-Q(OH) con los de metanol y etanol.
Las otras bandas alrededor de 273 nm y 364-367 nm se observan en los tres solventes y solo
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varian unos cuantos nanometros en posicion por efecto de la polaridad de los solventes, la
primera corresponde a los grupos fenilos de los fendlicos y la segunda a las iminas de las

quinolinas y base de Schiff.
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Figura 4.4: Espectro UV/VIS del ligante BSchiff(OH)-Q(OH) en a) metanol (2.9514 x 10° M),
b) acetonitrilo (2.8 x 10* M) y ¢) etanol (5.75 x 10* M).
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4.3.1.1 Espectrofotometria UV/VIS de los productos purificados por extraccion acuosa-

organica

2.0
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Figura 4.5: Espectro UV/VIS de los productos sélidos secos en CH3;CN de los extractos
organicos en a) CH,Cl,, b) CHCI;-CH3CN, c) del sélido seco de la fase acuo-organica que no
disolvid en los solventes organicos usados.

En la figura 4.5, se muestran los espectros de los compuestos provenientes de la purificacion
por extracciones acuo-organica con tres solventes. Los espectros se obtuvieron en
acetonitrilo. En el espectro de L1 (Fig. 4.4b) se observa una banda a 367 nm y en el del
extracto seco de CH2Cl, (Fig. 4.5a), una banda a 360 nm se observa mientras que en el del
extracto seco de CHCI3-CH3CN (Fig. 4.5b) practicamente no cambia pues se observa a 368
nm; esto indica que parte del ligante que no reacciond estd como impureza del producto. El
espectro del producto seco proveniente de la fase acuo-organica (Fig. 4.5¢) no presenta las
bandas caracteristicas del ligante, lo que indica que el producto obtenido esta practicamente

puro y los grupos fendxidos cargados estan coordinados al ion samario.
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Figura 4.6: Espectro UV/VIS de los productos solidos secos en CH3;OH de los extractos
organicos en a) CH2Cl,, b) CHCI;-CH3CN, c) sélido seco de la fase acuo-organica.

En la figura 4.6, se muestran los espectros del producto sélido seco de los extractos organicos

y de la fase acuo-orgénica en metanol. En ninguno se observa la banda a 364 nm (Fig. 4.4a).

La banda a 245 nm definida y observada en el espectro de L1 es practicamente la misma
observada en espectro del extracto seco de CH2Cl. (Fig. 4.6a), en el espectro del extracto
seco de CHCI3-CH3CN se observa a 245 nm como semihombro y en el del producto seco de
la fase acuo-organica (Fig. 4.6¢) a 246 nm (hombro). El espectro de la Fig. 4.6a indica la
presencia de trazas de ligante libre. Sin embargo, los de las Figs. 4.6b y 4.6¢ revelan hombros
gue no parecen estar asociados a L1 libre sino a una ligera interaccion de los grupos fenoxi
de L1 que, aunque esté coordinado al iobn metélico tiene un par electronico libre que puede

formar enlaces no coordinantes como enlaces de hidrogeno con el metanol.
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4.3.1.2 Espectrofotometria UV/VIS de los productos purificados por lavado con

solventes

En la seccion de metodologia se menciond la preparacion de las soluciones a estudiar por
UV/VIS (seccion 3.7.1.2). Se peso el producto lavado con solventes organicos (CHCIz y
CH3CN) y el producto seco que se disolvio en el acetonitrilo durante el lavado. Se disolvieron
en acetonitrilo y se midieron sus espectros UV/VIS. Posteriormente, se calculd sus
concentraciones con los pesos moleculares obtenidos del analisis microelemental por

combustion. El analisis completo se presenta mas adelante en la seccion 4.4.2.
4.3.2 Espectroscopia de Luminiscencia

Se investigd las propiedades luminiscentes del ligante QSchiff(OH)-Q(OH), de la sal de
nitrato de samario y de los productos secos provenientes de las extracciones acuo-organicas.

El estudio se hizo en metanol y en acetonitrilo.

4.3.2.1 Espectroscopia de los productos purificados por extraccion acuosa-organica,
ligante y sal de samario
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Figura 4.7: Espectros de fluorescencia de emision del ligante disuelto en a) CH;OH (2.95 x 10°
M) y b) CHsCN (2.8 x 10° M).

En la figura 4.7, se muestran los espectros de fluorescencia de emision del L1, QSchiff(OH)-
Q(OH) en CH30OH y CH3CN. En el caso particular del ligante, se observa que al emplear
acetonitrilo como solvente, la luminiscencia disminuye en comparacion con el espectro

obtenido empleando metanol como solvente. Este comportamiento se debe a que el metanol
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es un solvente protico polar que interacciona con los grupos OH del ligante. El acetonitrilo,

aungue es un solvente méas polar que el metanol, no es protico.

En la figura 4.8, se presenta los espectros de fluorescencia de emision de la sal de samario.
De acuerdo a la literatura el Sm3* emite en las regiones del visible a aprox. 562 nm, 595 nm,
645 nmy 700 nm (Chihiro et. al., 2011; Daumann et.al., 2015; Bunzli, 2013) y en el infrarrojo
cercano (Blnzli, 2013). En un articulo reciente (Bilinzli y Elisseva, 2013a) se muestran las
transiciones del samario desde el estado emisor ff *Gsy,, estas transiciones son: *Gs,—°H;
donde J=5/2, 7/2, 9/2, 11/2, 13/2 y 15/2, con longitudes de onda en nm aproximadas de 560,
595, 640, 700, 775 y 910, respectivamente. También son posibles las transiciones *Gs,—*F;
donde J=1/2, 3/2, 5/2, 7/2, 9/2 con longitudes de onda aproximadas de 870 nm (877), 887
nm, 926 nm, 1010 nm y 1150 nm, respectivamente. En la tabla 4.12, se muestran las bandas
experimentales observadas, de la sal de samario y de los productos purificados por extraccion
acuo-organica, asociadas a las bandas tedricas correspondientes a cada una de las transiciones

que presenta el Sm**,

Tabla 4.12: Bandas asociadas a las transiciones electrénicas para el ion Sm*®*" a partir de los
niveles de emision.

Transicion Bandas Bandas Bandas Bandas Bandas
electronica | tedricas experimentales | experimentales del | experimentales del | experimentales de
(A, nm) * de la sal de producto en producto en s6lido seco de la fase
samario (A, nm) CH:CI2 CHCIs-CHsCN acuo-organica (fase
acuo-organica

CH30OH | CHsCN | CH30H | CHsCN | CH3OH | CHsCN | CH3OH CH3CN

4Gsjp—°Hs, | 560 565 547

4Gsp—®H7, | 595 615 594 597 597 611 606

4Gsp—%Ho, | 640 623 644 633 623 626

*Gs,—°H1y2 | 700 659 660 728 694 694 685

4Gs;p—®Hizp | 775 757 760 760 758 761 769

*Gsrz—°Hasr2 | 910

*Gsp—*F12 | 870 (877) | 866 865 871 878 868 874 857 861, 876

*Gsp—“Fap | 887 884

*Gsiz—"*Fs2 | 926

4Gsp—*F112 1010

*Gsp—*Fo, | 1150

Datos para iones lantanidos en solucidn acuosa. El detector mide hasta 900 nm por eso no se

observa la de 910 nm

En la figura 4.8a, se muestra el espectro de la sal en metanol, se observan tres bandas a 623

y 659 nm que corresponden a las transiciones *Gs,—°Har ¥ *Gsz—°®Hi1s2, respectivamente,
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del samario en la region visible ((Biinzli y Elisseva, 2013a). Estas son las de interés porque
las de 308 y 340 también se observan en los del ligante lo que sugiere corresponde a las
bandas Raleigh y Raman del metanol. La banda a 866 nm corresponde a la transicion

electronica *Gsp—*Fu.

En la figura 4.8b, se muestra el espectro de la sal de samario en acetonitrilo, se observan
bandas a 565 nm, 644 nm y 660 nm que corresponden a las transiciones electronicas
4Gs2—%Hsy2, *Gsi2—5Hor ¥ “Gs>—C®H112. La banda a 865 nm corresponden a la transicion

electronica *Gsp—*Fu.
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Figura 4.8: Espectros de fluorescencia de emision de la sal de samario en a) CHsOH (3 x 10°®
M) y b) CHsCN (1.94 x 103 M).

En la figura 4.9a, se muestran los espectros de los productos de la fraccién organica en
CH:ClI>. El solvente empleado es acetonitrilo. Se observan las bandas del samario a 594 nm,
633 nm, 694 nm, 760 nm correspondientes a las transiciones electronicas *Gzz—C®Hqp,
4Gs12—°Hop, *Gsp— Hi12 ¥ *Gsp—°Hisp, respectivamente y a 878 nm de la transicion

electronica *Gs,—*F1.

En el espectro del extracto seco de la fase organica en CHCIs-CH3CN (Fig. 4.9b), disuelta en
acetonitrilo, las bandas a 547 nm, 597 nm, 626 nm, y 758 nm corresponden a las transiciones
electronicas del samario “*Gsp—°®Hsp, *Gsp—®Hiz, *Gsp—%Hop, Yy *Gsp—°Hiap,
respectivamente. Las bandas a 884 nm y 874 nm corresponden a las transiciones *Gs;,—*Faz2

y “Gs/o—*F1s2, respectivamente.
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Figura 4.9: Espectros de fluorescencia de emisién de los productos sélidos secos en CH3CN de
los extractos organicos en a) CH2Cl,, b) CHCI;-CH3CN, ¢) sélido seco de la fase acuo-organica.

El espectro de la fraccion acuo-organica sélida y disuelta en acetonitrilo para su estudio por
luminiscencia se muestra en la figura 4.9c. Se observan las bandas a 606 nm y 769 nm de la
transicion electronica del samario *Gs—°Hz2 y *“Gsa—®Hiap, respectivamente, y 861 nm y

876 nm correspondiente a la transicion electronica *Gs— *Fus.

En la figura 4.10, se muestran los espectros de fluorescencia de emision de los productos
provenientes de la purificacion por extracciones acuo-organicas, de los extractos organicos
secos y de la fase acuo-organica seca. Para estas medidas de luminiscencia se empled metanol

como solvente.

En la figura 4.10a, del extracto seco en CH2Cl: se observan las bandas correspondientes a las
transiciones electronicas que presenta el samario. Las bandas a 615 nm, 728 nm, 757 y 871
nm corresponden a las transiciones “Gs;—°Hziz, “Gsz—°Hi1, *Gsrz—°Haa y *Gsie—*F1r,

respectivamente.
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El espectro del extracto en CHCI3-CH3CN (Fig. 4.10b) presenta las bandas a 597 nm, 623
nm, 694 nm y 760 nm que corresponden a las transiciones electronicas del samario
4Gs12—°H7p2, *Gso—°Hop, *Gso—°®Haip Y *Gsi—P®Haisp, respectivamente. La banda a 868

corresponde a las transiciones *Gsp,—*Fuz.

