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Resumen

En los ultimos afos ha habido un estudio creciente en el interés por los compuestos
derivados de los lantdnidos debido a sus propiedades dpticas y posibles aplicaciones como son: (i)
su uso continuo en la industria de la iluminacidn para la ingenieria de fésforos de lamparas, (ii) su
capacidad para proporcionar materiales electroluminiscentes para diodos emisores de luz orgdnicos
y fibras dpticas para telecomunicaciones, vy (iii) su capacidad para producir complejos funcionales
para ensayos bioldgicos y con fines de obtencién de imdgenes médicas. Los iones metdlicos
lantanidos, predominantemente Tb3* y Eu* son los mas estudiados ya que tienen una fuerte emisién

al irradiarse con radiacion UV.

La posibilidad de preparar dispositivos luminiscentes factibles para la deteccidon de
sustancias quimico-bioldgicas y diversas aplicaciones en estado sélido, dependen del éxito en la
obtencion de materiales luminiscentes estables quimicamente y faciles de preparar. Puesto que las
propiedades de los iones de lantdnidos, depende mucho de las caracteristicas del ambiente quimico
en el cual se encuentran, la posibilidad de realizar reacciones quimicas dentro de materiales
poliméricos abre una oportunidad Unica para controlar y preparar materiales para diversas

aplicaciones en estado sélido.

Con base en la afinidad de los iones Th* por el oxigeno, en este trabajo de tesis se
prepararon materiales luminiscentes que consisten de iones Tb* insertados en membranas
poliméricas de Nafion mediante la formacién de un complejo con oxalato. La formacién de un
complejo de tipo terbio-oxalato mejora la emisidon de luminiscencia del Tbh3*, que podria
aprovecharse para la construccidn de dispositivos para la deteccidn de oxalato y la fabricacién de
materiales altamente luminiscentes. La caracterizacién dptica de dichos materiales se realizd
empleando la técnica de espectroscopia de absorcién y los estudios estructurales se realizaron

empleando microscopia electrdnica de barrido y espectroscopia de dispersidn de rayos X.




Capitulo 1: Antecedentes

1.1 Lantanidos -ni tierras ni raras -

Los lantanidos antes conocidos como “tierras raras”, tenian este nombre debido a la antigua
denominacion que se daba a lo que hoy se conoce como dxidos, y que correspondia a materiales
con apariencia amorfa, insolubles en agua y que no cambiaban su estado fisico con el calentamiento.
Erroneamente se considera que la palabra “rara” se adoptd por su baja concentracién en los
materiales a partir de los cuales se purificaban, pero varios de ellos son mas abundantes incluso que
los metales preciosos o que el mismo cobre y el plomo. También cabe la acepcién de que se trataba
de elementos que se utilizaban muy raramente, pues para la época de su descubrimiento tenian
poca utilidad practica. Pero, ante todo, la palabra hace referencia a la dificultad para extraerlos y

purificarlos.

Segun la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), las tierras raras
corresponden a quince elementos de los llamados lantanidos (Z=57 a Z=71), ademas del escandio y
elitrio. Ellos, a suvez, se han dividido en dos series seglin su masa molecular: los lantanidos pesados,
o itricos, que son de menor concentracion e incluyen el europio, el gadolinio, el terbio, el disprosio,
el holmio, el erbio, el tulio, el iterbio y el lutecio, y los ligeros o céricos, como el lantano, el cerio, el

praseodimio, el neodimio, el promecio y el samario.

Dentro de la tabla periddica las tierras raras hacen parte del grupo 3 (que define sus
propiedades quimicas), el periodo 6 (ordenados de acuerdo con el nimero creciente de protones),
y el bloque f, que indica la presencia de electrones en ese orbital. De esta manera, los elementos de
los lantanidos se incluyen como un periodo de acuerdo con su nimero atémico creciente (secuencia
de izquierda a derecha en la tabla), pero por sus propiedades quimicas son mas bien un grupo
(secuencia de arriba abajo). En la figura 1 podemos ver la ubicacién en la tabla periédica de los

lantanidos [1].

1.2 Abundancia
Las tierras raras varian en abundancia en la corteza terrestre en las mismas cantidades que
el cobre. Son considerablemente mas abundantes que los metales preciosos como el oro y los

elementos del grupo del platino. Los elementos de las tierras raras ligeros son hasta 200 veces mas




abundantes que los elementos de las tierras raras pesadas y los elementos de estas de niumero

atémico impar son mas abundantes que los elementos de nimeros pares [2].

Las abundancias de lantdnidos son tales que el suministro de cada uno de estos elementos
es potencialmente ilimitado. En la practica, sin embargo, el suministro real esta limitado por la

medida en que estos elementos estdn dispersos entre rocas y minerales [3].

Tablal. Abundancia de los lantanidos en rocas igneas de la corteza terrestre

z Nombre Simbolo g/tonelada métrica % en peso
(ppm)

57 Lantano La 18.3 1.83x103
58 Cerio Ce 46.1 4.61x103
59 Praseodimio  Pr 5.53 5.53 x 10
60 Neodimio Nd 23.9 2.39x103
61 Promecio Pm 4.5x107% 4.5x10%
62 Samario Sm 6.47 6.47 x 10*
63 Europio Eu 1.06 1.06 x 10°
64 Gadolinio Gd 6.36 6.36 x 10*
65 Terbio Tb 0.91 9.1x10°

66 Disprosio Dy 4.47 4.47 x 10*
67 Holmio Ho 1.15 1.15x 10*
68 Erbio Er 2.47 2.47 x10*
69 Tulio m 0.20 2.0x10°

70 Iterbio Yb 2.66 2.66x10*
71 Lutecio Lu 0.75 7.5x10°

21 Escandio Sc 5 5.0x10%

39 Ytrio Y 28.1 2.81x 103
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Figural. Tabla periddica de los elementos segun la IUPAC (2018) resaltando al grupo de los lantanidos y actinidos




1.3 Configuracion electrénica

Las tierras raras estan caracterizadas por el llenado progresivo de las capas 4f o 5f de su
configuracién electrdnica; lo cual los divide en dos grupos: los lantanidos y los actinidos. La serie de
los lantanidos esta asociada con el llenado de la capa 4f, comienza con el Lantano (Z=57) y termina
con el Lutecio (Z=71); mientras que la serie de los actinidos, estan asociados con el llenado de la
capa 5f. Los Lantanidos poseen una configuracién electrdnica similar a la del Xendn (1s2 2s% 2p°® 3s2
3p®4s23d'° 4p® 552 4d'° 5p°®) con dos o tres electrones externos (6s2 o 5d6s2), adicionando en forma
consecutiva la capa 4f segun el nimero de electrones. Los atomos de los lantanidos o tierras raras
se ionizan removiendo electrones sucesivamente; en la primera etapa se remueve un electrén de la
capa 6s%, en la segunda etapa de ionizacién se remueve el Ultimo electrén de la capa 6s? y para la
forma trivalente se ioniza uno de los electrones de la capa 4f en forma consecutiva para cada
lantanido. La tabla 2, muestra la configuracidn electrdnica para los lantanidos en sus distintas etapas

de ionizacién [4].

