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Resumen

1 Resumen

En este trabajo se aborda la sintesis de 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll)
con el objetivo de determinar sus constantes de formacion en N,N-dimetilformamida.
El medio de reaccion se estudié desde el punto de vista termodinamico para
determinar el numero de grados de libertad y con ello reducir al maximo los
experimentos requeridos para la determinacion de las constantes.

Se realizaron experimentos preliminares replicando las sintesis solvotermales
reportadas para esta familia de compuestos, ya que existen ciertas discrepancias
en cuanto las fases reportadas. Se determiné que los grados de libertad del sistema
son seis, por lo que se decidio fijar dos de ellos y medir experimentalmente los
demas. Se fijaron la temperatura (130°C) y el volumen de sintesis (100 mL), ademas
se realiz6 un diseno factorial para otras tres variables asociadas a la concentracion.
El disefio factorial consta de dos variables continuas: el tiempo de reaccion (15, 30,
45, 72 y 114 h) y la relacion molar metal-ligante (2:1, 1:1, 4:5, 1:2 y 1:3), y la sal
metalica precursora como una variable categoérica (nitratos y acetatos).

Se construydé un diagrama de composicion de fase para la familia de 1,4-
bencenodicarboxilatos de cobalto(ll), donde encontramos cuatro fases
[H2N(CH3)2]2[Co3(BDC)4]-2DMF (TACo-a), Co(BDC)-DMF (TACo-B), Co2(OH)BDC
(TACo-y) y Co(H20)2BDC (TACo-8), donde DBC: 1,4-bencenodicarboxilato y DMF:
N,N-dimetilformamida. Se observo el efecto de las variables sobre el rendimiento de
la sintesis, a tiempos cortos (15 h) de reaccion se ve favorecido el TACo-a, mientras
que para el TACo- son tiempos largos (144 h). A menor relacion molar metal-
ligante (1:3) se tienen mayores rendimientos para el TACo-a y a valores medios
(1:1) para el TACo-B. Respecto a la sal precursora, también tiene un gran impacto
en rendimiento, los acetatos favorecen la formacién del TACo-a y para el TACo-
los nitratos.

Se determinaron concentracion de cobalto(ll) y de pH en el medio de reaccion, las
cuales se utilizaron para el calculo de las constantes de formacion de los
compuestos mediante un tratamiento termodinamico. Dicho tratamiento nos
permitio la estimacion de las constantes de formacion con tan solo cuatro variables
de concentracion.

En este trabajo se reporta por primera vez la constante de formacion de: TACo-a
pKa=124(46), TACo-B pKp=29,9(30), TACo-y pKy=59,2(12) y TACo0-0 pKs=28,1
(donde pK=-logK). La informacion fisicoquimica obtenida permitira el escalado y
optimizacién de los rendimientos y pureza de los compuestos objeto de estudio.
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Introduccion

2 Introduccion

Los carboxilatos forman una amplia familia de compuestos al combinarse con
metales de transicion. Ellos han encontrado un gran numero de aplicaciones entre
las que destacan: medicamentos, optica no lineal, catalisis, adsorcidén y separacién
de fluidos. En particular, el interés en las aplicaciones relacionadas con la retencién
y separacién de fluidos ha motivado la preparacion de un gran numero de enrejados
metal-organicos abiertos (MOF') compuestos por la combinacion de carboxilatos y
unidades de construccion inorganicas.

El diseio de enrejados basado en la combinacion de unidades de construccion
organica e inorganica ha permitido el disefio de materiales con topologias de poro
y distribuciones de entalpias molares de adsorcion nunca antes vistas. Tal
flexibilidad de disefo ofrece grandes potencialidades como adsorbentes, tamices y
catalizadores.

El equilibrio termodinamico de las disoluciones precursoras de los MOFs depende
de un gran numero de variables, por lo que el proceso de escalamiento industrial de
estos compuestos tipicamente implica el uso de métodos de gran desempenio, los
cuales conllevan una inversion considerable de tiempo y recursos. Una alternativa
a estos métodos es el uso de un método secuencial. Los métodos secuenciales
utilizan la informacion fisicoquimica de los precursores y productos de la sintesis
para llegar a las condiciones Optimas de trabajo economizando recursos y tiempo.

La falta de informacion fisicoquimica sobre los MOFs es un obstaculo para el
método secuencial de optimizacion. Pese a que han pasado mas de dos décadas
desde la aparicién del primer MOF la informaciéon fisicoquimica es escasa. Lo
anterior deja ver un nicho de oportunidad para la investigacién de estos aspectos.

En este trabajo pretendemos proporcionar una metodologia de estudio para la
estimacion de constantes de formacion de los MOFs. Lo cual logramos ejemplificar
con la familia de tereftalatos de cobalto(ll) en una sintesis solvotermal con DMF.
Desarrollamos una metodologia para la determinacion de las constantes de
formacion y proponemos mejores condiciones de sintesis en base a la teoria
termodinamica del equilibrio.

1 Metal-Organic Framework
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Objetivos e hipotesis

3 Objetivos e hipotesis

Estimar las constantes de formacién y proponer condiciones 6ptimas de sintesis
para una familia de 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll) en N,N-
dimetilformamida.

e Obtener un diagrama de composicion de fases para una coleccion de
condiciones de reaccion de la familia de 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll)
en N,N-dimetilformamida.

e Proponer modelo de reaccion para estimar la constante de formacién de cada
uno de los compuestos de la familia de 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll)
en N,N-dimetilformamida.

e Establecer condiciones 6ptimas de sintesis para cada uno de los compuestos de
la familia de 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll) en N,N-dimetilformamida.

La determinacién de la constante de formacién de los MOFs permite implementar
una metodologia secuencial de optimizacion de la pureza y el rendimiento en la
sintesis de estos compuestos.
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Antecedentes

4 Antecedentes

En la ultima década, la ciencia de materiales se ha enfocado en el disefio de nuevos
materiales porosos que enfrenten diversos problemas tecnolégicos. Los cuales van
desde la captura de gases de efecto invernadero, el almacenamiento seguro de
gases combustibles y la dosificacion de farmacos in vivo. Ha surgido asi una familia
de nuevos materiales, los enrejados metal-organicos, que si bien no resuelven todos
estos problemas han dado un pequerfio paso hacia su solucion.