En la figura 4.10c, se muestra el espectro del producto seco de la fase acuo-orgéanica en
metanol. Las bandas correspondientes a las transiciones electronicas del samario se observan
a 611 nm, 685 nmy 761 nm y corresponden a las transiciones “Gs,—°Hz7s2, “Gsz—°Hui1z y
4Gs,—5Hi3p, respectivamente. La banda a 857 puede corresponder a la transicion electronica

4Gsp—*F1s2.
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Figura 4.10: Espectros de fluorescencia de emision de los productos sélidos secos en CH;OH de
los extractos organicos en a) CH,Cl,, b) CHCIs-CH3CN vy c) del sélido seco de la fase acuo-
organica.
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4.4 Caracterizacion de los productos
4.4.1 Andlisis elemental por combustion

Por el método de analisis elemental por combustion se determiné los porcentajes de C, H'y
N de los compuestos. Para el complejo [1] proveniente del sélido purificado por lavado con
solventes (CHCIs y CH3CN), el porcentaje elemental (%) encontrado fue: C (31.23), H
(2.56), N(9.63) que corresponde al calculado (%) : C(31.95), H(2.68), N(9.66) para una
estequiometria 1Sm:1L1 con férmula minima: C27N70sH27SmClg, férmula molecular
[SmBSchiff (NO3)H.0] 4CH3CN<3CHClz y peso molecular 1014.99 g/mol.

Para el complejo [2] proveniente del liquido de lavado con acetonitrilo, el porcentaje
elemental (%) encontrado fue: C (47.56), H (3.74), N(7.64) que corresponde al calculado
(%): C(46.70), H(3.74), N(7.67) para una estequiometria: 1Sm:2L.1 con férmula minima:
C34.1N4.8088H325NaSMCl s, formula molecular [Sm(BSchiff);]Na
4.8H20+0.5CHCl3+0.8CH3CN y peso molecular de 876.88 g/mol.

4.4.2 Analisis espectroscopico por UV/VIS

En la figura 4.11b y 4.11c, se muestran los espectros del complejo [1] y [2]. En el espectro
del ligante (Fig. 4.11a) las bandas a 273 nm corresponden a las transiciones electrénicas
m—7* de los grupos fendlicos y la de 367 nm a transiciones n—z* de los grupos iminas, H-
C=N y —-C=N-C. Como se puede ver en los espectros (Figs. 4.11b y 4.11c) de los complejos
estas bandas sufren un desplazamiento hipsocromico, a 263 nm (grupo fenolato) y 331 nm
en [1] y a 264 nmy 332 nm en [2], como consecuencia de la interaccion de esos grupos del
ligante con el i6n metalico, Sm®*. Las bandas a 251 nm en [1] y 255 nm en [2] también
corresponden a la interaccion de los grupos fendlicos ya como fenolatos con el Sm. Esto
indica que los fenolatos de la parte quinolinica y de la base de Schiff del ligante (fenolatos
por la perdida de los hidrégenos de los OH de los grupos fendlicos durante la formacion de
los complejos), no interaccionan con la misma fuerza con el ion samario y la banda a 273 se
desdobla en dos bandas que ademds se desplazan hacia el azul. Los grupos iminas se
coordinan con la misma fuerza. Estos cambios espectrales y desplazamientos tan grandes,
demuestran no tan solo la formacion de los complejos, sino que la fuerza de su enlace es muy

fuerte es decir el ligante esta fuertemente coordinado al ion metalico.
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Figura 4.11: Espectros UV/VIS en acetonitrilo de a) Ligante L1 (2.8 x 10° M), b) complejo [1]
(1.7 x 10 M) y c) complejo [2] (3.507 x 10 M) en acetonitrilo.

En [1] las bandas a 483 nm y 567 nm y en [2] las bandas a 486 nm y 567 nm son asignadas
a transferencia de carga (densidad electrénica) del ion metélico al ligante o del ligante al idn
metalico al coordinarse el ligante a través de los pares electronicos libres de los grupos
fenolatos y de los grupos iminas. Esta transferencia, se refleja en el color rojo intenso de los
complejos, el rojo es ligeramente més fuerte en [2] y demuestra la formacion del complejo
por un lado y que hay transferencia de carga en el complejo, por el otro. Los espectros de [1]
y [2] son similares en posicion y absorbancia. Sin embargo, sus coeficientes de absorcién
molar (g), para la banda a 483 nm en [1] es &= 245 M"cm™ y para la banda a 486 nm en [2]
es £=1339 Mcm™, la Gltima méas de 5 veces mayor que la de [1]. Para el ¢ del ligante se
escogi6 la banda a 367 nm del grupo imina y el ¢ resulté ser 12,821 M-*cm™. Es importante
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sefialar que los valores de & para un mismo compuesto varian con la naturaleza del solvente.
La presencia del segundo ligante en [2], protege al i6n metélico del ambiente y el complejo
es mas estable en solucidn, ésta fue la razon por la que su coeficiente de absorcion molar

fuera mucho mayor que el de [1] donde sélo existe 1 ligante coordinado.
4.4.3 Anélisis espectroscopico por luminiscencia

En la figura 4.12, se muestran los espectros de fluorescencia de emision a temperatura del
ambiente (291 K). En la tabla 4.13 se muestran las bandas experimentales, de la sal de
samario y de los complejos, asociadas a las bandas teoricas correspondientes a cada una de
las transiciones electronicas que presenta el Sm**. En el espectro de luminiscencia de emision
del nitrato de samario (Fig. 11a) las bandas a 565 nm, 644 nm, 660 nm, 865 nm corresponden
a las transiciones electronicas del samario *Gsp—%Hsp, *Gs—°®Hon, *Gsp—°Hiin, y

4Gs2—*Fu12, respectivamente.

En la figura 4.12c, el espectro de luminiscencia de emision del complejo [1], presenta las
bandas que pueden corresponder a las transiciones electronicas del samario, éstas son: 581
nm, *Gsiz—°Hsi2; 598 nm, *Gs2—°H7i2; 645 nm, *Gs2—°Horz; 705 nm, *Gsz—°Huur; 781,

4Gsip—Hiar; 872, “Gsi—*F12. A 886 nm, “Gsio—*Faa.

Tabla 4.13: Transiciones electrdénicas para el ion Sm*" en la sal de samario y complejo [1].

Transicion Bandas Bandas Bandas Complejo
electronica tedricas experimentales | experimentales [1]
(A, nm) * de la sal de del complejo 77K
samario (A, [1] (A, nm)
nm) 291 K

4Gsjp—®Hs)2 560 565 581 578
*Gs,—°Hze | 595 598 598
‘Gsp—°Ho | 640 644 645 652
4Gs;p—C®Hu12 | 700 660 705
*Gsrz—°Hize | 775 781 786
*Gsrz—°His2 | 910
*Gsp—*F12 | 870 (877) | 865 872 872
*Gs;p—"Fa | 887 886 884
*Gsip—*Fsi2 | 926
4Gsp—*F112 1010
4Gsp—*Fan 1150

*Valores para iones en solucion acuosa.
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Figura 4.12: Espectro de luminiscencia en acetonitrilo de a) nitrato de samario (1.939 x 10 M),
b) Ligante L1 (2.8 x 10° M), c) del complejo [1] (7.49 x 10* M) y d) ampliacion de la regién de
450-900 nm del espectro del complejo [1] para su mejor analisis. Temperatura de 291 K.

En la figura 4.13, se muestra el espectro de fluorescencia de emision del complejo [1] medido
a temperatura del nitrogeno liquido (77 K). Las bandas observadas a 578 nm, 598 nm, 652
nm, 786 nm, 872 nm pueden corresponder a las transiciones electronicas *Gs;—°Hss,
4Gsip—Hriz, *Gs2—Hon, “Gs—C®Hisn v “Gsp—*F12 y respectivamente. A 884 nm se

observa la banda correspondiente a la transicion *Gs,—*Fa.
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Figura 4.13: a) Espectro de luminiscencia a 77 K en acetonitrilo del complejo [1] (7.49 x 10*
M), b) ampliacién de la region de 800 nm a 900 nm para su mejor analisis.

Estudios previos de complejos de Sm(+3) y ligantes organicos conteniendo grupos
piridinicos-fendlicos o imidazolicos entre otros (ver Capitulo 1 seccion 1.5.1) demuestran la
formacion de complejos cuyos espectros de luminiscencia son definidos y caracteristicos de
complejos de samario tanto en medio acuoso ligeramente basico (Daumann et al., 2015)
como en solido (Chihiro et al., 2011) a temperatura del ambiente y excitando el iébn metalico
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(hexc=325-330 nm). Sin embargo, el rendimiento cuéntico del complejo de samario
(Daumann et al., 2015) fue muy bajo de 0.41%. En el presente trabajo, se demuestra
ampliamente la formacion de los complejos, y por luminiscencia, el desplazamiento de las
bandas en el espectro del complejo con respecto al de la sal de samario y del ligante
comprueban la interaccion del samario con el L1 pero no hay definicién de las bandas. Esto
se debe por un lado, a que en nuestro ligante, L1, hay transferencia de carga intraligante que
desfavorece la transferencia de energia luminosa absorbida por el ligante y de éste al idn
metalico a pesar de que el estado triplete excitado (3nn”) de L1 es observado inclusive en
metanol (Garcia, 2015), por el otro lado, a que la separacion en energia entre el estado 3nn”
(518 nm, 19305 cm™) y el nivel de energia mas alto del Sm(3+) (560 nm, 17857 cm™ ) es
sdlo de 1448 cm™ y la separacion con respecto al estado nn” de méas baja energia de L1 (341
nm, 29326 cm™) es de 11469 cm™ que es muy alta en energia; en el primer caso, se regresa
la energia del estado de energia del samario al estado triplete del ligante y en el segundo no

hay transferencia del estado singulete del ligante al del samario.
4.4.4 Analisis por espectroscopia infrarroja (IR)

En la Tabla 4.14, se resumen las frecuencias vibracionales correspondientes a los grupos

funcionales de ligante L1, la sal Sm(NO3)3*5H20, y los complejos [1] y [2].

En las figuras 4.14, 4.15, 4.16 y 4.17, se muestran las bandas principales de los grupos del
ligante L1, de la sal Sm(NO3)3*5SH20 y de los complejos. El ligante (Fig. 4.14) muestra
bandas a 3416-3358 cm™ asociadas a frecuencias vibracionales por estiramiento de los
grupos Ar-OH. A 1618 cm™ se observa una banda asociada a deformacion por estiramiento
del grupo imina sustituida del grupo BSchiff (HC=N-C). Las bandas a 1331, 566 y 454 cm
corresponden a frecuencias vibracionales por deformacion de los grupos =C-OH. En la figura

4.14b, se muestran los grupos funcionales principales.
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Tabla 4.14: Frecuencias vibracionales en el infrarrojo medio de los reactivos y productos.