Los iones de lantanidos que se encuentran con mayor frecuencia son aquellos que
presentan un estado de oxidacién +1ll, debido a la combinacién de una baja energia de ionizacién y
una alta energia de solvatacion. Otros estados de oxidacion estables son, por ejemplo, Cerio (+ 1V)

y Europio (+ Il), que se originan debido a la existencia de un orbital 4f vacio o semi lleno [5].

1.4 Caracteristicas de los lantanidos
Los lantanidos exhiben diversas caracteristicas quimicas que los hacen diferentes a los metales

del bloque d, entre sus caracteristicas se encuentran las siguientes [5]:

e Amplio rango de niumeros de coordinacion (6-12, pero los numeros 2, 3 y 4 son los mas
conocidos).

e Su geometria de coordinacion esta determinada por los factores estéricos de los ligantes y
no por los efectos del campo cristalino.

e Forman complejos idnicos labiles que se someten a un intercambio facil de ligantes.

e Los orbitales 4f en los iones de lantanidos Ln** no participan directamente en la formacién
de enlaces, ya que estan bien protegidos por los orbitales 5s2 y 5p®. Por lo tanto, sus
propiedades magnéticas y espectroscopicas no se ven afectadas en gran medida por el
ligante.

e Preferencia por los ligantes anidnicos con atomos donares de electrones y alta

electronegatividad como el oxigeno y el fldor.




Rapidamente forman compuestos hidratados (debido a la alta energia de hidratacion que
. 3+ . . . .

presentan los iones Ln**). Esto puede causar incertidumbre asignando los niumeros de
coordinacion.

Los hidroxidos insolubles se precipitan a un pH neutro a menos que haya agentes complejos.
No forman enlaces dobles con oxigeno y enlaces multiples con nitrégeno como lo hacen los
metales de transicion.

A diferencia de los metales de transicion, no forman carbonilos estables y no tienen ninguna

guimica estable con un estado de oxidacién de 0.

Tabla 2. Configuracién electrénica de los &tomos y iones de lantanidos y sus etapas de ionizacion

Configuracion  cqnfiguracién ~ Configuracion

, electronica electrénica electrénica Config’ur‘acic’m

z Nombre Simbolo  Atomo lon lon electronglia lon
[;(—:] 4f*6sY Ln* Ln?* Ln

57  Lantano La 4f16s? 4f16st 4f16s° 4f%6s°
58  Cerio Ce 4f26s? 4f26st 4f26s° 4f16s°
59  Praseodimio Pr 4f36s? 4f36st 4f36s° 4f26s°
60  Neodimio Nd 4f*6s? 4f*6st 4f*6s° 4f36s°
61  Promecio Pm 4f56s2 4f56st 4f565° 4f*6s°
62  Samario Sm 4f6s? 4f%6st 4f%6s° 4f56s°
63  Europio Eu 417652 4f76st 4f76s° 4f%6s°
64  Gadolinio Gd 418652 4f86st 4f86s° 4f76s°
65 Terbio Tb 4f°6s? 4f%6st 4f96s° 4f86s°
66  Disprosio Dy 4110652 41065t 4f1%6s° 4f%6s°
67  Holmio Ho 4f116s? 4f116st 4f116s0 4f1%6s°
68  Erbio Er 4f12652 4f1265t 4f1265° 411650
69  Tulio Tm 4113652 41365t 4f136s° 4f12650
70  lterbio Yb 4f1*6s? 4f1%6st 414650 4f136s0
71 Lutecio Lu 4f15652 4‘f15651 4f156SO 4f14-6SO

1.5 Contraccion de lantanidos

A medida que la serie de los lantanidos avanza desde el lantano al lutecio, hay una

disminucidon en el radio atdmico e idnico de los iones Ln3', este fendmeno es conocido como

“contraccidon de los lantanidos” que consiste en una disminucién significativa y constante del

tamafio de los atomos y de los iones a medida que aumenta el nimero atémico y la etapa de




ionizacion. La contraccidn de las funciones de onda de los estados 4f provoca que estos orbitales
estén protegidos de las interacciones con fuerzas exteriores, por los electrones de los orbitales
externos 5s? y 5p°®. Esta es la razén por la cual las propiedades dpticas de los iones lantdnidos
trivalentes son afectadas solo ligeramente por los alrededores y permanecen practicamente

constantes cuando son incorporados como impurezas en materiales [3].

1.6 Propiedades de coordinacién

Debido a que los orbitales f estdn menos extendidos en el espacio que los orbitales 5sy 5p,
los electrones f no participan en enlaces quimicos, por lo tanto, las interacciones electrostaticas son
las predominantes en complejos de lantanidos y las geometrias de coordinacion estan determinadas
por factores estéricos del ligando, ademas del tamafio del ion lantanido, lo que se traduce en una

gran variedad de esferas de coordinacion.

Todos los iones de Ln* presentan propiedades de coordinacién muy comunes en
comparacién con los metales de transicion del bloque d. Debido a que los iones de lantanidos son
acidos de Lewis, estos se unen preferentemente a ligandos anidnicos que contienen dtomos
electronegativos y donadores de electrones como el O, Ny S. Por ejemplo, las moléculas de agua y
los iones hidroxido (-OH) generalmente son ligandos fuertes, por lo que en solucidon acuosa sdlo
ligandos que contienen grupos donadores como los dtomos de oxigeno cargados negativamente

pueden unirse fuertemente al ion Ln*

Las principales caracteristicas de coordinacidn de los iones de Ln®* se enlistan a continuacion:

Alta preferencia por la carga negativa de los grupos donadores, que también son bases

fuertes, en ligandos neutros el orden de preferencia por los atomos donadores es O>N>S.

e Numeros de coordinacién variables que van desde seis a doce (en estado sélido y en
solucién) siendo ocho y nueve los mas comunes.

e Las moléculas de agua y los iones hidréxido son ligandos muy fuertes que se coordinan con
los iones de Ln®*

e En una solucidn acuosa neutra o basica, solo los ligandos que contienen grupos donadores

cargados negativamente como el oxigeno son los que se unen fuertemente al ion Ln3+

previniendo la precipitacion de Ln(OH)3.

e Los complejos de lantdnidos son muy acidos en solucién acuosa.




e En ausencia de ligandos fuertemente coordinantes, el nimero de coordinaciéon de

hidratacién para Eu®* y Tb* son ocho y nueve.

Los complejos de lantanidos preparados bajo condiciones anhidras generalmente contienen

pequefias cantidades de agua [6].

1.7 Espectro electrénico
La mayoria de los iones de lantanidos absorben en la regién visible del espectro
electromagnético, excitando al ion desde su estado fundamental de energia hasta un estado

superior, como consecuencia de la subcapa 4f parcialmente llena.

Las transiciones electrdnicas f-f son excitadas tanto por dipolos magnéticos como eléctricos.
Normalmente las transiciones por dipolo magnético no se ven, pero en el caso de los lantanidos las
transiciones del dipolo eléctrico son mucho mas débiles que las de los metales de transicion vy las
transiciones de dipolo magnético se pueden ver, especialmente en el espectro de fluorescencia. No
todos los iones lantanidos dan lugar a transiciones f-f [5]. En la figura 2, se muestran los diagramas
de energia parcial para los iones lantanidos. Mientras que las principales transiciones luminiscentes

se enumeran en la tabla 3 [7]
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] e 4
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Figura 2. Diagrama parcial de energia para los iones acuosos de lantanidos. Los principales estados
luminiscentes se encuentran en color rojo, mientras que los estados fundamentales se encuentran

en azul [7].




