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Resumen

sta investigacion tuvo como objetivo la sintesis y caracterizacion de dos nuevos materiales azo obtenidos

mediante una reaccion clasica de diazotizacion. El primer material (A1) se sintetizé a partir de la reaccion
entre fluoroglucinol con p-fenilendiamina, mientras que el segundo (A2) se obtuvo a partir de la reaccion entre
fluoroglucinol con acido 2,5-diaminobencensulfonico. Estos materiales fueron caracterizados quimicamente
mediante espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR). Adicionalmente, se evaluo6 su estabilidad térmica por medio
analisis termogravimétrico (TGA) y su estructura cristalina, utilizando difraccion de rayos X de polvos (XRD).
Los resultados muestran que A2 posee una mayor capacidad de absorcion de agua atribuible a los grupos sulfo-
nicos. Ademas, ambos materiales empiezan a degradarse a partir de los 140 °C y son de naturaleza amorfa, con
un area de superficie menor a 1 m?g"'. Destaca que A2 posee hasta un orden de magnitud mayor que Al para la
absorcion de N,. Ambos materiales mostraron caracteristicas de adsorcion de nitrogeno de isoterma tipo III, lo
que sugiere bajas energias de interaccion y propiedades de materiales no porosos.

Palabras clave: Grupo sulfonico, histéresis, compuesto azo, degradacion térmica

Abstract

his research aimed at the synthesis and characterization of two new azo materials obtained through a clas-

sical diazotization reaction. The first material (A1) was synthesized via the reaction between fluoroglucinol
and p-phenylenediamine, while the second material (A2) was obtained from the reaction between fluoroglucinol
and 2,5-diaminobenzenesulfonic acid. These materials were chemically characterized using Fourier-Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR). Additionally, their thermal stability was evaluated through thermogravime-
tric analysis (TGA), and their crystalline structure was determined using powder X-ray diffraction (XRD). The
results indicate that A2 exhibits a higher water absorption capacity attributable to sulfonic groups. Furthermore,
both materials initiate degradation above 140 °C and exhibit an amorphous nature with a surface area less than
1 m*g". It is noteworthy that A2 possesses an order of magnitude higher to absorb N, than Al. Both materials
showed type Il isotherm nitrogen adsorption characteristics, suggesting low interaction energies and properties
of non-porous materials.

Keywords: Sulfonic group, hysteresis, azo compound, thermal degradation
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Sintesis y caracterizacion de dos materiales azo

Introduccion

El desarrollo de nuevos materiales ha ido en auge
por la demanda de distintas aplicaciones en diversas
areas, como dispositivos optoelectronicos, semicon-
ductores (Murad et al., 2020), interruptores (Mandal
et al., 2019), materiales con actividad optica (Seliva-
nova, 2021), detectores de contaminantes (Tajik et al.,
2021), adsorbentes de metales (Zhao et al., 2018), y de
moléculas organicas persistentes que han contamina-
do y ocasionan un peligro para la salud humana y los
ecosistemas (Lorenzo et al., 2018).

En consecuencia, existe una creciente demanda
de nuevos materiales que tengan capacidad para re-
solver las principales problematicas que enfrenta cada
pais y permitan alcanzar varios de los objetivos de
desarrollo sostenible (ODS): salud y bienestar (ODS
3), agua limpia y saneamiento (ODS6) e industria, in-
novacion e infraestructura (ODS 9).

Los materiales azo-aromaticos han demostrado
ser muy interesantes para intentar resolver dichos pro-
blemas (Ho et al., 1996). Estos materiales se pueden
obtener por medio de una reaccion clésica de diazotiza-
cion (Ansari et al., 2020) o utilizando un acoplamiento
oxidativo (Li et al., 2015; Wang et al., 2014); siendo
estos dos métodos los empleados principalmente para
su sintesis. Estudios han introducido distintos grupos
funcionales a estos materiales permitiéndoles modular
sus propiedades, entre los que se destaca su capacidad
para retener contaminantes en agua (Shen et al., 2021;
Wang et al., 2020). Dentro de los grupos funcionales
prometedores, se encuentran los grupos sulfonicos. La
incorporacion de este grupo funcional en materiales se
ha utilizado para modificar propiedades hidrofilicas
(Guerrero-Gutiérrez, 2021), aumentar la cantidad de
adsorcion de didxido de carbono (Wang et al., 2020),
catalisis (Zhang & Riduan, 2012), membranas de in-
tercambio i6nico (Si & Samulski, 2008), materiales
en celdas de combustible (Li et al., 2013) y en la ela-
boracion de baterias ( Zhao et al., 2022). Asimismo,
modificando el area superficial de los materiales se
mejoran sus propiedades para utilizarse en catalisis
(Froschl et al., 2012) o en adsorcion de contaminantes
(Awad et al., 2020). Una propiedad importante en los
materiales es su cristalinidad. Este parametro nos ha-
bla del grado de ordenamiento estructural, el cual se
encuentra relacionado con las propiedades mecanicas
del material. En general, la disminucién en su cris-
talinidad se asocia con una reduccion en la dureza,
un aumento en sus propiedades como aislantes y una
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mayor facilidad de su procesamiento a mayor escala
(Meyers et al., 2006). Por tltimo, la degradacion térmi-
ca es importante para el estudio de las propiedades de
los materiales a distintas temperaturas, su resistencia
y durabilidad (Sanchez-Jiménez et al., 2009), en donde
estudios han demostrado la importancia de la caracte-
rizacion térmica en materiales azo (Hung & Pan, 2023;
Kazem-Rostami, 2020).