Los enrejados metal-organicos, MOFs por sus siglas en inglés, se definen como
redes abiertas de coordinacién de ligantes organicos.' El interés en estos materiales
se debe su versatilidad en topologia, composicion y tamafos de poro, dando lugar
a un sinfin de aplicaciones.?® Entre las aplicaciones mas destacadas estan la
catalisis, almacenamiento y la separacion de fluidos, y como tamices moleculares.*

Los enrejados metal-organico se construyen a partir de dos tipos de unidades
basicas de construccion: una organica y otra inorganica.>® Ademas de las unidades
de construccidn, las estructuras pueden contener moléculas de disolvente ocluidas,
contraiones u otras moléculas hospedadas en los poros. Las unidades de
construccion organicas son moléculas organicas que tienen pares electrénicos que
pueden donar, y las inorganicas son los iones de los metales de transicion o algunos
poliedros organometdlicos.” Dependiendo de las caracteristicas de dichas unidades
de construccion podemos obtener diversos motivos estructurales que pueden ser
1D, 2D, o 3D,® y considerando el nimero de ligantes organicos y centros metalicos
podemos imaginar un sinfin de posibles estructuras. El proceso de ensamblado por
medio de enlaces de coordinacion permite reducir las temperaturas de trabajo, hasta
llegar al punto de trabajar a temperatura ambiente.%10

Tipicamente se utilizan iones, aglomerados de metales de transiciéon o de tierras
raras como unidades de construccion inorganicas para conectar ligantes organicos.
De ahi que se conozca también a las inorganicas como conectores y las organicas
como ligantes. Entre los ligantes mas utilizados se encuentran los carboxilatos. Ellos
ofrecen la ventaja de producir polimeros con una estabilidad térmica suficiente como
para ser utilizados en la mayoria de los procesos de adsorcion, separacion e incluso,
algunos procesos cataliticos. Ademas, han sido reportadas estructuras utilizando
estos ligantes con dos, tres, cuatro y seis sitios funcionales. Esta caracteristica,
combinada con los sitios funcionales que ofrecen los conectores, favorece la
formacién de una gran variedad de arreglos con diferentes topologias de poros. Sin
embargo, al crecer el numero de sitios funcionales en los ligantes, se incrementa el
numero de parametros que determinan el equilibrio durante la reaccion. Esta
correlacion, compromete la obtencidén de los productos finales esperados y/o la
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Antecedentes

pureza de los mismos. Su aplicacion practica también se ve comprometida debido
a la necesidad de lograr compuestos de gran pureza que realicen cierta funcién
especifica. Estas dificultades en la sintesis de compuestos a partir de ligantes con
multiples sitios funcionales, ha favorecido las investigaciones y el desarrollo de
aplicaciones en los di- y tri-carboxilatos.

Algunas de las aplicaciones que han encontrado estos materiales se describen a
continuacion.

Los MOFs presentan una gran capacidad de retencion de gases.? Ante la presente
crisis energética, han surgido alternativas a los combustibles fosiles, dentro de las
que destaca el uso de hidrogeno. Sin embargo, las tecnologias actuales para el
almacenamiento de hidrégeno implican el uso de alta presidon o temperaturas
criogénicas."”” Los MOFs proveen una alternativa para disminuir la presion o
aumentar las temperaturas de trabajo de los tanques para almacenamiento de
hidrégeno.

Los MOFs hacen del futuro una realidad. El departamento de energia de EUA, ha
fijado objetivos estratégicos para el almacenamiento de hidrégeno. Se prevé que
para el 2017 se logré una capacidad de almacenamiento de 5.5% en peso 0 40 g/L,
trabajando en un intervalo de temperatura de -40 a 85°C y de presion de 5 a 12
bar.'? Este afio se han cumplido e incluso superado algunos de estos objetivos, 314
como el almacenamiento de hidrégeno cuyo record actual es para el NU-100 con
una capacidad del 9%.%' Lo cual deja ver que aun queda lugar para la mejora y
disefio de nuevos materiales.

Los MOFs presentan gran poder de separacion.'® El disefio de tamices moleculares
a partir de MOFs ha permitido la purificacion de moléculas con diametros similares
y mezclas racémicas.'”-'® Esta capacidad de separacion reside en el tamarfio y
topologia de los poros, que puede disenarse a placer modificando las unidades de
construccion organica e inorganica, brindando una capacidad de adsorcidn
especifica, propiedad inasequible para otros materiales porosos.'

Los MOFs sirven como laboratorios moleculares. El primer reporte del uso de MOFs
como catalizadores fue en 1994, en la cianosilacion de aldehidos con nitrato de bis-
4,4-bipiridina de cadmio(ll) [Cd(BPy)2(NOz3)2].2° A diferencia de las zeolitas podemos
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Antecedentes

introducir sitios con actividad redox, acidez de Brgnsted o Lewis, ademas de poder
disefiar topologia y tamafio de los poros, lo cual da una ventaja a los MOFs.?
Podemos distinguir tres tipos de catalisis con MOFs: con sitios metalicos activos,
grupos funcionales reactivos y cavidades nanométricas de reaccion.

Desde su aparicion, la sintesis de MOFs se lleva a cabo tipicamente por via
solvotermal. En 1995 Yaghi et al. popularizaron la sintesis hidrotermal de MOFs.??
Sin embargo, existen diferentes tipos de sintesis: solvotermal, asistida por
microondas, electroquimica, sonoquimica y mecanoquimica.

La sintesis solvotermal se considera como aquella que tiene lugar en un recipiente
cerrado con presion autogenerada a temperaturas superiores al punto de ebullicion
del disolvente en cuestion.? Por lo tanto se consideran no-solvotermales aquellas
reacciones que tienen lugar en el punto de ebullicion o por debajo de este a presidn
ambiental.

También podemos clasificarlas de acuerdo al disolvente en el cual tiene lugar:
hidrotermal en disolucion acuosa, solvotermal aquellas en disolventes organicos o
mezclas de disolventes, e ionotermal en liquidos ionicos.?® El uso de diferentes
disolventes se debe a su capacidad para solubilizar el ligante organico, como agente
director estructural (SDA) o evitar la formacion de subproductos no deseados.

La sintesis asistida por microondas se basa en la interaccién de radiacion
electromagnética con las moléculas polares o iones en disolucién.?* El primer MOF
obtenido por sintesis asistida por microondas fue el MIL-100.2° La mayor parte de
los sistemas de microondas incluye un control de temperatura y medicion de
presion, lo que permite un mejor control de la sintesis.

La sintesis electroquimica nos permite la formacién de cationes metalicos in situ
evitando la presencia de los aniones tipicos en la sintesis solvotermal. En 2005, la
compania alemana BASF fue la primera en reportar la sintesis electroquimica de
ciertos carboxilatos metalicos (Zn, Cu, Mgy Co con BDC y BTC).?6 Donde proponen
la disolucién anddica de electrodos metalicos para formar el cation correspondiente
en un medio con el ligante para formar el MOF.?’ La posibilidad de realizar un
proceso continuo es una mejora sobre los métodos clasicos de sintesis.

La sintesis sonoquimica consiste en aplicar energia en forma de ultrasonido a la
mezcla de reaccion. El rango de frecuencias utilizadas va de 20 kHz a 10 MHz, el
cual genera pequefas zonas de alta y baja presion que forman pequefias burbujas,
las cuales liberan la energia necesaria para que se lleve a cabo la reaccion. Se han
sintetizado algunos MOFs representativos a temperatura ambiente como el MOF-5
[Zn4O(BDC)3] y el HKUST-1 [Cu3(BTC)2-xH20].

La sintesis mecanoquimica nos permite una reaccion libre de disolvente. En el 2006
se reporto la primera mecanosintesis, un isonicotinato de cobre(ll).? La técnica
consiste en una molienda mecanica de los precursores adecuados como acetatos
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o carbonatos, que pueden ser removidos facilmente con un tratamiento térmico.
Existe una variante llamada ILAG, la cual hace uso de pequefas porciones de
disolvente en la molienda, un ejemplo de esta es el uso de DMF en una mezcla de
imidazol (HIm) y oxido de zinc(ll) para obtener un enrejado zeolitico de imidazolio
(ZIF).