Tabla 3. Principales transiciones luminiscentes de los iones lantanidos trivalentes acuosos

Estado Estado Tipo de Color de
Ln . ) . . A, nm .,

excitado Final luminiscencia emision
Pr 1G4 3H, 4-6 p* 1300 NIR

p, 3H, 2-4 P 890,1060 NIR

3Po 3H, 4-6 F* 525-680 Orange
Nd F3p 4, 9/2-15/2 F 1060 NIR
Sm 4Gs)2 6H, 5/2-15/2 P 590 Orange
Eu Do F, 0-6 P 620 Red
Gd ®P;/ 8S7/2 P 312 uv
Tb 5Dy F, 6-0 P 550 Green

4 6 Yellow-
Dy Fo/2 H, 15/2-5/2 P 570 orange
Ho °Fs 3l 8-4 F 970,1450 NIR

3S, 3 8-4 F 540 Green
Er 4S3/ 4, 15/2-9/2 F

13/ %1152 F 1530 NIR
Tm 1G, 3H, 6-4 P
Yb *Fs/2 ’F1/2 F 980 NIR

*P: fosforescente, F: fluorescente [7].

1.8 Hipersensibilidad

Como se menciond anteriormente, los electrones f no estdn muy influenciados por los
cambios en su ambiente, debido a un gran apantallamiento por los orbitales 5s y 5p, como resultado
de esto las intensidades de las transiciones no son muy afectadas. Sin embargo, algunas transiciones
son muy sensibles a pequefios cambios en la esfera de coordinaciéon del ligando, estas transiciones
son llamadas “transiciones hipersensibles” y son una herramienta muy util para estudiar y analizar

datos espectroscépicos de los iones de lantanidos trivalentes [5].

1.9 Espectro de luminiscencia
Muchos iones lantanidos exhiben luminiscencia, emitiendo radiacion desde un estado
electrénico excitado, la luz emitida tiene lineas definidas caracteristicas de las transiciones f-f de un

ion Ln3*

La luminiscencia se puede mejorar uniendo un ligante organico al lantdnido como mas adelante

veremaos.




El mecanismo de luminiscencia de un complejo de lantanidos es el siguiente: un electrén se
promueve a un estado singulete excitado en un ligante tras la absorcion de una cantidad de energia
(por ejemplo, de la luz ultravioleta). Este fotdn vuelve al estado mads bajo del singulete excitado,
desde donde puede volver al estado fundamental directamente (fluorescencia del ligante) o seguir
una ruta no radiativa hasta un estado triplete del ligante. Desde alli, puede volver al estado
fundamental (fosforescencia) o, alternativamente, sufrir un cruce entre sistemas no radiactivo, esta
vez a un estado excitado cercano de un ion Ln3+, desde donde puede volver al estado fundamental
ya sea por emisidén no radiativa o por la fluorescencia del metal-ion que implica una transicién f-f.

En la figura 3 se muestra el mecanismo de luminiscencia [5].

Ciertos iones Ln** tienen estados excitados que se encuentran ligeramente mas bajos en
energia que los estados tripletes de los ligantes tipicos y exhiben una fuerte fluorescencia metal-

ion, mas marcada para Eu®* y Tb3* y posiblemente para otros como Sm>" y Dy**.

1.10 Quelatos

Un problema con la luminiscencia en solucién acuosa es que hay otra via disponible para la
desactivacioén del estado excitado del lantanido, en forma de transferencia de energia vibratoria a
moléculas de agua en particular. Esta extincidn de la luminiscencia se puede minimizar (ademas de
trabajar en estado solido o usar disolventes no acuosos) mediante el uso de ligantes multidentados
que excluyen el agua de la esfera de coordinacién del metal, y también mediante el uso de ligantes

que tienden a encapsular el ion lantanido [5].

Ln3+
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Figura 3. Mecanismo de luminiscencia en un complejo de lantanidos [5]




1.11 Efecto antena

La luminiscencia de los lantanidos es inherentemente débil pero una mejora considerable
en la luminiscencia consiste en usar un croméforo como ligante, que absorbe fuertemente una
longitud de onda adecuada de radiacién (actia como una antena) que luego puede transferir al
lantanido y excitarlo al estado emisivo, usando esa excitacion en la regién 330-430 nm. En la figura
4 podemos ver un diagrama del efecto antena [5].

Organic ligand

n** [(excited state)
1

N L
\%‘Ln-'I +

nescent emission

Antenna

Energy transfer

Ln3+

Figura 4. Efecto antena [5]

1.12 Terbio como una sonda luminiscente

Los complejos luminiscentes Ln3* tienen un amplio uso como dispositivos emisores de luz,
seguridad de la informacion, analisis inmunofluorescentes, terapia, transformaciéon de luz
ultravioleta en el infrarrojo cercano emisidn roja (NIR) o visible. Los iones metalicos lantanidos,

predominantemente Eu*y Tb* son los méas estudiados.

El Tb3* presenta un color verde al irradiarse con radiacién UV. Las principales emisiones
responsables de los complejos de terbio en solucién acuosa son °Ds—f; (J=6-0) siendo >ds—'fs la
mas fuerte, transicién que ocurre entre-540-555 nm. Las intensidades de las emisiones restantes
caen en orden °D;—fs > f4 > ’f3 > ’f,. En la figura 5, podemos ver el diagrama con los niveles de
energia y transiciones del ion trivalente de terbio [8]. En la tabla 4 se muestran las principales
transiciones luminiscentes del Tb3 [5] y en la figura 6, se muestra el espectro de emision del Th3*
[9], en la interaccidn con proteinas como transferrina, hemocianina y acetilcolina [10], como agente

de tincién de membranas para estudios morfoldgicos de células [11].




Tabla 4. Principales transiciones luminiscentes °Ds—f; del ion Tb3*

J Region (nm) Intensidad

6 480-505 Media-Fuerte

5 535-555 Fuerte-Muy fuerte
4 580-600 Media-Fuerte

3 615-625 Media

1 640-655 Débil

Tabla 4. Principales transiciones luminiscentes °Ds—f; del ion Tb** [5]

Los complejos de terbio presentan varias aplicaciones como: sensores para la bilirrubina
[12], como detector de piridina [13], como imanes en partes automotrices [2], como laser y
amplificadores [14], en materiales dopados como polimeros [15] y copolimeros [16], como
guimiosensores para la deteccion de fosfatos [17] y en sensores fotoelectroquimicos en estado

solido [18].
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Figura 5. Diagrama de los niveles de energia y transiciones del ion Tb3* [8].
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Figura 6. Espectro de emisién del Th3*

Cabe resaltar que la intensidad luminiscente de los iones de Ln** depende principalmente
de su ambiente quimico, asi, por ejemplo, las soluciones acuosas de Eu®* y Tb3 presentan
luminiscencia casi nula por sus interacciones con los grupos OH-. En cambio, con ligantes organicos
como 2,2-bipiridina, 1,10-fenantrolina, Bdicetonatos etc., presentan luminiscencia. Se sabe que los
iones de lantanidos trivalentes comparten una serie de propiedades comunes de coordinacién. Con
el fin de obtener materiales con luminiscencia especifica alta, con estados de excitacién de vida
media larga y con alta estabilidad quimica, térmica y mecdnica, en este trabajo de tesis se pretende
encapsular y proteger a los iones lantanidos (de las moléculas de agua y de cualquier otro solvente
que disminuya su intensidad luminiscente) en matrices poliméricas que contengan grupos C-F
(hidrofébicos) como el Nafidn. Este polimero el cual es una resina de intercambio catidnico contiene
grupos idnicos los cuales pueden extraer iones cargados en solucidn y anclarlos por unién

electrostatica.

