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Glosario

GELI: Papel que desempefia una capa de gases que retiene el calor del Sol en la atmosfera de la

Tierra, haciendo que la temperatura interior sea mas alta que la exterior. (Pinelo Ma, 2007)

COz2: El didxido de carbono es el gas de efecto invernadero mas importante emitido como
consecuencia de actividades humanas, tales como la quema de combustibles fésiles y la

deforestacién. (Butler, 2017)

CHa: El metano es el segundo gas de efecto invernadero de larga duracion mas importante.
Aproximadamente, el 40% de las emisiones de metano a la atmdsfera proceden de fuentes
naturales (por ejemplo, los humedales y las termitas), y aproximadamente el 60 % proviene de
actividades como la ganaderia, el cultivo del arroz, la explotacién de combustibles fosiles, los

vertederos y la combustion de biomasa. (Butler, 2017)

Oxido nitroso (N20): Es un gas incoloro con un olor dulce y ligeramente toxico. Provoca
alucinaciones, un estado euforico y en algunos casos puede provocar pérdida de parte de la

memoria humana. (Martinez Claudia, 2017)

DRX: Es la técnica mas poderosa actualmente disponible para estudiar la estructura cristalina de

diversos tipos de moléculas. (Collazo, 2017)
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SEM: Nos proporciona la microestructura y morfologia de la estructura en estudio. Lo que
permite entre otros, hacer una comparacion entre los diferentes tamafios de particulas que se

obtienen dependiendo del método de sintesis. (Gago, 2012)

MOF’s: Consisten en estructuras micro-porosas que actualmente estd siendo estudiada con
diferentes aplicaciones. Los MOF’s son compuestos que poseen una fraccion orgénica y otra
inorgénica, es decir estan formados por un centro metalico y unos ligandos que estan unidos por
un enlace covalente coordinado, los cuales pueden ser disefiados en un espacio bidimensional o

tridimensional. (Gandara, 2012)

Zeolitas: Son aluminosilicatos con cationes alcalinos y alcalinotérreos, que presentan una
infinidad de estructuras tridimensionales, las cuales pertenecen a la familia de los tectisilicatos.

(Bascuiian C., 2017)

Sintesis Hidrotérmica: La técnica de sintesis hidrotermal hace referencia a reacciones

heterogéneas en medio acuoso por encima de 100°C y 1bar. (Alvarez, 2012)

Isotermas: Nos permiten estimar el grado de purificacion que puede ser alcanzado, la cantidad
de adsorbente requerido, y la sensibilidad del proceso respecto a la concentracion del producto

(Martinez, 2009)
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Resumen

La responsabilidad ambiental de la cual debemos apersonarnos conduce a proponer nuevas ideas
enfocadas en mitigar y controlar problemas ambientales que al dia de hoy son de gran
preocupacion para el bienestar del ser humano y los ecosistemas que lo rodean. Uno de los
principales inconvenientes que en este momento requiere de gran atencién, son los altos niveles
de gases efecto invernadero (GEI) que se producen diariamente en el planeta producto del
desarrollo industrial y las actividades humanas en general. En particular, cerca del 60% de los
GEI son dioxido de carbono (CO2) producido principalmente por la ignicion de combustibles
fosiles utilizados en la generacion de energia. (Jano, 2008) .

En el proceso de mitigar el cambio climatico producido por el efecto invernadero surgen
dos alternativas: la primera de ellas se enfoca en reducir la emision de fuentes contaminantes y la
segunda en capturar y almacenar los GEI por diversos tipos de materiales porosos. En esta
segunda alternativa, las zeolitas, el carbon activado y los hibridos metal-organicos (MOF’s, de
sus siglas en inglés Metal Organic Frameworks) son considerados los materiales mas
prometedores para el almacenamiento de gases contaminantes como el CO2 (Gandara, 2012).

Particularmente, los MOF’s son altamente estudiados debido a que en su disefio y
construccién pueden generar estructuras tridimensionales con grandes areas superficiales,
tamafo de poro variable y alta estabilidad térmica, lo que hace que ofrezcan mas ventajas sobre
las zeolitas y el carbén activado.

Por estas razones, en el presente trabajo se focalizaron esfuerzos en obtener materiales
porosos tipo MOF's a partir de &cido tereftalico y sales de lantano y niquel, caracterizarlos por
Difraccion de rayos-X de muestras policristalinas y realizar analisis de area superficial por medio

de sortometria de nitrégeno.
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Palabras claves: Acido Tereftalico, Metal Organic Frameworks, Gases efecto

invernadero, Isoterma, adsorcion.
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Introduccion

Actualmente los hibridos metal-organicos se consideran una alternativa eficiente en la capacidad
de adsorber gases como el didoxido de carbono (Rodriguez, 2008). Dentro de las multiples
funciones que se destacan en estos nuevos materiales, se encuentra la habilidad para acumular y
separar gases encontrados en la naturaleza, lo cual los hacen especificamente mas llamativos
para las ciencias ambientales (Gandara, 2012).

Los gases de efecto invernadero(GEI) tienen como principales componentes el didxido de
carbono (COz), metano (CH4) y NOx, los cuales en su mayoria son liberados hacia la atmodsfera
partir de procesos industriales, en donde se acumulan y absorben el calor u ondas de la zona
infrarroja del espectro electromagnético. Este proceso conlleva a un incremento considerable de
la temperatura del planeta en el cual resaltamos especialmente el CO2 y el CH4, como grandes
contribuyentes de este fendmeno que conduce al calentamiento global (Li Bin, 2014).

Los MOF’s poseen en su estructura un centro metalico enlazado a unos ligandos
organicos los cuales pueden ser modificados segun la aplicacion deseada. Debido a su estructura
variable pueden ser usados en una gran cantidad de aplicaciones entre las que se destacan:
adsorcion, almacenamiento y separacion de gases, catalisis y liberacion controlada de farmacos.
En particular, investigaciones enfocadas en estudios de adsorcion de CO., identifican que la
temperatura y la presién son factores determinantes en la viabilidad de los procesos de captura
del didxido de carbono. En estos aspectos, los MOF’s presentan notables ventajas de estabilidad
respecto a otros materiales porosos como las zeolitas (Yang, 2015).

Entre los centros metalicos mas utilizados para el disefio y construccion de estos materiales se

encuentran el Lantano (La), Niguel (Ni), Cobre (Cu), Zinc (Zn) y Aluminio (Al), los cuales
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forman un gran ndmero de estructuras tridimensionales con diversos tamafios de cavidades que
sirven para el proceso de adsorcién de gases, es decir tienen la posibilidad de manipularse
cambiando sus centros metélicos y sus ligandos para obtener diversas estructuras con posibilidad
de mejorar los resultados en cuanto acumulacion y separacion de gases (Uzun Alper, 2014).