En esta seccion hemos tratado de mostrar las aplicaciones y rutas de sintesis de
los MOFs, resta entonces el proceso de escalado industrial de los MOFs, siendo la
sintesis solvotermal y electroquimica las mas utilizadas.*?° La optimizacion de las
sintesis se lleva acabo tipicamente por métodos de gran desempenio.

Banerjee et al. implementaron métodos de gran desempefio para optimizar la
sintesis de una familia de ZIFs,*° variaron el disolvente, ligante, metal, relacion
metal:ligante, temperatura y tiempo de reaccion; con tan solo 9600 experimentos
obtuvieron veinticinco diferentes ZIFs, de los cuales dieciséis no habian sido
reportados.

En un trabajo similar, Biemmi et al. utilizaron el mismo método para optimizar la
sintesis del MOF-5 y el HKUST-1,3' ensayaron diferentes codisolventes, sales
metalicas, relacion metal:ligante, pH, temperatura y tiempo de reaccion. Este
estudio se centra en el rendimiento y pureza de los productos de sintesis, como un
paso previo al escalado.

A pesar de las bondades de los métodos de gran desempefio, estos no siempre son
asequibles a todos los laboratorios.3? Esto se debe a la infraestructura necesaria
para el montaje y analisis automatizado de los productos. Ademas de estos métodos
existe el método secuencial. Este se basa en un experimento semilla, del cual se
obtiene informacion util para el proximo experimento y asi subsecuentemente hasta
lograr el objetivo de la sintesis.

El método secuencial podria ser de gran utilidad para reducir el numero de
experimentos necesarios para optimizar la sintesis de los MOFs. El disefo de
sintesis racionales podria lograrse de conocerse la informacién del equilibrio
quimico de cada uno de los reactivos y productos.

La informacion referente a la formacion de complejos, constantes de acidez y
potenciales redox para disoluciones acuosas esta disponible para casi cualquiera
de los metales y ligantes mas comunes.3233 Por el contrario, para la mayoria de los
disolventes no-acuosos esta informacién es limitada. Por lo cual surge la necesidad
de obtener esta informacién termodinamica para la optimizacién de estos sistemas.

El estudio del equilibrio quimico de la sintesis de MOF aun no ha sido aprovechado.
Hausdorf et al. comenzaron con la descripcidn de la sintesis del MOF-5 en el 2007,
proponiendo un esquema de sintesis que contempla todas las posibles reacciones
secundarias que ocurren en el medio.®* Un afio después, plantean el problema de
la falta de informacién termodinamica de las reacciones involucradas en la sintesis
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de MOFs, donde muestran el primer intento para la determinacion de la constante
de formacién del MOF-5.3°

Cris 2y Cre e
Sy sensores ¥

b
./ MOF

Escalado industrial ensayo

y error

Figura 4.1 Algunas aplicaciones de los MOFs con ejemplos especificos, mostrando dos via para el escalado
industrial.

Hausdorf et al. proponen una estrategia para determinar las constantes de
disociacion del acido tereftalico en N,N-dietilformamida (DEF). Primero buscaron un
indicador para determinar su constante de disociacion en DEF (por
espectrofotometria UV-Vis) y asi preparar disoluciones de HDEF* con
concentracion conocida. Proponen una semicelda estandar contra la cual compara
disoluciones de HDEF* para obtener su actividad por diferencia de potencial
eléctrico. Dicha disolucion amortiguadora de HDEF* se utiliza para calibrar un
electrodo de pHoer. Entonces realizan valoraciones con seguimiento
potenciométrico para determinar la constante de disociacion del acido tereftalico en
DEF. Lamentablemente, concluyen que la complejidad y las reacciones de
descomposicién del medio impiden la determinacién de la constante de formacion
del MOF-5.

En el 2010, Tonigold y Volkmer trabajando con compuestos de cobre(ll) y biftalatos
funcionalizados, encuentran nanoesferas que son estables en medio organico pero
que se disocian en agua.®® Realizan experimentos comparativos entre complejos de
hidroxobenzoato de cobre(ll) y sus nanoesferas en medio acuso para evaluar su
estabilidad. Determinan las constantes de formacion de las nanoesferas por
espectrofotometria de UV-Vis.

En el 2011 Soleimannejad et al. reportaron la constante de formacion de una familia
de complejos de acido 2,6-piridindicarboxilico y 4,4’-bipiridina con niquel(ll).3”
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Realizan un exhaustivo estudio de las constantes de protonacion de los ligantes y
las diferentes combinaciones metal-ligante.

Siguiendo la misma linea de trabajo, Sheshmani et al. determinan la constante de
formacién de una familia de MOFs.38 Sintetizan una familia de compuestos a base
de metales alcalinotérreos, acido 2,6-piridindicarboxilico y 2-aminopiridina.
Mediante valoraciones con seguimiento potenciométrico, determinan las constantes
de disociacion acida de los ligantes, y las constantes de formacién de los
compuestos.

Podemos decir que todavia existe un nicho de investigacion que espera ser llenado.
Una vez que se conozca la informacion termodinamica de los equilibrios quimicos
involucrados en la sintesis de los MOFs, podriamos usar esa informacion y algunas
herramientas termodinamicas para disefiar nuevas rutas de sintesis racionalizadas.

En este trabajo tratamos de ejemplificar la sintesis de un MOF mediante el método
secuencial haciendo uso de la termodinamica para su optimizacion. Elegimos una
familia de 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll), los cuales llamamos TACos por
las siglas en inglés de: Terephthalic Acid and Cobalt. Esta familia se escogié debido
a que contiene varias fases porosas con potenciales aplicaciones en adsorcién, y
que algunos trabajos previos dejan ver que podrian encontrarse ain mas fases.?

El primer reporte de TACos fue en 1970, cuando Sherif trata describir la sintesis de
varios tereftalatos metalicos que contaminan el acido tereftalico usado para la
produccion de polimeros dando colores indeseados.3® En este trabajo se describe
la sintesis de dos TACos: Co(H20)2BDC (TACo-86) y Co2(OH)2BDC (TACo-y), donde
BDC: 1,4-bencenodicarboxilato (tereftalato).

En 1999 Kurmoo describe dos TACos: Cos(OH)sBDC-2H20 (Figura 4.2) con
comportamiento ferrimagnético y Co4(OH)2(BDC)3*(NH3)1.5(H20)2.5
metamagnético.*® Siguiendo las propiedades magnéticas de estos materiales,
Kurmoo et al. demuestran que el TACo-y es un metamagneto molecular,*! y el
TACo-0 es un paramagneto.*? Es en estos trabajos que se describe la estructura
cristalina de estos TACos, que forman laminas con los centros metalicos unidas por
pilares organicos de BDC (tereftalato).
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En el 2004, Fu et al. describen el primer TACo poroso, el aducto Co(BDC)-DMF
(TACo-B)* (Figura 4.3). Este TACo presenta canales unidimensionales donde se
encuentra el disolvente ocluido. Un aino mas tarde, Rosi et al. reportan una sintesis
similar, observaron la formacién de cristales rosas y morados, los primeros
corresponden al TACo-B, el cual llaman MOF-71.28 Sin embargo, no logran
caracterizar los cristales morados.