1.13 Sintesis, estructura, propiedades y aplicaciones del Nafién

El Nafidn fue introducido por DuPont en 1960. Ha tenido aplicaciones que incluyen la didlisis
de Donan, procesos electroquimicos (cloro-alcali), baterias, catalizadores super acidos para
reacciones organicas [19], separaciones de liquidos y gases, celdas de combustible, etc. [20]. El
Nafién es un iondmero que actla como intercambiador catidnico, posee alta estabilidad térmica y
mecanica, presenta alta conductividad de protones, es de facil manejo, y especialmente es inerte
guimica y biolégicamente. Hoy en dia es uno de los polimeros mas empleados y estudiados en

diversas aplicaciones y estudios fundamentales.




El Nafién es un copolimero elaborado a partir de tetrafluoro de etileno (TFE) y perfluoro
sulfonil fluoruro de etil propil vinil éter (PSEPVE). La parte terminal del polimero (fluoruro de
sulfonilo) se convierte en la sal de sulfonato mediante hidrdlisis basica (utilizando NaOH o KOH), y
posteriormente por adicién de acido sulfurico se produce la forma acida del polimero. Para la
elaboracion de las peliculas solidas de Nafién se ha empleado la técnica de extrusién realizada a
condiciones ambientales, dichas membranas tienen una concentracion de H* de 2.0x10-4 mol/g de

Nafion (1100 de su peso equivalente) y un grosor de 0.19 mm

Las propiedades idnicas del Nafién son el resultado de la incorporaciéon de grupos
perfluorovinil éter terminando con grupos sulfonato, ambas regiones consisten en aglomerados
idnicos integrados en una matriz perfluorosulfonada. La estructura quimica del Nafidn se muestra
en la figura 1.7, en la cual es posible observar que el polimero contiene regiones hidrofdbicas [-CF2
- CF2-]n y otras hidrofilicas las cuales estan implicadas en el proceso de conducciéon de protones e

intercambio catidnico del grupo sulfénico (-SO3H).

E
F, C
Volumen-de-Cadena- /{/ (‘)
fluorocarbonada: = F
n(49.5-cm3/mol) F2
FC—CF5
Volumen-de-Cadena-de-* \0
perfluoro-vinil-éter=-180- /
cm?/molq] F,.C
CF,
Volumen-del-acido* HO,S

sulfonico-=+40-cm?/mol9

Figura 1.7. Estructura del Nafion [21]

La existencia de interacciones electrostaticas entre los grupos presentes en la estructura del
Nafién provoca que estos tiendan a agregarse para formar regiones estrechamente empaquetadas
y semicristalinas llamadas “cluster”. La presencia de estas interacciones electrostaticas entre los
iones sirve para mejorar las fuerzas intermoleculares y de este modo ejercer un efecto significativo

sobre las propiedades del polimero [21].




Estudios recientes, han demostrado que las membranas perfluorosulfonadas tienen una
gran variedad de aplicaciones, muchas de ellas involucran el cambio de cationes a través de
membranas para separar soluciones de diferente composicién idnica. Se ha demostrado, que es
posible la transferencia de energia entre iones donadores-aceptores que se encuentran dentro de

membranas de Nafion [22].

1.14 Modelo estructural del Nafién

La presencia de clusters en el Nafion se ha demostrado a partir de estudios realizados
mediante dispersién de rayos X y dispersién de neutrones. La figura 1.8 muestra un modelo de la
estructura morfolégica del polimero en la cual se observa una separacion de regiones hidréfobas e
hidréfilas y una regidon interfacial. La regidon hidréfoba se compone de la cadena principal del
polimero de fluorocarbono y proporciona una regién quimicamente muy estable y amorfa, e
interacciona de modo hidrofébico con las especies orgdnico-inorgdnicas que residan en su interior.
Mientras que, la regidn hidrdfila es ligeramente mds reactiva, cristalina y contiene los grupos idnicos
y sus contraiones [20] que permiten interacciones de tipo electrostatico y por lo tanto de

intercambio idnico.
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Figura 1.8. Morfologia del Nafion [20]

La combinacidn de estas regiones dentro de la estructura del polimero Nafién, le
proporcionan las propiedades caracteristicas apropiadas para su utilizacidn como son: alta
estabilidad quimica y térmica, resistencia a ataques quimicos (sélo los metales alcalinos,
especialmente sodio) pueden degradar al Nafién en condiciones ambientales), solubilidad en una

mezcla binaria etanol-agua a alta temperatura [23], alta selectividad y permeabilidad al agua.

Hoy en dia el Nafidn se utiliza en una gran cantidad de aplicaciones como por ejemplo; en
la produccién de sensores [24], en pilas de combustible y dispositivos electroquimicos, como

membrana de separacion en celdas electroquimicas, celdas de dialisis Donnan [19] en recuperacion




de iones metdlicos, electrdlisis del agua, tratamiento superficial de metales y baterias. También
varios estudios han demostrado sus propiedades cataliticas y de oxidacidn [25]. La posibilidad de
llevar a cabo reacciones dentro de la matriz polimérica ha sido estudiada por Rubistein y Bard [26].
Las propiedades dpticas de los iones de lantanidos incorporados en membranas de Nafidn han
recibido mucha atencidn en posibles aplicaciones tecnoldgicas [27], especificamente el Eu** y Tb3*
hacen de estos iones excelentes candidatos para su uso como sondas luminiscentes de sustancias
bioldgicas [28]. Recientemente, las propiedades de coordinacidén de estos iones han sido utilizadas
para detectar y cuantificar avidina [29] y cationes metalicos [30]. Su utilizacién como sensores de
otras sustancias bioldgicas importantes como el oxalato aun no ha sido reportada, a pesar de que el
ion Th3* presenta una gran afinidad por ligantes fuertes como el oxigeno, el cual se coordinaria al

terbio formando compuestos estables favoreciendo su deteccion.

1.15 Presencia del oxalato en el organismo humano

Tanto el oxalato de sodio como los citratos pueden utilizarse para eliminar iones de calcio
(Ca?*) del plasma sanguineo. También previene la coagulacion de la sangre, pero no tiene ningtn
uso por su toxicidad. Puede causar ardor en la boca, la garganta y el estdmago, vémitos con sangre,
dolor de cabeza, calambres musculares, espasmos y convulsiones, disminucién de la presién arterial,
insuficiencia cardiaca, shock, coma e incluso la muerte. Al eliminar el calcio de la sangre, el oxalato
de sodio puede dafiar las funciones cerebrales y provocar depdsitos de oxalato de calcio (calculos)

en los rifiones.

La urolitiasis es una enfermedad comun que se caracteriza por una alta prevalencia e
incidencia, alta morbilidad y altas tasas de recurrencia. Esta enfermedad provoca la formacidn de
calculos renales. La composicién quimica de la mayoria de los calculos es de oxalato de calcio (80%)
siendo el resto fosfato de calcio, fosfato de magnesio y amonio (estruvita), dcido Urico y cistina

principalmente [31].