Frecuencias vibracionales en el infrarrojo medio (cm™)

Grupo funcional

Ligante L1

Complejo [1]

Complejo [2]

Fenoles (ArO-H)

3416¢,m-d; 3380¢,m-d; 3358,
EH,M-d

Aromatico vecinal
trisustituido del grupo
hidroxi-quinolinico

3066e,dd; 3050¢,dd; 3024
e,dd; 7454,f;7194,f

3050 ¢,m-d;745 4,m-f

3056 ¢,m-d 743 4,f;
3166dd; 2960d; 2925m;
2860d

Imina sustituida del grupo
BSchiff (HC=N-C)

1634dd; 1618¢,m-d

2427 ,m-d; 1789¢,dd; 1699
e,dd, 1636dd

1724 . f

Imina sustituida del grupo
quindlico (-C=N-C)

1596 ¢,dd; 1583 ¢,m-d; 1567
e,m-d; 1509 ¢,d; 1487 ¢,m-d;
1468 ¢,m; 1462 ¢,m; 1435¢,m-
d

1582 ¢,m; 1526d; 1503 ,d;
1470,f; 1448f; 1430e,f

1583 ¢,m; 1530¢,m;
1509¢,d; 1458e,f

Alcoholes aromaticos del
grupo quindlico y del grupo
BSchiff

=C-OH

1395¢,m-d; 1376 ¢,m-d; 1354
¢,m-d; 1331 4,d; 1289 4,d;
1261¢,d; 1235¢,m; 1209 ¢,m;
1195¢,m; 1168 4,m; 1147 4,f;
1134m;1104 ¢,d; 1088
d,d;1045m-d

1394 ¢,f; 1366 ¢,ff; 1341 ¢,ff;
1305m-f; 1277m-f; 1277 m-
f; 1261 ¢,f;

1185¢,d; 1170¢,d; 1147 ¢,m;
1100 q,f; 1054 ¢,d; 1035¢,d

1371 ,ff, 1266 ¢,m-f
1193,d; 1127 ,f; 1099
d,f, 1068 ¢,f; 1035¢,m

Grupo quindlico, anillo
piridinico

1029 ¢,m; 989¢,m-d; 972 ¢,m-
d

981 e,m-d

-C=C- Y —-HC=CH- fenilicos
sustituidos

949 4,d; 925 ¢,m-d; 892 4,dd;
866 4,m-d; 847 4,f, 806 4,m-d

906 ¢,dd; 873 ¢,m-d; 805
d,m-d

Dos atomos de hidrégeno
adyacentes (en sustitucion
aromatica)

8204,m

8354,f; 823 4,d

8344,d; 799 ¢,m-d

Cuatro atomos de hidrogeno
adyacentes (en sustitucion
aromatica)

756 ¢,m-f; 737 4,d

Grupos =C-OH

601 q,d; 566 q,ff; 554 q,f;
544m; 525 4,d; 514 ¢,d, 499m-
d, 454 4,m

5844,m-d; 550 m-d; 5284,m-
d; 495dd

667 q¢,dd; 586 ¢,m-d; 553
¢,m-d

NOs Bidentado 784dd

OH de agua de hidratacién 3320m-d 3741,dd
OH de agua coordinada 3608dd; 468:m 4704m-d
C-Cl 7004,d

Nitrato de samario (Sm(NO3)s*5SH20)

NO3 Monodentado

1652 asim,m; 1620 asim,M; 1447 asim, f; 1315f; 1288 asim,f; 1042m; 1033 asim,m

NOs Bidentado

813d; 743m; 738m; 720m

OH de agua de hidratacién

3527m; 3460m; 3194m

OH de agua coordinada

637m

e, estiramiento; d, deformacion; ff, muy fuerte; m-f, medianamente fuerte; f, fuerte; m, medio; d, débil;
m-d, medianamente débil; dd, muy débil; sim, simétrico; asim, asimétrico.
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Figura 4.14: a) Espectro IR del ligante BSchiff(OH)-Q(OH), b) Ampliacion del espectro del
ligante (1700-450 cm?).
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Figura 4.15: Espectro IR de la sal Sm(NOs3)3*5H-O.

En el espectro del Sm(NOz3)3*5H20 (Fig. 4.15), se observan las bandas correspondientes a
agua de hidratacion y de coordinacion de la sal, asi como nitratos monocoordinados y
bicoordinados. Las bandas a 3527 cm, 3460 cm™, y 3194 cm™ indican la presencia de agua
de hidratacion que tiene la molécula de la sal Sm(NO3)s*5H20. La banda a 637 cm
corresponde a aguas coordinadas de la sal de samario. Se observan bandas a 1447 cm™, 1315
cmty 1288 cm™ que corresponden a nitratos (NOs”) monodentados coordinados al samario,
y a 813 cm?, 743 cmt, 738 cm?, y 720 cm™ bandas que corresponden a NOs™ bidentados
coordinados al samario (Ramirez, 1996; Ramirez, 1987; Daumann et. al., 2015; Alghool et.
Al., 3013, Garcia, 2015).

En el espectro del complejo [1] (Fig. 4.16), se observan bandas correspondientes al ligante
entre 3416-3358 cm™* pero la banda a 566 cm™ ya no se observa, debido a la desprotonacion
del ligante L1 y su coordinacion con el samario. En el complejo [1] se observan dos bandas
asociadas a agua coordinada al samario a 3608 cm™ y 468 cm™, ésta Gltima frecuencia

vibracional es de deformacion. También se observa una banda a 1582 cm™ asociada a grupos
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imina (HC=N-C), la cual esta desplazada por 36 cm™ hacia el rojo con respecto a LI (Fig.

4.14) debido a la coordinacion del N al Sm.
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Figura 4.16: a) Espectro del complejo [1], b) Ampliacion del espectro del complejo [1] (1800-
450 cm™) para su mejor analisis.
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o
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HC=N-C C-H
95 1 Quinolina =C-0 fenilicos
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Figura 4.17: a) Espectro del complejo [2], b) ampliacion del espectro del complejo [2] (1800-450
cm™?).
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En el espectro del complejo [2] (Fig. 4.17) también desaparece la banda a 566 cm™. A 3741
cm! se observa la banda correspondiente a agua de hidratacion y a 470 cm™ una banda que
pudiera corresponder a agua coordinada. La banda del grupo imina (HC=N-C) en [2] se
observa a 1583 cm™. A 700 cm™ se observa una banda que indica la presencia de enlaces C-
Cl, esta puede corresponder a la presencia de moléculas de cloroformo (CHCI3), que es del

solvente remanente usado en la purificacion.
4.4.5 Analisis por resonancia magnética nuclear (RMN)
4.4,5.1 Anélisis de los espectros de RMN-H

Se integraron los picos de los espectros de RMN-H para determinar el nimero y tipo de
hidrdgenos presentes en las moléculas de los complejos sintetizados y del ligante. El espectro
RMN-H del ligante L1 (Fig. 4.18b) integr6 para un total de 12 hidrdgenos. La numeracion
en la figura 4.18a indica la posicion en la molécula de los hidrogenos correspondientes a los
picos integrados de la figura 4.18b. Se observa un pico a 9.01 ppm, que corresponde a los

hidrdgenos fendlicos (Shavaleev et.al., 2008).

4 5
H H

3H ~ 6

e H7 8
2H N | H
O N H o9
H
1
19H -O H 10
H
a) 11




Capitulo 4: Resultados y discusion

140

— ~~ = n =] - W
=] n + T © 1A 1
L= w W 0w [ SN N
| NS \N
S s //‘

1 2,9

[y e

-~

ey (=
120
,;»/// S ST S/~ [100
80
7 6,11,12 3,10

I I8 3 A gHINR g0
- N (o ~ln T o flinmiin e oo
= So Ho Ssoor coocoao ssa |[-20
2.1 9.0 89 88 87 86 85 B84 83 82 81 80 79 78 7.7 76 75 74 73 72 7.1 7.0
f1 (ppm)
b)
450
400
350
300
250
200
F150
F100
‘ 50
|
“ J 'l Ul Lo
16 15 14 13 12 11 10 7 6 5 4 3 2 1 0 1 -2 -3 -4
C) f1 (ppm)

Figura 4.18: a) Estructura del ligante L1 (4.77 x 10 M), b) Espectro RMN-tH del ligante L1
((E)-2-((2-hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol) en CD3CN, c) Espectro RMN-'H completo del

ligante L1.

El espectro del complejo [1] (Fig. 4.19b) integra para 12 hidrégenos, la numeracién en la

figura 4.19a indica la posicién de los hidrogenos correspondientes a los picos integrados en

el espectro RMN-'H del complejo [1]. En la region de 8.1 y 4.3 los picos integran para 10

hidrogenos que son del ligante coordinado como lo demuestran sus desplazamientos a mayor

campo. Ya no se observa el de 9 ppm porque los hidrégenos fenolicos fueron removidos

durante su coordinacion al samario. En este complejo cerca de 3.3 ppm aparece un doblete

73
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que integra para 2 hidrégenos por eso la suma total de hidrégenos es de 12 y su posicion
indica la presencia de agua, misma que ya se habia encontrado por el analisis elemental.
Como se vera en la seccion de modelaje molecular la formacion de dos enlaces de hidrdgeno
intramolecular entre los hidrogenos del agua y L1 y el nitrato coordinados no son
equivalentes y en el espectro de este complejo se refleja en su desplazamiento hacia mayor

campo Yy en que se desdobla por lo que no se observa como el pico tipico singulete ancho de

agua coordinada usualmente observado a alrededor de 4.2 ppm (Shavaleev et.al. 2008).
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Figura 4.19: a) Estructura molecular del complejo [1], b) Espectro RMN-tH del complejo [1]
en CDs;CN (7.1 x 10 M), c¢) Espectro RMN-'H completo del complejo [1].

En la figura 4.20b, se muestra el espectro del complejo [2]. Este espectro integra para un total

de 20 hidrogenos correspondientes a dos ligantes desprotonados coordinados al Sm. La

numeracion en la figura 4.20a indica la posicion de los hidrégenos en la molécula

correspondientes a los picos integrados en el espectro RMN-H del complejo [2]. En el

espectro no se observan picos que indiquen la presencia de agua coordinada. Entonces en

solucion los 2 ligantes L1 desprotonados (Carga 4-) permanecen coordinados al Sm (+3) y

la carga (-) remanente se neutraliza con un Na* como lo demuestra el analisis microelemental

y XPS.

m
eaH/ \,,/—//” \\N/ H7b
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Figura 4.20: a) Estructura molecular del complejo [2], b) Espectro RMN-!H del complejo [2]
en CD3CN (1.44 x 10 M), ¢) Espectro RMN-!H completo del complejo [2].
4.4.5.2 Anélisis de los espectros de RMN-13C

En la Figura 4.21, se muestra el espectro de RMN-3C del ligante L1, se observa un pico a

aprox. 117 ppm que corresponde a nicleos de *C aromaticos C=C. Al magnificarse el
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espectro (Fig. 4.21b) se observan picos menos intensos. A aprox. 158 ppm se observa un pico

correspondiente a C del grupo base de Schiff (C=N), dos picos a 153 y 152 ppm a C del

heterociclo de la parte quinolinica (C=N), un pico a 136 ppm correspondiente a C de
heterociclos (C=C). los picos a aprox. 130, 129, 120, 119, 118, 115, 110 corresponde a C

aromaticos (C=C) (Wade, 2010; Dyer y Garbarino, 1973).
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Figura 4.21: a) Espectro RMN-C del ligante L1 en CDsCN (4.77 x 10° M), b) espectro

magnificado en la regién 106-160 ppm.