Por lo mencionado anteriormente, el objetivo de
esta investigacion fue la sintesis y caracterizacion de
dos materiales azo que no han sido reportados en la
literatura, obtenidos mediante una reaccion clasica
de diazotizacion; adicionalmente, realizar la compa-
racion entre un material azo sulfonado y su analogo
no sulfonado mediante el analisis de su cristalinidad,
area superficial y degradacion térmica. El material azo
sulfonado (A2) se obtuvo a partir de fluoroglucinol
y acido 2,5-diaminobencensulfonico y el andlogo no
sulfonado (A1) de fluoroglucinol y p-fenilendiamina.

Materiales y métodos

Materiales

Los reactivos fluoroglucinol (Sigma-Aldrich
®), acido 2,5-diaminobencensulfonico 97% (Sigma-
Aldrich ®), p-fenilendiamina 98% (Sigma-Aldrich ®)
y nitrito de sodio (Sigma-Aldrich ®), acido clorhidrico
37% (Supelco®) y agua desmineralizada (Salvavidas®)
fueron utilizados sin ninguna purificacion o tratamien-
to previo.

Métodos
Sintesis de los materiales A1y A2

La sintesis se realizé utilizando como referen-
cia el trabajo de Wang y colaboradores (2020). Para
la sintesis de A1 se utilizo 1.6 mmol de fluoroglucinol
con 4.76 mmol de p-fenilendiamina (FEDA) con un
rendimiento de 54%. Para A2 emplearon 1.03 mmol
de fluoroglucinol con 1.44 mmol de acido 2,5-diami-
nobencensulféonico (ADMS) con un rendimiento de
71%. Ambos rendimientos se calcularon en funcién
de la masa asumiendo una relacion 1:1.

Para iniciar la sintesis, FEDA se disolvio en 25
mL de una disolucién acuosa con 1 mL de HCI con-
centrado utilizando un bano de hielo manteniendo
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una temperatura no mayor a 4 °C. Luego se agregd
lentamente 5.37 mmol de nitrito de sodio solubilizado
con el minimo de agua destilada (aprox. 2 mL). La
mezcla de reaccion se agitd por 30 min a la tempera-
tura antes mencionada; posteriormente se agregd una
mezcla alcalina (pH 12) de fluoroglucinol, agitandose
durante 2 h. Posteriormente se llevo la mezcla a pH 3
agregando acido clorhidrico y se dejo en reposo hasta
la precipitacion de un solido negro, llevandose a se-
quedad y posteriormente lavando con agua acidulada

Figura 1

y etanol. Este mismo procedimiento se utilizo6 para la
sintesis de A2 sustituyendo las cantidades de FEDA
por las de ADMS. La Figura 1 panel A y B muestra la
reaccion de diazotizacion y las propuestas estructura-
les para Al y A2, respectivamente.

Los materiales Al y A2 son insolubles en di-
solventes organicos comunes (hexano, diclorometano,
acetato de etilo, acetona), Al es parcialmente soluble
en agua a pH mayor a 10 y A2 es soluble en agua a
pH mayor a 6.

Reaccion de diazotizacion para la obtencion de Al (4) y A2 (B)
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Sintesis y caracterizacion de dos materiales azo

Caracterizacion de los materiales azo

La caracterizacion quimica de los materiales azo
se obtuvo por medio de un FTIR-ATR Perkin Elmer
Frontier con una celda de reflectancia total atenuada
(ATR). Las muestras se colocaron sobre un ATR de
diamante, luego el espectro infrarrojo se obtuvo utili-
zando 20 escaneos por muestra con una resolucion de
0.4 cm™ en un rango de 400 a 4000 cm’'.