En el 2009, Luo et al. reportan otro TACo poroso, esta vez con un cation dentro de
los poros [H2N(CH3)2]2[Co3(BDC)4]-:2DMF (TACo-a).#* El compuesto se obtiene por
via solvotermal, de manera similar al TACo-f3, lo cual sugiere que el TACo-a es
aquella no identificada por Rosi et al. Este TACo presenta una topologia mas
compleja que los anteriores y una porosidad potencial de 2486.2 A3 por unidad de
celda.

.
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Figura 4.3 Estructuras cristalinas de los TACo-a, TACo- y TACo-¢, de izquierda a derecha.

En el 2010, Hausdorf et al. reportan la sintesis y estructura de un TACo isoreticular
con el MOF-5, MOF-5(Co) [Co4O(BDC)3] (TACo-¢).45 Este compuesto de color azul
presenta una estructura tridimensional con poros de 1.22 cm?®/g, pero se
descompone con la humedad del aire a un compuesto rosa.

Conocemos hasta este momento cinco fases reportadas de TACos, de las cuales
dos son de interés para aplicaciones magnéticas (TACo-6 y TACo-y) y tres
pertenecen a la familia de los MOFs (TACo-a, TACo-8 y TACo-¢). Sin embargo, el
TACo-¢ no es de gran interés, debido a su baja estabilidad en presencia de agua.
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5 Desarrollo experimental

El ensayo de la sintesis de la familia de TACos se llevo a cabo mediante un disefo
factorial. Primero se llevaron a cabo experimentos preliminares para la identificacion
de las variables de control. Una vez caracterizado el sistema de estudio, se propuso
un modelo de reaccién y se obtuvieron los grados de libertad del sistema. Con los
grados de libertad del sistema definimos las variables de control para el disefio
factorial.

A partir de los datos obtenidos, se desarroll6 una estrategia para la estimacion de
las constantes de formacion de los TACos. Se realizé el seguimiento de la reaccion
de formacion de algunos TACos para estimar la constante de formacion de los
mismos.

Los TACos se sintetizaron por via solvotermal. La seccion de experimentos
preliminares consta de replicar las sintesis reportadas y determinar los compontes
presentes. Se seleccionaron los TACos con redes abiertas y estables: TACo-a y
TACo-B (ver seccion 4.4), ambos reportados por sintesis solvotermal.

La sintesis solvotermal se realizé con reactivos grado analitico (Tabla 5.1) sin
proceso de purificacion extra. La N,N-dimetilformamida se sec6 con malla molecular
de 4 A (Sigma-Aldrich, MKBN9604V) antes de utilizarla en la sintesis y al momento
de almacenarla.

Tabla 5.1 Reactivos utilizados para la sintesis de los TACos.

acido tereftalico CaHeOs 166,13 og ~ SgmaAdroh
nitrato de cobalto(ll) Co(NO3)2-6H:0 201,03  98-102 ¥

acetato de cobalto(ll)  Co(C:HsOz)-4H:0 249,08 RA.  Sigmadricn
cloruro de cobalto(ll) CoCly6H;0 237,93 RA.  Sgmasdron
sulfato de cobalto(ll) CoS047H,0 281,1 . Sigma-/dren
N,N-dimetilformamida CsHNO 73,1 998 ~ Sigmaiarch

Eli Sdnchez Gonzélez pagina | 19



Desarrollo experimental

Se utilizaron dos tipos de montaje experimental de sintesis, en autoclaves de acero
inoxidable revestidas de teflén (100 mL) y en reactores de vidrio (20 mL). Se utilizan
dos tipos de horno, un horno de reaccion con conveccioén natural y un horno de
secado con vacio (Tabla 5.2). En la preparacion de las mezclas se utilizé la balanza
analitica descrita en la Tabla 5.2.

Los reactores de vidrio (National Scietific/C4020-20) 23x20x75 mm (DextxDintxh)
tienen un volumen total de 21,5 mL. Se sellan con un septum de PTFE/hule
(National Scietific/C4020-36) y se encasquillan con tapas de aluminio (National
Scietific/C4020-3A) para asegurar su sello hermético. La temperatura y el tiempo de
reaccion se controlaron utilizando un sistema de calentamiento con control de
tiempo disefiado bajo pedido por la empresa JMIndustrial Tecnology S.A. de C.V.
El sistema cuenta con un control de temperatura Autonics modelo TC4S que permite
controlar la temperatura desde ambiente hasta 245°C con una fluctuacion de
temperatura de 2.5°C. Ademas, el tiempo de calentamiento puede ser programado
mediante un control de tiempo Autonics modelo LE7M-2.

Tabla 5.2 Equipos e instrumentos utilizados para la sintesis de los TACos.

Balanza Mettler

analitica Toledo MS105 DU Masa [mg] 0,1mg-180g 0,02

Balanza Harvard Trip

granataria Ohaus 1400/1500 Masa [g] 0.19-2kg 0.1

Horno Binder ED-23UL  |emperatura 5 - 300 2,5

reaccién [°C]

Horno MRC 1410-D Tempoeratura 35 _ 245 35

secado [°C]

Centrifuga Thermo = o vallprimo ~_ Velocidad 354 45000 10
Scientific angular [rpm]

La sintesis de estos compuestos se llevo a cabo en autoclaves de acero inoxidable
revestidas de teflén con un volumen de 100 mL (Figura 5.1). Dentro se colocaron
los precursores de la sintesis y el disolvente (7 mL), se sellaron y llevaron al horno
para el tratamiento térmico. Al término de la reaccion se recuperaron 4 mL del
sobrenadante para su posterior andlisis, el precipitado se centrifugd y lavd por
triplicado con el mismo disolvente. El producto recuperado se seco a 60°C por un
dia, se pesd y almacend para su posterior caracterizacion.

Los experimentos preliminares arrojaron que el numero de variables de control es
cinco (ver seccidn 6.1). Se escogieron: la temperatura, el volumen y tres variables
de concentracion (pH, concentracién del acido tereftalico y dimetilamina). Las
variables de concentracion se controlaron indirectamente a través de las variables
que se exponen en la Tabla 5.3. Los valores mostrados en dicha tabla se obtuvieron
de un disefio factorial mixto 52, mientras que los de la temperatura y volumen del
sistema se mantuvieron constantes.
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Ortorrombico

Imma
a=19.258 (1) A
b=7.2459 (4) A
¢=8.8593 (5) A
EEEEEN
B Co(AcO),-6H,0 [ p-H.BDC | DMF B Co(BDC)(DMF)
0.5 mmol 1.5 mmol 7 mL

Figura 5.1 Esquema de sintesis solvotermal, condiciones de Fu.*3

Tabla 5.3 Disefio factorial para la sintesis de los TACos. Variables: txn, tiempo de reaccion; M:L, relacién molar
metal-ligante y sal metalica precursora.