También se obtuvieron los espectros RMN-'3C de los complejos [1] y [2] pero el tiempo de

acumulacién para obtener sus espectros no fue suficiente.
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Figura 4.22: Espectro COSY de hidrégeno del ligante L1 en CD;CN (4.77 x 103 M).
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Figura 4.23: Espectro COSY de hidrdégeno del complejo [2] en CDsCN (1.44 x 10 M).




Capitulo 4: Resultados y discusion

Tabla 4.15: Relacion de picos observados en espectro RMN COSY vy espectros RMN de H.

Posicion de picos del ligante L1 (ppm)

Asignacion Asignacion Posicion de Asignacion Asignacion Posicion de

automatica manual de picos 'H-RMN automatica manual de | picos *H-RMN
de picos Cosy picos Cosy de picos Cosy | picos Cosy
9.01,9.01 9.01,9.02 9.01 7.48,7.50 7.50,7.50 7.48
8.55,8.43 8.55,8.41 8.57 7.23,6.97 7.35,6.97 7.32
8.55,8.40 8.55,8.40 8.54 7.29,7.53 7.29,7.52 7.31
8.41,8.57 8.40,8.57 8.42 7.29,7.29 7.29,7.29 7.29
8.41,8.54 8.41,8.54 8.40 7.27,7.03 7.28,7.03 7.27
7.61,7.51 7.60,7.52 7.61 7.26,7.00 7.28,7.00 7.26
7.59,7.58 7.60,7.59 7.58 7.24,7.23 7.25,7.23 7.23
7.56,7.21 7.57,7.21 7.56 7.22,7.61 7.22,7.61 7.23
7.54,7.54 7.55,7.54 7.54 7.22,7.58 7.22,7.59 7.21
7.53,7.51 7.55,7.51 7.53 7.22,7.56 7.22,7.56 7.21
7.52,7.58 7.51,7.59 7.52 7.02,7.31 7.01,7.31 7.03
7.51,7.02 7.51,7.03 7.51 7.02,7.26 7.02,7.26 7.02
7.51,6.97 7.51,6.97 7.51 7.01,7.29 7.02,7.29 7.00
7.50,7.56 7.44,7.56 7.50 6.99,7.00 6.99,7.01 7.00
7.50,7.61 7.49,7.62 7.50 6.98,7.53 6.95,7.10 6.97
7.49,7.50 7.50,7.50 7.49 6.97,7.50 6.95,7.49 6.97

Posicion de picos del complejo [2] (ppm)

Asignacion Asignacion Posicion de Asignacion Asignacion Posicion de

automatica manual de picos 'H-RMN automatica manual de | picos *H-RMN
de picos Cosy | picos Cosy de picos Cosy | picos Cosy
7.83,7.82 7.83,7.82 7.83 6.91,6.91 6.90,6.90 6.91
7.81,7.09 7.80,6.06 7.80 6.73,6.69 6.70,6.68 6.72
7.75,7.74 7.75,7.74 7.74 6.70,6.38 6.70,6.36 6.70
7.71,7.66 7.69,7.66 7.71 6.70,6.33 6.70,6.33 6.69
7.70,6.91 7.70,6.90 7.69 6.38,6.69 6.35,6.68 6.38
7.32,7.74 7.30,7.74 7.32 6.35,6.35 6.34,6.36 6.36
7.29,7.29 7.25,7.29 7.29 6.33,6.69 6.31,6.69 6.33
7.26,7.71 7.25,7.71 7.27 6.10,6.06 6.10,6.06 6.09
6.93,6.93 6.93,6.93 6.94 6.05,6.06 6.05,6.06 6.06
6.92,7.70 6.92,7.70 6.92 4.46,4.46 4.45,4.46 4.46

RMN COSY de hidrogeno es un método bidimensional que permite entre otras cosas
confirmar las asignaciones de los hidrogenos hechas por RMN de H. El analisis de los
espectros y Tabla 4.15 permitieron confirmar la estructura en solucién del ligante L1 y del
Complejo [2].

4.4.6 Analisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

En la figura 4.24, se muestra el espectro XPS de la sal Sm(NO3)*5H20 en la region de
1320.08 a 0.08 eV. En la figura 4.25, se muestran sus espectros de alta resolucion para los
elementos Sm3d, Sm4d, O1s y N1s de la sal de samario. También se incluyen en la figura,

tablas que reunen las energias de enlaces asociadas a los &tomos de los grupos funcionales
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que interaccionan directamente con el samario y aquellos que de manera indirecta sufren el

efecto de esa interaccion como es el caso del nitrogeno de los grupos nitratos.

Al comparar el espectro XPS de la sal de samario (Fig. 4.25) con el del complejo [1] vy [2]
(Figs. 4.28 y 4.30, respectivamente) se observa en estos cambios espectrales debido al cambio
de entorno quimico al formarse el complejo con L1 en cada caso. En el espectro XPS (survey)
de los complejos no se observa el pico a 0.7 eV correspondiente a Sm?* (Fig. 4.25) lo que

demuestra que en estos se conserva el estado de oxidacion 3+ del samario.
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Figura 4.24: Espectro XPS de la sal de Sm(NO3)3e5H,0 (Survey).
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Figura 4.25: Espectros XPS de Sm(NO3)3¢5H-0 de alta resolucion para cada elemento de la sal.

El contenido elemental de la sal de samario se determin6 por XPS. En ésta y en base a su
formula quimica (Sm(NO3)3*5H20) solo se pudo relacionar de manera confiable el
porcentaje de Smy O. Calc.(%) : Sm(35.26), O(52.52), Enc. (%): Sm(37.76), O(48.48) con
diferencia porcentual para el Sm de 2.5% vy del O de 4%. Tomando en cuenta que XPS es

una técnica de superficie los datos obtenidos son buenos.

Los espectros de alta resolucion de O1s, N1s, y C1s del ligante L1 se muestran en la figura
4.26 (Garcia, 2015). El ligante tiene dos tipos de oxigeno y dos de N en ambientes quimicos
ligeramente diferentes entre si (Fig. 4.36a). Esto se refleja en las energias de enlace que se

dan en las tablas de sus respectivas figuras.
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Figura 4.26: Espectros XPS del Ligante BSchiff(OH)-Q(OH) (Garcia, 2015).
Al comparar los espectros Sm4d del nitrato de samario con los de los complejos (Fig. 4.28 y
4.30), se observa que en los espectros de los complejos se desdoblan en un nimero mayor de
bandas, esto debido a que en el Sm(NO3)3*5H-0, el samario interacciona con oxigenos de
nitratos y agua coordinados y de hidratacion, mientras que, en los complejos, la interaccion
del samario ocurre con N y O de ligante, y oxigenos de un nitrato y una agua coordinados en

el complejo [1]) y en [2] el samario interacciona con Ny O de los dos ligantes coordinados.




Capitulo 4: Resultados y discusion

160000 -
Cis

140000 A
120000 A
100000 A

1s
80000 A

Cuentas/s

60000 - -~ Nals

40000 - 1s

20000 Smé4d
L«_“t\“jn:ipSmSS

0 T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200
Energia de enlace (eV)

Figura 4.27: Espectro XPS del complejo [1] (Survey).

En la figura 4.27 se muestra el espectro XPS (Survey) del complejo [1] en la region 1320.08
a0.08 eV y en la figura 4.28 se muestran sus espectros de alta resolucion para los elementos
Sm4d, Sm3d, O1s, C1sy N1s. Se incluyen en las figuras, tablas que retnen las energias de
enlaces asociadas a los atomos de los grupos funcionales de L1, nitrato y agua que
interaccionan directamente con el samario en el complejo (Fig. 4.36b) y aquellos que de
manera indirecta sufren el efecto de esa interaccion como es el caso del nitrdgeno de los

grupos nitratos y de los carbonos de L1.
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Figura 4.28: Espectros XPS de alta resolucion del Complejo [1].
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En este complejo, por XPS, s6lo se pudo determinar de manera confiable el porcentaje
elemental de Sm. Se usé de partida su formula minima obtenida del anélisis microelemental
(Seccion 4.4.1). Calc.(%) : Sm (14.81) y Enc. (%): Sm (15.07). El contenido porcentual de
samario en éste también se determind por AXAN en la posicion SINCA del Reactor TRIGA
Mark 111 del Centro Nuclear de México, ININ. Después de los ajustes porcentuales por
composicion (abundancia) isotdpica y la correlacion de datos con los de la sal usada como
referencia (33.77%), se encontrd 17.98% de samario en el complejo. La diferencia porcentual
con respecto al calculado fue de 3.2% y el de la sal igual a 1.49 % con respecto al calculado
(35.26%). La diferencia porcentual del contenido de Sm por XPS con respecto al de AXAN
fue de 2.91 %.

La figura 4.29 muestra el espectro XPS (Survey) del complejo [2] en la region 1320.08 a 0.08
eV y en la figura 4.30 se muestran sus espectros de alta resolucion para los elementos Sm4d,
Sm3d, O1s, Cls y N1s. Se incluyen en las figuras, tablas que retnen las energias de enlaces
asociadas a los 4tomos de los grupos funcionales de L1, nitrato y agua que interaccionan
directamente con el samario en el complejo (Fig. 4.37) y aquellos que de manera indirecta

sufren el efecto de esa interaccion como es el caso de los carbonos de L1.
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Figura 4.29: Espectro XPS del complejo [2]
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En el complejo [1], el Sm®* interacciona con atomos de O y N del ligante tetracoordinado, O
de H20 coordinada y O de NOs™ bicoordinado. En el complejo [2] el Sm®* interacciona con
O y N de los dos ligantes coordinados. Esta diferencia en el entorno quimico del samario en
cada complejo como se ha podido notar, se reflejo en sus espectros de alta resolucion, en

particular en los de Sm4d y N1s.

La comparacion de cada uno de los espectros de alta resolucion de XPS de la sal nitrato de
samario pentahidratada y del ligante quinolinico base de Schiff con los de los complejos

demuestra sin duda la fuerte interaccion quimica del ligante con el samario.
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Figura 4.30: Espectros XPS de alta resolucion del complejo [2].