En este trabajo de investigacion se sintetizaron tereftalatos de La y Ni, se caracterizaron
por Espectroscopia Raman, Ultravioleta Visible (UV-Vis) y Calorimetria de Barrio Diferencial
(DSC de sus siglas en inglés Differential Scanning Calorimetry), se determind el sistema
cristalino, constantes de celda unidad y grupo espacial y se realizaron pruebas de adsorcion a
cada uno de los productos [La(DBC) y Ni(DBC)]. Como principales resultados se encontr6é que
el La(DBC) cristaliza en el sistema monoclinico con constantes de celda: a = 12.644(5)A, b =
8.683(1)A, ¢ = 20.21(3)A, R =100.65(2)° y V = 2180.34A3. EI Ni(DBC) cristaliza en el sistema
monoclinico con constantes de celda de a = 8.823(1)A, b = 11.362(3)A, ¢ = 9.936(1)A, B (°)
=95.934(9)° y V = 990.39 A3, Los resultados de sortometria, en ambos casos, mostraron que los
materiales no tienen la porosidad adecuada, sin embargo, posiblemente se debe a impurezas

remanentes del proceso de sintesis.
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1. Planteamiento del problema

Con el transcurrir de los afios, las actividades antropogénicas se han encargado de deteriorar los
recursos naturales brindados por nuestro planeta. EI ser humano es el responsable de llevar al
limite la generacion de contaminantes, los cuales constituyen las principales razones de un gran
nimero de impactos negativos en nuestros ecosistemas. ElI aumento prolongado de la
contaminacion trae como consecuencia pérdidas significativas en la calidad de vida de las
personas Yy, en general, de los seres vivos. Particularmente, la contaminacion atmosférica
repercute en el incremento gradual de la temperatura del planeta ocasionando un desequilibrio
entre el ser humano y la naturaleza con consecuencias nefastas, la comunidad méas vulnerable
como lo son los nifios con aumento de exacerbaciones asmaticas y reduccion en la funcion
pulmonar. es por ellos que si no se toman las medidas de prevencion necesarias (Ubilla, 2017).

La principal consecuencia del calentamiento global y el cambio climéatico es la
generacion de los gases efecto invernadero (GEI). Las presencias de estos gases en la atmdsfera
tienen como consecuencia que el calor producido es atrapado y no permiten que se liberen al
exterior de la tierra, lo cual se traduce en un incremento gradual de la temperatura del planeta
(Pinelo Ma, 2007).

El rapido crecimiento de la globalizacion industrial ha conllevado a que el consumo
energético que se requiere cada vez sea mayor. Actualmente, el 85% de la energia requerida en el
mundo proviene de combustibles fésiles (Jiang-Rong Li, 2011). La quema de estos combustibles
produce grandes cantidades de dioxido de carbono (CO>) el cual generalmente es liberado a la
atmosfera y ocasiona grandes problemas relacionados con el calentamiento global (Sabouni,
2013), esto debido a que el CO> constituye uno de los gases de mayor contribucion en el efecto

invernadero y cerca del 68% de los GEI son diéxido de carbono (Stewart Caleb, 2005).
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Desde la revolucion industrial a mediados del siglo XVIII, la presencia de didxido de
carbono ha aumentado, producto del uso de carbén, petrdleo y gas natural. Actualmente se
producen cerca de 8 Gigatoneladas (Gt) producidas al afio (Jarraud, 2005).

Segun el Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climético, IPCC (de sus siglas en
inglés Intergovernmental Panel on Climate Change), la atmoésfera podria contener hasta 570
ppm de didxido de carbono en el afio 2100, causando un aumento en la temperatura media global
de alrededor de 1,9°C y un aumento en el nivel del mar de 3,8m (Robinson B. Arthur, 2015).

Esta problematica ha llevado a buscar herramientas que conlleven a reducir las emisiones
a la atmdsfera de gases como el CO2. Una herramienta con la que cuenta el ser humano para
reducir este problema ambiental es el uso de energias renovables. Sin embargo, reemplazar el
uso de combustibles derivados del petrdleo es un proceso que no se alcanzard en poco tiempo.
Por esta razon, una de las acciones alternativas es la encapsulacion, separacion y acumulacién de

los GEI por diversos materiales, entre los que se destacan los MOF’s.

2. Justificacion

La problemética ambiental nos ha llevado a buscar alternativas y herramientas para mitigar la
contaminacion generada por el ser humano, las cuales se fundamentan en la urgencia del hombre
por solucionar los problemas ocasionados como consecuencia del uso indiscriminado de los
recursos renovables y no renovables. Actualmente, los MOF’s nacen como una alternativa capaz
de separar gases y acumularlos en sus estructuras cristalinas porosas, los cuales con su centro
metalico conectado a ligandos orgénicos forman estas estructuras especificas (Jiang-Rong Li,
2011). Por lo tanto, tienen la posibilidad de contribuir significativamente en el almacenamiento

de GEI como el CO; emitido a la atmdsfera e incluso una opcion de ser reutilizado.
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La adsorcion de CO2 por medio de los MOF’s se puede llevar a cabo con buena
efectividad a un bajo costo, esto debido a diversos factores como la selectividad basada en el
tamafio del poro, en el cual especificamente solo se pueden acumular moléculas de tamafio
adecuado y la capacidad de adsorcion selectiva de una mezcla de componentes (Echarri, 1998).
Todas estas propiedades le brindan a los MOF’s grandes posibilidades de estudio con el fin de
llegar a ser una alternativa para ser usados por su capacidad de almacenar el CO> emitido por
diversas fuentes como automdviles, industrias e incluso gases emitidos por volcanes. Esto con el

fin de paulatinamente disminuir los contaminantes y los GEI presentes en la atmdsfera.

3. Objetivos

3.1 Objetivo general

Evaluar el area superficial y la estructura de tereftalatos de lantano y niquel como posibles

materiales con capacidad de adsorcién de dioxido de carbono.

3.2 Objetivos especificos

e Obtener tereftalatos de niquel y lantano por sintesis hidrotérmica y solvotérmica.

e Caracterizar molecularmente los materiales sintetizados por Espectroscopia Raman vy
Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC).

e Caracterizar cristalograficamente los MOF’s obtenidos empleando la técnica de difraccion de

Rayos-X de muestras policristalinas.
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e Estudiar el area superficial de los tereftalatos de niquel y lantano por medio de isotermas de

adsorcion-desorcion de No a 77K.

4. Marco referencial

4.1 Marco tedrico

4.1.1 Gases efecto invernadero (GEI). Actualmente, el mundo entero experimenta el
fendmeno de cambio climatico que ha llevado a despertar la inquietud de los seres humanos en
general. Estas variaciones en el ambiente, asociados a la contaminacion, han sido mas relevantes
desde la revolucion industrial y han despertado gran interés en buscar soluciones para reducir
esta polucidn que afecta el bienestar de los seres vivos.

La principal fuente responsable del cambio climatico se debe a los Gases Efecto
Invernadero (GEI) acumulados en la atmosfera, entre los cuales encontramos: el dioxido de
carbono, clorofluorocarbonados (CFC’s), metano, éxido nitroso y hexafluoruro de azufre.
(Caballero, Lozano, & Ortega, 2007) Gases como los CFC’s son productos de aerosoles y han
sido disminuidos paulatinamente por los seres humanos a través de ciertas politicas de emision.
Por otro lado, el metano no es producido en gran cantidad y es producto de la descomposicion de
materia organica en ausencia de oxigeno en el proceso digestivo bovino, la combustién y la
actividad microbiana en aguas (Carmona Juan C., 2009), aunque ha incrementado su
concentracion en la atmosfera en los Gltimos afios. Los 6xidos de nitrdgeno como dioxido de
nitrégeno y 6xido nitrico son provenientes de procesos de fertilizacion de suelos, por fuentes
fijas y moviles (Carnicier, 2008)EI dioxido de carbono (COy) es el gas de efecto invernadero que

mas interviene en el aumento de la temperatura del planeta ya que es el mas emitido por el ser
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humano (Caballero, Lozano, & Ortega, 2007). En la Figura 1 se puede observar el total de GEI
liberados a la atmosfera.

