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Resumen

El problema ambiental se ha globalizado y afecta directamente la biota mundial, causando
el deterioro del mismo y a su vez la forma de vida del ser humano. Una de las causas
principales de este problema es el aumento de gases efecto invernadero (GEI) en la atmosfera,
en especial del CO, EIl didxido de carbono es el gas con mayor indice de contaminacion
atmosférica, es producido principalmente por el uso de combustibles fésiles y los impactos
que se originan por la actividad antropogénica generan un aumento desmesurado de la

temperatura global de la tierra (Gandara, 2012).

Debido a lo anterior, como una alternativa para mitigar el impacto ocasionado por los gases
de efecto invernadero, surge la posibilidad de buscar y obtener materiales solidos altamente
porosos que puedan adsorber este tipo de gases. Entre los materiales apropiados para el
almacenamiento de CO,, se destacan como alternativas las zeolitas, el carb6n activado, la

silice y mas recientemente los Metal Organic Frameworks (MOFs).

Los MOFs son “estructuras metal ligando organico” similar a los compuestos de
coordinacion constituidos por un centro metalico unido a ligandos orgéanicos en forma de
enrejados moleculares con estructuras cristalinas porosas. Gracias a la diversidad de
caracteristicas que poseen estos compuestos, se presentan multiples aplicaciones, como
adsorcion de gases, catalisis de reacciones heterogeneas, descontaminacion de aguas, entre

otros (Gandara, 2012), (Manuel, Arcos, Hoyos, & ligo, 2015).

Por esta razon, el presente trabajo de grado se centrd en sintetizar Metal Organic
Frameworks mediante procesos solvotérmicos y a temperatura ambiente, caracterizar por

técnicas analiticas instrumentales (IR; UV-Vis), estudiar la estructura cristalina mediante



10

diversas técnicas de rayos-X (muestras policristalinas y monocristal) y Analisis Térmicos

(DSC), para finalmente estudiar el tamafio de poro mediante estudios de sortometria.

Palabras clave: Gases efecto invernadero, CO,, Metal Organic Frameworks, adsorcion de gases.



11

Introduccion

El calentamiento global es un problema real que enfrenta de forma desmesurada el medio
ambiente y por consiguiente los seres vivos. Sus efectos se han observado a lo largo de la
historia; los deshielos, el aumento de la temperatura y del nivel del mar, entre otros, son
algunos de estos. Segun estudios realizados, se afirma que la principal causa del calentamiento
global es el efecto invernadero (IPCC, 2014), caracterizado por la retencién por parte de la
atmosfera del calor que es emitido de la Tierra hacia el espacio, debido a la presencia de

ciertos gases que bloquean la salida de calor (Maria & Lourdes, 2010).

El CO, es uno de los Gases Efecto Invernadero mas significativos, se presenta de manera
natural a través de procesos como la respiracion y erupciones volcanicas y por actividades
antropogénicas como la deforestacion y los combustibles fosiles (Maria & Lourdes,
2010). Por lo anterior, la mitigacion de los GEI es uno de los objetivos de alta prioridad en

investigaciones actuales, con el fin de contrarrestar los cambios climaticos (IPCC, 2014).

Los materiales porosos son usados recientemente para almacenamiento de gases como el
CO,. Entre estos materiales se destacan los MOFs lo cuales se componen de un centro
metalico unido a ligandos organicos por medio de enlaces covalentes coordinados (Project,
Polymers, Frameworks, & Guidelines, 2009). La eficiencia de estos compuestos al ser
utilizados como separadores, purificadores y almacenadores, genera un gran interés por su alta
porosidad. Los Metal Organic Framework (MOFs) han sido aplicados en distintos campos

como adsorcion, separacién y purificacion de gases y catalisis (Sabouni, 2013).
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En este proyecto, se planted la sintesis de los Zn-MOF y Cu-MOF empleando
acido tereftalico como ligando. Asimismo, se caracterizaron los materiales por diversas
técnicas analiticas como Ultravioleta Visible (UV-Vis), Infrarrojo (IR), Calorimetria
Diferencial de Barrido (DSC), se determind por medio de difraccion de rayos-X de muestras
policristalinas y monocristal, sistema cristalino, constantes de celda unidad y grupo espacial y
finalmente se realiz6 el estudio por sortometria para determinar el tamafio de poro de los

compuestos obtenidos y estimar la capacidad de adsorcion de CO..
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1. Planteamiento del problema

La desmesurada industrializacion mundial y la actividad antropogénica, han generado el
incremento en la concentracion de los gases de efecto invernadero (GEI) en la atmdsfera.
Estos gases contribuyen al calentamiento global y por consiguiente al cambio climéatico que
afronta actualmente el planeta. Dentro de los principales contaminantes se incluyen el vapor
de agua (H20), el diéxido de carbono (CO,), el metano (CHy,), el dxido nitroso (N,O) y los
gases fluorados, incluidos los hidrofluorocarbonados (HFC), los perfluorocarbonos (PFC) v el

hexafluoruro de azufre (SFs) ((GETE), 2005).

En particular, el diéxido de carbono (CO;) es uno de los gases que se encuentra mas
inmerso en esta problemética y por ende afecta el equilibrio del medio ambiente, trayendo
consigo el incremento del efecto invernadero, representando el 80% del impacto ambiental. Es
producido principalmente en la ignicion de combustibles fosiles, las actividades agricolas, la

industria, el uso de energia y los fertilizantes (Cordero, 2012).

Segun investigaciones, la radiacion infrarroja es bloqueada en la atmosfera, provocando
que la superficie de la Tierra y la parte inferior de la atmdsfera se calienten, ocasionando que
la temperatura del planeta aumente. El problema ambiental generado por la emisién de los
GEIl se basa en aumento de la temperatura promedio del planeta, que genera graves
consecuencias para la supervivencia de las especies vivientes (alteraciones en cosechas,
provocar deshielo de las capas polares, que conllevaria a un aumento de los niveles de los
océanos, haciendo que algunas ciudades costeras desaparezcan). En general, conduciria a
problemas serios en la biota mundial (Geographic, 2010). Estos impactos se manifiestan a

diario y generalmente son vinculados al cambio climatico (Porto, 2001).
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La degradacion del medio ambiente también es producida por el uso y escasez de agua, uso
del petroleo, contaminacion de océanos y deforestacion. Expertos mundiales han concluido
que el clima cambia debido a causas naturales y de origen antropogénico. Desde tiempos
anteriores, los asuntos considerados como amenaza para nuestra sociedad, han sido de gran
preocupacion, incluso llegando a casos de sintomas colectivos como epidemias, virus, plagas,
la guerra fria, crisis del petroleo, contaminacion ambiental; y recientemente el calentamiento

global, cambio climético y todas sus consecuencias (Cordero, 2012)
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2. Justificacion

El cambio climéatico es un problema que afecta el planeta, la variacion global de la
temperatura es consecuencia natural y de acciones realizadas por el hombre, por tal motivo, la
busqueda y fortalecimiento del uso de energias alternativas, es un tema de investigacién que
pretende mitigar las grandes emisiones de didxido de carbono, principal contribuyente de los
GElI. Dichas emisiones han aumentado aproximadamente en un 30% en los Gltimos 40 afios, lo
que se refleja en el efecto invernadero, que provoca que la temperatura de la Tierra se esté
incrementando periddicamente y se estima que para el 2100 el incremento sera cercano a los

5.8°C (Tsali, B.; Chang, C.; Chang, 2016).

Una forma de contribuir a solucionar este problema, es buscar materiales que permitan
almacenar el diéxido de carbono y evitar su emision al ambiente. Los materiales porosos como
los MOFs son altamente estudiados por su capacidad de almacenar diversos gases en su
estructura, entre los que se encuentra el CO, (Hualpa, Escobar, & Samanamu, 2014). También
tienen la capacidad de purificar, separar, almacenar y adsorber gases debido a su alta

porosidad y estabilidad quimica y térmica (Alzate, 2012).