4.4.7 Analisis térmicos. Analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Para el analisis termogravimétrico (TGA) y de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se
consider6 como el 100% el peso molecular y la cantidad en miligramos usados y se fue
relacionando con las fracciones moleculares asociadas a la pérdida en peso porcentual
descrito en cada etapa de su descomposicion térmica. La coincidencia entre el peso
porcentual perdido con el correspondiente a una fraccion molecular permite establecer la
fraccion molecular perdida en cada etapa, asi como el residuo porcentual final y su peso

molecular.
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Figura 4.31: a) Termograma (TGA), b) comportamiento calorifico del ligante Qschiff(OH)-
Q(OH), (Garcia, 2015).
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En la figura 4.31, se muestra el termograma (TGA) y el comportamiento calorifico (DSC)
del ligante BSchiff(OH)-Q(OH). En la Tabla 4.16, se dan los datos correspondientes a la
descomposicion térmica del ligante Bschiff(OH)-Q(OH). La muestra utilizada fue de 1.052
mg. La primera pérdida corresponde a segmentos fenol-OH de la base de Schiff. La segunda
pérdida corresponde a grupos imina remanentes tanto del grupo quinolico y del grupo base
de Schiff. La descomposicion del ligante a 1000 °C termina en un residuo final de 40.82%.
El grafico DSC muestra las temperaturas en que ocurren los procesos térmicos. Los procesos
exotérmicos implican la ruptura de enlaces quimicos y los endotérmicos la formacion de
enlaces quimicos, estos datos se correlacionan con la formacion de las fracciones moleculares

residuales.

Tabla 4.16: Principales datos TGA y DSC del ligante Bschiff(OH)-Q(OH).

TGA DSC
Molécula Pérdida de Fraccion Residuo Temperatura | Temperatura Proceso
peso en % molecular molecular (°C) (°C) térmico
(Experimental) perdida (g/mol) (g/mol)
Molécula inicial
PM: 264.28 g/mol
C16H12N202
Fraccion molecular | 38.86 93.11 171.17 60 65 Exotérmico
perdida: 188 165 Endotérmico
CsHsO 324 173 Exotérmico
Molécula residual:
PM: 171.17 g/mol
C10H7N20
Peso porcentual
remanente: 5.14
Fraccion molecular | 24.33 66.06 105.11 443 555 Endotérmico
perdida: CsHz2N2 576 Exotérmico
702 Endotérmico
798 Exotérmico
862 Endotérmico
Molécula residual:
PM: 105.11 g/mol
C7Hs0O
Peso % del residuo
final: 40.82
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Figura 4.32: a) Termograma (TGA) y b) Comportamiento calorifico de la sal Sm(NO3)3e5H,0.
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En la figura 4.32, se muestran los termogramas de la sal de samario y su comportamiento

calorifico.

En la Tabla 4.17, se muestra los datos de la descomposicién de la sal de samario en cada

etapa. Se usd una muestra de 4.3 mg y se estudid su descomposicion térmica desde la

temperatura del ambiente hasta 1200 °C. Esta se descompuso en tres etapas. En la primera

etapa pierde 4 moléculas de H>O. En la segunda etapa pierde dos NOz" y una molécula de

H-0. En la ultima etapa pierde dos O y un N. La molécula residual es SmO donde el Sm se

reduce de Sm*® a Sm*? y forma el 6xido.

Tabla 4.17: Principales datos TGA y DSC de la sal Sm(NOs3)3*5H.0.

TGA DSC
Molécula Pérdida de Fraccion Residuo Temperatura | Temperatura Proceso
peso en % molecular molecular (°C) (°C) térmico
(Experimental) | perdida (g/mol) (g/mol)
Molécula inicial
PM: 426.45 g/mol
SM(NO3)3*5H20
Fraccion molecular 16.12 72.06 354.38 97 53 Endotérmico
perdida: 63 Exotérmico
4 H20 80 Endotérmico
97 Endotérmico
110 Exotérmico
173 Exotérmico
Molécula residual:
PM: 354.38 g/mol
SM(NO3)s*H20 Peso
porcentual
remanente: 83.1
Fraccion molecular 33.30 142.02 212.36 262 269 Exotérmico
perdida: 2NO3s*H20 333 292 Endotérmico
299 Exotérmico
317 Endotérmico
Molécula residual:
SMNO3
PM: 212.36 g/mol
Peso % remanente:
49.8
Fraccion molecular 10.79 42.0055 166.36 389 334 Exotérmico
perdida: NO2 484 340 Endotérmico
572 361 Endotérmico
371 Exotérmico
480 Endotérmico
496 Exotérmico
562 Endotérmico
585 Exotérmico
616 Endotérmico

Molécula residual:
SmO

PM: 166.36 g/mol
Peso % remanente:
39.01
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Al comparar los termogramas TGA y los graficos del comportamiento calorifico (DSC) de
[1] y [2] de los complejos (Fig. 4.33 y 4.34, respectivamente) se observa diferencias

sustanciales que indican que son dos compuestos diferentes ya que su descomposicion
térmica es diferente.

En la figura 4.33, se presentan el termograma (TGA) (Fig. 4.33a) y el gréfico del
comportamiento calorifico (Fig. 4.33b) del complejo [1].
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Figura 4.33: a) Termograma (TGA) y b) Comportamiento calorifico del complejo [1].

En la Tabla 4.18, se presentan los datos de la descomposicion térmica del complejo [1] en
cada etapa. Se utilizé una muestra de 0.564 mg y se estudi6 en el intervalo desde temperatura
del ambiente hasta 1200°C. EI complejo [1] sufre descomposicion en 3 etapas principales:
en la primera etapa el complejo pierde 4 moleculas de acetonitrilo y 2 de cloroformo. En la
segunda etapa se pierde la tercera molécula de cloroformo, el agua y el nitrato coordinados
al samario y la parte de base de Schiff junto con dos carbonos y dos hidrégenos del grupo
quinolinico.




Tabla 4.18: Principales datos TGA y DSC del complejo [1]
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TGA DSC
Molécula Pérdida de Fraccion Residuo Temperatura Temperatura Proceso
peso en % molecular molecular (°C) (°C) térmico
(Experimental) | perdida (g/mol) (g/mol)
Molécula inicial
PM: 1014.99 g/mol
C27N706H27SmCly
Fraccion molecular 39.811 402.96 612.02 398 50 Endotérmico
perdida: 511 66 Exotérmico
C10N4H14Cls 101 Exotérmico
207 Exotérmico
298 Endotérmico
306 Exotérmico
411 Endotérmico
Molécula residual:
PM: 612.02 g/mol
C17H13N306SmMCl3
Peso porcentual
remanente: 60.3
Fraccion molecular 34.97 356.57 255.45 717 792 Exotérmico
perdida: 880 855 Exotérmico
C11H10N20s5Cl3
Molécula residual:
CeH3NOSmM
PM: 255.45 g/mol
Peso % remanente:
25.17
Fraccion molecular 9.986 65.063 190.38 1032 984 Exotérmico
perdida: NHzC4 1020 Exotérmico
1085 Exotérmico

Molécula residual
final: C2OSm

PM: 190.38 g/mol
Peso % remanente:
18.76

En la figura 4.34, se presentan el termograma (TGA) (Fig. 4.34a) y el gréfico del

comportamiento calorifico (Fig. 4.34b) del complejo [2].




b)

120 0.14
1 16.25% 61.46%
(0.1188mag) (0.4493ma)
1 350.01°C
1 389.96°C 012
100 'r\\\ E
1 10.76% 19.82% r
] (0.07867mg) (0.1448mg}) L
| a4 g2°C 860.89°C - 0.10
80 L g
= =
= 1 5.068% L =
= (0.03705mg) Looe B
o &
5 ] L
= L >
f0-  4856°C 9[-)5[)552;83 _ =
(0. ) E [iF}
i mel a
- 0.06
40 _ \ :
| 004
20 ——————1— — 0.02
0 200 400 600 800 1000 1200
) Temperature (°C) Universal V4.7B TA Instrumentis
a
50 15
| 1.0
o L
1186.55°C
] 1168.39°C
— | 1136.91°C L
5 05
= 1 106.67°C 1078.80°C L
3 B0 (89.14°C 1047.33°C L
- 306.42°C 1036.43°Cy L
[1:] 1
1] =
T 5215°C 295 7450 g ore 1174.44°¢~ 0.0
95.78°C ) T16.A3C 1141.75°C |
i 405.69°C
107.86°C
1004 1088.48°C L
1063.06°C | .05
1 1052.17°C
] 9B6.79°C r
874.21°C I
-150 ——r T — -10
0 200 400 600 800 1000 1200
Exc Up Tempera[u re (°C) Universal WV4.7B TA Instrumenis

Capitulo 4: Resultados y discusion

Deriv. Heat Flow (W/(g-°C))

Figura 4.34: a) Termograma (TGA) y b) Comportamiento calorifico del complejo [2].
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En la Tabla 4.19, se presentan los datos de la descomposicion térmica del complejo [2] en

cada etapa. Se us6 una muestra de 0.731 mg y se estudio en el intervalo desde temperatura

del ambiente hasta 1200°C. EI complejo [2] sufre descomposicion en 3 etapas principales:

en la primera pierde las moleculas de solvente de H,O, CHCIlz y CHCN3 remanentes de los

lavados. En la segunda etapa pierde la parte de la base de Schiff(O") y en la tercera etapa

pierde la fraccion NH10Cs de la parte quinolinica del ligante.

Tabla 4.19: Principales datos TGA y DSC del complejo [2].

TGA DSC
Molécula Pérdida de Fraccion Residuo Temperatura | Temperatura Proceso térmico
peso en % molecular molecular (°C) (°C)
(Experimental) | perdida (g/mol) (g/mol)

Molécula inicial

PM: 876.88 g/mol

C34.1N4.80g.8H32.5NaS

mClis

Fraccion molecular 21.318 179.003 697.886 49 52 Endotérmico

perdida: 296 69 Exotérmico

4.8H20:0.5CHCIs:0. 350 96 Endotérmico

8CH3CN 390 107 Exotérmico
297 Endotérmico
306 Exotérmico

Molécula residual:

PM: 697.886 g/mol

Caz2H20N404SmNa

Peso porcentual

remanente: 79.56

Fraccién molecular 30.58 261.231 436.64 455 494 Exotérmico

perdida: 545 717 Exotérmico

Cu4H10N202Na 711 874 Endotérmico

861

Molécula residual:

C18H10N202Sm

PM: 436.64g/mol

Peso % remanente:

51.898

Fraccion molecular 38.54 84.14 352.5 947 978 Exotérmico

perdida: NH10Cs 1078 1079 Exotérmico

1166 1169 Exotérmico

1175 Endotérmico

Molécula residual
final: C1302NSm
PM: 352.5 g/mol
Peso % remanente:
59.826
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4.4.8 Analisis por reflectancia difusa (RD)

En la Figura 4.35, se muestran los espectros de reflectancia difusa (RD) en la region UV/VIS
del ligante L1, de la sal de samario y de los complejos [1] y [2]. En la figura 4.35a, los
maximos de absorbancia entre 242 nm y 327 nm corresponden a reflectancia de los grupos
fenoles del ligante L1, los méximos en la region de 364-382 nm corresponde a los grupos

imina del ligante (Garcia, 2015).