El dioxido de carbono (CO>) constituye cerca del 76% de los GEI y el ser humano contribuye
prioritariamente con la emisién de grandes cantidades de este gas. Las concentraciones de CO>
en el ambiente han aumentado por el uso excesivo de los combustibles fosiles, ya que al afio
emitimos aproximadamente 25.000 millones de toneladas y este gas se acumula en la atmdsfera

por un periodo comprendido entre 50 y 200 afios (Ballesteros, 2011).

EMISION TOTAL DE GEI A LA ATMOSFERA.

M Dioxido De Carbono (Uso Industrial) B Metano
m Oxido Nitroso M Gases fluorados

m Didxido De Carbono (Uso del suelo)

Figura 1. Total de GEI emitidos a la atmdsfera por afio (Borges V. Alberto, 2015)

El CO:> estd directamente involucrado en el aumento de la temperatura. EI Sol emite
diferentes radiaciones a la tierra donde favorablemente el vapor de agua en forma de Nubes
refleja el 30% hacia el exterior de la atmdsfera. El vapor de agua y el CO: realizan procesos

contrarios en horas de la noche, la radiaciones que inciden en la tierra durante el dia son
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liberadas a otras horas pero en longitudes de onda mas largas, estos 2 gases son invisibles para
longitudes de onda cortas pero las radiaciones IR son adsorbidas por estos gases lo que genera un
aumento de temperatura dentro de la tierra, produciendo de esta manera el calentamiento global

(Wark Kenneth, 2007).

4.1.2 Metal Organic Frameworks (MOF’s). Los Metal Organic- Frameworks son
materiales interesantes por su estudio actual, su utilidad y diversidad de aplicaciones
dependiendo de su combinacién quimica, su topologia y las dimensiones del poro (Morris E.
Rusell, 2017). Los MOF’s consisten en estructuras micro-porosas que estan siendo estudiadas
con diferentes aplicaciones. Son compuestos que poseen un fraccién organica y otra inorganica,
es decir estdn formados por un centro metélico y un ligando orgéanico a través de un enlace
covalente coordinado, los cuales pueden ser disefiados en un espacio bidimensional o
tridimensional (Bescansa, 2014), su construccion nos permite variar sus centros metélicos con el
fin de modificar estructuras y modificar los tamafios del poro (Géandara, 2012). Los MOF’s son
una nueva clase de materiales cristalinos porosos, incluidos en la quimica de coordinacion, que
han sido desarrollados para diversas areas del conocimiento, entre ellas la quimica, ciencia de
materiales y areas de interés ambiental. En la Figura 2 se aprecia un esquema representativo de la
construccion de un MOF’s y su expansion en el espacio bidimensional y tridimensional

(Sabouni, 2013).
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Figura 2. Disefio de estructuras tipo MOF"s (Sabouni, 2013).

Otras alternativas de adsorcion de gases son las zeolitas y derivados de ellas, las cuales
también son considerados materiales porosos que poseen potencial como catalizador (Glover
Grant T, 2011). Sin embargo, hoy en dia, los MOF’s son de amplia investigacion por su
propiedad de adsorcion por su microporosidad.

Una de las ventajas de los MOF’s es que estos compuestos se pueden integrar a una
variedad de materiales funcionales, los cuales mejoran el rendimiento y las funcionalidades de
los MOF’s. unas de las especies que han sido ensambladas exitosamente en los MOF’s son los
grafenos, nanotubos de carbono, nanoparticulas, 6xidos metalicos y incluso enzimas, que han
demostrado un rendimiento sorprendente en las catalisis, conduccién de protones, generacion de

H2 por foto-induccion y absorcién de gases. (Wang Hailong, 2017)

La gran cantidad de poros y la posibilidad de disefiar y modificar sus tamafos facilita el

almacenamiento de gases como CHa4, Hz, CO2 en su estructura. Ademas de esto, también
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posibilita la separacidn selectiva de diferentes gases a partir de la captura de CO- de los gases de
combustion con el fin de evitar la contaminacion atmosférica (Garcia, 2013).

Varios de los MOF’s sintetizados, se han llevado a cabo por técnicas convencionales
como los métodos hidrotérmicos y solvotermicos, sin embargo, se han desarrollado técnicas
alternativas tales como microondas o ultrasonido que proporcionan unas rutas faciles, rapidas y a
bajo costo. Este método es muy eficiente para sintetizar MOF’s, especialmente nanoparticulas

(Khan Abedain Nazmul, 2015).

Este proceso de almacenamiento de didxido de carbono es de gran estudio, el MOF-74 es
un ejemplo de una estructura capaz de almacenar CO2 en su estructura (Gandara, 2012). El
disefio de los MOF’s es de alguna forma un estudio bastante amplio ya que se pueden crear
estructuras tridimensionales con cavidades que se replieguen en el espacio para facilitar el
proceso de adsorcion, el MOF-74 permite la construccion en base de diferentes metales y con la
posibilidad de alternar sus ligandos, de este modo el MOF-74 observado en la Figura 3 es el
MOF mas empleado en la captacién de contaminantes del aire como el dioxido de carbono
(Glover Grant T, 2011), Este MOF posee una red tridimensional tipo Panal construido a partir de
iones metélicos divalentes como lo son el cobalto , niquel y zinc normalmente (Degrong Sun,
2015).

La preparacion de estos materiales ha sido profundamente estudiada por su obtencion a
partir de una sintesis hidrotérmica, en la cual se usa agua como solvente con el fin de minimizar

la formacion de residuos toxicos (Carvajal, 2014).
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2 5-dioxidoterephthalate (DOT)
+
M,0,(CO;),
1D chain M-MOF-74
(M: Zn. Co. NI, Mg) (M. Zn, CO. N‘. m)

Figura 3. Sintesis del MOF-74 con diferentes centros metalicos (Glover Grant T, 2011).

4.1.3 Principales técnicas de caracterizacion de MOF’'s

Diferentes métodos pueden ser usados para la sintesis de Metal Organic-Frameworks
Después de llevar a cabo la sintesis del material de interés, se lleva a cabo la caracterizacion,
entre las técnicas mas comunes para llevar a cabo esto son la microscopia electronica de
transmision (SEM), calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos x en polvo (PXRD), entre otras (Hanif,

2018).

4.1.3.1 Difraccidn de rayos-X (DRX): Cuando el haz de los rayos-X hace incide sobre el

cristal obtenido de la muestra problema, este generara que los atomos que estan compuestos por
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la muestra se dispersen a la onda incidente, para que cada uno de estos atomos provoque un

fendmeno de interferencia y de esto surja el fendmeno de difraccion (Collazo, 2017).

e DRX de muestras policristalinas: en este método, la muestra se debe pulverizar hasta la
forma maés finamente posible, (entre 0.2 y 0.3 mm de didmetro). Esta muestra en polvo esta
formada idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacion (policristalina); para
asegurar gque la orientacion de estas pequefas particulas sea totalmente al azar con respecto del
haz incidente, El patron de rayos-X obtenido de la toma de datos proporciona informacién sobre
el sistema cristalino, constantes de celda unidad y grupo espacial del material objeto de estudio,

conocido como caracterizacion cristalografica (Collazo, 2017).