De esta manera, se puede contribuir a la disminucién de emisiones de CO, producidas a
diario por el uso de combustibles fosiles, la industria manufacturera, autos, incendios
forestales, erupciones volcanicas, entre otros. La estructura de estos compuestos los hace
versatiles, ya que les permite generar estructuras en varias dimensiones. Mediante técnicas de
adsorcion se ha comprobado que poseen porosidad permanente (Montoro et al., 2012). La gran

combinacion que se puede llevar a cabo entre estos materiales los hace multifuncionales, ya
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que se pueden generar diferentes composiciones con diferentes propiedades y emplearlos en la

aplicacion que se requiera (Orcajo, Botas, Calleja, & Sanchez-sanchez, 2015).
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3. Objetivos

3.1  Objetivo General

Obtener Metal Organic Frameworks (MOFs) a partir de sales metélicas (zinc y cobre) y acido
tereftalico como ligando, para estudiar su estructura cristalina y su posible uso como materiales

capaces de adsorber dioxido de carbono.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar polimeros de coordinacién metal organicos a partir de nitratos metalicos de zinc
y cobre y acido tereftalico como ligando.

e Caracterizar molecularmente los materiales sintetizados por técnicas analiticas como
Infrarrojo (IR), Ultravioleta Visible(UV-Vis) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

e Caracterizar cristalografica y/o estructuralmente los MOFs mediante técnicas de analisis
por difraccion de rayos-X (muestras policristalinas y monocristal).

e Evaluar la porosidad de los materiales obtenidos para estimar la capacidad de adsorcién

de CO..
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4. Marco Referencial

4.1 Marco Tedrico

4.1.1 El efecto invernadero. Los gases de efecto invernadero (GEI) se encuentran presentes en
la atmosfera y contribuyen al calentamiento global. Muchos de ellos, los mas importantes se
encuentran de manera natural en la atmdsfera pero su concentracion puede modificarse por la
actividad humana, aunque algunos gases artificiales son producidos por procesos industriales

(Santillan Soto et al., 2013).

Durante los ultimos afos, se ha observado que el ser humano esta transformando
rapidamente el planeta, causando su degradacion, y conduciendo a efectos globales que
modifican el ambiente terrestre, acuatico y la calidad del aire, tales como la reduccion del
ozono y el aumento de la concentraciéon de didxido de carbono en la atmésfera, sumado a la
contaminacion de aguas continentales y a la deforestacion, entre otros (Olivo & Soto-Olivo,

n.d.).

Los GEI provocan que la radiacién infrarroja se detenga en la atmosfera, por lo que se
calientan la superficie de la Tierra y la parte inferior de esta (Londofio, 2006). Las emisiones
de diéxido de carbono son las principales responsables del calentamiento del planeta y
proceden de la utilizacion de energia y de la produccién de combustibles fosiles (Maqueda
Gonzélez, Maria Rosario; Carbonell Padrino, Maria Victoria; Martinez Ramirez & Florez

Garcia, 2005).
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El dioxido de carbono (CO,), el gas de efecto invernadero en segundo lugar de importancia,
llega a la atmdsfera tanto de modo natural como antropogénico. A lo largo de la historia de la
Tierra lo han agregado naturalmente los volcanes, y ha sido reciclado a través de multiples

vias naturales que el carbono sigue en la naturaleza (Londofio, 2006).

Desde mediados de 1960, la actividad antropogénica, en especial el consumo de
combustibles fosiles, ha venido liberando gran cantidad de CO,y debido a esto se retiene calor
en las capas inferiores de la atmosfera lo que conlleva a alterar el clima a nivel mundial.
Durante los ultimos 100 afios, el planeta ha aumentado su temperatura aproximadamente
0,85°C. Con el pasar de los afios, cada década se va haciendo més calida que la década
precedente y se presume que entre el 2030 y 2050 esta variacion climatica causara alrededor
de 200.000 muertes cada afio como consecuencia de la malnutricion y estrés calérico

(Organizacion Mundial de la Salud, 2016).

El calentamiento global provoca una serie de cambios en la Tierra debido a que la
temperatura media del planeta aumenta. Los vientos y corrientes oceanicas trasladan el calor,
ocasionando que varie la cantidad de lluvia y de nieve que cae en zonas especificas. En
términos generales, el clima cambia de manera diferente en diversas areas (Peter M. Cox,

Richard A. Betts, Chris D. Jones, 2000).

Debido a la problematica ocasionada por el efecto invernadero, se pueden presentar
consecuencias negativas como la alteracion en la temperatura media del planeta, desequilibrio
en los ecosistemas, mayor frecuencia de fendmenos naturales (inundaciones, sequias,
formacion de huracanes, deshielo de los casquetes polares), entre otras. La responsabilidad del

hombre en este fendmeno se debe a el uso de combustibles fésiles y la quema y tala de
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bosques (Shaobing Peng, Jianliang Huang, John E. Sheehy, Rebecca C. Laza, Romeo M.

Visperas, Xuhua Zhong, Grace S. Centeno, Gurdev S. Khush §, 2004).

De este modo la preocupaciéon por reducir la contaminacion atmosférica y por ende la
emision de CO, se hace cada vez méas grande. La adsorcién de CO, puede llevarse a cabo
mediante técnicas naturales por parte de arboles y plantas, ya que estas capturan el carbono a
medida que crecen. Por otra parte, existe la posibilidad de recoger el diéxido de carbono que
emiten los combustibles fosiles y almacenarlos bajo tierra, proceso denominado "secuestro de

carbono” (A, , M.S.A. Perera a, A, & C.H. Wei, 2016).

4.1.2 Hibridos metal organicos. Los hibridos metal organicos o Metal Organic Frameworks
(MOFs) son materiales porosos, que cuentan con alta estabilidad quimica y térmica; pueden
formar estructuras en diversas dimensiones (1D, 2D y 3D) y son obtenidos a partir de iones
metalicos y ligandos organicos. Estos materiales pueden ser purificadores, separadores y
almacenadores de gases y catalizadores de reacciones heterogéneas, entre otros. Una de las
aplicaciones mas importantes es la adsorcion de gases, ya que un gas adsorbido puede ser

almacenado sin perder energia (Hualpa et al., 2014).

Debido a la gran cantidad de combinaciones que se pueden realizar entre metales y ligandos
organicos, se pueden disefiar MOFs con caracteristicas especificas. Estos materiales se disefian
con el fin de obtener tamafio de poro adecuado para retener selectivamente una molécula

determinada (Gauna, Kim, Fabregas, & Otal, n.d.).

El término MOFs en general se refiere a una gran familia de estos compuestos hibridos. En

la Figura 1 se aprecian ejemplos de estos materiales.
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0, OH
HO,
'OH

HO’ (*]

H,dobdc

M,(dobdc) (M = Ni, Co, Mg) Zn,O(bdc), Cu,(btc), Cu,(adip)
MOF-74 MOF-5 HKUST-1 PCN-14

Figura 1. Estructuras cristalinas de diversos MOFs: M2-dobdc (M=Ni, Co, Mg; dobdc4-= 2,5-
dihidroxio-1,4-bencenodicarboxilato), Zn40(bdc)3(bdc2-=1,4-bencenodicarboxilato),
Cu3(btc)2(btc3-=1,3,5 bencenotricarboxilato), Cu2(adip) (adip4-=5,5’-(9,10-antracenodil)di-

isoftalato(Gauna et al., n.d.).

El interés en estos materiales de la comunidad cientifica internacional e incluso, de los
gobiernos de paises industrializados radica en la porosidad que pueden llegar a presentar estos
compuestos, ya que es en los poros es donde se llevan a cabo diversos procesos como:
reacciones quimicas, almacenamiento o deteccién. Esta propiedad puede variar segun el
ligando y/o el cation metalico empleado en la construccion, debido a que se ve afectado en su
estructura propiedades como la longitud, cantidad de sitios de coordinacion y geometria. Esta

ventaja de disefio es donde radica el éxito de las redes metal-organicas (Alzate, 2012).

e Propiedades de los MOFs:
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1. Elevada versatilidad estructural y de composicion debido a la variedad de metales
y ligandos organicos que se utilizan para su formacion y la diversidad de sus modos de
coordinacion.
2. Presentan estructuras abiertas, pueden alcanzar altas superficies especificas, estimadas
segun el método BET o un elevado volumen de poro.
3. La presencia de poros grandes aumenta la capacidad de adsorcion o los poros pequefios
aumentan la interaccion molecular por efecto de confinamiento.
4. Tienen moléculas coordinadas a los clusteres metalicos que se pueden extraer sin destruir
la estructura.
5. Tienen estructura flexible. Confiere la capacidad de hincharse de forma que la red puede

sufrir cambios reversibles en su estructura (Orcajo et al., 2015).