En el espectro de RD del complejo [1] (Fig. 4.35c) se observa un maximo de absorbancia
(minimo de reflectancia) a 274 nmy en [2] a 278 nm (Fig.4.35d), estas bandas corresponden
a la interaccion de los grupos fenolato del ligante con el Sm en el complejo. En el espectro
de RD de [1] la region de 364 a 382 nm, y en [2] la banda centrada a 281 nm corresponden a

los grupos imina de la parte quinolinica y de la base de Schiff del ligante acomplejado.
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Figura 4.35: Espectros de reflectancia difusa de: a) Ligante L1 y b) expansion de la de regién 390-1000
nm, ¢) Sal de samario y d) expansion de la de regién 390-1000 nm, ) Complejo [1] y ) expansién de la
de region 390-1000 nm, g) Complejo [2] y h) expansién de la de regién 390-1000 nm.

4.5 Modelaje molecular

En la figura 4.36a se muestra la molécula del ligante L1, (E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol. La energia del conférmero mas estable fue de 49.39
kcal/mol y la de su calor de formacidn en presencia de agua de -12.95 Kcal/mol. En la figura
4.36b, se muestra la molécula del complejo [1] con una energia para el conformero mas
estable de 720 Kcal/mol. Las distancias de enlace en A, los angulos de enlace y angulos
diedros se muestran en la Tabla 4.20. Las distancias de enlace entre el samario y los oxigenos
y nitrégenos son: Sm-O (0-11), 2.397 A; Sm-O (0-2), 2.444 A; Sm-Oagua (O-18), 2.671 A;
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Sm-Onit (0-15), 2.398 A; Sm-Oyit (0-17), 2.420 A; Sm-N (N-8), 2.426 A y Sm-N (N-5),
2.382 A.

El complejo [1] esta compuesto por un ligante L1 tetracoordinado al ion Sm3*, una molécula
de H>O con el O coordinado al Sm y un nitrato bicoordinado. Las cargas negativas de los
oxigenos desprotonados del ligante neutralizan dos de las cargas positivas del samario, la
carga positiva restante del samario es neutralizada por un ion NOs’, de aqui que el complejo

es neutro. El nimero de coordinacién (NC) resultante para el complejo [1] es 7.

En la molécula del complejo [1] se encuentra dos distancias cortas de los dos hidrdgenos de
la molécula de agua que son 1) con el oxigeno del fendxido del grupo quinolinico: H21-02
de 2.171 Ay 2) entre el otro hidrégeno de la molécula de agua y uno de los oxigenos del
nitrato coordinado: H22-020 de 2.109 A. Estas distancias sugieren la presencia de enlaces
de hidrégeno intramolecular fuerte entre el agua y el ligante y nitrato coordinado al samario,

lo que confirma la presencia de un doblete en su espectro de RMN- *H alrededor de 3.3 ppm

y que fue asignada a esta agua coordinada.

Figura 4.36: Moléculas modeladas de a) ligante L1 y b) complejo [1]. EI atomo de color
anaranjado corresponde al Sm®, los 4&tomos en rojo a O y en azul a &tomos de N.

El complejo [2] (Fig. 4.37) esta formado por dos ligantes tetracoordinados al Sm (NC= 8).
El complejo resulta con una carga negativa, es decir es aniénico y se neutralizado con un i6n
sodio. ElI complejo [2] tiene una energia para el conformero mas estable de 1011 kcal/mol.
Las distancias de enlace entre el Smy los O y N son: Sm-O (O-11a), 2.412 A; Sm-O (0-2a),
2.585 A; Sm-O (O-11b), 2.421 A; Sm-O (0-2b), 2.785 A; Sm-N (N-8a), 2.738 A; Sm-N (N-
5a), 2.355 A; Sm-N (N-8b), 2.296 A y Sm-N (N-5b), 2.738 A.
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Figura 4.37: Molécula modelada del Complejo [2], se muestran en a) (Vistaa) y b) (Vista b) dos
vistas del arreglo estructural de la molécula en el espacio. Para distinguir entre un ligante y
otro, en la molécula, con letra a) se identifica los &tomos de un ligante coordinado y con b) los
atomos del otro ligante coordinado. El atomo de color anaranjado corresponde al Sm*' vy el
atomo gris claro al i6n Na'*.
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Tabla 4.20: Parametros estructurales seleccionados de las moléculas modeladas de L1,
Complejo [1] y Complejo [2].

Angulos diedros (%)

Angulos

de enlace ((?)

Ligante | Complejo Complejo [2] Atomo Ligante | Complejo | Complejo [2]
Numeracion de L1 [1] N° [1]
atomos Vistaa | Vistab Lla* | Li1b*
H1-02-C3-C4 22.03 C2-C3-C4 122.64 118.86 112.45 | 119.33
02-C3-C4-N5 -2.46 0.53 -0.67 -5.05 C3-C4-N5 118.74 118.60 115.09 | 115.79
C3-C4-N5-C6 -179.16 | 177.0 168.14 -144.64 | C4-N5-C6 117.83 123.59 12411 | 124.08
C4-N5-C6-C7 177.70 -174.11 -166.60 161.48 N5-C6-C7 117.92 116.31 114.47 | 113.13
N5-C6-C7-N8 57.79 2.83 -12.46 11.08 C6-C7-N8 117.75 118.22 136.53 | 132.40
C6-C7-N8-C9 178.39 169.46 0 164.31 C7-N8-C9 120.77 126.98 180 130.97
C7-N8-C9-C10 -54.87 -170.08 0 -168.13 N8-C9-C10 122.48 118.86 120.16 | 120.30
N8-C9-C10-011 4.46 -0.74 35.65 -2.07 C9-C10-011 117.06 120.69 118.08 | 116.97
C9-C10-011-H12 -177.06 H13-C7-N8 128.79 123.23 111.72 | 113.78
H13-C7-N8-C9 -1.02 -1.45 0 -15.86 H13-C7-C6 113.45 117.94 111.75 | 113.82
Sm14-02-C3-C4 5.82 12.77 1.11 H18agua-Sm14-02 64.64
C3-C4-N5- Sm14 -6.88 -18.48 6.81 Sm14-02-C3 115.86 120.23 | 114.56
Sm14-N5-C6-C7 9.8 15.51 7.02 Sm14-N5-C4 117.81 129.38 | 121.52
C6-C7-N8- Sm14 -13.66 -0.28 -24.70 Sm14-N5-C6 118.49 106.47 | 109.11
Sm14-N8-C9-C10 13.0 -66.44 21.17 Sm14-N8-C7 117.20 96.74 112.24
C9-C10-011- Sm14 -11.86 18.61 -16.43 Sm14-N8-C9 115.75 83.25 116.24
Sm14-015nit-N16nit- 0.39 Sm14-011-C10 113.47 94.25 111.63
Ol?nit
H18agua- SM14-02- 141.01 Sml4- O17nit- 106.16
C3 N16nit
Sml4- O15nit- 113.91
N16nit
Distancias de enlace (A)
Atomos Complejo [1] Complejo [2]
Lla* L1b*
02-Sm14 2.444 2.585 2.785
N5-Sm14 2.382 2.355 2.738
N8- Sm14 2.426 2.219 2.296
011- Sml14 2.397 2.412 2.421
O15ni- Sm14 2.398
O17ni- Sm14 2.420
018agua- SM14 2.671
O1l.p-Na 2.270

* Lla= Vista del complejo [2] donde un ligante L1 esta coordinado ién Sm®*. L1b= Vista del complejo [2]
donde el segundo ligante L1 esta coordinado al ién Sms*,
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Capitulo 5

Conclusiones

El ligante derivado base de Schiff Quinolinico, L1, con nombre cientifico (E)-2-((2-
hidroxifenil)imino)metil)quinolin-8-ol reacciona con la sal de nitrato de samario en
medio acuo-basico-organico formando complejos de color rojo intenso solubles en

solventes organicos.

Se sintetizaron, aislaron y purificaron dos complejos de samario con estequiometrias
Sm:1L1 (complejo [1]) y 1Sm:2L1 (complejo [2]).

Las técnicas espectroscopicas, térmicas y convencionales demostraron la formacion y
estabilidad de los complejos, el [SmBSchiff (NO3)H20] 4CH3CN<3CHCI3 donde el Sm
(+3) presentd un numero de coordinacion de 7, NC= 7, complejo [1] y el
[Sm(BSchiff)2]Na4.8H20+0.5CHCl3+0.8CH3CN, un NC= 8, complejo [2].

XPS permitié demostrar que en los dos complejos no hubo reduccion del estado de

oxidacion del Sm(+3).

El estudio por luminiscencia de los complejos, realizados hasta el momento, indican que
no hay una transferencia eficiente de energia luminosa del ligante L1 al samario
coordinado. Esto sugiere un estudio mas profundo de las propiedades luminiscentes en
la region visible e infrarrojo cercano tanto en el estado s6lido como en el liquido y a

temperatura variable.

El modelaje molecular fue una buena herramienta para entender el arreglo estructural de
las moléculas del ligante y de los complejos en el espacio, y para comprobar que los NC
propuestos para los complejos a partir de los datos experimentales, en verdad

corresponden a los nimeros de coordinacién del samario en esos complejos.
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Perspectivas

Perspectivas

Encontrar las condiciones idoneas para obtener monocristales de este tipo de complejos y

del ligante mismo.

Profundizar en el estudio de luminiscencia en el estado sélido y liquido de ambos

complejos a temperatura variable.

Estudiar las propiedades magnéticas y paramagnéticas del ligante y de los complejos.
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ANEXO A

Técnicas espectroscopicas

Al La radiacion electromagnética y el espectro electromagnético

La radiacion electromagnética estd formada por la combinacion entre campos eléctricos y
campos magnéticos (Fig. A.1), ambos poseen la misma longitud de onda y frecuencia, son
perpendiculares entre si y se propaga a través del espacio. En contraste con otros fendmenos
ondulatorios, como el sonido, la radiacion electromagnética no requiere medio de soporte
para su transmision y, por tanto, pasa con facilidad por el vacio. La radiacion
electromagnética es la emisién y transmision de energia en forma de ondas
electromagnéticas. Estas ondas electromagnéticas viajan a una velocidad de 3 x108 m/s en el
vacio, también conocida como velocidad de la luz y se expresa con el simbolo c. La longitud
de onda se expresa en unidades de nm (1 nm=1x10"° m) (Chang, 2010; Skoog, et. al., 2008).
Existen diversos tipos de radiacidon electromagnética que varian en la longitud de onda.
Longitudes de onda largas corresponde a ondas de radio las cuales son empleadas en
telecomunicaciones. Las longitudes de onda corta son producidas por el movimiento de
electrones en a&tomos y moléculas, como la radiacion ultravioleta, o por cambios ocurridos
en el nucleo atdmico como la radiaciébn gamma, que es radiacion altamente energética; a
mayor frecuencia de la radiacion su energia aumenta (Fig. A.2) (Chang, 2010)

Campo eléctrico
\.‘.'