El comportamiento térmico de los materiales
azo se determind por medio de termogravimetria uti-
lizando un equipo Q500 de TA Instruments. En cada
experimento se emplearon muestras de 20-25 mg. Las
temperaturas de degradacion se determinaron después
de calentar las muestras de 30 °C a 600 °C a una velo-
cidad de calentamiento de 5 °C/min en una atmosfera
de nitroégeno.

La cristalinidad de los materiales azo se deter-
mino con difraccion de rayos X (XRD) de polvos.
El analisis XRD se realizo utilizando un equipo D8,
marca Bruker, con un tubo de Cu Ka(1.541874A), con
exploraciones de 5 a 80 (°26).

El area superficial fue determinada mediante
isotermas de adsorcioén de N, a 77 K, con un equipo
Bel Japan Minisorp 11, las muestras se desgasificaron
durante 24 h en una linea de vacio, el area superficial
se determind utilizando el modelo BET.

Figura 2
Espectro de FTIR-ATR de Al

Resultados

Caracterizacion de los materiales azo

Las Figuras 2 y 3 muestran los espectros obteni-
dos con FTIR-ATR para Al y A2. Ambos materiales
azo exhiben una banda ancha alrededor de los 3,300
cm-' que corresponde a las interacciones por puentes
de hidrogeno de los grupos fenoélicos que se encuentran
tanto en Al como en A2 (Figura 2 y 3). Las bandas
que se observan a 1,391 y 1,386 cm™ 0.4 cm para Al
y A2 respectivamente, son atribuidas a estiramientos
asimétricos del doble enlace N = N. Ademas, las ban-
das que aparecen a 1,597 y 1,595 cm™ (Al y A2) se
atribuyen al estiramiento asimétrico del doble enlace
C = C del anillo aromatico. La Figura 3 muestra las
sefales caracteristicas de los estiramientos S-O del
grupo sulfonico para A2 a 1,305y 1,157 cm™. Al com-
parar Al con FEDA (Figura 4), Al presento las sefiales
caracteristicas de los grupos azo a 1,391 cm’, esta sefial
no aparece en el espectro obtenido de FEDA. La Figura
5 presenta la comparacion entre el espectro de A2 y
ADMS. A2 presento las sefiales caracteristicas de los
grupos C=CyN=Na 1,595y 1,386 cm™, respecti-
vamente. Ademas, presento las sefiales caracteristicas
correspondiente al grupo sulfénico y el grupo C-S
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Figura 3
Espectro de FTIR-ATR de A2
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Figura 4
Comparacion de espectros FTIR de A1 con FEDA
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Figura §
Comparacion de espectros FTIR de A2 con ADMS
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a 1,305 y 615 cm™, respectivamente. Sin embargo, A2
tiene un corrimiento a nimeros de onda menores con
respecto a ADMS en la vibracion de C = C y acido sul-
fonico. La Tabla 1 muestra las sefiales caracteristicas
para FEDA, ADMS, Al y A2.

Las fases cristalinas de los materiales azo fueron
analizadas por medio de XRD. La Figura 6 muestra
que Al y A2 son amorfos, presentando una distribu-
cion variable con una sefial principal ancha en un rango
de angulo 20 entre 15 y 30 grados.

La degradacion térmica de los materiales azo
se analiz6 por medio de termogravimetria. La Figu-
ra 7 nos muestra la comparacion entre la degradacion
térmica de Al y A2. El material azo Al presenta una
pérdida de masa del 8% en un rango de temperatura
de 58-140 °C. Este material tuvo otra pérdida de masa
del 17% entre el rango de 140-335 °C. Por ultimo, se
observo una pérdida de peso adicional del 17% a partir
de 398 °C hasta los 600 °C. El residuo fue del 58%
para Al. El material A2 present6 una pérdida de masa
del 14% en un rango de 25-140 °C. Al aumentar la
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temperatura hasta los 350 °C se obtuvo una pérdida de
peso adicional de 31%. Este material tuvo una pérdida
adicional de peso del 11% al terminar el proceso de
calentamiento a 600 °C. El residuo para A2 fue de un
44%. La Figura 8 confirma los rangos de temperatura
donde se produce la mayor rapidez de pérdida de peso
en los rangos de temperatura mencionados anterior-
mente para ambos materiales azo. Al presenta la mayor
rapidez de degradacion a los 60 °C, 273 °C y 400 °C,
respectivamente. Sin embargo, A2 presentd diferen-
cias respecto a Al: los rangos de mayor velocidad de
degradacion se produjeron solamente a 75 °C 'y 266 °C.