Una de las desventajas de estos materiales es su baja estabilidad térmica e hidrotérmica. Sin
embargo, es cuestion de elegir los MOFs més estables ya conocidos o de disefiarlos partiendo
de los criterios de adsorcion y de la estabilidad minima requerida por su correspondiente

aplicacion (Orcajo et al., 2015).

Obtencion de los Metal Organic Frameworks

Existen diferentes métodos de preparacion, entre los que destaca la sintesis solvotérmica, en
la cual el crecimiento de los cristales (0o microcristales) de los MOFs se realiza en soluciones

de solventes organicos a altas temperaturas. Esta solucién homogénea del metal de transicién
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y el ligando organico se mantiene en maduracion por el tiempo necesario para precipitar los

hibridos metal orgénicos (Hualpa et al., 2014).

Se conocen gran cantidad de rutas de sintesis para la obtencion de los MOFs. Entre ellos se
involucran calentamientos por rutas comunes como hornos, muflas, planchas de
calentamiento, en donde el calor se transfiere a través de fendmenos convectivos. Ademas se
encuentran las técnicas alternativas, en donde la energia es introducida por medios no
convencionales; por un potencial eléctrico, radiacion electromagnética 0 mecénicamente

(Helge Reinsch, 2016).

Dependiendo de la técnica utilizada, la estructura de la red puede variar. Por ejemplo, los
métodos que se llevan a cabo a mayores temperaturas generalmente dan como resultado redes
mixtas (cristales y material amorfo), mientras que los métodos realizados a temperaturas
menores comunmente resultan en formacion de cristales. Sin embargo, debido a la alta
cantidad de variables influyentes en la sintesis de MOFs, los métodos de alto rendimiento son

los méas recomendados (Helge Reinsch, 2016).

La temperatura de reaccién es uno de los parametros mas influyentes durante la sintesis de
estos materiales. En el método solvotérmico la reaccion tiene lugar en recipientes cerrados y
bajo presion autdgena (presion en equilibrio en vial cerrado) con temperaturas que
generalmente estan por encima del punto de ebullicion del disolvente. En el método no-
solvotérmico la reaccion se lleva a cabo a presion ambiente (vial abierto) y por debajo del
punto de ebullicion del disolvente, simplificando ain mas los requisitos experimentales (Atanu

Kumar Das, Rama Sesha Vemuri, Igor Kutnyakov, 2016).
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La escogencia de la metodologia depende de la red que se quiera obtener y del uso que se le
quiera impartir. La geometria de la red depende del ligando (&ngulos de enlace, longitud,
voluminosidad, quiralidad, etc.) y de la tendencia de los iones metélicos para adoptar ciertas
geometrias. La influencia de estos pardmetros es crucial en el proceso de obtencién del MOFs
deseado. Por lo anterior, uno de los mayores retos de este proceso es establecer las
condiciones especificas que conducen a la generacion de bloques de construccién inorganicos,
comunmente llamados SBU por sus siglas en inglés (Secondary Building Units), sin que
ocurra la descomposicion de los ligandos orgénicos (Weigang Lu, Zhangwen Wei, Zhi-Yuan
Gu, Tian-Fu Liu, Jinhee Park,b Jihye Park, Jian Tian, Muwei Zhang, Qiang Zhang, Thomas

Gentle 111, 2014).

e Técnicas de caracterizacion de los Metal Organic Frameworks

La caracterizacion es la etapa fundamental de los MOFs. Es importante conocer
caracteristicas como el tamafio del poro y area superficial para asi, comparar la red obtenida
con las que se encuentran reportadas en la literatura para realizar una evaluacion de la
capacidad especifica del MOFs. Entre las técnicas de caracterizacidn se encuentran: difraccién
de rayos X de muestras policristalinas (DRXP), de monocristales, sortometria, Ultra Violeta-

Visible, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Infrarrojo (IR),

Una de las formas para determinar la porosidad de un material es por medio de las
isotermas de adsorcion, en la cual se realiza una medicion de la cantidad de gas adsorbido, la
temperatura y las interacciones gas-sélido. Las isotermas de adsorcidn hacen parte del proceso

de caracterizacion para cualquier red metal-organica, ya que la mayoria de las aplicaciones en
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la actualidad dependen directamente de la porosidad del MOF (Maqueda Gonzélez, Maria

Rosario; Carbonell Padrino, Maria Victoria; Martinez Ramirez & Flérez Garcia, 2005).

La Espectroscopia Infrarroja se basa en la absorcion de la radiacion IR por varias moléculas
en vibracion. También permite analizar todas las longitudes de onda simultdneamente del
espectro infrarrojo y asi mismo identificar cualquier compuesto o conocer la composicion de

una muestra (Dilia Aparicio Marenco, 2012).

Los andlisis térmicos proporcionan informacion sobre la red cristalina. Se puede establecer
la cantidad de disolvente que se encuentra en la red, saber en qué casos hay cambios en la
estructura del material, como colapsos, distorsiones parciales y totales y la temperatura

maxima que alcanza el material sin sufrir cambios (Steven P. Stodghill, 2010)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) es una técnica experimental la cual permite
determinar la cantidad de calor absorbida y liberada por una sustancia a temperatura constante
en un tiempo determinado y asi mismo cuando es calentada o enfriada en un intervalo de
temperatura a velocidad constante. Por otra parte, es de gran interés la estabilidad térmica de
un material y de esta manera conocer las potenciales aplicaciones industriales que tiene este

(S. Surifach, 1992).

La espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis) funciona como medidor de espectros en
el rango de ultravioleta visible entre 190 y 800 nm. Su utilidad se basa en la identificacion de
grupos funcionales de moléculas y la composicion de sustancias (Royal Society of Chemistry,

2018)
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Por otra parte, el andlisis de difraccion de rayos X de muestras policristalinas es muy Util en
la caracterizacion de las redes metal-organicas, ya que se pueden estudiar cambios en la red
por diversos factores, como la estabilidad térmica, la obtencion de diferentes isomeros
supramoleculares, entre otros. El uso principal que se le da al anlisis de DRXP, es en la
comparacion del perfil de difraccion obtenido experimentalmente con el tedrico, calculado a
partir del rayos X de monocristal, con el fin de encontrar impurezas y/o defectos en la red
sintetizada (Maqueda Gonzalez, Maria Rosario; Carbonell Padrino, Maria Victoria; Martinez

Ramirez & Florez Garcia, 2005).
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4.2 Marco de Antecedentes

En el afio 2000, Banglin Chen, y colaboradores del departamento de quimica de la
Universidad de Michigan, Arizona; llevaron a cabo la investigacion enfocada en el disefio de
cristales de Metal-Organic Frameworks. Los estudios de difraccion de rayos-X, confirmaron la
formulacién del MOF-11 [Cuy(1,3,5,7-adamantanotetracarboxilato)]*6H,0. Por otra parte, el
estudio de isotermas evidencié la naturaleza rigida y porosa de los materiales. El
comportamiento tipo I, completamente reversible fue observado para N, (g) y Ar (@), lo que

confirma la existencia de porosidad permanente en MOF-11 anhidro (B. Chen et al., 2000).

David Britt, y colaboradores en el afio 2009, realizaron la sintesis del Mg-MOF-74
(ligando: &cido 2,5-dihidroxitereftalico y sal de magnesio). En el trabajo se destacd que este
MOF, con sitios de magnesio abierto, es de gran contribucién en la captura de CO; y se
somete a la liberacion de CO, a una temperatura significativamente inferior de 80°C. La
difraccién de rayos X confirmo la estructura y porosidad del material (Britt, Furukawa, Wang,

Glover, & Yaghi, 2009).