Campo magnético x

-
=

/
/

Direccidn
de
propagacién

Figura A.1: Componentes eléctrico y magnético de la radiacion electromagnética los cuales se
propagan en una misma direccién. Ambos componentes poseen la misma longitud de onda y la
misma frecuencia mientras vibran en planos perpendiculares (Skoog et. al., 2008).

108



i Penetra la atmdsfera
tarrestra?

Tipo de radiacion Radio Microondas
Longitud de onda (m) 1072
Escala aproximada de g ﬁ.
la longitud de onda 3;[\'(
Edificios  Humangps  Manposas

108

10*

Temperatura de los

objetos en los cuales

la radiacion con esta ||
longitud de onda es ™
la mas intensa

1K
-272°C

Figura A.2: Espectro electromagnético.

Infrarrojo

Visible

1078 0.5x107%

Anexos

NZVAAAL

Ultravioleta Rayos X Rayos gamma

ID—E D—ID D—IE

B RN

Punta de  Frotozoos

aguja

Moléculas

Atomos  Nicleo atomico

10'2 10'° 10'® 10'® 10
100 K 10,000 K 10,000,000 K
A73°C 9.727°C ~10,000,000°C

Las técnicas espectroscopicas estdn basadas en la identificacion de la radiacion en las

diversas regiones del espectro electromagnético, producida por la interaccion de la radiacion

electromagnética con la materia. Los fenGmenos que se producen por esta interaccion pueden

ser de emision, de absorcion, de luminiscencia, de dispersion de la luz, reflexion y refraccion.

Las técnicas espectroscOpicas son herramientas importantes para el estudio de las

propiedades fisicoquimicas de las sustancias en cualquier estado fisico. En la Tabla A.1, se

enlistan los tipos de técnicas espectroscopicas (Skoog et. al., 2008; Garcia, 2015)

Tabla A.1: Métodos espectroscépicos comunes basados en el espectro electromagnético.

Tipo de espectroscopia

Intervalo usual de
longitud de onda

Intervalo en nimero
de onda, cm™

Tipo de transicion

Emision de rayos gamma 0.05-14 nm 5x105-1.4x108 Nuclear

Luminiscencia 200-1000 nm 2x10%-1x101° electrénica

Difraccion de rayos X 0.01-10 nm 1x105-1x108 Electrénica

Ultravioleta en el vacio 10 -180 nm 1x108 a 5x10* electrénica

Ultravioleta-visible 180 —780 nm 5x10*a 1.3x10* electrénica

Infrarroja y dispersion Raman | 780 - 3x10° nm 1.3x10* a 3.3x10? Rotacion/vibracién de moléculas
Microondas 7.5x10° - 3.75 x108 nm | 13-0.03 Rotacion de moléculas

Resonancia paramagnética 3 x10” nm 0.33 Espin de electrones en un campo
electrénica magnético

Resonancia magnética nuclear | 6x108 —1x10'° nm 1.7x102a 1 x10° Espin nuclear en un campo magnético
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Anexos

A.1.1 Espectroscopia de absorcién molecular UV/VIS

La espectroscopia por absorcion molecular en la region del ultravioleta y del visible se
emplea en la determinacion cuantitativa de una gran variedad de especies organicas e
inorganicas, especialmente para aquellas que tienen grupos cromoforos. Se observo que una
molécula puede absorber radiacion electromagnética si la frecuencia de las ondas
corresponde a la frecuencia del movimiento de los enlaces de la molécula. Las longitudes de
onda de la regién ultravioleta (UV) va de 200 a 400 nm y la del visible de 400 a 700 nm
(Vis). Las energias UV/VIS corresponden a transiciones electronicas: energia que se necesita
para excitar un electron desde un orbital molecular a otro. Las longitudes de onda de la luz
UV/VIS absorbida por una molécula se determina por las diferencias de energia electrénicas
entre los orbitales de la molécula (Wade, 2010).

Para comprender lo que implica una transicién electrénica es necesario entender que para la
formacion de enlaces es necesario que los orbitales atdbmicos de dos &tomos se combinen para
formar orbitales moleculares, uno de baja energia u orbital &, y uno de alta energia u orbital
o. Un tercer orbital conocido como no enlazante o n posee electrones que no participan en la
formacion de enlaces covalentes. Los electrones en estos tres tipos de orbitales pueden
absorber radiacion electromagnética en la region ultravioleta-visible. La fuente de luz para
realizar la excitacion electronica consta de una lampara de deuterio para generar luz

ultravioleta y una lampara de tungsteno para generar luz visible (Dyer y Garbarino, 1973).

En la Figura A.3, se muestras los tipos de transiciones electronicas existentes. Las
transiciones electronicas 6—c* corresponde a A<150 nm aproximadamente, vemos que
corresponde a una energia grande perteneciente a la region ultravioleta de vacio. Las
transiciones n—o* corresponden a A= 150-200 nm aproximadamente y pertenecen a la region
UV lejano. Las transiciones n—z* y r—r* corresponde a A 200-700 nm, la mayoria de las
aplicaciones de espectroscopia UV-Visible estan basadas en transiciones que ocurren en esta
zona. Las energias de excitacion en las transiciones z—z* son medianamente altas,
correspondiendo a la regiéon UV lejano y proximo, mientras que las n—»z* son

considerablemente menores, correspondiendo a la regidon visible del espectro.
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Figura A.3: Transiciones electronicas posibles en los niveles de energia de los orbitales
moleculares (OM).

Se emplea un solvente que no absorba por encima de los 200 nm para disolver la muestra, y
la muestra disuelta se coloca en una celda de cuarzo y el solvente en una celda de referencia.
El espectrofotometro tiene una lampara que emite luz en todas las longitudes de onda gracias
a un monocromador dentro del intervalo del ultravioleta y del visible. Los haces de luz pasan
a traves de la muestra y de la referencia. Un detector mide la relacién entre la intensidad del
haz de referencia y el de la muestra. Un registrador hace la grafica entre la absorbancia y la
longitud de onda, donde la absorbancia viene dada por la ley de Lamber-Beer, la cual afirma
que la intensidad de luz transmitida de un medio homogéneo, disminuye geométricamente a

medida que el espesor de la muestra aumenta aritméticamente (Dyer y Garbarino, 1973).
A.1.2 Espectroscopia de Luminiscencia

La luminiscencia se refiere a la luz espontanea fria producida al excitar una sustancia con
radiacion electromagnética. Existen varios tipos de luminiscencia que se presentan en la
Tabla A.2. La fluorescencia y fosforescencia, de emision y excitacion se conoce como
fotoluminiscencia ya que para observar el fendmeno se excitan las muestras con fotones
(energia luminosa). Este tipo de luminiscencia es la de importancia para este trabajo. La
diferencia entre fluorescencia y fosforescencia es el tiempo de vida de emision luminosa.
Ambos tipos de luminiscencia pueden brindar informacién atil para elucidar estructuras de
moléculas (ej. en compuestos de coordinacion) tanto en sélido como en solucion. La
fluorescencia y la fosforescencia corresponden a emisiones de luz asociadas a transiciones

del estado excitado. El proceso de fluorescencia tiene un tiempo de vida de 10° a 102 s. El
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proceso de fosforescencia implica un cambio de espin por lo que su tiempo de vida es méas

largo de 10 s a varios segundos (Biinzli y Choppin, 1989).

Tabla A.2: Tipos de Luminiscencia

Bioluminiscencia

Emision de luz por seres vivos como animales o plantas. Se
requiere una reaccioén bioquimica exoenergética para tener la
energia necesaria para la excitacion.

Candoluminiscencia

Emision de luz por la exposicion de una mezcla de 6xidos a una
flama de hidrégeno u otro gas.

Quimioluminiscencia

Luminiscencia originada durante el curso de una reaccion quimica
por la absorcion de energia de las moléculas del medio.

Cristaloluminiscencia

La luz que algunas veces se emite durante la cristalizacion de
soluciones, aunque su rigen no es claro y puede ser un tipo de
triboluminiscencia.

Electroluminiscencia

Luz que acompafia una descarga eléctrica (roce de una seda, pelo
cintas de casetes etc.). Este término también se usa cuando el
material emite luz después de ser bombardeado con electrones.
(Catodoluminiscencia).

Fluorescencia

Emision de radiacion electromagnética de un material después de
la exposicion a un mismo tipo de radiacion teniendo ya sea la
misma energia (resonancia) o a energias mas grandes.

Fosforescencia

Emision de radiacion electromagnética de un material que persiste
después de la excitacién con radiacion. Se conoce también en
algunos sistemas como fluorescencia retardada.

Radioluminiscencia

Luminiscencia resultante de un bombardeo por particulas ionizada
como electrones, particulas alfa o rayos X y rayos gama.

Termoluminiscencia

Luz emitida después de calentar algunas sustancias. Este
fendmeno depende de un almacenamiento de energia, por
ejemplo, la luz consecutiva a una irradiacion radiactiva.

Triboluminiscencia

Luz emitida por frotamiento o trituracion de varios tipos de
cristales organicos (azlcar) o inorganicos.