Factor Niveles

trxn [h] 15, 30, 45, 72, 144
M:L 1:3, 1:2, 4:5, 1:1, 2:1

[mmol] (0,5:1,5, 0,5:1,0, 1,0:1,25, 0,5:0,5, 1,0:0,5)
sal acetatos, nitratos

El modelo factorial nos permitié construir un diagrama de predominio de especies
(ver seccion 6.3). En el diagrama se seleccionaron algunos puntos para replicar una
sintesis con seguimiento potenciométrico. Dicha sintesis se realizo en reactores de
vidrio de 20 mL con un septum que permite la inclusion de un sistema de medicion
del pHomr (Figura 5.2). Se utilizé la misma metodologia que con las autoclaves, a
diferencia del equipo de calentamiento. El sistema de calentamiento que deja libre
la tapa para las conexiones de los electrodos.

AL NSNS

Figura 5.2 Montaje experimental de la sintesis solvotermal con seguimiento potenciométrico.
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Cada muestra se caracterizd por tres técnicas: difraccion de rayos X en polvos,
espectroscopia en el infrarrojo y analisis termogravimétrico. Ademas, se caracterizé
el sobrenadante de cada sintesis, se determind el pH y la concentracion de
cobalto(ll) remanente por potenciometria y voltamperometria respectivamente.

La muestra se muele suavemente en el mortero de agata hasta obtener un polvo
sin granos. Se coloca una porcion en el portamuestras de vidrio y se deja la muestra
al ras del portamuestras. Una vez lista la muestra, se verifica que ésta no se caiga
al girar el portamuestras. Todas las muestras se midieron en un difractometro
Siemens/D-5000 con lampara de anodo de cobalto, un filtro para Kg con
monocromador, en un intervalo de 4° a 60° en 26, con un paso de 0,02°y 2,3 s de
medicion.

La identificacion de las fases se hizo con el método de Hanawalt,*® comparando los
maximos de difraccion del patrén experimental con los del patrén reportado. Dicho
analisis se hizo con el programa CELREF/V3, para ver patrones de difraccion y
verificar maximos de difraccion a partir de los parametros cristalograficos.

Se prepara una mezcla muestra-KBr seco en una proporcion 5:100. Se muele
suavemente la mezcla en el mortero de agata hasta obtener un polvo fino y
homogéneo. Se colocan ~50 mg de la mezcla en el centro del dado y se lleva a una
prensa manual para formar la pastilla. Al sacar el disco del dado con la pastilla, se
verifica que ésta sea homogénea y transparente. El disco se monta en el
portamuestras para realizar la medicién. Los espectros IR se registraron en un
Espectrofotdmetro Thermo Scientific/Nicolet iS5 con aditamento para transmision
iD1. El intervalo de nimeros de ondas fue de 400 a 4000 cm-' con 32 barridos por
corrida. La determinacion de la linea base con bromuro de potasio se realizo
diariamente. Los espectros se procesaron con el programa OMNIC version 9.2.106.

La muestra se muele suavemente en el mortero de agata hasta obtener un polvo
fino y homogéneo. Se colocan aproximadamente 10 mg del polvo en el
portamuestras del analizador termogravimétrico modelo Q5000 IR de la firma
TA Instruments. Todas las muestras se midieron de temperatura ambiente a 700°C
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en una atmosfera de aire con un flujo de 10 mL/min, en modo Hi-Res™ dinamico
con sensibilidad 1.

El procesamiento de los termogramas se hizo con el programa Universal Analysis
2000/4.3A, con el que se identifican y cuantifican las pérdidas de peso asociadas a
la descomposicién de cada fase. La composicidn de fases se determiné resolviendo
el sistema de ecuaciones que relaciona las pérdidas con el peso molecular de cada
fase.

5.2.4 Potenciometria

Para el analisis del sobrenadante de la sintesis se determin6 el pH en DMF. Se
fabricd un electrodo de referencia de plata/yoduro de plata y se us6 una barra de
tungsteno como electrodo sensor. Con un multimetro digital (Tabla 5.5), se midio la
diferencia del potencial eléctrico entre ambos electrodos. Dichas mediciones se
asociaron al pH de la disolucion mediante una curva de calibracion. Para realizar
estas mediciones se utilizaron los reactivos expuestos en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4 Reactivos y disolventes utilizados para los experimentos potenciométricos.

Reactivo - Férmula molecular P.M. [g/mol] Pureza[%] Marca/ lote
acetona C3HeO 58,08 técnica nggﬁl
acido benzoico (CeHs)CH20H 122,12 99,5 s
acido clorhidrico HCl 36,46 37 S‘%rggé’gﬁ,ﬁc“
. . Sigma-Aldrich
acido nitrico HNO3 63,01 68 -70 SHBD9358Y
acido perclorico HCIO4 100,46 70 Ss'anggﬁ)'ggf,h
acido p-toluensulfénico  CHs(CeHs)SOsH-H.O 190,22 - Moneney
difenilamina (CeHs):NH 169,24 - el
o El Crisol
etanol C2HsO 46,068 96 AV 04025
hidroxido de sodio NaOH 40,00 98,8 wpoaker
. . Sigma-Aldrich
metdxido de sodio CH3ONa 59,02 95 BCBG9426Y
N.N-dimetilformamida CsH/NO 73,1 90,8 Siga-ftaneh
plata Ag 107,87 99,9 S e

Tabla 5.5 Especificaciones del multimetro utilizado para los experimentos potenciométricos.

Multimetro ~ STEREN  MuL-600 otencial 0-10 0.1mV
eléctrico [V]
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Se fabricaron tres electrodos de referencia, uno en medio acuoso y dos en DMF. Se
hicieron a partir de alambre de plata (D=0,5 mm), 5 cm para el electrodo en medio
acuoso y 15 cm en forma de espiral para los electrodos en DMF (Tabla 5.6). Se
limpiaron con etanol y acetona para retirar cualquier residuo organico, ademas se
sumergieron en la disolucion de &acido nitrico 1 M para activar la superficie (Tabla
5.6). Se electrodeposité un halogenuro de plata en la superficie a partir de una
disolucién de halogenuro de potasio, para el electrodo en medio acuoso se utilizd
cloruro, yoduro y sin depdsito para los otros.*”:48

Tabla 5.6 Materiales y disoluciones para preparar los electrodos de referencia.

Alambre de plata 0,5 mm (Sigma-Aldrich, )
Cinta de teflén

Capilar de vidrio 7x6x100 mm (DexxDinixh)
Algodon

Bateria 9 V

acido nitrico 1 M en agua destilada

acido clorhidrico 0,1 M en agua destilada
cloruro de potasio 0,1 M en agua destilada
yoduro de potasio 0,1 M en DMF

Se prepararon dos capilares colocando algodén bien empacado como membrana
compartamentalizadora. Se rellenaron con la disolucion del halogenuro de potasio
respectiva, cloruro en medio acuoso y yoduro en DMF. Los electrodos se colocaron
dentro del capilar, evitando la formacioén de burbujas dentro del mismo, y se sellaron
con cinta de teflon. Cuando no se encontraban en uso se guardaron en las
disoluciones de relleno y alejados de la luz.

Se utilizé una barra de tungsteno como electrodo de pH*® (Tabla 5.7). Este se
calibré con tres disoluciones amortiguadoras en DMF. Cada una de las disoluciones
de calibracion se prepar6 a partir de la solucion del acido correspondiente y la
cantidad necesaria de la disolucién de metdxido de sodio para formar el par acido-
base. Se midié la diferencia de potencial eléctrico respecto a la referencia de
plata/yoduro de plata en DMF.