En el afio 2011, Avelino Corma Canos de la Universidad Politécnica de Valencia, realizé
una investigacion en el cual se obtuvieron los materiales metal-organicos, MOF-5
(Zn4013Cy4H1,), formado a partir de éxido de zinc (Zn4O) y acido 1,4-benzodicarboxilico y el
IRMOF-3 (Zn4013C24H1:NH,) que contiene centros bi-activos acidos (Zn,") y basicos (I"). Su
preparacion se realiz6 mediante el método convencional de cristalizacion solvotérmica y el
método de precipitacion répida, el cual aporta una mayor concentracion de defectos al
material. Ambos se sintetizaron de la misma manera, empleando acido tereftalico para el

MOF-5 y acido 2-aminotereftalico para la preparacion del IRMOF-3 (Fin & En, 2011).
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Carmen Montoro, y colaboradores, realizaron una investigacion en el 2012 sobre el estudio
del efecto de funcionamiento de sitios abiertos metalicos en [Cuz (btc);] (btc= 1,3,5-
bencenotricarboxilato) [HKUST-1] con aminas bifuncionales para la adsorcion de CO;

(Montoro et al., 2012).

La selectividad de la adsorcion para CO, fue examinada a diversas temperaturas, en un
rango entre 313-333 K, usando He como un gas portador y una mezcla equimolecular de gas
de N, CO, y Hy. Los resultados muestran largos tiempos de retencion para CO, (Montoro et

al., 2012).

En el afio 2012, en Bogot4, Colombia, Diego Mauricio Alzate Sdnchez de la Universidad
Nacional de Colombia y colaboradores obtuvieron un MOF con fenilenvinilenos y
determinaron sus propiedades optoelectronicas. El sistema fenilenvinileno obtenido fue usado
en la construccion de dos MOFs a partir de dos metales diferentes (zinc y cobre), bajo las
mismas condiciones de reaccién. EI MOF sintetizado a partir de nitrato de cobre (II)
dihidratado y acido-fenilenvinileno como ligando precipité como un sélido verdoso (MOF-
Cu). Por otro lado, el MOF sintetizado usando el mismo ligando y nitrato de zinc

hexahidratado se obtuvo como un sélido amarillo (MOF-Zn) (Alzate, 2012).

En el afio 2014, Chao Chen, Jun Kim y Wha-Seung Ahn realizaron una publicacién donde
resumen los métodos de preparacion y el rendimiento de captura de CO, basado en materiales
nanoporosos funcionalizados con aminas usando el acido 2-aminotereftalico como ligando. El
MOF posee una superficie hasta 1,675 m?/g, el tamafio de particula es de aproximadamente 50
nm, y una capacidad de captura de CO, hasta 660 mg/g a 16°C y 25 atm de presion (C. Chen,

Kim, & Ahn, 2014).
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En el afio 2015, Yu-Ling Li y colaboradores construyeron un MOF utilizando como
ligando 1,3,5-tris(1-imidazol)benceno y demostrando que es muy Util en la sintesis de nuevos
MOF, a su vez, fue comparado con la flexibilidad de los ligandos multicarboxilato
concluyendo que los mas rigidos son de especial interés debido a que pueden conducir a la
formacion de MOF maés porosos. Estos MOF fueron preparados y caracterizados por anélisis
elementales, difraccion de rayos x de monocristal y anélisis termogravimétrico (Yu-Ling Li,

2015).

Farzaneh y F. Hamidipour, L prepararon en el 2016 un armazén metélico-organico de
manganeso (Mn-MOF) con iones Mn?, 4&cido bencentricarboxilico (BTC) y N, N-
dimetilformamida (DMF). EIl material obtenido se usé como catalizador para la oxidacion de
alquenos tales como 1,1-difeniletileno, Ciclohexeno, norborneno, estireno y cicloocteno. El
estudio de la estabilidad y reutilizacion del catalizador revel6 que Mn-MOF se comporta

heterogéneamente en las reacciones de oxidacion (Farzaneh & Hamidipour, 2016).

En el afio 2017 en Sudéafrica Muofhe C. Singo y colaboradores investigaron sobre la
sintesis de sod-ZMOF-quitosano a través de la impregnacion de quitosano en sod-ZMOF que
es un marco organico de metal tipo sodalita zeolita. Ademas, se investig6 la influencia de la
temperatura y del caudal de gas sobre la capacidad de adsorcion de CO, con ZMOF
impregnada al quitosano con el fin de mejorar esta ultima. Se caracterizd por Difraccion de
Rayos X, Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR) y Fisisorcion de N

(Moufhe C. Singo, 2017).
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5. Disefio Metodoldgico

5.1  Sintesis de los MOFs-M(BDC); M: Zn, Cu

Para la sintesis de los Metal Organic Frameworks de Zn (BDC) y Cu (BDC), inicialmente
se disolvieron en relaciones estequiométricas de 3 mmoles de M(NOz3), XH,0 (1,056 g de
Zn(NO3),.6H,0 0 1,048g de Cu(NO3)2.4H,0 en 20 mL de N,N-dimetilformamida (DMF). En
otro recipiente se disolvieron 2 mmoles (0,5036 g) de acido tereftalico (CsHgO4) en 20 mL de
DMF. Posteriormente se mezclaron las dos soluciones a temperatura ambiente y se
introdujeron en una autoclave de acero inoxidable con cdmara de teflon donde se realizé el
tratamiento solvotérmico en una estufa, manteniendo la temperatura a 130 °C por 24 horas.
Finalmente, se filtr6 cada una de las soluciones obtenidas y se lavaron con etanol mediante un

reflujo constante por 30 minutos.

Con el proposito de minimizar el consumo energético en la obtencidn de estos materiales
(sexto principio de la quimica verde. Eficiencia energética). Se realiz6 la sintesis de los
compuestos de interés, bajo la misma relacion estequiométrica, pero manteniendo la masa de
reaccion a temperatura ambiente. Los productos obtenidos se dejaron cristalizar entre 20 y 30

dias. Los cristales formados se filtraron para su posterior caracterizacion.

Una vez finalizada la obtencion de los compuestos tipo MOFs por las dos metodologias
expuestas, se determind el punto de fusion de cada uno de los productos, empleando la técnica de

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).
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Caracterizacién molecular de MOFs obtenidos

Espectroscopia Infrarroja. Se identificaron los principales grupos funcionales presentes
en la estructura mediante Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier. Para este
fin, se utilizo el espectrofotometro Alpha 12377894. Serie No 104623 BRUKER, el cual

se encuentra en la sede UIS-Guatiguara.

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis). Los MOFs preparados se caracterizaron
con un Espectrofotometro marca Agillent 8453 UV-Visible para determinar las
transiciones electronicas en los materiales. El equipo se encuentra ubicado en el
laboratorio de investigaciones de la Universidad Santo Tomés, sede Floridablanca,

seccional Bucaramanga.

Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC). Se identificaron los puntos de fusién de los
compuestos mediante este método. El equipo empleado fue DISCOVERY series TA

ubicado en la sede UIS-Guatiguara.

Caracterizacion estructural de MOF’s. Difraccion de Rayos-X de muestras
policristalinas: la toma de datos se realiz6 en un difractometro marca BRUKER modelo
D8 ADVANCE, equipado con un detector lineal LynexEye, filtro de niquel (Ni) en un
rango de medicién de 2 a 70° en angulos de 2 theta (20) y con una razon de muestreo de 1
s/paso. El difractometro utilizado para la toma de datos se encuentra ubicado en la

Universidad Industrial de Santander (UIS) — Sede Guatiguara.

Posterior a la toma de datos, se determind las posiciones e intensidades de los maximos de

difraccion empleando el programa especializado POWDERX (Dong, 1999). Posteriormente se
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identifico el sistema cristalino y las constantes de celda unidad a traves del Software
DICVOL14 (Boultif, A.; Louer, 1991). A continuacion se estim6 el mejor grupo espacial
empleando el programa CHEKCELL(Laugier, J.; Bochu, 1992). Finalmente se hizo un
refinamiento de las constantes de celda unidad a través del programa NBS*AIDS83

(MIGUELL, HUBBARD, & STALICK, 1991).