¢ DRX de monocristales: esta técnica es una de las mas precisas para realizar una completa
caracterizacion de una sustancia en general. Se encarga de realizar una caracterizacion
estructural de las muestras a un nivel atomico. Cuando el haz de los rayos-X entra en contacto
con la muestra cristalina (monocristal con tamafio aproximado de 0.5 mm), esta genera un
fendmeno de difraccién debido a que la longitud de onda de esta radiacién es del mismo orden
de magnitud de la distancia interatdbmicas. Este método nos permite obtener un mapa
tridimensional de las densidades electrénicas el cual, mediante un tratamiento matematico de los
datos recogidos se obtienen las posiciones atdmicas, longitudes de enlace, &ngulos de enlace y de
torsion e interacciones intra e intermoleculares del material en estudio (Bermuddez-Polonio,

1981).
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4.3.3.2 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC): Es una técnica experimental que
sirve para identificar la cantidad de calor que es capaz de absorber o liberar una sustancia,
cuando esta es mantenida a una temperatura constante, durante un tiempo determinado, o cuando
es calentada o enfriada a una velocidad constante, por unas determinadas temperaturas
planteadas. Este analisis es muy importante en el campo de la ciencia de materiales porosos, ya
que tiene un alto grado de sensibilidad y a su versatilidad en la interpretacion hace que sea una
técnica altamente efectiva (Surifiach S., 1992).

4.3.3.3 Espectroscopia Raman: Es una técnica fotdnica que determina en un corto
periodo de tiempo informacidon quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto
organico o inorganico, ayuda a la identificacion de la sustancia deseada. Esta técnica de analisis
se realiza directamente sobre el material a estudiar sin tener que realizar una preparacion previa y
no conlleva a la alteracion a la superficie de la muestra, lo que nos permite inducir que es una

técnica no destructiva (Pérez, 2009).

4.4 Marco de antecedentes

Los Metal Organic Frameworks (MOF’s) se han llevado a estudios por una gran cantidad de
investigadores de diversas universidades en donde se han encontrado numerosos informes sobre
sus grandes propiedades de adsorcion ademas de sus capacidades de separacion de gases,
catalisis y por sus propiedades optoelectronicas posee excelentes propiedades luminiscentes.
David J. Tranchemontagne y colaboradores en el 2008 publicaron un articulo en el cual
se estudio las sintesis de diversos materiales micro-porosos (MOF-74, MOF-177, MOF-5) a
temperatura ambiente y por medio de métodos solvotérmicos con el fin de sintetizar nuevos

MOF’s, para diferenciar cada caracteristica fisica, quimica y sus aplicaciones evaluadas por
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isotermas de adsorcion con el fin de observar los cambios en la adsorcion cuando se varia el
ligando orgéanico por otro ligando mas grande. La importancia de este material radica en su gran
selectividad y capacidad de adsorber CO- (Tranchemontagne David, 2008).

Posteriormente, Jian-Rong Li y colaboradores en el 2011 reportaron la adsorcion del
Dioxido de Carbono la separacion del gas en el MOF’s, el cual poseia centro metélico de Cobre
(Cu) y ligando de piridina, donde se report6 el uso de aminas para la captura de CO2 basados en
la adsorcion quimica observando que los ligandos de aminas poseen mayor selectividad en
adsorcién de CO2 que de Nitrogeno, y a su vez mayor adsorcién a comparacion de ligandos
4cidos. El compuesto obtenido presentd una alta absorcion de CO, de 73.1 cm3gt a 273K y 1
atm de presion; esto a pesar de sus moderadas areas de superficie Langmuir y BET (888.3 y
571.0 m%g?, respectivamente). Se consiguidé que los nuevos materiales generaron estructuras
porosas Yy se evalud los isotermas de adsorcion de diferentes MOF’s, variando los ligandos vy la
sintesis de ellos, con el fin de obtener variaciones en los resultados de adsorcion. Finalmente, se
determiné la variacion del tamafio de poro bajo diversas condiciones de temperatura y presion
para estudiar las diferencias en las caracteristicas de adsorcion (Jiang-Rong Li, 2011).

En 2011 Guiyuan Jiang y colaboradores sintetizaron un MOF’s a partir de un
centro metalico de niquel y un ligando organico (BDC) , al cual se le realizaron una
caracterizacion que mostro una muy buena absorcion de CO2 en comparacion con la
absorcion de Hz, esto debid a las propiedades del ligando utilizado (Jiang, 2011).

En septiembre de 2011, Cachero y colaboradores publicaron, un trabajo llamado Sintesis
y caracterizacion de MOFs (compuestos organometalicos porosos), donde mostraron las ventajas
y mejoras de estos materiales en comparacion con las zeolitas, expusieron los diferentes tipos de

sintesis para la obtenciones de estos materiales porosos cristalinos y las diferentes técnicas de
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caracterizacion de dichas estructuras para la obtencion de nuevos materiales para el
almacenamiento de gases como el CO2 y de Hz (Cachero, 2011).

Lingjuan Shen y colaboradores en el 2012 publicé un trabajo donde evidencid la utilidad
de los MOF’s, y sus diferentes estructuras, también muestra un tipo de estructura llamado MOFs
luminiscente, que se obtuvo por medio del tratamiento de iones de Eu (I11) con 2,2'-bipiridina-
acido 5,5'-dicarboxilico en N,N-dimetilformamida (MEF), después se le realiz6 una
caracterizacion por difraccion de rayos-X, Termogravimetria obteniendo que era una estructura
con alta porosidad y constante, lo que proporcionaba una mejor aplicacion al momento de captar
CO- ya que se evaluan diferentes MOFs con distintos centros metalicos con el fin de evaluar el
cambio en su area superficial y su capacidad de adsorcion (Shen, 2012).

En el 2012 se evalud las propiedades luminiscentes de los lantanidos por parte de R.
Decadt y colaboradores en donde los polimeros de coordinacion de MOF con Lantanidos como
centros metalicos poseian propiedades optoelectrénicas y especialmente el Tereftalato de lantano
mostraba una red luminiscente de color rojo (Decadt Roel, 2012)

En el afio 2013, Rana Sabouni y colaboradores del departamento de quimica e ingenieria
bioquimica de la Universidad de Londres realizaron un trabajo sobre la sintesis de MOF’s
asistidas de microondas con el fin de estudiar la adsorcion de dioxido de carbono en donde las
temperaturas altas y presiones altas permitian la sintesis de CPM-5 el cual es un nuevo material
selectivo al CO2 (Sabouni, 2013).