El oxalato urinario se deriva de fuentes tanto exdgenas como enddgenas que, dependiendo
de la ingesta dietética, pueden contribuir igualmente a la excrecidon urinaria de oxalato. Existe nueva
evidencia de que el oxalato dietético puede contribuir hasta en un 50-80% del oxalato excretado en
la orina. Las fuentes exdgenas de oxalato son las verduras, las frutas y el té. Los alimentos con alto
contenido de oxalato son las espinacas, el ruibarbo, el té, las espinacas y las habas. Las fuentes
enddgenas de oxalato son sintetizadas principalmente por los eritrocitos y el higado. Las fuentes

enddgenas de oxalato incluyen acido ascérbico, proteinas (mediante el metabolismo de los

16



aminodcidos tirosina, triptéfano, fenilalanina e hidroxiprolina) y los precursores inmediatos del

oxalato, como el L-glicerato, glicolato y glioxilato [32].
Se recomienda que la ingesta diaria de oxalato sea de 70 a 150 mg [33].

El nivel normal de excrecidn de oxalato en orina es menor de 45 miligramos por dia (mg/dia).
Un nivel mds alto de oxalato en la orina podria significar que corre riesgo de presentar calculos
renales. El riesgo de formacién de cdlculos parece aumentar incluso en niveles superiores a

25 mg/dia, que se considera dentro de los limites normales [34].

Una dieta baja en contenido de oxalato estd implicada con frecuencia en el tratamiento de
las enfermedades mencionadas anteriormente, por lo que la deteccidn y cuantificacién de oxalato

en productos alimenticios, asi como en los fluidos bioldgicos es de gran importancia.

Generalmente los métodos empleados para la deteccion de oxalatos tales como
cromatografia de gases y liquidos [35,36] y la electroforesis capilar [31] a menudo requieren un
tratamiento previo de la muestra a analizar, un equipo costoso y una gran cantidad de reactivos,
por lo que la estrategia empleada en el presente trabajo se basa en la deteccion directa de oxalato
a partir de la incrustacion de iones de lantanido en estado de oxidacidon 3+ en Nafion, llevando a

cabo reacciones dentro de la membrana del polimero modificada con Th3* .

Adicionalmente, se induce un cambio en las propiedades luminiscentes del polimero
modificado con Ln*, a través de agentes quimicos que actian como co-reactantes en la generacién
de luminiscencia. Lo anterior lleva a la obtencién de compuestos dentro de la matriz polimérica en
estado sélido con lo cual se tiene la posibilidad de ampliar su campo de aplicacién (celdas solares,

celdas de combustible, dispositivos luminiscentes, sensores quimicos y bioldgicos en estado sélido).




Capitulo 2: Justificacion, hipotesis y objetivos

2.1 Justificacion

En los Ultimos afios, se ha prestado mucha atencién a la luminiscencia del infrarrojo cercano
(NIR) de los iones lantanidos, especialmente Eu®* y Tb*. Entre los materiales modificados con
Europio y Terbio, los complejos orgdnicos se han investigado ampliamente por su interés académico
y el desarrollo de amplificadores infrarrojos para integrarlos en circuitos fotdnicos para
comunicaciones dpticas y muchas otras aplicaciones. Sin embargo, la luminiscencia de los lantanidos
experimentan una desactivacidn no-radiativa de sus estados excitados, por osciladores de alta
energia como aquellas moléculas que contienen enlaces C—H y O-H (como los solventes), lo que
conduce a una disminucion de las intensidades de luminiscencia y una vida mas corta del estado
excitado. Ademas la desactivacion por osciladores de alta energia (como el agua) limita mucho las
aplicaciones en ambientes humedos implicados en sensores de sustancias quimicas y bioldgicas.
Asimismo, los complejos de lantdnidos sufren baja resistencia mecanica, escasa estabilidad térmica

y baja resistencia a la humedad, lo que los hace inadecuados para aplicaciones practicas.

Una estrategia para resolver estos problemas consiste en encapsular a los iones Th* en
materiales que sean osciladores de baja energia. A este respecto el polimero Nafidn ofrece una
oportunidad excelente para disefiar materiales luminiscentes, puesto que sus grupos SOs- pueden
enlazar de modo electrostdtico a los iones lantanidos y ademas su matriz fluorocarbonada es
altamente hidrofdbica y proporciona estabilidad quimica, mecanica y resiste altas temperaturas.
También, el Nafién puede actuar como un reactor en estado sélido para hacer reacciones quimicas
in-situ lo que en esta tesis, aprovecharemos para coordinar el Tb3 al oxalato dentro de la membrana
de Nafién y asi construir sensores de oxalato al mismo tiempo que se incrementa la luminiscencia

de Tb* en un material sélido.




2.2 Hipotesis

Debido a la presencia de grupos SOs-, el Nafiéon puede incrustar a los iones Tb3* por
interaccién electrostética. Al tener gran afinidad por ligantes como el oxigeno, los iones Tb* se
podran coordinar a compuestos que posean este elemento. Los compuestos que contienen oxigeno
en su estructura, tales como el oxalato, pueden ser detectados mediante el incremento en las
propiedades dpticas del sistema Nafién/Tb3*, derivadas de una coordinacién fuerte entre Tb* y
oxigeno. Lo anterior permitira la deteccién de oxalato y la mejora de propiedades luminiscentes de

Tb3".

2.3 Objetivo general

Preparar y caracterizar materiales basados en el sistema Nafién y el ion lantdnido Tbh3*
(Nafion/Tb3*) empleando técnicas de caracterizacion espectroscopica (UV-vis, Fluorescencia,
Fotoluminiscencia). Explorar las propiedades de las membranas Nafion/Tb3* para detectar y

cuantificar oxalato en soluciones estandar empleando técnicas espectroscépicas.

2.4 Objetivos particulares

e Preparar materiales luminiscentes basados en membranas de Nafién con iones Tb*
mediante el proceso de intercambio catidnico.

e Determinar la presencia de iones Tb* dentro de la membrana del polimero empleando
técnicas espectroscdpicas y de caracterizacidn superficial (SEM y EDS).

e Caracterizar peliculas sélidas Nafién/Tb3 por medio de técnicas espectrofotométricas.

e Caracterizar peliculas Nafién/Tb3* y estudiar su respuesta como sensor dptico de oxalato.

e Incrementar la luminiscencia de Th* insertado en Nafién mediante coordinacién in-situ con

oxalato




Capitulo 3: Metodologia e instrumentacion

3.1 Reactivos

Todos los reactivos y sustancias quimicas se emplearon tal cual se recibieron de las casas
comerciales, sin mayor purificacién. Se empled Tb(NOs);e5H,0 (99.9% trace metal basis grade,
Sigma). Como analito (co-reactivo) se empled oxalato de sodio Na>C;04 (99.99% purity, Merck).
Todas las soluciones se prepararon con agua desionizada Millipore-Q Gradient (18.2 MQ) antes de
cada experimento. Las concentraciones bajas del analito se obtuvieron mediante dilucion de la
solucidon de oxalato sédico. Como soporte para las sales de lantdnidos se empled una membrana de

Nafion® 117 (Aldrich) de 0.1778 mm de espesor.