Difraccion de Rayos-X de monocristal: la toma de datos se Ilevo a cabo en un difractometro
de monocristal marca Rigaku, modelo XtalLab P200, equipado con dos fuentes de radiacion
(Cu y Mo) y un detector Pilatus, Dectris 200K ubicado en el Laboratorio de Rayos-X PTG de

la UIS.

La toma de datos y caracterizacion cristalografica se realiz6 con ayuda del software
CrystalClear version 2.1. Este proceso consistio en determinar las constantes de celda unidad,
el sistema cristalino y grupo espacial. Posteriormente, la solucién y refinamiento de la
estructura (identificacién de posiciones atémicas, longitudes de enlace, &ngulos de enlace, e

interacciones intra e intermoleculares), se realiz6 con el software OLEX2.1.

5.2.5 Evaluacién de la capacidad de captura de diéxido de carbono. La capacidad de
adsorcion se realizd6 con el equipo Equipo Micrometrics 3-FLEX. Los compuestos
sintetizados pasaron por un proceso de desgasificacion por tratamiento a 87K (-186°C)
utilizando Argon por 24 horas, luego se hicieron las pruebas en el equipo a 273K (0°C)
con CO, como medio de analisis. ElI equipo se encuentra ubicado en el Grupo de

Investigacion en Catalisis (CICTA) de la Universidad Industrial de Santander.
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6. Andlisis de Resultados
6.1 Obtencion de los materiales sintetizados

6.1.1 Obtencion de tereftalatos mediante sintesis solvotérmica

6.1.1.1 Zn(BDC). En el proceso de sintesis del Zn(BDC) se obtuvieron 0,7204 gramos de
un polvo blanco, con un rendimiento de reaccion del 92,35%. En la Tabla 1 se muestra el
proceso de sintesis de este compuesto (teniendo en cuenta que la relacion estequiométrica es
1:1):

Tabla 1. Esquema de sintesis del compuesto Zn(BODC)

., Zn(NO3)26 CgH D . CgHgNO
Reaccion H,0 0. ME -Zn HNO;
peso inicial (g) 1,00
PM (g/mol) 297,36 20 261, 38 63,01
Relacion molar 3 3 3 3
(mmol)
Peso tedrico (g) 0,5 0,78 0,19
peso obtenido 0.72
(9) ’
Rendimiento de 92 35

reaccion (%)

6.1.1.2 Cu(BDC). En el proceso de sintesis del Cu(BDC) se obtuvieron 0,8604 gramos de
un polvo verde, con un rendimiento de reaccién de 95,62%. En la reaccion mostrada en la

Tabla 2 se destaca el proceso de sintesis de este compuesto (teniendo en cuenta que la

relacion estequiometrica es de 1:1):
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Tabla 2. Esquema de sintesis del compuesto Cu(BDC)

peso inicial (g) 1,00

PM (g/mol) 259,55 5 301,55 63,01

Relacion molar 3 3 3 3
(mmol)
Peso teorico (g) 0,5 0,90 0,19

peso obtenido 0,86

(9)
Rendimiento de
reaccion (%) 95,62

6.1.2 Obtencion de tereftalatos a temperatura ambiente

6.1.2.1 Zn(BDC). En el proceso de sintesis del Zn(BDC) se obtuvieron 0,7018 gramos de
cristales blancos con aspecto de monocristal, con un rendimiento de reaccion del 90%. En
la reaccion mostrada en la Tabla 3 se aprecia el proceso de sintesis de este compuesto

(teniendo en cuenta que la relacion estequiométrica es de 1:1):
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Tabla 3. Proceso de sintesis del Zn(BDC) (T. ambiente)

peso inicial (g) 1,00

PM (g/mol) 297,36 0 261, 38 63,01

Relacion molar 3 3 3 3
(mmol)

Peso teorico (g) 0,5

peso obtenido 0,70

9)
Rendimiento de 90
reaccion (%)

6.1.2.2 Cu(BDC). En el proceso de sintesis del Cu(BDC) se obtuvieron 0,8317 gramos de un
polvo verde con un rendimiento de reaccién del 92,41%. En la Tabla 4 se muestra el

proceso de sintesis de este compuesto (teniendo en cuenta que la relacion

estequiométrica es de 1:1):
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Tabla 4. Proceso de sintesis del Cu(BDC) (T. ambiente)

peso inicial (g) 1,00

PM (g/mol) 259,55 5 301,55 63,01

Relacion molar 3 3 3 3
(mmol)
Peso teorico (g) 0,5 0,90 0,19

peso obtenido 0,83

(9)
Rendimiento de
reaccion (%) 9241

6.2  Caracterizacion molecular de los tereftalatos de Zinc y Cobre

6.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

En la Figura 2 se muestra el espectro infrarrojo correspondiente al acido tereftalico (segun
Spectral Database for Organic Compounds SDBS), en el cual se identificaron los principales

grupos funcionales del compuesto (O-H, C=0, C-O y C-O-H). En la Tabla 5 se describen las

sefiales representativas
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HIT-ND=1511 [SCORE=_ ( ) [SDBS-N0=2912 | [R-NIDA-64238 : NUJOL HULL
TEREPHTHALIC ACID

CoHgO4

Tension C=0

Flexion C-O-H

Tension O-H 1714cm-1
3400-2400cm-1 935cm-1
% Tension C-O
1294cm-1
gy v 3000 ’ eoca 1589 1000 380

NAVENLEIBERT 0

Tomado de: Spectral Database for Organic Compounds SDBS

Figura 2. Espectro IR del Acido tereftalico

Tabla 5. Sefiales representativas espectro IR del acido tereftalico.

Sefial Longitud de onda (cm-1)
Tension O-H 3400-2400
Tension C=0 1714
Tension C-O 1294
Flexion C-O-H 935

En el espectro IR del &cido tereftalico se puede apreciar como sefial principal el grupo
funcional carboxilo, ubicado en 1714 cm™ (Figura 2). Mediante la posterior comparacion de

los espectros IR de los productos obtenidos (Figuras 3 y 4), se aprecia que dicha sefal
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(correspondiente al carboxilo) esta ausente en los espectros de los MOFs. Esto se debe
principalmente a que la interaccion de los ligandos con el centro metalico se hace por medio
de un enlace covalente coordinado, que involucra el cambio del grupo funcional carboxilo por
carboxilato. Segtn la literatura, la banda de absorcién ubicada en 1610-1540 cm™ indica que
la union se realiza mediante un ligando bidentado (quelato) (Nakamoto, 2016). La sefial
ubicada en 1539 cm™ es indicativa de la banda de absorcién asimétrica en la cual el enlace C-
O tiende a realizar mas interacciones con los deméas atomos presentes en la molécula, por tal
motivo la banda de absorcion se ve més ancha; por otra parte, la banda de absorcion simétrica
que se observa en 1378 cm™ se presenta de forma mas definida debido a que el C-O solo
puede realizar una interaccion entre estos dos atomos. En la Tabla 6, se muestra a manera

representativa, la union propuesta para cada compuesto.

Tabla 6. Sefiales de enlace bidentado identificadas en cada tereftalato.

Zn(BDC) aS|m§etr|_ca por sintesis 1539 ot
solvotérmica
Zn(BDC) S|m(?tr|c_a por sintesis 1378 o
solvotérmica
Cu(BDC) asimetrica a 1573 ot
temperatura ambiente
Cu(BDC) simétrica a 1385 ot
temperatura ambiente

Las sefiales ubicadas en 1539 cm™ y 1378 cm™ asimétrica y simétrica respectivamente,
indican que la union se realiza mediante un enlace bidentado (Ligando quelato). En la Figura

3, se muestra el espectro correspondiente a las interacciones propuestas.
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Figura 3. Espectro IR del Zn-MOF por sintesis solvotermica.