Este nuevo material (CPM-5) fue sintetizado con DMF y 4&cido-1,2,3-
bencentricarboxilico por medio de radiacion de microondas. Posteriormente, se analizd la
adsorcion a diferentes temperaturas y se midio la velocidad de adsorcion por medio del programa

ASAP 2010 y se realizaron las isotermas de adsorcion de Freundlich con el fin de calcular la
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cantidad de gas adsorbido, como se ilustra en la Figura 4, donde se pueden observar las
diferentes temperaturas, 273K en azul, 298K en rojo y 318K en verde y de esta manera

observamos la cantidad de gas adsorbido a diferentes temperaturas y presiones.
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Figura 4. Isoterma de Freundlich para la adsorcién de CO, en CPM-5. (Sabouni, 2013)

Seguido de este trabajo, Fernando Rodriguez Bescansa, publicé en julio 2014 un articulo
donde se observaron las diferentes formas de optimizacion y sintesis de los Metal Organic
Frameworks (MOF’s), clasificandolos en dos tipos: el MOFs de naturaleza densa y estructura
tipo peroskita y el MOF’s poroso de formula general [M2(NH2- dbc)2(dabco)][G], donde M: Co
[G]: DMF, y que se caracteriza por la presencia de poros en el interior de su estructura que le
otorgan un uso potencial como almacenador de gases. Dependiendo de su estructura, estas se han
caracterizado por medio de diferentes técnicas de microscopia: microscopia Optica, microscopia
electronica de barrido (MEB) y microscopia electrdnica de transmision (MET) y difraccion de

rayos-X de muestras policristalinas (Bescansa, 2014).
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A su vez en el 2015, Dalal Alezi y otros miembros del centro de materiales porosos y
membranas avanzadas en Grecia, publicaron un articulo en la “journal of the american chemical
society” en el cual publicaron que la adsorcion de CHs4, O2, CO2 necesitaba de una base de
aluminio al cual le nombraron como soc-MOF (Alezi, 2015).

Los autores llevaron a cabo investigaciones sobre el soc-MOF con el fin de obtener
informacion sobre la adsorcion de diferentes gases a presiones bajas, En el caso del dioxido de
carbono se revelaron unos estudios de adsorcion del soc-MOF el cual se mostraban una
excepcional respuesta frente a la capacidad de almacenamiento de este gas dentro de los poros
de este material en donde se compard con el MOF-177, el cual es selectivo al COz, y se encontro
que el material en estudio almacenaba mayor cantidad del gas a diferentes temperaturas y
presiones (Alezi, 2015).

Finalmente, en el 2016 Hussein Rasool Abid y sus colaboradores estudiaron la adsorcion
de tres MOF’s sintetizados con Acido tereftalico y &cido Bencentricarboxilico con centro
metalico de Aluminio y hallaron que aquel MOF’s realizado con &cido tereftalico fue mas
eficiente en la adsorcion de CO2 ya que poseia mas area de poro debido a que no existia tanto
efecto estérico en la molécula (Abid Hussein Rasool, 2016).

En el 2017 el investigador S.Bennabi y M.Belbachir sintetizaron el MOF’s-5 el cual tiene
una gran superficie especifica y alta porisidad, esta es utilizada principalmente en la captacién de
CO:2 y H2, como reductor de gases efecto invernadero y combustibles alternativos, este estudio
muestra la sintesis de este material utilizando una arcilla [lamada Maghnite-H , con el objetivo de
respetar los principios de la quimica verde, esto para aumentar el rendimiento y estabilidad

térmica (Bennabi S., 2016).
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5. Metodologia

5.1 Obtencion de los materiales M(BDC). M: Ni; La

Para la obtencién de los compuestos tereftalato de niquel y tereftalato de lantano se realizaron
dos metodologias reportadas en la literatura para este tipo de compuestos. La metodologia |
reportada por Hussein Rasool Abid y colaboradores (2016) y la metodologia Il publicada por

Cantwell G. Carson y colaboradores (2009).

5.1.1 Metodologia |. Este ensayo se realiz6 empleando agua como disolvente con el
proposito de obtener los compuestos de interés teniendo en cuenta principios de quimica verde.
En un erlenmeyer se adicionaron 197 mmoles de la correspondiente sal metalica (2,43g de
cloruro de lantano (I11) heptahidratado 6 1,90g de nitrato de Niquel (I1) hexahidratado) y 310
mmoles (0,529) de &cido tereftélico, utilizando como solvente agua destilada. Posteriormente se
homogeniz6 la masa de reaccion sonoquimicamente por 20 min. Finalmente se adicioné la
solucion en un reactor de teflon y se llevo a la mufla manteniendo la temperatura a 200°C por 24

horas.

5.1.2 Metodologia Il. Se realizo el proceso de obtencion de los compuestos empleando
DMF como solvente. Este ensayo se realizd aprovechando la ventaja que el solvente tiene la

capacidad de disolver con facilidad tanto la sal metalica como el &cido tereftalico, lo cual puede
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contribuir significativamente en la formacion de los compuestos de interés. Las cantidades de los
reactivos y la metodologia empleada se mantuvieron igual que en la metodologia I. Previamente
al proceso de sintesis se realizé el secado del solvente (DMF) por medio de destilacion simple,
recogiendo el DMF en tamiz molecular de 4A.

Una vez terminado el tiempo de reaccién, el producto se extrajo de los reactores
obteniendo cristales blancos correspondientes al La(BDC) y cristales verdes oscuro para el
Ni(BDC). Los cristales obtenidos se purificaron, colocando cada uno de los productos en dos
reflujos consecutivos con DMF y metanol respectivamente durante 6 horas cada uno. Finalmente
se filtraron los cristales al vacio y se lavaron con acetona y agua destilada, se pesaron y se

determind el rendimiento de la reaccién.

5.2 Caracterizacion molecular de MOF’s

5.2.1 Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC). Se realizd un analisis de
Calorimetria de Barrido Diferencial con el fin de analizar las fases del compuesto sintetizado y
su respectivo punto de fusion. El equipo empleado para este Discovery DSC y se emplearon
portamuestras tzero aluminium hermetic. El andlisis se realiz6 en el rango de 25 a 600°C a una

velocidad de calentamiento de 5°/min.

5.2.2 Raman. El estudio por medio de la Espectroscopia Raman nos proporciond la
informacion quimica y estructural del material orgénico sintetizado permitiendo asi su
identificacion. Este estudio se realizd en un Thermo Scientific DXR™ 2, bajo las siguientes

condiciones de medicion: tiempo de exposicion 18s, 6 exposiciones, laser de 780 nm, rejilla de
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400 lineas/min, apertura de slit 50 um y nivel de potencia del laser de 20.0 mW. El equipo se

encuentra ubicado en la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota.

5.3 Caracterizacion cristalografica de los materiales M(DCB). M: Ni; La

5.3.1 Difraccion de Rayos-X de muestras policristalinas. El item de ensayo (aprox.
100 mg), se pulveriz6 en un mortero de &gata y se monté en un portamuestra de
polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal. El proceso de toma de
datos se realiz6 utilizando un difractdmetro de polvo BRUKER D8 Advance equipado con un
detector lineal LynexEye, filtro de niquel (Ni) en un rango de medicion de 2 a 70° en &ngulos de
2 theta (20) y con una razén de muestreo de 1 s/paso. El difractdbmetro empleado para la toma de
datos se encuentra ubicado en el laboratorio de rayos-X de la Universidad Industrial de
Santander (UIS) — sede Guatiguara.