3.2 Preparacion de las peliculas luminiscentes del polimero
Para la insercidn de los lantanidos en la membrana (0.1778 mm de espesor), las peliculas
fueron lavadas con HNO; concentrado durante 1 hora. Después se hirvieron varias veces en agua

desionizada para eliminar el acido.

Las peliculas limpias se introdujeron en una solucién de 0.01M Tb** durante 24 horas, una
vez transcurrido este tiempo fueron retiradas de la solucién y se dejaron secar a temperatura
ambiente, posteriormente se prepard una solucion de Na,C,04 [0.1 M] de la cual se elaboraron
disoluciones de diferentes concentraciones [5x10° M — 1x102 M], en las cuales su sumergieron las
peliculas de Nafion/Tb3* por 30 minutos. Una vez transcurrido este tiempo se retiran las peliculas

de las disoluciones y se dejan secar a temperatura ambiente para su posterior andlisis.

3.3 Técnicas de caracterizacion empleadas

3.3.1Técnicas espectroscopicas: Conceptos generales
Cuando una molécula absorbe un fotdn aumenta su energia, por lo tanto, se dice que la
molécula ha pasado a un estado excitado (figura 3.1), y si una molécula emite un fotén, disminuye

su energia. El estado de minima energia de una molécula se llama estado fundamental [37].
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Figura 3.1. Cuando una molécula absorbe luz, aumenta su energia. al emitir luz disminuye su

energia

Debido a que el efecto del campo cristalino en los iones lantanidos es casi despreciable respecto
al efecto de la repulsion electrénica y del acoplamiento espin-orbita, los espectros electréonicos de
los iones del bloque f se pueden explicar a partir de los diagramas del ion libre. Por tal motivo las
bandas que tiene lugar en los lantanidos y actinidos tienen su origen en tres tipos de transiciones

[38].

e Transiciones f-f: Al igual que las transiciones d-d, se trata de transiciones formalmente
prohibidas. Pero al igual que las transiciones d-d, las transiciones f-f dan lugar,
experimentalmente, a un nimero importante de bandas, generalmente estrechas y bien
definidas. Los patrones de bandas de absorcion obtenidos de especies en solucién estan

estrechamente relacionados con el espectro de emisién del ion correspondiente.

e Transiciones nf — (n + 1)d: Estas son bandas permitidas en las que un electrén 4f
(lantanidos) o 5f (actinidos) se promueve a un orbital 5d y 6d respectivamente. Dan lugar a

bandas bastante intensas y anchas.

e Ligante — metal: Suelen ser bandas anchas e intensas que se encuentran en la regién
ultravioleta. La transferencia de carga significa que en el estado excitado hay un electrén f

mas que en el estado fundamental.




3.3.2 Naturaleza del proceso de absorcién

La figura 3.2 muestra un diagrama de niveles de energia parcial para una molécula
fotoluminiscente. La linea horizontal gruesa que se encuentra en la parte inferior del diagrama
representa la energia del estado fundamental de la molécula, que normalmente es un estado
singulete (So). A temperatura ambiente este estado representa la energia de practicamente todas

las moléculas.

Las lineas gruesas superiores son los niveles de energia de los estados vibracionales fundamentales
de los tres estados electrdnicos excitados. Las dos lineas situadas a la izquierda representan los
estados electrénicos singulete primero (Si1) y segundo (S;). La linea de la derecha (T1) representa la

energia del primer estado electrdnico triplete [39,40].
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Figura 3.2. Diagrama de energia parcial para un sistema fotoluminiscente (Diagrama de Jablonski).

3.3.3 Proceso de luminiscencia

La fluorescencia y la fosforescencia son ejemplos de luminiscencia, las cuales son
fendmenos de emisién de luz desde cualquier estado excitado de una molécula, siendo las medidas
de emisién mas sensibles que las de absorcion. La figura 3.3 muestra que la energia de la emision

es menor que la de absorcion.
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Figura 3.3. Diagrama de niveles energéticos que explica la estructura de los espectros de absorcidn
y emision. En absorcidn, la longitud de onda Ao corresponde a la transicién de minima energia, y
A+s al de maxima energia. En la emision, Ao corresponde a la transicién de maxima energia y Ass

al de minima energia.

En el espectro de absorcidn, la longitud de onda A, corresponde a la transicién desde el nivel
fundamental vibracional So al nivel vibracional mas bajo S;. Los maximos de absorciéon de mayor
energia (menor longitud de onda) corresponden a la transicidon So a S1, acompafada de absorcién
de uno o mas cuantos de energia vibracional. Después de una absorcién, la molécula excitada
vibracionalmente en el nivel S; se relaja de nuevo hacia nivel vibracional mas bajo de S;, antes de
emitir radiacidn. La emision desde S; puede llevar a cualquier nivel vibracional de So. La transicién

de maxima energia ocurre a Ao, siguiendo una serie de picos de mayor longitud de onda.

En este trabajo, la caracterizacidon Optica de las membranas Nafion/Tb** se realizd
empleando un espectrofotdmetro UV-Vis-NIR Cary-Varian. Para la observacidn visible se utilizé una

ldmpara UV de 254/366 nm.

Las técnicas de caracterizacién dptica empleadas fueron la espectroscopia de absorciony la
fluorescencia de emisidn con las cuales se confirmd la presencia de los iones Tb** dentro de la matriz
polimérica del Nafién. La fluorescencia de emisidon es un tipo particular de luminiscencia, que
caracteriza a las sustancias que son capaces de absorber energia en forma de radiaciones

electromagnéticas y luego emitir parte de esa energia en forma de radiacion electromagnética de
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longitud de onda diferente, de esta manera podemos asociar a cada banda observada en el espectro

de absorcion y emision su respectiva transicidn electrdnica caracteristica del ion lantanido.

3.3.4 Espectroscopia de infrarrojo

Para los precipitados de las soluciones de Tb3* con oxalato se empleé la espectroscopia de
infrarrojo (IR), utilizando un espectrofotémetro UV-Vis-NIR Cary-Varian Resolutions, modelo: FT-IR
similar, S/N 010-0231-0095. Dicha técnica se basa en la absorcion de la radiacion infrarroja por los
compuestos quimicos. Cuando la energia absorbida es lo suficientemente necesaria la molécula

comienza a vibrar de una manera determinada gracias a la energia que se le suministra.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar), debido
a que todas las moléculas (excepto las especies diatdmicas homonucleares como O,y Br;) tienen
algunas vibraciones que, al activarse, provocan la absorcién de una determinada longitud de onda
en la zona del espectro electromagnético correspondiente al infrarrojo. De esta forma, analizando
cuales son las longitudes de onda que absorbe una sustancia en la zona del infrarrojo, podemos

obtener informacién acerca de los grupos funcionales que componen a la molécula.

En general pueden distinguirse dos tipos de vibraciones: de tensidon y de flexion. Las
vibraciones de tensidon son cambios en la distancia interatémica a lo largo del eje del enlace entre
dos atomos. Las vibraciones de flexidon estan originadas por cambios en el angulo que forman dos
enlaces. En la 3.4 se representan los diferentes tipos de vibraciones moleculares, ademas de las

frecuencias de vibracién caracteristicas de algunos grupos funcionales [41].
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Figura 3.4. Vibraciones caracteristicas y frecuencias vibracionales caracteristicas de moléculas

organicas [41].