La luminiscencia es un proceso en el cual la muestra emite en las regiones ultravioleta (200-

400 nm)-visible (400-700 nm)-infrarrojo cercano (700-1200 nm) después de una

combinacion de excitacion con fotones y un intercambio energético entre moléculas

excitadas. Esta técnica proporciona informacion sobre los niveles electronicos moleculares

necesaria para elucidar estructuras moleculares de compuestos de coordinacion en solido

como en solucion (Ramirez, 1996). Todos los compuestos organicos son capaces de absorber

radiacion electromagnética porque contienen electrones de valencia que pueden ser excitados

para llegar a niveles de energia superiores.
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A.1.2.2 Estados excitados singulete y triplete

En el estado singulete el espin del electron excitado continGia apareado con el electrén del
estado fundamental. En el estado triplete, los espines de los dos electrones ya no estan
apareados, son paralelos. El estado triplete excitado es menos energético que el estado
excitado singulete. Una diferencia importante en ambos estados de excitacion es que una
molécula es paramagnética en el estado triplete y diamagnética en el estado singulete. La
transicion del estado fundamental al estado triplete es menos probable que ocurra en
comparacion con una transicion al estado singulete. El tiempo de vida de un estado triplete
va de 10 segundos a varios segundos, mientras que el tiempo de vida de un estado singulete
va de 10° s a 10-12 s, Las bandas de absorcion debidas a una transicion al estado triplete
suelen tener varios oOrdenes de magnitud menos intensos que los correspondientes a

transiciones al estado singulete (Fig. A.4) (Skoog, et. al., 2008).

| |
1] |

Estado Fundamental Estado Singulete Estado Triplete

Figura A.4: Estados electronicos del espin de moléculas.
A.1.3 Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia IR se basa en las vibraciones de los enlaces y proporciona informacion de
los grupos funcionales presentes. La region infrarroja corresponde a frecuencias, que se
encuentran entre 12,800 cm™ y 10 cm™. De acuerdo con las aplicaciones de esta técnica la
region infrarroja puede dividirse en tres regiones: infrarrojo cercano (12800-4000 cm™),
medio (4000-200 cm™) y lejano (200-10 cm™).
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Cuando una determinada luz infrarroja de la misma frecuencia incide en la molécula se
produce absorcion de energia y la amplitud de la vibracion aumenta. Para que una
determinada vibracion resulte en absorcion de energia infrarroja debe causar una variacion
en el momento dipolar de la molécula (Dyer, 1973). Las posiciones relativas de los &tomos
no son fijas, sino que fluctian continuamente. Se distinguen categorias basicas de
vibraciones: de estiramiento (simétrico y asimétrico) donde hay un cambio constante en las
distancias interatomicas a lo largo del enlace entre dos atomos; y de flexion caracterizadas
por un cambio entre dos enlaces y son de cuatro tipos: balanceo, tijereteo, aleteo y torsion
(Fig. A.5) (Skoog et. al., 2008).

Vibraciones de flexion

R

Vibraciones de tension Balanceo en el plano Tijereteo en el plano
N\ € v : o o >
Simétrica Antisemétrica \O \O
Aleteo fuera del plano Torsién fuera del plano

Figura A.5: Tipos de vibraciones moleculares.

La frecuencia de la vibracion depende de las masas de los atomos y de la rigidez del enlace
quimico. En un grupo de enlaces con energias de enlace similares, la frecuencia de vibracién
disminuye al aumentar la masa atdmica. En un grupo de atomos que tenga masa atomica

similar, la frecuencia de vibracion aumenta al aumentar la energia de enlace (Wade, 2010).
A.1.4 Espectroscopia fotoelectrénica por rayos X (XPS)

La técnica XPS permite estimar el estado quimico, la estructura electrénica, los estados de
oxidacion de los elementos contenidos en la muestra y la estequiometria con un error
aproximado del 10%. Para obtener los espectros de XPS se irradia la muestra con un haz de
rayos X producida por una fuente que puede ser de Al o Mg, esto produce la emision de
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electrones a los cuales se les mide su energia cinética y el nUmero de electrones mediante un

detector. En la figura A.6 se muestra el diagrama del proceso fotoeléctrico.

La espectroscopia XPS tiene como caracteristica principal diferenciar los distintos estados
de oxidacion y/o entornos quimicos (ej. entorno coordinante) de los atomos de la muestra en
estado solido, asi como el estudio de los perfiles de composicion quimica combinando la
técnica con el desbastado (decapado) iénico, empleando iones Ar* acelerados. El limite de

deteccion para cada elemento quimico en una muestra es del 0.5%.

Los electrones que ocupan niveles cercanos a los nucleos (electrones internos) estan unidos
con mayor fuerza, las modificaciones en las energias de estos, son sensibles para caracterizar
las propiedades del entorno quimico de los &tomos de un material y con ello relacionar la
estructura electronica y los enlaces en un sistema estudiado. Se conoce el valor de la energia
de enlace asociada a cada orbital lo que permite relacionar los picos observados en un
espectro XPS con energias en particular de elementos especificos, y la intensidad de dichos

picos se relaciona con la concentracion de dichos elementos.

La energia de enlace BE (por sus siglas en inglés) se puede medir por XPS mediante la

férmula:
BE= hv-EC-W

Esta formula establece que un electrén, con energia de enlace BE, es desprendido por un haz
monocromatico incidente de fotones de energia hv > 1000 eV, con una energia cinética EC.
W es la funcién trabajo que corresponde a la energia minima necesaria para impulsar un
electron hacia el nivel mas alto ocupado en el vacio, se relaciona con la energia de Fermi y
la energia de vacio del espectrometro utilizado. La magnitud de BE de un elemento permite
conocer su estado de oxidacion en un compuesto dado. Para hacer una medicion de XPS se
necesita ultra alto vacio (entre 10® y 10" torr), esto para evitar la contaminacion que puede
ser del orden de varias monocapas atomicas por segundo produciendo una medicién errénea

de la superficie de la muestra (Garcia, 2015).
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Figura A.6: Diagrama que ejemplifica la técnica XPS.

A.1.5 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Algunas estructuras se pueden determinar a partir del espectro de RMN, pero lo mas
frecuente es utilizar esta técnica conjuntamente con otros tipos de espectroscopia. La
espectroscopia RMN se basa en medir la absorcidn de la radiacion de radiofrecuencias que
experimenta una muestra situada en un campo magnético fuerte. Los ndcleos atdbmicos mas
cominmente medidos son *H, *C, 1F y 3!P siendo el primero el mas medido. En el RMN-
'H se utilizan solventes que no tienen hidrégeno (como el CCls) o solventes deuterados
(como el CD3CN). (Rubinson y Rubinson, 2001).

E m=-1/2
E m;=+1/2 m=-1/2 , N _"/,.;--“"'m|='1/ 2
( ' i R < THv=g\ByHy=Yh H,
A T m=t1/2 :5 e m=+1/2
Sin aplicar Aplicando A }
a) campo magnético campo magnético b) 0 - H inicial

Figura A.7: a) Desdoblamiento de los estados a (m;=+1/2) y B (m=-1/2 ) en un campo magnético.
b) El campo (radiofrecuencia) depende de las energias de los estados m;= +1/2.

Los nacleos atdbmicos de atomos con numero atbmico o numero de masa impar, tienen un
momento magnético por lo tanto estos ndcleos actian como dipolos magnéticos. En un

campo magnético los nucleos expuestos solo se orientan en dos direcciones posibles relativas
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al campo magnético aplicado, en un estado de minima energia o estado de spin o (en direccion
al campo magnético aplicado) y un estado de mayor energia o estado de spin  (en direccion
opuesta al campo magnético aplicado) (Fig. A.7). Cuando la radiacion de radiofrecuencia
aplicada es suficiente para cambiar a un nucleo del estado spin a al estado spin 3 se dice que
el ndcleo entra en resonancia. Una de las utilidades de la técnica RMN radica en que para
una frecuencia fija el campo en resonancia varia en relacion al entorno quimico del nicleo
observandose un desplazamiento quimico el cual es proporcional al campo magnético local.
Los experimentos de RMN hoy en dia se realizan en campos magnéticos fijos. Ya que se
trata de un desplazamiento relativo, se emplea un compuesto de referencia como estandar
interno, el mas utilizado para RMN-H es el tetrametil silano (CH3)4Si abreviado TMS. La
sefial de esta referencia aparece a 0 ppm por convencion. ElI niamero de sefiales corresponde
al nimero de clases de protones diferentes. Los protones con entornos quimicos idénticos
poseen igual apantallamiento y tienen el mismo desplazamiento quimico, se dice que son
protones quimicamente equivalentes. El area de los picos es proporcional al nimero de

hidrdgenos que contribuyen a ese pico (Dyer y Garbarino, 1973 y Wade, 2010).

Un espectrometro de RMN sencillo consta de cuatro partes basicas: un iman fijo con un
controlador de campo muy sensible que produce un campo magnético preciso, un transmisor
de radiofrecuencias capaz de emitir a una frecuencia precisa, un detector para medir la
absorcion de la energia de radiofrecuencias por parte de una muestra y un registrador para
representar la sefial de salida del detector frente al campo magnético aplicado. El registrador
representa un grafico de la absorcion (eje y) como una funcion del campo magnético aplicado
(eje x). Los valores més altos de campo magnético se ubican hacia la derecha (campo alto) y
los valores més bajos hacia la izquierda (campo bajo). Las absorciones de los protones méas
apantallados aparecen en el campo alto, y los protones menos apantallados aparecen en
campo bajo (Wade, 2010).

A.1.6 Reflectancia difusa

Esta técnica proporciona informacién sobre el entorno de las especies metélicas y organicas
presentes en el material a estudiar, siempre que estén presenten transiciones entre niveles

moleculares de energias del orden UV/VIS o IR.
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La reflectancia difusa se basa en la dispersion de luz en todas direcciones debido a interfaces
rugosas entre, por ejemplo, un sélido y un gas, o un sélido y las interfaces cristalinas. La
cantidad de luz reflejada se cuantifica como reflectancia, que es el flujo de luz total reflejado
y el flujo incidente total. La medida exacta y precisa de esta relacion no es tan simple. Si la
reflexion es difusa se puede detectar la luz en diferentes angulos. Las medidas mas precisas
de reflectancia difusa se obtienen usando una esfera de integracion la cual recoge toda la luz
que vuelve hacia la superficie expuesta. Su direccion de propagacion es la parte del
hemisferio superior, solo una fraccion de la luz alcanza el detector. Experimentalmente, la
relacién de la reflectancia se obtiene comparando el espectro de la luz reflejada por
estandares los cuales tienen altas reflectividades en un amplio intervalo de longitudes de onda
(Skoog et al., 2008).

A.2 Andlisis térmico (TGA/DSC)

Un analisis térmico comprende el estudio de la evolucion de las propiedades de una muestra
0 compuesto cuando es sometida a un calentamiento. Varias reacciones pueden ocurrir
cuando una sustancia se calienta, pueden ser procesos endotérmicos (absorcion de energia,
ej. formacion de enlaces quimicos) o exotérmicos (liberacién de energia, ej. ruptura de
enlaces quimicos). En un analisis termogravimétrico (TGA) es registrada continuamente la
masa de la muestra en funcion de la temperatura, por lo general en forma lineal con el tiempo.
Se tiene una atmosfera controlada, que puede ser de helio o nitrogeno. La representacion de
la masa en funcion del tiempo se llama termograma o curva de descomposicion térmica. Los
equipos modernos estan integrados por una microbalanza o termobalanza, un sistema de gas
para purgar el aire del medio y que es el gas que proporciona la atmdsfera inerte y un sistema
computarizado para la manipulacién del instrumento y la adquisicién y procesamiento de los
datos (Skoog et. al., 2008). En el analisis por calorimetria diferencial (DSC) la muestra y la
referencia se colocan en recipientes especiales en el instrumento. Los calentadores suben la
temperatura a una tasa especificada, por ejemplo 10°C/min o bien se mantiene la calorimetria
diferencial de barrido a una temperatura determinada. En el instrumento de mide la diferencia
en el flujo de calor entre la muestra y la referencia (Skoog et. al., 2008). En los equipos

actuales los andlisis TGA/DSC se realizan en la misma muestra simultaneamente.
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