Las sefiales ubicadas en 1573 cm™ y 1385 cm™ asimétrica y simétrica indican que la unién
se realiza mediante un enlace bidentado (Ligando quelato). En la Figura 4, se muestra el

espectro correspondiente a las interacciones propuestas.
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Figura 4. Espectro IR del Cu-MOF por sintesis solvtérmica

En la Tabla 7 se presenta el resultado de la identificacion de la totalidad de los grupos
funcionales presentes en los espectros IR, tanto para el acido tereftalico, como para los
productos de interés. Los espectros IR de los tereftalatos de Zn y Cobre realizados por sintesis

solvotérmica se encuentran en el Apéndice 1.
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Frecuencias de las sefiales mas representativas de los tereftalatos sintetizados y

acido tereftalico

Acido tereftalico Zn(BDC) Cu(BDC) Zn(BDC) Cu(BDC)
Sefial (cm™) 130 (cm™) 130 (cm™) amb (cm™) amb (cm™)
O-H 3400-2400 - - - -
Cc=0 1730-1700 - - - -
C-0 - 1582-1539 1573 1585 1612-1550
C-H - 884-625 878-732 889-746 881-734
Ar 1600-1475 1582-1502 1573-1502 1582-1502 1585-1508

6.2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Para la determinacion de los puntos de

fusién de los tereftalatos de Zinc y Cobre y determinar las fases presentes en el producto, se

utilizo esta técnica.

6.2.2.1 Analisis DSC del compuesto Zn(BDC). En el termograma observado en la Figura 5,

se evidencia una endoterma en 244,7°C, correspondiente al Zn(BDC) formado. No se

aprecian mas endotermas con claridad, con lo cual se presume que se formé en forma

pura.
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Termograma correspondiente al Zn(BDC) por sintesis solvotérmica
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6.2.2.2 Analisis DSC del compuesto Cu(BDC). En el termograma observado en la Figura 6
se evidencia una endoterma en 274,421°C que corresponde al tereftalato de cobre. En
este caso, se aprecia una endoterma en 210°C, la cual indica que hay presencia de

otra fase cristalina y el compuesto no fue obtenido de forma pura.
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Figura 6. Termograma correspondiente al Cu(BDC)

6.2.3 Espectroscopia Ultravioleta Visible (Uv-Vis)

La espectroscopia de Ultravioleta Visible determina de manera cuantitativa una solucion de
iones metalicos de transicion y compuestos organicos muy conjugados. Basado en la literatura,

se tiene que, a menor estabilidad, menor multiplicidad de spin. Los estados de menor
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acoplamiento, son los que presentan menor energia teniéndose una configuracion que

contenga menos de la mitad de los electrones posibles en la subcapa incompleta.

El surgimiento de bandas de adsorcion en el espectro viene dado por la transformacion de

la energia de un fotdn en energia cinética o potencial de los electrones en la molécula.

En este caso, la configuracién de iones de los centros metalicos Cu y Zn son d° y d*
respectivamente presentandose un estado basal de D para el primer caso (Cu) y para ambas
situaciones no se presentan estados excitados. Por su parte el zinc presenta un diagrama con

todos sus niveles de energia ocupados, es por esto que no se tiene estado excitado ni basal.

Como primer punto se procedio a realizar el espectro Uv-Vis del compuesto del tereftalato
de cobre para el cual, se tuvo en cuenta que su configuracién es de d° y que solo es posible una
banda de absorcién en la region visible del espectro; se presenta una geometria de piramide

base cuadrada.

Partiendo de la presencia de heterodtomos caracteristicos de la molécula, se tiene que la
transicion que se adopta para este caso es de nm*, cuyas bandas son generalmente débiles y por
ende de baja energia de transicion. Ademas, por su parte el oxigeno con los pares de electrones

libres también hace posible la obtencidn de este tipo de transicion.

Se presentd una banda de absorcion en la region de 200-260 nm aproximadamente, propio
de transiciones nz*; estas poseen desplazamientos hipsocrémicos los cuales pueden darse por

una alteracion en los atomos que rodean la molécula (en este caso el DMF).
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Para el caso del tereftalato de zinc, teniendo en cuenta la literatura y su configuracién d*°,
no se debe observar ninguna banda en el espectro de UV-Vis, sin embargo, se presentan las
mismas caracteristicas con respecto a la banda del tereftalato de cobre, posiblemente la banda

obtenida es la sefial de absorcion del ligando utilizado.

Los espectros obtenidos a temperatura de 130° para ambos compuestos presentaron los
mismos resultados, adquiriendo una banda en la region que corresponde a los 200-300nm;
como se menciond anteriormente sus transiciones pertenecen a nm*. Estos espectros se

encuentran ubicados en el Apéndice 2.

3.0+
2.5+

2.0+

Abs

1.5+

1.0+

0.5

0.0

T T T 1
300 400 500 600
Wavelength (nm)

Figura 7. Espectro UV-Vis del Zn-MOF a temperatura ambiente.
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Figura 8. Espectro UV-Vis del Cu-MOF a temperatura ambiente.

Partiendo de los resultados obtenidos y teniendo en cuenta la molécula del ligando orgéanico
(&cido tereftalico), el grupo carbonilo es el mas representativo y el que se espera observar en
los espectros. Segun la literatura, el maximo para este grupo se encuentra aproximadamente en
una longitud de onda de 240 nm. En los cuatro espectros de los tereftalatos analizados, se
aprecia la sefial perteneciente al grupo carboxilo, en estos se puede observar que la banda
coincide aproximadamente en la misma longitud de onda. Por otra parte, la banda no se
observa tan intensa por la interaccion entre el carboxilato con el metal al cual se espera que se

enlace.

Posterior a la caracterizaciéon molecular de los polimeros de coordinacion obtenidos, se

realizd un analisis de la geometria que adoptan estos materiales, teniendo en cuenta los
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procesos de hibridacién. El ion Zn*? en el Zn-MOF tiene una hibridacion 4sp®d, producto de la
interaccion de un orbital 4d, tres 4p y uno 4s, como se muestra en la Figura 9. Teniendo en
cuenta la hibridacion spd presente en este caso, se puede predecir que la geometria de la

molécula corresponde a una pirdmide de base cuadrada (pbc).

Configuracion electronica Zn: [Ar] 3d104s2

Miuunn 4

4 4
3d 5 P

Configuracion electronica Zn*2:[Ar] 3d1°

Pl - e e

4s 4p 4d

Pares de electrones
o . ., Ligandos
Hibridacion g |

WU e e

3d

4sp3d 4d puros

Figura 9. Esquema de hibridacion para el Zn(BDC)

Asi mismo, en el complejo de cobre, el Cu*?, en su proceso de hibridacién, se propone que
un orbital 4d, tres 4p y uno 4s se mezclan y forman 5 orbitales hibridos 4spd como se muestra
en la Figura 10. En este caso, el Cu*? también adopta una geometria de la molécula piramidal
de base cuadrada (pbc).

El cobre ademas de presentar un estado de oxidacién Cu*? también puede presentarse
como Cu*® siendo este menos estable, para este caso su configuracion electrénica seria Cu:

[Ar] 3d® adquiriendo una hibridacién 4sp?d la cual corresponde a geometria cuadrada plana.
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Configuracion electronica Cu: [Ar] 3d104s?

Wit £ —__

A A
3d 5 P

Configuracion electrénica Cu*?:[Ar] 3d°

WD — e e —

3d 4s 4p 4d
Pares de electrones
Hibridacion Liga?dos
f |
PUBU L mwema
4spd 4d puros
44d

Figura 10. Esquema de hibridacién para el Cu(BDC)

La hibridaciéon presentada y la geometria propuesta para los compuestos obtenidos, es

concordante con los reportes de la literatura (Reboiras, 2008).

Los ligandos son especies que actian como donadores de pares de electrones. Los
complejos obtenidos son muy estables ya que entre mas uniones mediante diferentes enlaces
presente un mismo ligando con el cation central, més dificil sera4 de romperlas, en este caso el
enlace bidentado que forma con los carboxilatos. Asi mismo, el incremento de la estabilidad
de estos complejos quelatos se atribuye al efecto entropico que existe entre ellos. Cuando se

forma un complejo polidentado generalmente se forma un ciclo, la estabilidad del complejo
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sera maxima cuando el numero de enlaces es 5 (como es el caso) debido a que presentan

menos repulsion entre las nubes de electrones.