Tabla 5.7 Materiales y disoluciones para la medicién y calibracion del pH en DMF.

barra de tungsteno 0,24x9 cm (Infra, 5095)
multimetro digital (Steren/MUL-600)

acido p-toluensulfénico 0,1 M en DMF (pKs=3,5)
acido benzoico 0,1 M en DMF (pK4=13,3)
difenilamina 0,1 M en DMF (pK.=25,5)
metodxido de sodio 0,5 M en metanol
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5.2.5 Voltamperometria

Se analizé el cobalto(ll) remanente en el sobrenadante de cada sintesis. La
determinacion de metales pesados en disolucion es una tarea tipicamente resuelta
por la espectrofotometria de absorcion atomica, pero el procesamiento, gases de
operacion y estandares implica un costo superior a las técnicas electroquimicas. En
este trabajo se eligio la voltamperometria para su determinacion, debido a la rapidez
y simplicidad del analisis. Para realizar estas mediciones se utilizaron los reactivos
expuestos en la Tabla 5.8.

Tabla 5.8 Reactivos y disolventes utilizados para los experimentos voltamperométricos.

Reactivo r:g:'c'ﬂ::r P.M. [g/mol] Pureza[%] Marca/ lote
4cido nitrico © HNo: 6301 68-70 Sgrma Adrich
cloruro de amonio NH4CI 53,497 R.A. ‘:\/ITZ%ZﬁZr
hidréxido de sodio NaOH 40,00 98,8 npoaker
nitrato de cobalto(ll) Co(NOs):6H.0 291,03 98 — 102 M(';g%ﬁrm
nitrato de potasio KNO3 101,103 Q.P. R°;2g1PFFZt
N,N-dimetilformamida CsH:NO 73,1 99,8 Sigmafench

5.2.5.1 Voltamperometria ciclica

Se realizé un estudio exploratorio por voltamperometria ciclica (VC) para encontrar
los picos de oxidacién y reduccién del cobalto(ll) (Figura 5.3). La baja estabilidad
del acuocomplejo de cobalto(ll) complica su determinacion, por lo que se propone
el uso de agentes quelantes para mejorar la sensibilidad de su determinacion por
métodos polarograficos.®® Se eligié la disolucién amortiguadora de amonio-
amoniaco para la determinacion de cobalto(ll) por VC (Tabla 5.9).

Tabla 5.9 Materiales y disoluciones para la determinacion de cobalto(ll).
amortiguadora de NHs/NH.*

acido nitrico 1 M en agua destilada

Disoluciones nitrato de potasio 0,1 M en agua destilada
estandar de cobalto(ll) 0,1 M en agua destilada
estandar de cobalto(Ill) 1 mM en DMF

Electrodo de referencia Ag°|Agl|KI/DMF||
Electrodo de disco de carbén vitreo 3 mm (D)
Electrodo auxiliar de platino 0,5x32 mm (DxI)

Se utilizdé una configuracion tradicional de tres electrodos: trabajo (ET), auxiliar (EA)
y referencia (ER). Elegimos un electrodo de disco de carbén vitreo como ET, platino
como EA y un ER de plata/cloruro de plata en medio acuoso (descrito en la seccion
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anterior). Se hizo un barrido catédico de 1,0 a -1,2 V comenzando en 0 V a una
velocidad de 0,1 V/s.

E [V] I [A]A

pico oxidacién

pico reduccion

> ¢ [s] E V]

Figura 5.3 Programa de perturbacion y respuesta de la voltamperometria ciclica.

Se construyd una curva de calibracion con un estandar de cobalto(ll) 0,1 M. Se
utilizé6 una celda de 10 mL, donde se colocaron 2,0 mL de la disolucion
amortiguadora y se hicieron adiciones de 100 uL del estandar hasta llegar a 500 pL.

Dado que esperabamos que la reaccion de sintesis fuese cuantitativa, redujimos el
limite de deteccidn utilizando voltamperometria diferencial de pulsos (VDP) (Figura
5.4). Se hizo el andlisis sobre los dos picos de oxidacién y reduccién del cobalto(ll)
en la disolucién amortiguadora de amonio-amoniaco.

Se utilizd la misma configuracién de electrodos y la misma celda. Se hizo un barrido
catadico para el pico de reduccion de -0,5 a -1,2 V con un pulso de 50 mV y 50 ms,
en incrementos de 5mV y 0,5 s. Para el pico de oxidacion se hizo un barrido anddico
de 0,1 a 0,6 V con un pulso de las mismas caracteristicas que el anterior.

Se construyo6 una curva de calibracidn para cada pico con un estandar de cobalto(ll)
1 mM. Se colocaron 2,0 mL de la disolucion amortiguadora y se hicieron adiciones
de 100 pL del estandar hasta llegar a 500 pL.

E [V]A I [A]A

pico oxidacién

av
«—>

peridodo

2 ¢ [s] > E V]

Figura 5.4 Programa de perturbacion y respuesta de la voltamperometria diferencial de pulsos.
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Cada muestra se analiz6 por VDP en el pico catdédico usando la metodologia
anterior. Se colocaron 2,0 mL de la disolucién amortiguadora y se agregaron 0,5 mL
de la muestra.
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6 Resultados y discusion

La sintesis de la familia de los 1,4-bencenodicarboxilatos de cobalto(ll) (TACos) se
realizo por via solvotermal. En este trabajo proponemos una metodologia de estudio
de la sintesis de los TACos, la cual describiremos a cada paso. Como ya lo hemos
mencionado, el primer paso son los experimentos preliminares.

Se replicaron las sintesis de Luo** y Fu*® para obtener los TACo-a y TACo-B. Se
usaron las mismas condiciones experimentales y se analizaron los productos de
sintesis. Se obtuvieron cristales de color morado para la sintesis de Luo y color rosa
para Fu, los cuales concuerdan con lo reportado.

Se realizé un analisis cualitativo de fases por el método de Hanawalt utilizando los
patrones de difraccion de rayos X en polvos. Encontramos el TACo-a en la sintesis
de Luo, pero aparece un maximo de difraccion (Figura 6.1) que no corresponde a
ninguno de los TaCos ni los precursores, el cual asignaremos a una fase
desconocida, la cual lamaremos TACo-x de ahora en adelante. En la sintesis de Fu
encontramos el TACo- como ha sido reportado, y el TACo-a como lo ha descrito
Rosi.8

Intensidad relativa

|
g;ﬁ Nﬁ’\/ll«ﬂ mew

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
angulo (260)

Figura 6.1 Difractogramas correspondientes a las réplicas de las sintesis de Luo y Fu, se marcan las
reflexiones correspondientes a las fases esperadas.



Tabla 6.1 Datos cristalograficos de los TACos.