3.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Rayos-X de Energia Dispersiva
(EDS)
La espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, también abreviada EDX o XEDS) es

una técnica analitica que permite la caracterizacion quimica y de analisis elemental de materiales.
Una muestra excitada por una fuente de energia (como el haz de electrones de un microscopio
electrénico) disipa parte de la energia absorbida expulsando un electrén de una capa interna. Un
electréon de capa exterior de mayor energia continlda ocupando su posicion, liberando la diferencia
de energia como un rayo X que tiene un espectro caracteristico basado en su atomo de origen
(Figura 3.5). Esto permite el analisis de composicion de una muestra especifica excitada por la fuente
de energia. La posicidon de los picos en el espectro identifica el elemento, mientras que la intensidad
de la sefial corresponde a la concentracién del elemento. La técnica se basa en el principio
fundamental de que cada elemento tiene una estructura atdmica Unica lo que permite un espectro

con una serie de sefiales Unicas para cada elemento.

Como se ha indicado anteriormente, un haz de electrones proporciona suficiente energia
para expulsar los electrones internos y causar la emision de rayos X. La informacién de composicion,
hasta un nivel atdmico, se puede obtener con un detector EDS acoplado a un microscopio

electronico. A medida que se explora la sonda de electrones en la muestra, se emiten y miden rayos




X caracteristicos; cada espectro EDS registrado se asigna a una posicion especifica en la muestra. La
calidad de los resultados depende de la intensidad de la sefial y de la limpieza del espectro. La
intensidad de la sefial depende en gran medida de una buena relacién sefial-ruido, especialmente

para la deteccién de elementos traza.

| choosd Ut .
ShECTOn

Figura 3.5 a) Imagen de un microscopio electrénico de barrido. b) Esquema representando el
principio de la técnica EDS

El haz de excitacién usado en EDS es generalmente el mismo que se usa en un Microscopio
Electronico de Barrido (SEM por sus siglas en inglés). La microscopia electrénica de barrido produce
imagenes de una muestra escaneando su superficie con un haz de electrones. Los electrones
interactdan con los 4&tomos en la muestra produciendo sefiales que contienen informacién acerca
de la topografia y composicion de la muestra. El haz de electrones se escanea en un patrén de
barrido sobre la muestra y la posicion del haz se combina con la intensidad de la seial detectada
para producir una imagen. Algunos SEM alcanzan resoluciéon de un nandmetro. Ambos estudios

fueron realizados en colaboracién con la Universidad de Berna (Suiza).




Capitulo 4

Presentacion y discusion de resultados

Insercién de Tb3* en Nafidn y caracterizacién éptica de las membranas Naf/Th3*

La insercidn del ion Tb* en Nafién se realizé a través de la interaccidn electrostatica entre
el polimeroy el ion Thb3*. En el esquema 4.1 se ilustra el posible mecanismo de intercambio catidnico
mediante el cual se incrusta el ion Tb* en el Nafion. Acorde a este esquema, el Th3* se une de
manera electrostatica a los grupos sulfénicos del Nafidn (resina de intercambio catidnico) y desplaza
a los H* durante la modificacién en solucidn. Se presume que el ion Tb3 se encuentra enlazado a
tres grupos sulfénicos (SO3-) de Nafién presentes en la terminal de la cadena lateral del polimero

estabilizando asi |a carga positiva del Tb** [42].

SOz H* SOs=.

SOsH* + Tb(NOs)s H20 > ——S03%----- Tb*

»

lon Exchange
SOsH* SO5””

Esquema 4.1. llustracién del mecanismo de intercambio catidnico entre Tb(NOs); y Nafidn.

En la figura 4.1 se muestra el espectro de absorcidn de la membrana de Nafién en donde se
puede observar que no hay alguna sefial prominente a excepcidon de un pequefio hombro en
aproximadamente 380 nm. Este estudio se realiza con el fin de registrar las sefiales de fondo de la

membrana de Nafién que acttia como soporte de los iones Th3*.
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Figura 4.1. Espectro de absorcidn de la pelicula de Nafién en la regién UV-Vis, tomado en el modo

de transmisién a través de la pelicula

Las bandas de absorcién observadas en cada espectro corresponden a las transiciones f-f
caracteristicas de los iones Ln*'. El espectro de absorciéon UV-Vis de Th3* en Nafién (Nafién/Tb*) se
muestra en la figura 4.2 y consiste de una fuerte banda de absorcién en 258 nm, la cual se puede
atribuir a un efecto combinado de la transicion 48> 4f” 5d' y una banda de transferencia de carga
Tb-O cuyo maximo depende fuertemente del campo cristalino de la matriz huésped debido a un
apantallamiento débil del orbital 5d. Ademads, en el espectro se observan varias bandas de absorcién
muy débiles en la regidn visible, en 319, 340, 352, 359, 369 y 379 nm que pueden ser asignadas a
las transiciones del estado basal al estado excitado del idn Tb como 'Fs = °H7,’Fs > °L;,’Fs >

5G4,’Fs > °Ge,’Fs > °Lio,’Fe > °Gg, respectivamente [43].
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Figura 4.2. Espectro de absorcién en la regién UV-Vis para Tb* insertado en Nafidn (Nafién/Tb3*) y

tomado en el modo de transmision a través de la pelicula

Deteccidn de la presencia de Th3* en la pelicula de Nafién por SEM y EDS

La morfologia y composicidn elemental se estudié empleando SEM y EDS. Las figuras 4.3a,b
muestran las micrografias de la estructura morfoldgica de la pelicula de Nafién y Nafion modificada
con Th3'. La morfologia es bastante suave para ambas membranas. Como es de esperarse la
morfologia no cambia entre una muestra y otra, puesto que por SEM las diferencias no podrian
observarse a menos que haya un cambio notable en la estructura morfoldgica macroscépica. Los
estudios de anadlisis elemental realizados mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos-
X, reveld la presencia de Tb en el espectro EDS en las membranas de Nafién modificadas con la tierra
rara (Figura 4.3d). Las sefales de un triplete para terbio se observan a una energia entre 0.9y 1.5

kiloelectron-volts.




M Nafion

Figura 4.3. Micrografias mediante SEM y andlisis elemental empleando EDS, de muestras de (a,c)
Nafién y (b,d) Nafion/Tb* respectivamente.