6.3  Caracterizacion estructural de los tereftalatos de Zinc y Cobre

6.3.1 Cu(BDC)

6.3.1.1 Difraccion de Rayos-X de muestras policristalinas. Por medio de Difraccién de Rayos-X
de muestras policristalinas, se realizé la caracterizacion cristalografica para el tereftalato de cobre
por sintesis solvotérmica con el fin de determinar sistema cristalino, grupo espacial y constantes

de celda unidad. Mediante esta técnica se obtuvo el perfil de difraccién mostrado en la Figura 11.
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Figura 11. Perfil de difraccion del tereftalato de cobre
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A través de los resultados obtenidos por Cantwell G. Carson y colaboradores, se aprecia
que, variando la temperatura, la forma cristalina del tereftalato se ve afectada. El cambio
representativo se destaca a 170°C y a 220°C, donde ocurre la transformacion completa de la
estructura piramidal de base cuadrada (pbc) a cuadrada plana, debido a la pérdida de las

moléculas de DMF unidas a la estructura.

A través de los resultados obtenidos, y basdndonos en el articulo realizado por Cantwell G.
Carson y colaboradores, se propuso la estructura representada en la Figura 12 (A), para el
tereftalato de cobre, en la cual se observaban los enlaces bidentados (C-O) entre el ligando
organico (&cido tereftélico) y el centro metalico (Cu), la cual es concordante con la reportada
en la literatura (Cantwell G. Carson, 2009). Por otro lado, en la Figura 12 (B) se muestra la
estructura cuadrada plana que se forma cuando la estructura se calienta por encima de 170°C y

ocasiona la pérdida de las moléculas de DMF.



o1

Figura 12. Estructuras de las formas adoptadas por el tereftalato de cobre. A pertenece a la

estructura piramidal de base cuadrada y B pertenece a la estructura cuadrada plana.

A. Estructura pirdmide de base cuadrada del Cu-(DBC)

/CH3

\

',Cu II

O>Cu

/

B. Estructura cuadrada cuadrada del Cu-(DBC)

'.Cu II

O>Cu

En la Figura 13 se muestra el estudio de termodifraccion reportado en la literatura, donde

soporta el cambio estructural del Cu-MOF a altas temperaturas.
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Figura 13. Proceso de termodifraccién realizado al tereftalato de cobre (Carson, 2009)

El cambio estructural se debe a que el punto de ebullicion del DMF es de 153°C, lo cual
hace que se pierda la molécula del DMF. En la Figura 14 se aprecia el cambio de estructura

reportado en la literatura, el cual coincide con lo propuesto en este trabajo.
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Figura 14. Cambio estructural del tereftalato de cobre.

Segln la comparacion del perfil de difraccion experimental con los reportados en la
literatura, se aprecia una mezcla de las dos fases cristalinas de tereftalatos de cobre. La
caracterizacion cristalografica realizada con el software DICVOL14, empleando las
reflexiones correspondientes a la estructura pbc, mostro que el tereftalato de cobre cristaliza en
el sistema monoclinico, con las constantes de celda mostradas en la Tabla 8. Asi mismo, se
determiné el grupo espacial utilizando el programa CHEKCELL. Estos resultados son

concordantes con los reportados en la literatura y expuestos en la Tabla 8.
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Tabla 8. Parametros de celda del Cu(BDC) por sintesis solvotérmica

Caracterizacion cristalografica
Tereftalato de cobre Experimental Literatura
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
a (A) 11.555 11.4143
b (A) 14.81 14.2687
c (A) 7.718 7.7800
£ (%) 107.99 108.119
V (A% 1256 1204.27
Moo 40.9
55.5(0.0032,
Fao 108)
Grupo Espacial C2/m C2/m

Las sefiales adicionales que no corresponden con la estructura pbc fueron indexadas,
encontrando que la estructura con geometria cuadrada plana cristaliza en el sistema

monoclinico con constantes de celda unidad reportadas en la Tabla 9. Esta fase cristalina no se

encuentra indexada en la literatura.

Tabla 9. Fase cristalina indexada del tereftalato de cobre (geometria cuadrada plana)

Fase cristalina
Tereftalato de cobre indexada
Sistema cristalino Monoclinico
a (A) 20.373
b (A) 10.806
c(A) 6.689
B (°) 96.17
V (A% 1464
My 10.1
Fao 11.9(0.0210, 56)
Grupo Espacial C2/m
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Los resultados de la caracterizacion cristalogréafica se corroboraron con un ajuste del perfil
de difraccion completo mediante un WPPD, usando el programa TOPAS. En la Figura 15 se

muestra el resultado del ajuste.
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T % 5 om & 2 & om & E © ®m & B 3 oz ®m s = ® oy B m 0 & & A 4 & @ e 43
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Figura 15. WPPD muestra Cu(BDC) (azul: perfil experimental, rojo: resultado del ajuste, gris:

diferencia entre ajuste y experimental)
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6.3.2 Zn(BDC)

6.3.2.1 Difraccion de Rayos-X de monocristal. Por medio de Difraccion de Rayos-X de
monocristal se realizo la caracterizacion estructural del tereftalato de zinc a temperatura
ambiente, utilizando el programa OLEX2.1 para la solucion y refinamiento de la estructura
y el programa MERCURY para la visualizacion de la disposicion espacial, logrando
interpretar las interacciones importantes que conllevan al empaquetamiento de los cristales.
Por medio de este estudio se determind la estructura cristalina, que incluye: la medicion de
distancias, angulos de enlace, la generacion del perfil de difraccion de rayos X y la
visualizacion de los planos cristalograficos hkl del cristal en la celda unidad. A través de la
Figura 16 se observa la celda unidad del tereftalato de zinc, de igual manera, se aprecian las

moléculas de DMF que se encuentran alrededor del Zn(BDC).

_&j

A\
%

1929

Figura 16. Estructura tridimensional del tereftalato de zinc
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En la Tabla 10 se muestran las constantes de celda obtenidas por DRX de monocristal para
el compuesto Zn(BDC) experimental y la comparacion con los resultados expuestos en las
bases de datos cristalograficas. Asi mismo, se muestra el grupo espacial, el nimero de

moléculas en la celda unidad y el sistema cristalino.

Tabla 10. Parametros de celda del Zn (BDC)

Base de
Tereftalato de zinc Experimental datos
Sistema Cristalino Monoclinico Monoclinico
a(A) 6.6966 6.6456
b (A) 15.4454 15.2232
c(A) 12.3914 12.6148
B (°) 102.780 104.110
V (A7) 1249.91 1237.70
Z 4 4
Grupo Espacial P2:/n P2i/n

En la Figura 17 se destaca que las interacciones que mantienen unidas las moléculas

tridimensionalmente son producto de los enlaces de hidrdgeno.
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Figura 17. Interacciones intermoleculares en el compuesto Zn(BDC)

En la Tabla 11 se reflejan las distancias de las interacciones mas representativas del

tereftalato de zinc.

Tabla 11. Interacciones representativas de la molécula de Zn(BDC)

Interacciones Distancia (A)
0---O-H 1,830
Zn-0 2,010

Entre las interacciones que rigen la estructura cristalina se destacan las interacciones O---O-

H y la interaccion entre el Zn-O (enlaces covalentes coordinados bidentados).
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Los enlaces por puente de hidrogeno ocurren cuando un atomo de H es enlazado a un
atomo electronegativo, en este caso el N y O. Cuanto mayor sea la diferencia de
electronegatividad entre el H-N y H-O mas fuerte serd el enlace. La distorsion lateral de las
unidades de Zn,0g en el Zn(BDC) reduce las distancias O-O entre cada capa por lo que la

formacion del enlace de hidrogeno parece proporcionar cierta fuerza para la distorsion.

En la Figura 18 se muestra el perfil de difraccion simulado a partir de los datos de
monocristal del compuesto Zn(BDC) y el difractograma reportado en la literatura. Se puede

observar que presenta las mismas posiciones de 2 theta.
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Figura 18. Perfil de difraccion del Zn(BDC). Superior: simulado a partir de datos de monocristal.

Inferior: reportado en la literatura

Finalmente, en la Figura 19, se muestra que las moléculas de DMF estan inmersas en las
cavidades del espacio tridimensional de las moléculas de Zn(BDC) cuando no estan unidas por

medio de enlaces covalentes coordinados.