Resultados y discusion

Formula | [HA][CosL4]:(S)2* CoL-S Co,(OH),L Co(H20),L Co40L3
csr:::::‘ nE:) Monoclinico Ortorrémbico | Monoclinico | Monoclinico Cubico
eg;ggi‘;l Cc2/c Imma c2/m C2/c Fm-3m
a[A] 32,997(7) 19,258(1) 19,9520(15) 18,274(3) 25,83(1)

b [A] 9,7187(19) 7,4259(4) 3,2862(3) 6,5438(9) -

c [A] 18,392(4) 8,8593(5) 6,2952(4) 7,296(1) -

B[] 92,25(3) - 95,84(1) 98,6(3) -

z 4 4 2 4 8

*A: HN(CHa)z, L: BDC, S: DMF.

Este resultado no contradice a Fu et al., ya que ellos determinaron la estructura por
difraccion de rayos X en monocristal a diferencia de nosotros que tomamos el total
del producto obtenido e hicimos el analisis en polvos. Nuestro resultado concuerda
con la sintesis que reporta Rosi et al. Ellos separaron dos tipos de cristales
obtenidos y resolvieron la estructura para el TACo-B, nuestra mezcla de fases
contiene los TACo-a y TACo-B que concuerdan con la descripcion fisica de los
cristales obtenidos por Rosi et al. (morado y rosa).

Propusimos un disefo factorial para encontrar el TACo-x basado en la informacién
de los experimentos preliminares. Por lo general este tipo de experimentos
exploratorios hacen uso de meétodos de gran desempefio, variando la mayor
cantidad de parametros de sintesis posibles. En este trabajo decidimos seleccionar
el numero de parametros de control de una forma menos arbitraria, haciendo uso
de la regla de las fases de Gibbs®'? (Ecuacién 6.1) para calcular el nimero de
grados de libertad del sistema.

Hicimos la descripcion termodinamica de la sintesis de los TACos. Usando la regla
de las fases de Gibbs identificamos el nUmero minimo de variables que describen
el sistema, de tal suerte que economicemos en el numero de experimentos a
realizar. Entonces el primer paso es encontrar el numero de fases y componentes
del sistema.

Ecuacion 6.1

F=C+P-2

El numero de fases solidas lo sabemos del patrén de difraccion de rayos X. A estas
debemos sumarle la disolucion donde tuvo lugar la sintesis y una fase en estado
gaseoso. La fase en estado gaseoso la describen Hausdorf et al. para la sintesis
del MOF-5 en DEF como una mezcla de hidrégeno y didxido de carbono.®* En
nuestra sintesis tenemos la misma mezcla de gases que proviene de la hidrélisis y
descomposiciéon de la DMF en presencia de agua.5?
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Determinamos el numero de componentes independientes del sistema, C en la
Ecuacion 6.2 con un método matricial (descrito en el Anexo 9.1). En este momento
conocemos soOlo los reactivos y los productos formados, mas adelante
propondremos un modelo de reaccion completo. EI numero de componentes del
sistema es seis para la reaccion de formacion de un TACo.

Ecuacion 6.2

F=C-P+2=6-34+2=5

Los grados de libertad del sistema son cinco, por lo que necesitabamos seleccionar
cinco variables para describir al sistema. De acuerdo al tipo de sintesis que tenemos
controlamos dos variables a priori, el volumen y la temperatura del sistema. Las tres
variables restantes deberan ser entonces variables de concentracion.
Seleccionamos la relacion molar metal-ligante inicial, grado descomposicién de la
DMF y pH inicial de la reaccion (Tabla 6.2).

Tabla 6.2 Disefio factorial para la sintesis de los TACos.

txn [h] 15, 30, 45, 72, 144
M:L 1:3,1:2,4:5,1:1, 2:1
Sal acetatos, nitratos

El disefio experimental nos permite explorar de manera sistematica las condiciones
de sintesis de los TACos. Presentamos a continuacion analisis de los resultados
obtenidos y la discusion de los mismos.

La identificacion de las fases obtenidas en cada sintesis se hizo por difraccion de
rayos X en polvos. Utilizamos el método de Hanawalt para identificar los TACos
conocidos. Se identificaron los maximos caracteristicos de los TACos y se comparé
la posicién de los mismos con unos simulados a partir de los parametros de celda
reportados en cada caso.

La relacion molar metal-ligante 2:1 presenté como fase predominante el TACo-y.
Para la sintesis con acetatos obtenemos subproductos no deseados en todas la
sintesis, solamente en la sintesis de 144 h observamos unicamente los maximos
del TACo-y (Figura 6.2). En el caso de la sintesis con nitratos vemos que se obtuvo
el TACo-y predominantemente.

En la sintesis con nitratos de 144 h se observa un maximo en 7,39° (12,832 A), el
cual no corresponde a ningun TACo reportado y no esta acompanado de otras
reflexiones para poder identificar de lo que se trata. En la sintesis de 45 h se observa
una coleccion de maximos que no corresponden al TACo-y: 20,54° (5,021 A), 23,10°
(4,471 R), 29,26° (3,544 A) y 29,53° (3,512 A) (Figura 6.3) las cuales podemos
asociar a la formacién del tereftalato de amonio.%*
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Intensidad relativa
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Figura 6.2 Difractogramas de la sintesis con acetatos con una relacion molar 2:1 a 130°C.
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Figura 6.3 Difractogramas de la sintesis con nitratos con una relacion molar 2:1 a 130°C.

La relacion molar metal-ligante 1:1 no presentd una fase predominante. Para la
sintesis con acetatos obtenemos subproductos no deseados en todas las sintesis,
aparece de nuevo un maximo desconocido en 7,22° (14,216 A) en todos los
patrones. La mezcla de fases es del TACo-a, TACo-y y residuo del acido tereftalico
(Figura 6.4). En la sintesis con nitratos se mantiene la misma mezcla de fases mas
el TACo-5. Ademas aparece un grupo de maximos desconocidos 8,36° (12,281 A)
y 9,54° (12,764 A) (Figura 6.5) que podemos asociar al TACo-B desolvatado, el cual
llamaremos TACo-Bd. Estos dos maximos son similares a los que reportan Carson
et al. en un compuesto isoreticular al TACo- de cobre(ll).%®
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Figura 6.4 Difractogramas de la sintesis con acetatos con una relacion molar 1:1 a 130°C.
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Figura 6.5 Difractogramas de la sintesis con nitratos con una relaciéon molar 1:1 a 130°C.

La relacién molar metal-ligante 4:5 tiene el TACo-a como fase predominante. La
sintesis con acetatos muestra los maximos del TACo-B, TACo-y y el maximo
desconocido en 7,29° (14,080 A) a tiempos cortos de reaccion. A tiempos largos
aparece el TACo-0 y en todos un residuo del acido tereftalico (Figura 6.6). En el
caso de 144 h encontramos un maximo al TACo-f3d.

La sintesis con nitratos muestra un predomino del TACo-a y el maximo desconocido
en 8,39° (12,237 A) del TACo-Bd a tiempos cortos. Para 15 y 30 h también tenemos
el maximo de 9,59° (10,708 A) del TACo-Bd y el TACo-y. La mezcla mas compleja
es 15 h donde encontramos los cuatro TACos y la mas sencilla es 144 h donde sélo
encontramos el TACo-9, este ultimo presente en todas las mezclas (Figura 6.7).
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Figura 6.6 Difractogramas de la sintesis con acetatos con una relacion molar 4:5 a 130°C.
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Figura 6.7 Difractogramas de la sintesis con nitratos con una relacion molar 4:5 a 130°C.