El proceso de caracterizacion inicio con la identificacion de fases cristalinas (andlisis
cualitativo) mediante el software Search-Match, empleando la base de datos PDF-2.
Posteriormente, a las fases de interés (tereftalatos de lantano y niquel) se realiz6 el tratamiento de
datos usando el programa especializado POWDERX, en el cual se determinaron las posiciones e
intensidades de los méaximos de difraccién, seguido a esto se identifico el sistema cristalino y las
constantes de celda unidad con el Software DICVOL14 y se estimd el mejor grupo espacial
mediante el programa CHEKCELL para finalmente hacer un refinamiento de las constantes de

celda unidad con el programa NBS*AIDS83.

5.4 Determinacién del area superficial de los materiales obtenidos
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Las isotermas de adsorcion de nitrogeno (N2) se registraron en un sortometro ASAP2020
(micromeritics Instrument, Corp, USA) donde cada uno de los sélidos analizados fueron
desgasificados durante 12h a 110°C y 1putorr. Para la determinacion de las &reas superficiales se
aplicaron los métodos propuestos por Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Langmuir. Estos analisis

se realizaron en la Universidad Nacional de Colombia, sede Bogota.

6. Resultados

6.1 Obtencidn de los materiales sintetizados

6.1.1 Metodologia | para obtencion de tereftalatos de La y Ni

6.1.1.1 Ni(DBC)(H20). En el proceso de sintesis hidrotérmica se obtuvieron 0,6248g de
un polvo verde correspondiente al Ni(DBC). Debido a que el punto de fusion es superior a
300°C, no se pudo determinar con el fusibmetro convencional, por tal motivo, como primera
actividad de caracterizacion se empled la técnica de difraccién de rayos-X de muestras
policristalinas con el fin de hacer un andlisis cualitativo (identificacion de fases cristalinas)
mediante el programa Search-Match para verificar si los reactivos (sales metélicas y acido
tereftalico) se encontraban en el producto obtenido.

En la Figura 5 se aprecia el difractograma obtenido para el Ni(DBC)(H20), (mostrado en
negro en la parte superior) y en verde (parte inferior de la Figura 5) se observa que en el proceso

de identificacion de fases cristalinas mediante la comparacion con la base de datos PDF-2 las
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reflexiones de mayor intensidad corresponden al acido tereftalico, por lo que se concluye la

metodologia | no fue eficiente para la formacion del tereftalato de niquel.
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Figura 5. Identificacion de fases cristalinas del Ni(BDC)(H-0).

Debido a que el analisis cualitativo del perfil de difraccion mostrado en la Figura 5,
mostro gran contribucion del acido tereftalico (reactivo de partida) no se realiz6 el proceso de

indexado para este difractograma.

6.1.1.2 La(DBC)(H20). Mediante la sintesis hidrotérmica se obtuvieron 0,8230g
(3,69x10° moles) de un polvo blanco. De igual manera, el punto de fusion de los materiales
obtenidos no fue posible determinarlo con el fusiometro disponible debido a que se estima que es

superior a 300°C.
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El anélisis de identificacion de fases cristalinas realizado al La(BDC)(H20) a través del
Search-Match también mostré la presencia del &cido tereftélico en el producto. En la Figura 6 se
aprecia el resultado de la comparacion del perfil de difraccién experimental con la base de datos

PDF-2.
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Figura 6. Determinacion de Fases cristalinas del La(BDC)-Agua.

En la figura anterior se observa el difractograma obtenido experimentalmente. En azul se aprecia
las sefiales del producto de interés (tereftalato de lantano). Sin embargo, se identificaron los
reactivos de partida, en rojo las sefiales correspondientes al cloruro de lantano (las de mayor
intensidad en el perfil de difraccion experimental) y en verde las reflexiones caracteristicas del
acido tereftalico. Por lo tanto, se concluye que, aunque se formé el producto de interés, la
presencia de los reactivos hace que este método no sea efectivo para la formacion del tereftalato

de lantano. Esto se debe a que los lantanidos o elementos de tierras raras poseen naturaleza
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oxofilica, posee afinidad hacia el agua como ligando por lo tanto los productos finales muestran
sensibilidad al oxigeno y al agua (Zakariae, 2007).

Debido a la ineficiencia de la formacion de tereftalatos por la metodologia I, se planted el
cambio de solvente agua por DMF destilado, de forma que el agua no intervenga en la formacion
de los productos. Se escogio este disolvente por su versatilidad para llevar a cabo la sintesis de
MOF’s debido a sus altos puntos de ebullicion y sus habilidades para disolver &cidos

carboxilicos y sales metalicas.

6.1.2 Metodologia Il para obtencion de tereftalatos de La y Ni

6.1.2.1 Sintesis del compuesto Ni(BDC)(DMF). Como resultado de este proceso se
obtuvieron 0,8752g (3,92x10 moles) de un polvo verde oscuro (rendimiento de reaccion de

60% para el tereftalato de niquel). En la figura 7 se describe la reaccion propuesta.

DMF
Ni(NO3), + CgH4(COOH), ——=  Ni[C4H,4(COO),](Dmf) + 2HNO,

Figura 7. Propuesta del proceso de sintesis del compuesto Ni(BDC)(DMF).

Por medio del estudio comparativo de los perfiles de difraccion Ni(DBC)(H20) y
Ni(DBC)(DMF), se observaron diferencias en las posiciones de los maximos de difraccion. En la

Figura 8 se aprecia la superposicion de los dos difractogramas
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Figura 8. Superposicién de los perfiles de difraccion de los productos sintetizados Ni(DBC) (H20) y
Ni(DBC)(DMF).

En la figura anterior se observan notables diferencias entre los dos difractogramas,
principalmente en la ausencia de las sefiales correspondientes al &cido tereftalico, ubicadas en
17,386; 25,711; 27,929; 29.374 y 39,023° de 2Theta. En la Figura 9 mostrada a continuacién se
aprecia la region de 15 a 30° de 2Theta y con flechas azules las sefiales correspondientes al acido
tereftalico presentes en el perfil de difraccion obtenido con agua (mostrado en rojo) y ausentes en

el perfil de difraccion obtenido con DMF (mostrado en negro).
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Figura 9. Evidencia de la ausencia del acido tereftalico en Ni(DBC)(DMF).

Teniendo en cuenta los resultados del estudio comparativo, se observa la posible
formacion del compuesto de interés, debido a que en el producto se evidencia que los reactivos

de partida se consumieron en su totalidad.

6.1.2.2 Sintesis del compuesto La(BDC)(DMF). En el proceso de sintesis del tereftalato
de lantano por la metodologia 11, se obtuvieron 1,4863g (6,669x107 moles) de cristales blancos
caracteristicos del tereftalato de lantano. En la figura 10 se muestra el proceso de sintesis

propuesto.

DMF
LaCl3(H,0); + CgHgO, ——> Lay(Cp4H1504,) + Otros

Figura 10. Propuesta del proceso de sintesis del compuesto La(BDC)(DMF).
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En la comparacion de los perfiles de difraccion obtenidos para La(BDC)(H20) vy
La(BDC)(DMF) se aprecian diferencias notables en las posiciones de 2Theta, principalmente en
las reflexiones correspondientes al acido tereftalico y al cloruro de lantano, las cuales se
identificaban en el difractograma de La(BDC)(H2O) y no se encuentran presentes en el
difractograma La(BDC)(DMF). En la Figura 11 se muestra la superposicion de los dos perfiles

de difraccion.