Figura 19. Estructura tridimensional del Zn(BDC) con moléculas de DMF no coordinadas
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Determinacion de la capacidad de CO, de los materiales obtenidos

Por medio del

andlisis realizado mediante

isotermas de adsorcién se realiz6 la

caracterizacion del area superficial con el fin de determinar el tipo de isoterma, el tamafio, area

y volumen del poro, y morfologia de la molécula.

6.4.1 Determinacion de isotermas BET. En la Figura 20 se muestra la clasificacién general de

Amount adsorbed ————— =

las isotermas de adsorcion, las cuales determinan el tipo de material respecto a su

porosidad (micro, meso o macroporo) y al tipo de adsorcion (Fisisocrcion o

quimisorcién).

I(a) lib)
( — F —_—
] n
-

B - -
X g
V(a) IV(b)

I /s
V' Vi
/
} -

Relative pressure ——————
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Figura 20. Clasificacion de las isotermas segun la literatura

H1 H2(a) H2(b)
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Figura 21. Clasificacion de los ciclos de histéresis

En la tabla 12 se muestra la clasificacion del tamafio de poro encontrado en la literatura

para el cual se determind en cada uno de los tereftalatos.

Tabla 12. Clasificacion de tamafio de poro segun la literatura

Clasificacion del tamafio de poro

Macroporos > 50 nm

Mesoporos 2 nm -50 nm

Microporos <2nm
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6.4.1.1 Isoterma de adsorcién para Zn(BDC)
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Figura 22. Isoterma de adsorcion para el tereftalato de zinc

En la tabla 13 se muestra el resultado del area superficial, tamafio de poro, volumen de poro

y el valor de la constante para el tereftalato de zinc

Tabla 13. Resultados obtenidos para el Zn(BDC)

Tereftalato de zinc
119,70
Area superficial (m?/g) 21
Tamario de poro (nm) 35,5
0,0772
Volumen de poro (cm?/g) 65
Constante C 2819,6

La constante C obtenida por el método BET representa la interaccion entre el adsorbato y el

adsorbente, y debe ser lo menor posible para garantizar que se cumpla el principio del método
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BET, relacionado con la adsorcién fisica de las moléculas de la superficie. Para el Zn(DBC),
se encontrd un elevado valor de C (2819,6) lo cual indica una baja relacion entre el adsorbato

y el adsorbente. El valor recomendado deberia ser menor de 100.

Observando el comportamiento de la isoterma en relacion con el adsorbato y el adsorbente
en el Zn(DBC) se dedujo que la isoterma adquirida fue tipo 4. Lo particular de esta isoterma es
que presenta un lazo de histéresis; tipo 1 (H1), obteniéndose un ciclo angosto el cual es comin
en adsorbentes que tienen este tipo de comportamiento en los poros. Ademas de lo anterior se
tiene que la isoterma tipo 4 tiene la particularidad de presentarse en solidos mesoporosos; el
tamafio de poro obtenido para el tereftalato de Zn fue de 35,5 nm, el cual segun la literatura

pertenece a la clasificacion de mesoporos.

6.4.1.2 Isoterma de adsorcion para Cu(BDC)
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Figura 23. Isoterma de adsorcion para el tereftalato de cobre

En la tabla 14 se muestra el resultado del area superficial, tamafio de poro, volumen de poro

y el valor de la constante para el tereftalato de cobre.

Tabla 14. Resultados obtenidos para el Cu(BDC)

Tereftalato de cobre
17,704
Avrea superficial (m?/g) 8
Tamafio de poro (nm) 23,2
0,0830
Volumen de poro (cm?3/g) 65
Constante C 43

En el caso del tereftalato de cobre, se puede observar que se ajusta a una isoterma de tipo
I11, donde se observa un punto B menos distintivo el cual es una indicacion de una cantidad
significativa de solapamiento de la cobertura de monocapa y el inicio de la adsorcion de
maultiples capas y, por lo tanto, no hay formacion de monocapa identificable; las interacciones
adsorbente-adsorbato son ahora relativamente débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan.
Se determind un tamafio de poro de 23, 2 nm los cuales segun la literatura se clasifican como

Mesoporos.



Apéndice
Apéndice 1. Espectros IR de los tereftalatos de Zn y Cu realizados por sintesis solvotermica.

A. Espectro IR del Zn-MOF por temperatura ambiente
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Apéndice 2. Espectros UV-Vis de los tereftalatos de Zn y Cu realizados por sintesis

solvotermica.

A. Espectro UV-Vis del Zn-MOF por sintesis solvotérmica
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7. Conclusiones

Mediante el proceso de sintesis solvotérmica se obtuvo 0,7204 gramos de un polvo de color
blanco y un rendimiento de reaccién de 92,35%, y 0,8604 gramos de un polvo verde y un

rendimiento de reaccion de 95,62% para los tereftalatos de zinc y cobre respectivamente.

Para la sintesis a temperatura ambiente se obtuvo 0,7018 gramos de un monocristal blanco
con un rendimiento de reaccion del 90% y 0,8317 gramos de un polvo verde con un

rendimiento de reaccion de 92,41% para Zn(BDC) y Cu(BDC) respectivamente.

Por medio de la Espectroscopia IR, se identificaron los grupos funcionales esperados para
cada tereftalato que segun la literatura se encontraban presentes en ellos como es el caso de C-

O,C-HyAr.

Con la implementacion de la Calorimetria Diferencial de Barrido fue posible determinar el
punto de fusién ya que no se pudo realizar el proceso por medio de la técnica convencional del
fusiometro debido a los elevados puntos de fusion que se tenian para cada tereftalato. Los
puntos de fusién obtenidos fueron 244,374°C para el caso de Zn(BDC) correspondiente a la
geometria piramide de base cuadrada. Para el caso del Cu(BDC) se observa una sefial
endotérmica a 205°C aproximadamente, esta sefial representa la geometria cuadrada plana y
ademéas se observa otra sefial a 274,421°C correspondiente al Cu(BDC) con geometria

piramide de base cuadrada.

Utilizando la tecnica de Espectroscopia de UV-Vis se apreciaron las transiciones que

posiblemente adopta cada tereftalato, teniendo como resultado la transicion de nz*.
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Por medio de la Difraccion de Rayos-X de muestras policristalinas, fue posible identificar
que el tereftalato de cobre cristaliza en sistema monoclinico, con constantes de celda: a =

11,555A, b = 14,81A, ¢ = 7,718A, R = 107,99° y V = 1256 A’y Grupo espacial: C2/m.

Para el tereftalato de zinc se obtuvo un monocristal y mediante la técnica de Difraccién de
Rayos X de monocristal se identificd que cristaliza en el sistema monoclinico con constantes
de celda a = 6,6966 A, b = 15,4454 A ¢ = 712,3914 A, B = 102,780° y V = 124991 A’y

Grupo espacial: P21/n.

Por medio de la evaluacion de capacidad de adsorcion de CO, y mediante la técnica de
sortometria fue posible identificar el tamafio de poro para cada tereftalato, obteniéndose para
el caso del tereftalato de Cobre un tamafio de poro de 23,2 nm y para el tereftalato de Zinc
35,5 nm; basados en la literatura y teniendo en cuenta el tamafio de poro obtenido la
clasificacion adoptada para cada caso fue de mesoporos presentando un rango de entre 2 a
50nm. Por otra parte, fue posible identificar el tipo de isoterma que se asemejaba a cada caso
para Cu(BDC) y Zn(BDC) obteniendo para cada tereftalato tipo 3 y tipo 4
respectivamente. Finalmente, otro punto que se pudo determinar fue el tipo de histéresis

presente en el tereftalato de zinc adquiriéndose tipo 1.
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8. Recomendaciones

Tener presente las condiciones ambientales como la temperatura y la presion al momento
de realizar la sintesis de los tereftalatos debido a que el producto puede verse afectado de
modo que puede variar la reaccion y por ende alterar las caracteristicas del compuesto como la

geometria y pureza.

Buscar alternativas de sintesis de los compuestos en forma pura con poros libres para que

pueda hacer la adsorcion de CO2.

Para tener una mejor claridad sobre las propiedades adquiridas por la molécula, se

recomienda realizar un Analisis Termogravimétrico (TGA) de los compuestos sintetizados.
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