La Figura 9 muestra la isoterma de adsor-
cion-desorcion de N? para Al y A2. Estos resultados
muestran que el area superficial especifica de Al tiene
hasta un orden de magnitud menor que A2. Adicional-
mente, ambos materiales presentan areas menores a 1
m?g’! (ver Tabla 2), caracteristico de una isoterma tipo
III segun la clasificacion IUPAC y constantes de BET
(C) pequetias. La Tabla 2 resume los valores obtenidos
del area superficial para ambos materiales.

Ciencia, Tecnologia y Salud, 11(1) 2024,21-34
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Tabla 1
Seriales caracteristicas en FTIR-ATR de FEDA, ADMS, Al y A2
Grupo funcional FEDA ADMS Al A2
OH NA - - 3,394
NH, 3,302 /3,194 3,418 - -
C-H (doblez) 823 817 823 819
Cc=C 1,630 1,619 1,597 1,595
N=.N NA NA 1,391 1,386
SOH NA 1,311/ 1,220 NA 1,305/ 1,157
C-S NA 626 NA 615
Nota. NA significa No Aplica y los valores se encuentran en cm’!
Figura 6
Difractograma de material Al y A2
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Figura 7

Termograma de materiales Al y A2 bajo atmésfera de N,
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Termograma de Al y A2 con su respectiva primera derivada bajo atmésfera de N,
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Figura 9

Isotermas de adsorcién y desorcién de N, en Al y A2
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Tabla 2
Area superficial obtenida mediante el modelo BET y gas N, adsorbido
Material A, BET[m?g"] V., [em’g’] Constante C V,, [em’g]
Al 0.02 0.0047658 14.212 0.0047
A2 0.10 0.023609 29.811 0.0236
Discusion 1,597 cm™ (Sava et al., 2013). Este material también

Caracterizacion de los materiales azo

La caracterizacion quimica de los materiales azo
se realizd por medio de FTIR-ATR. Los resultados
mostraron que Al presenta las sefiales caracteristicas
para los grupos hidroxilos (-OH) entre 3,000 a 3,300
cm” (Wongsa et al., 2022). Adicionalmente, se obtuvo
la banda caracteristica del doble enlace C = C del ani-
llo aromatico atribuido a su estiramiento asimétrico a

Ciencia, Tecnologia 'y Salud, 11(1) 2024, 21-34

presentd las sefiales caracteristicas de los grupos azo a
1,391 cm™ (Peplowski et al., 2022), sefiales que se ob-
tienen a distintos numeros de onda con el FEDA. A2
presento las sefiales caracteristicas de los grupos C=Cy
N=Na 1,595y 1,386 cm™, respectivamente. Sin embar-
g0, aparecen dos sefiales adicionales que corresponden
al grupo sulfénico y el grupo C-S a 1,305 y 615 cm!
(Zhou et al., 2001). A2 tiene un corrimiento a nimeros de
onda menores con respecto a ADMS en la vibracion de
C = Cy acido sulfénico.
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De acuerdo con las sefiales observadas por FTIR
existen sefiales en los materiales azo que son distintas
a las que poseen los precursores, dando un indicio de
la formacion de una sustancia nueva; aunado a esto,
se sabe que el fluoroglucinol posee tres sitios activos
para el acoplamiento diazoico, por lo que se proponen
estructuras donde hayan multiples sustituciones con
el grupo —N = N- sobre el fluoroglucinol, tomando en
cuenta que para ambos materiales se utilizo un ligero
exceso de las correspondientes dianilinas (FEDA y
ADMS), justo como se propone en estudios previos
donde se hacen reaccionar distintas dianilinas con
fluoroglucinol (Dong et al., 2022; Wang et al., 2020;
Zhang et al., 2021).

Los resultados de la medicion por XRD de pol-
vos indican una sefal ancha principal entre 20 a 30
grados para ambos materiales. Esto nos indica que los
materiales son de estructura amorfa. Ademas, se ob-
servan distintos pronunciamientos en el difractograma
en cada material azo, siendo amorfo un resultado muy
comun en la sintesis de materiales similares (Huang et
al., 2022; Lu & Zhang, 2014). Un estudio adicional so-
bre el efecto de la reaccion por acoplamiento oxidativo
sobre las propiedades estructurales de los materiales
azo podria determinar si el método utilizado para la
sintesis tiene un efecto en la naturaleza amorfa o cris-
talina resultante.