Superposiciéon difractogramas La(BDC)(Agua) y La(DBC)(DMF)
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Figura 11. Superposicion de los difractogramas obtenidos para La(BDC)(H20) y La(BDC)(DMF)
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6.2 Caracterizacion molecular de los tereftalatos de La y Ni.

6.2.1 Calorimetria de barrido diferencial (DSC). Debido a que los puntos de fusion de
los tereftalatos obtenidos son superiores a 300°C, se realizd el analisis térmico para

determinarlos.

6.2.1.1 Analisis DSC del compuesto Ni(BDC)(DMF). En la Figura 12 se muestra el
termograma correspondiente al tereftalato de niquel [Ni(DBC)(DMF)], en el cual se observan
dos sefiales. En 452°C se aprecia la sefial correspondiente al punto de fusion del tereftalato de

niquel y la sefial de 147°C corresponde posiblemente al DMF (punto de ebullicién 153°C).
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Figura 12. Termograma del Tereftalato de Niquel

6.2.1.2 Analisis DSC del compuesto La(BDC)(DMF). EIl analisis por Calorimetria de

Barrido Diferencial (figura 13), muestra dos sefiales: una de ellas correspondiente al formato de



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE TEREFTALATOS METALICOS 41

lantano (285°C), y la correspondiente al punto de fusion del tereftalato de lantano ubicada en
419°C.

Peak temperature: 418.970 °C
Enthalpy (normalized): 51.501 Jig

Onset x: 405372 °C

Enthalpy (normalized). 200.92 Jig
Onsetx: 275.854°C
Peak temperature: 265532 °C

Heat Flow (Normalized) (W/g}

* -3.0 —

T T T
100 200 300

o

Exo Up Temperature T (°C)

Figura 13. Termograma del Tereftalato de Lantano.

Segun los reportes de la literatura el acido tereftalico funde a 300°C y el cloruro de
lantano funde a 858°C, por lo que las dos sefiales observadas en el termograma no corresponden
a los materiales de partida. Segin la caracterizacion cristalografica inicial, las dos sefales

corresponden al formato de lantano y el tereftalato de lantano.

6.2.3 Espectroscopia RAMAN. Con el proposito de identificar los grupos funcionales
presentes en los productos obtenidos, se realizd el estudio de los espectros RAMAN para los
compuestos Ni(BDC)(DMF) y La(BDC)(DMF).

Caracterizacion por espectroscopia Raman del acido Tereftalico (linea discontinua) y del

complejo de Niquel obtenido con el respectivo ligando (linea continua).
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6.2.3.1 Caracterizacion por espectroscopia Raman del Acido Tereftalico y del complejo

de Niquel obtenido con el respectivo ligando.
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Figura 14. Espectro Raman del Complejo de Niquel.

En el espectro se puede observar la desaparicion de la banda correspondiente al grupo
carboxilo presente en el acido Tereftalico a 1630 cm™, y la presencia de las bandas simétricas y
asimétricas del grupo carboxilato presentes en el tereftalato de Niquel a 1442 y 1614 cm™.
Adicionalmente se observa la banda ubicada en 831 cm™ (4cido tereftalico) y 868 cm
(tereftalato de niquel) que hacen referencia a los enlaces C-H y las bandas 1125 y 1140 cm™ que

corresponden a las vibraciones del enlace C-O.
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6.2.3.2 Caracterizacion por espectroscopia Raman del Tereftalato de Lantano obtenido

con &cido Tereftalico como ligando.
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Figura 15. Espectro Raman del Tereftalato de Lantano

En el espectro del tereftalato de Lantano se pueden observar vibraciones comunes, en la
region de 3000 cm™ a 3200 cm™ se aprecian las vibraciones respectivas al grupo hidroxilo
representando la formacion del complejo coordinado, a su vez se muestra la region de 1400 cm™
a 1600 cm™ con las bandas respectivas al grupo carbonilo y a los carbonos aromaticos de las
estructura sintetizada. Finalmente, en la region de 1200 cm™ se observan vibraciones de los
carbonos aromatico(C=C). En la region de 600 cm™® a 1000 cm™? se muestra la banda

correspondiente el enlace sencillo entre carbonos encontrado en la estructura.
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6.3 Caracterizacion Cristalografica de los tereftalatos sintetizados

Por medio de difraccion de rayos-X de muestras policristalinas se realizd la caracterizacion
cristalogréfica de los dos compuestos en estudio con el fin de determinar el sistema cristalino, las

constantes de celda unidad y el grupo espacial.

6.3.1 Difraccion de rayos-X del compuesto Ni(BDC)(DMF).
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Figura 16. Perfil de difraccién del complejo de Niquel obtenido con DMF como disolvente.

En las bases de datos cristalograficas PDF-2 y PDF-4 no hay reportes del tereftalato de niquel,

por tal motivo se realizo el proceso de indexado con el software DICVOL14, encontrando que el
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compuesto obtenido cristaliza en el sistema monoclinico con las constantes de celda unidad y

grupo espacial reportados en la tabla 1.

Tabla 1.

Constante de celda del producto Ni(BDC)(DMF)

Parametros de celda

Sistema cristalino Monoclinico
a(A) 8.823(1)

b (A) 11.362(3)

c(A) 9.936(1)

R (°) 95.934(9)

V (A3) 990.39

M (20) 21.1

F 20 49.8(0.0138, 29)

A través de los datos encontrados se propone una estructura favorable para el complejo de
Niquel. Basandonos en el articulo realizado por Cantwell G. Carson y colaboradores en el cual
proponian una estructura para el tereftalato de cobre observado en la Figura mostrada a

continuacion:
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Figura 17. Representacion del tereftalato de cobre sintetizado con DMF y Acido BDC (Cantwell G. Carson, 2009).

En la figura anterior se observa la estructura de dicho complejo de Cobre con uniones
bidentadas entre el centro metalico y el ligando y a su vez coordinado por una molécula de DMF
a través de esta estructura se propone la siguiente estructura de Niquel ya que pertenecen al
mismo periodo.

Ya que el Niquel trabaja con estado de oxidacion +2 posee una configuracion electrénica

Ni*2: [Ar] 3d® con la siguiente hibridacion:
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e

4s 4p

Figura 18. Determinacion de la hibridacion del producto sintetizado.

El efecto ligante en el grupo carbonilo permite que los electrones de los orbitales d se
apareen, por lo tanto, un orbital d queda disponible para los electrones del ligando y posee una

hibridacion spd y la estructura propuesta es una piramide de base cuadrada (pbc).

Figura 19. Estructura propuesta del producto de Niquel obtenido.
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6.3.2 Caracterizacion cristalogréfica del compuesto de Lantano en DMF destilado.

El producto de Lantano se llevd a cabo mediante el ensayo Il el cual se us6 DMF como
disolvente con el fin de mejorar la pureza del producto y la calidad del perfil de difraccion como

se observa en la Figura 20.
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Figura 20. Perfil de difraccion del tereftalato de Lantano.

Al observarse la calidad del perfil se recurrié a comparar las sefiales en Search-Match con

el fin de observar la presencia de reactantes y asi evaluar la pureza del producto, en la figura 21

se puede observar la comparacion de los perfiles.
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Figura 21. Analisis cualitativo de la muestra de La(BDC)(DMF) Mediante el programa Search-Match.