Deteccidn éptica de oxalato empleando el sistema Nafién/Tb* e incremento en la luminiscencia
de Th3* por interaccién con el analito

Se ha demostrado que la coordinacién de los iones de lantanidos (Ln%) ocurre a través de
interacciones idnicas [44] por lo que muestran una gran afinidad por especies quimicas donadoras
cargadas negativamente, tales como O, N y S [6]. Tal enlazamiento entre Tb* y oxalato,
generalmente se puede aprovechar para incrementar la luminiscencia del Th3* debido a que el
oxalato desplaza las moléculas de agua de los alrededores del ion Th3* para formar un complejo
quelato del tipo Tb**-oxalato. La formacidn de este posible complejo se puede observar en la Figura
4.4 que muestra la respuesta dptica de absorcién de membranas de Nafién modificadas con Th3*
(Nafiéon/Tbh3*) (linea negra), las cuales a su vez fueron modificadas con oxalato (Nafion/Tbh3*/oxa)
(linea roja) mediante inmersion en una soluciéon 0.1M de oxalato de sodio. Se observa que la
intensidad de la banda de absorcidn fuerte que aparece en 218 nm, perteneciente al Tb3* incrustado
en Nafién, disminuye cuando el oxalato entra en contacto con la membrana (linea roja). Este
fendmeno se aprovechd para estudiar la deteccidén analitica de oxalato empleando estas

membranas como se demuestra mas adelante.
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Figura 4.4. Espectro de absorcién de membranas de Nafién modificadas con Tb3* (Nafion/Tb%*) y a

su vez modificadas con oxalato (Nafién/Tb3*-oxa)

La Figura 4.5 muestra una fotografia de la emisién de luz verde del Tb3* tal cual se inserté
en la membrana de Nafién (Figura 4.5a) y después de haber estado en contacto con una solucién
0.1 M de oxalato durante 15 minutos (Figura 4.5b). Las fotografias fueron registradas bajo luz
ultravioleta (de onda corta A=393 nm)) usando una cdmara digital. Se observa que la intensidad de
la luminiscencia de color verde muy intenso y caracteristico del Th3*, se incrementa después de que
la membrana ha permanecido en contacto con el oxalato. Al parecer, el incremento en la
luminiscencia (Fig. 4.5b) es debido a la formacion de un compuesto entre el ion Th3 y oxalato,
mediante una reaccién quimica dentro de la membrana [45]. Tal compuesto presenta caracteristicas
dpticas diferentes de la membrana Naf/Tb*" y permite la deteccién de oxalato al actuar éste como

un co-reactante.




Figura 4.5. Imagen digital de la membrana a) Nafién/Tb**, b) Nafién/Tb3*/oxa, bajo radiacién UV
(A=366 nm).

Un poco de evidencia acerca de la formacién de un enlace o de un compuesto entre los
iones Tb*" y el oxalato se obtuvo empleando espectroscopia infrarroja. La Figura 4.6 muestra los
espectros representativos de muestras de oxalato de sodio y Th3*/oxalato de sodio, ambos secos y
dispersados en KCl seco. El estudio se hizo empleando la técnica de transmision. En el rango entre
400 y 900 cm™ se observan bandas muy intensas y estrechas correspondientes a la vibracién de
inclinacion del enlace C-O las cuales disminuyen de intensidad al interaccionar con el ién terbio.
Entre 1200 y 1800 cm™ se observan las bandas que coindicen con vibraciones de enlaces C-O y la
banda fuerte en aprox 1650 cm™, atribuida a la vibracién de estiramiento del grupo carbonil C=0,
también disminuyen en el compuesto formado entre oxalato y terbio. Una de las caracteristicas mas
notables es que la banda ancha que se encuentra en aproximadamente 3400 cm™ correspondiente
a lavibracion del enlace O-H, se incrementa mucho en presencia del terbio, lo que nos hace suponer

que el terbio es mas hidréfilo.
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Figura 4.6 Espectro infrarrojo de oxalato (linea negra) y Th3*/oxalato (linea verde)

Bajo luz visible la membrana Naf/Tb3*/oxa se observa opaca (Figura 4.7a) y no transparente
como la membrana de Nafidn/Tb¥, esta perspectiva cambia cuando se observa bajo una luz UV de

onda corta como se puede observar en la figura 4.7b.

Figura 4.7. Membrana Naf/Tbh3*/oxalato vista bajo a) luz visible y b) bajo luz ultravioleta en fondo

oscuro

Con el fin de relacionar cualitativamente las propiedades dpticas de las peliculas, se realizé
un estudio de la emision de luz a diferentes concentraciones de oxalato (intervalo de 0.05 — 100

mM) empleando las muestras Naf/Tb3* (Figura 4.8). Después de un tiempo de inmersion de 15
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minutos en una solucidn de oxalato, las muestras Naf/Tb3* exhiben cierta intensidad de
luminiscencia dependiendo de la concentracién de oxalato. Las fotografias fueron tomadas usando
una camara digital bajo radiacién UV. Es muy claro que la intensidad de luminiscencia depende de

la concentracion de oxalato.

Tbh-oxalate

Figura 4.8. Imagen digital de las membranas Nafion/Tb3*/oxa, que estuvieron en contacto con
diferentes concentraciones de oxalato. La intensidad de la luminiscencia es proporcional a la

concentracién de oxalato (0, 0.5, 1, 5, 10 y 100 mM, muestras a-f).

Es claro un cambio en la intensidad luminiscente al variar la concentracién de oxalato, lo
cual probablemente se debe a la formacidon de un compuesto entre el ion Tb3* y el oxalato (oxalato
de terbio) dentro de la matriz polimérica de Nafién. Tal fendmeno puede ser aprovechado para la
deteccidon de oxalato y de modo paralelo incrementar la luminiscencia de materiales sélidos basados
en tierras raras. Lo anterior tiene importancia significativa a nivel practico y de aplicacién. Cabe
resaltar que la fuerte luminiscencia observada no disminuye para las mismas muestras, ya que
después de haber sido almacenadas durante tres meses y observadas nuevamente bajo radiacidon

UV se siguid notando su fuerte luminiscencia.

Con el fin de relacionar cuantitativamente las propiedades Opticas de las peliculas
modificadas, se realizé un estudio de la absorcién de luz UV con las mismas muestras, empleando
espectrofotometria en la region UV. La Figura 4.9 muestra los espectros de absorcidn de peliculas
Nafién/Tbh* /oxa y la evolucién de la respuesta dptica con respecto a la concentracién de oxalato de
sodio que va desde 5x10°® hasta 0.1 M. Claramente se observa una disminucién de la intensidad de

la banda de absorciéon conforme aumenta la concentracidon de oxalato, lo que probablemente da
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lugar al incremento en la emisién, aunque la dependencia no es lineal. Actualmente se estd

realizando un estudio con espectroscopia de emisidn para investigar este fendémeno.
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Figuras 4.9. Espectros de absorcidon de las membranas Naf/Th3* que estuvieron en contacto previo

con soluciones de oxalato a diferentes concentraciones (0.005 — 100 mM).




Conclusiones

e Se encontré una metodologia simple de preparacién de materiales luminiscentes en estado
sélido mediante la incrustacién de iones Tb3* por atraccidn electrostética en una membrana
polimérica de Nafion.

e Se demostré la incrustacién exitosa de Tb* en las peliculas de Nafién corroborando su
presencia mediante analisis elemental por EDS y técnicas espectroscépicas.

e La respuesta Optica (emisién de luz) de los iones Tb* puede ser incrementada
enormemente mediante la posible formacién de un compuesto quelato entre terbio y
oxalato dentro de la pelicula de Nafidn.

e Las membranas modificadas Nafion/Tb**, son factibles para la fabricacién de dispositivos
sensores de sustancias de interés biolégico (como el oxalato) que actien como co-
reactantes.

e Se demostrd que la intensidad luminiscente de las membranas de Nafion modificadas con
Tb3, presenta un incremento con la concentracidn de oxalato lo cual da la oportunidad de
fabricar dispositivos sensores luminiscentes.

e Es posible llevar a cabo reacciones quimicas dentro del polimero, lo cual amplia la gama de
aplicaciones como en catdlisis organica, sensores de diferentes analitos y dispositivos

Opticos en estado sélido.
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