La caracterizacion térmica de los materiales azo
se realizo con un andlisis termogravimétrico. Este ana-
lisis determind que el material Al posee una pérdida
del 8% de masa entre 58-140 °C y A2 una pérdida
de masa del 14% entre 25-140 °C; estas pérdidas de
masa iniciales suelen ser atribuidas a la cantidad de
agua en los materiales (Guerrero-Gutiérrez et al., 2022;
Loépez-Pardo et al., 2022). Ademas, A2 presentd una
mayor pérdida de masa inicial respecto a Al debido
a que los grupos sulfonicos tienen la caracteristica
de absorber mayores cantidades de agua dentro de su
estructura (Guerrero-Gutiérrez, 2021). Al presentd
una segunda pérdida de masa del 17% en el rango de
temperatura de 140-335 °C que pudiera atribuirse a
las pérdidas de los grupos diazo de la estructura del
material (Sava et al., 2013, 2015). Con A2 se produce
una pérdida de masa del 31% de pérdida de masa a 140-
350 °C en la que se ve una pérdida mas pronunciada
al comparar ambos materiales, esto es probablemen-
te debido a la pérdida de grupos azo inicialmente y
posteriormente grupos sulfonicos (Kim & Nam, 2014)
dentro del mismo rango. Al y A2 presentaron un resi-
duo hasta 600 °C del 58% y 43% respectivamente; este
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comportamiento se ha observado en la degradacion de
compuestos aromaticos con grupos funcionales azo
similares (Luo et al., 2021; Sava et al., 2015). Estos
materiales azo presentaron diferencias respecto a sus
precursores. El fluoroglucinol presenta dos etapas de
degradacion, la primera corresponde a la pérdida de
aguay la segunda etapa a 217 °C corresponde a la de-
gradacion de la molécula (Braun et al., 2012). ADMS
presenta una sola etapa de degradacion iniciando en
290 °C (Zhang et al., 2018); finalmente, la FEDA tam-
bién posee una sola etapa de descomposicion que inicia
a 141 °C y termina a los 216 °C (Trivedi et al., 2015).
Estos resultados nos indican que estos materiales azo
poseen una etapa térmica en donde liberan agua, la
cual no se encuentra con sus precursores, especifica-
mente con ADMS y FEDA. Adicionalmente, los mate-
riales azo sintetizados presentaron menor porcentaje de
pérdida de masa que sus precursores en los rangos de
degradacion mencionados anteriormente. Sin embar-
go; estudios adicionales de TGA acoplado a un FTIR
deben de realizarse para determinar los productos de
degradacion en cada etapa de degradacion de estos
materiales azo. Esta técnica ha sido utilizada para
caracterizar productos de degradacion en materiales
(Avilés-Barreto & Suleiman, 2013).

Finalmente, ambos materiales presentan un
area superficial menor a 1 m?g-' y presentan un tipo
de isoterma III segun la clasificacion [UPAC (Pomo-
nis et al., 2004), que caracteriza a los materiales que
no son porosos y tienen baja afinidad a un adsorbato
(Thommes et al., 2015). Dado los resultados de las cons-
tantes C de cada material se observa que la interaccion
entre el nitrogeno y A2 es mayor que con Al; sin em-
bargo, la interaccion es muy débil con ambos materiales.

Conclusiones

Dos nuevos materiales azo se sintetizaron a par-
tir de la reaccion clasica de diazotizacion entre flou-
roglucinol con FEDA y fluoroglucinol con ADMS.
Ambos compuestos presentaron los grupos hidroxi-
lo, azo y alqueno; sin embargo, A2 presenta sefales
adicionales caracteristicas de los grupos sulfonico.
Adicionalmente, ambos materiales presentaron una
estructura amorfa. A2 present6 una pérdida de masa
por humedad mucho mayor que Al inducido por los
grupos sulfonicos en su estructura. Ademas, ambos
materiales empiezan a degradarse a los 140 °C. Al y
A2 poseen un area superficial menor a 1 m?g! y pre-
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sentaron caracteristicas de materiales no porosos y con
baja capacidad de interaccion con nitrogeno. Estudios
adicionales de estos materiales como adsorbentes de
contaminantes, semiconductores u optoelectronicos
deben de realizase para determinar su efectividad en
este tipo de aplicaciones.
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