A través de esta figura 21 se puede observar la reaccion completa de la sal metélica y el
acido tereftalico. Se aprecia en negro (formiato de lantano) y en rojo (tereftalato de lantano) los
productos obtenidos, con lo cual se deduce que el disolvente ayudé a llevar a cabo la reaccién de
forma completa. Segun la relaciéon de intensidades, se estima que el tereftalato de lantano se
encuentra en mayor proporcion.

Finalmente se realiz6 un tratamiento de datos con el fin de obtener las constantes de celda

unidad y el sistema cristalino (tabla 2) del compuesto sintetizado.
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Tabla 2.

Constante de celda del producto La(BDC)(DMF)

Parametros de celda

Sistema cristalino Monoclinico
Constantes de celda a(A) 12.644(5)
unidad b (A) 8.683(1)

c (A) 20.21(3)

B(°) 100.65(2)

V (A3 2180.34
Figuras de mérito M (20) 12.0

F (20 36.3(0.0149, 37)

A partir de los resultados obtenidos del Tereftalato de lantano se propuso la estructura del
MOF obtenido, Ralph A. Zehnder y colaboradores llevaron a cabo un estudio de tereftalatos
derivados de lantanidos y actinidos y observaron que estos elementos poseen esferas de
coordinacion entre 8 y 10 permitiendo mayor almacenamiento de gases, a través de la unién de
Iterbio y &cido tereftalico como ligando se obtienen estructuras rigidas y tridimensionales como

se observa en la siguiente figura:

Figura 22. Representacién de tereftalatos con presencia de lantanidos y actinidos (Ralph A. ehnder, 2011).
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Esta figura se plateo ya que el Iterbio pertenece al grupo de los lantanidos. El lantano
trabaja con estado de oxidacion +3 y posee una configuracion electronica: La*™ [Xe] 5d* 6s2 6p
por lo tanto, la hibridacion obtenida sp® indica que la geometria del complejo es tetraédrica.

A partir de este trabajo previo y el analisis de la hibridacion, se propuso la estructura del
tereftalato de lantano sintetizado y se obtuvo un enrejado como se puede observar en la figura

23.

Omm — -
(@]

Figura 23. Representacion de la Figura propuesta del Tereftalato de lantano con poros ocupados por
Formiato de Lantano.
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6.4 Determinacion de la capacidad de adsorcion de CO: de los materiales obtenidos.

6.4.1 Determinacion de Isotermas de Langmuir y BET.

6.4.1.1 Isoterma de adsorcion del compuesto Ni(BDC)(DMF)

85
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Figura 24. Isoterma de adsorcion del Complejo de Niquel.

En la figura 24 observada anteriormente se observa el fendmeno de Histéresis ya que se
puede observar que en el isoterma de adsorcion no coincide con el isoterma de desorcion y a su
vez corresponden a una clasificacion tipo H3 (Martinez, 2009), lo que quiere decir que no
adsorbe a presiones bajas y no se mantiene constante a cierto rango de presion por lo cual hace

mas dificil determinar la rama de desorcion y esto se debe a que el compuesto no es rigido.
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Tabla 3.
Resultados obtenidos del Area superficial, Volumen del poro y Didmetro del poro de los
compuestos sintetizados

Area superficial

BET Surface Area: 18.5961 m2/g

Langmuir Surface Area: 18.6679 m?/g

t-Plot Micropore Area: 4.0233 m2/g

t-Plot External Surface 14.5728 m?/g
Area:

Volumen del poro
BJH Adsorption 0.065214 cm3/g
cumulative volume of

pores

Diametro del poro (size)

Adsorption average pore 26.22484 nm
width (4V/A by BET):

En la tabla 3 se puede observar las propiedades del compuesto sintetizado de Niquel,
podemos observar la cantidad de gas adsorbido por el poro y se puede observar que son
cantidades extremadamente pequefias, esto es debido a que en el producto sintetizado no es

totalmente rigido ni cristalino.
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6.4.1.2 Isoterma de adsorcion del compuesto La(BDC)(DMF).
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Figura 25. Isoterma de adsorcion del tereftalato de Lantano.

En el isoterma anterior se puede observar un isoterma que se ajusta a un isoterma BET
tipo 2 en el cual el adsorbato tiene aproximadamente la misma afinidad por el adsorbente y por si
mismo por lo tanto las fuerzas de adsorcion en la monocapa son pequefias, es decir que la
interaccion entre adsorbato-adsorbente es muy baja ya que ocurre un recubrimiento desigual por

partes cubiertas con monocapa y otras por multicapa (Trejo, 2013).



SINTESIS Y CARACTERIZACION DE TEREFTALATOS METALICOS 55

Tabla 4.
Resultados obtenidos del Area superficial, Volumen del poro y Diametro del poro de Tereftalato
de Lantano.

Area superficial
BET Surface Area: 3.1057 m?/g
Langmuir Surface Area:  2.6206 m2/g
t-Plot Micropore Area:  -0.000056 cmd/g
t-Plot External Surface  3.2642 m3/g

Area:
Volumen del poro
BJH Adsorption 0.009777 cm3/g
cumulative volume of
pores

Diametro del poro (size)

Adsorption average pore 25.50804 nm
width (4V/A by BET):

7. Conclusiones

El determin6 que para la sintesis de los tereftalatos de Lantano y niquel el DMF seco
permite una rapida y mas eficaz reaccidén ya que tiene la propiedad de disolver tanto la sal
metalica como el &cido tereftalico.

La caracterizacion cristalografica realiza por la técnica de difraccion de rayos-X de
muestras policristalinas mostré que el tereftalato de Lantano cristaliza en el sistema monoclinico
con constantes de celda: a = 12.644(5) (A), b = 8.683(1) (A), ¢ = 20.21(3) (A), R =100.65(2)° y
V =2180.34 A%y el tereftalato de Niquel cristaliza en el sistema monoclinico con constantes de

celda de a = 8.823(1)A, b = 11.362(3)A, ¢ = 9.936(1)A, R (°) =95.934(9)° y V = 990.39 A3,
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Los resultados del estudio para determinar el area superficial de los tereftalatos de lantano
y niquel no fueron concordantes con los reportes para este tipo de material. La incongruencia se
debe a que los tereftalatos no se obtuvieron de forma pura. Los productos secundarios hacen que
posiblemente éstos se ubiquen en los poros de los materiales, impidiendo el célculo real del
tamafio de poro y por consiguiente los estudios de adsorcion-desorcion no son caracteristicos de
los materiales porosos.

Se determind con la teoria de orbitales atomicos (relacion hibridacion geometria
molecular) que el tereftalato de lantano tiene una geometria tetraédrica, con hibridacion sp® y el
tereftalato de niquel adopta una disposicién espacial piramidal de base cuadrada por su
hibridacion spd.

La isoterma BET tipo 3, el adsorbato tiene aproximadamente la misma afinidad por el
adsorbente y por si mismo por lo tanto, las fuerzas de adsorcion en la monocapa son pequefias, es
decir que la interaccion entre adsorbato-adsorbente es muy baja ya que ocurre un recubrimiento

desigual por partes cubiertas con monocapa y otras por multicapa.
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