La relacion molar metal-ligante 1:2 tiene el TACo-a como fase predominante. A
tiempos cortos se presentan dos maximos desconocidos 11,80° (8,708 A) y 23,72°
(4,355 A) con los acetatos. En todas hay evidencia del acetato de cobalto(Il) y una
coleccion de maximos desconocidos entre 10,8° (9,512 A) y 12,5° (8,222 A).

En el caso de los nitratos predomina el TACo-a y TACo-B. En 45y 144 h el TACo-
Bd. En tiempos largos encontramos los maximos 10,27° (10,001 A), 20,19° (5,107 A)
y 32,45° (3,204 A). Para 15 h se presenta una coleccion de picos desconocidos
10,93° (9,399 A), 11,48° (8,950 A) y 12,21° (8,417 A).
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Figura 6.8 Difractogramas de la sintesis con acetatos con una relaciéon molar 1:2 a 130°C.
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Figura 6.9 Difractogramas de la sintesis con nitratos con una relacion molar 1:2 a 130°C.

La relacion molar metal-ligante 1:3 tiene el TACo-a como fase predominante. Los
acetatos presentan el TACo-f, TACo-Bd,TACo-3 y los maximos 10,82° (9,494 A),
11,76° (8,738 A) y 12,15° (8,458 A) a tiempos cortos. Con 45 h desaparece el TACo-
B pero permanecen los maximos 11,46° (8,966 A) y 12,27° (8,376 A).

Los nitratos en 15 h muestran el TACo-a con los maximos 11,50° (8,934 A) y 12,22°
(8,458 A). A 30 h solo se forman el TACo-B y el TACo-y. Aumentando el tiempo a
45 h desaparece el TACo-y y se observa el maximo 12,57° (8,177 A). Con 72 h
tenemos una mezcla de TACo-a, TACo-y y TACo-6 con los maximos 11,87°
(8,657 A) y 12,14° (8,934 A). La reaccion por 144 h arroja una mezcla de TACo-q,
TACo-B, TACo-Bd y TACo-y con los maximos 10,81° (9,503 A), 11,45° (8,973 A),
11,77° (8,730 A) y 12,15° (8,458 A).
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Figura 6.10 Difractogramas de la sintesis con acetatos con una relacion molar 1:3 a 130°C.
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Figura 6.11 Difractogramas de la sintesis con nitratos con una relacién molar 1:3 a 130°C.

En la Figura 6.12 presentamos un analisis cualitativo de fases para los TACos en
nuestro experimento exploratorio. Podemos decir que la relacion molar donde
predomina el cobalto(ll) sobre el tereftalato favorece la formacién del TACo-y, y la
situacion contraria el TACo-B. Resta identificar los maximos de difraccion
desconocidos a las cuales llamamos TACo-x.

Los maximos de difraccion asociados al TACo-x corresponden a fases desolvatadas
del TACo-a y TACo-B. No se lograron obtener puras estas fases por lo que no se
pudieron indexar sus patrones. Sin embargo, tenemos evidencia que al someter a
tratamiento térmico el TACo-a el maximo de difraccién correspondiente al plano 200
(6,225 A) se desplaza hacia angulos mayores o distancias menores (Figura 6.13).
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Figura 6.12 Diagrama cualitativo de composicion de fases para la sintesis de los TACos.
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Figura 6.13 Difractogramas de una mezcla del TACo-a 'y TACo-3d, al envejecer y contratamiento térmico donde
se aprecia el TACo-x.

En los espectros de IR vemos claramente la coordinacion del grupo carboxilato con
el cobalto, dos bandas de vibracién, una asimétrica (COO a) y otra simétrica (COO
s) (Figura 6.14). En los carboxilatos podemos diferenciar tres tipos de coordinacion:
monodentada, puente y bidentada;*¢ se utiliza la diferencia entre los nimeros de
onda de las bandas de vibracién asimétrica y simétrica. Usando como referencia
una sal idnica del tereftalato (Av=174 cm-'), comparamos los valores de Av para los
compuestos sintetizados para corroborar los modos de coordinacion. Para Av
mayores a la referencia estamos en presencia del tipo monodentado, cuando Av es
similar al idnico tenemos enlaces tipo puente, y para Av significativamente menores
se atribuyen al tipo bidentado.
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Figura 6.14 Espectros en el infrarrojo del TACo-f3 (arriba) y TACo-y (abajo).

En todos los TACos encontramos la coordinacion tipo puente (Tabla 6.3), con
excepcion del TACo-a, que presenta dos bandas de vibracion asimétrica una
asociada a enlace tipo puente y la otra monodentado. Al presentarse el modo de
coordinacion del tipo puente todas las fases sélo podemos diferenciar la presencia
del TACo-a. Ademas, el TACo-y se puede diferenciar gracias a la vibracién del OH
que aparece cerca de 3600 cm™ (Figura 6.14).

Tabla 6.3 Comparaciéon Av de las bandas de vibracion asimétrica y simétrica para determinar modos de
coordinacion

Av [cm™] 174 ;;’g 186 196 197
Coordinacion lénico Puente Puente Puente Puente
Monodentado

Respecto a la solvatacion de las fases, en los espectros de IR observamos una
banda ancha en 656,5 cm™! que corresponde a la tension C-O de la DMF. Ademas
se verifica con las sefiales de 1437,8 y 1258,1 cm™' que corresponde al metileno y
la tensién C-N de la DMF (Figura 5.15).
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Figura 6.15 Espectros en el infrarrojo del TACo-y solvatado (arriba) y desolvatado (abajo).
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En el caso de las mezclas de fases, sélo logramos ver diferencias en la banda de
tension asimétrica del carboxilato debido a los diferentes modos de coordinacién,
como ya lo hemos mencionado. El TACo-a presenta una banda en 1558,8 cm™' del
tipo puente (Av=175 cm™) y en 1593,3 cm™' del tipo monodnetado (Av=210 cm-").
Los tres TACos restantes presentan unicamente la banda asociada a la
coordinacién tipo puente entre 1569 y 1587 cm™' (Figura 5.16).
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Figura 6.16 Espectros en el infrarrojo TACo-y (arriba), mezcla TACo-a y TACo-f (abajo).

Cuantificamos la composicion de fases para cada muestra mediante analisis
termogravimétrico. Ya que conocemos la composicion de fases necesitamos la
composicidén exacta de cada uno de los TACos por reaccion. Antes de determinar
la composicion de las muestras, se propuso un modelo de descomposicién para
cada fase (Tabla 6.4).

alfa Aalfa beta Abeta gama Agama delta Adelta

[ e e e e e e e - D PP I

50 100 150 200 250 300 350 400 3450 TICl  so0

Figura 6.17 Termogramas de las fases puras de los TACos obtenidos en aire en un intervalo de 50 a 500°C.
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Identificamos la presencia del TACo-y en un termograma por un evento térmico
alrededor de 280°C (Figura 6.17). Este proceso de descomposicion consta de la
pérdida de una molécula de ligante y dos de agua, dejando como residuo el 6xido
de cobalto Co304.

El TACo-a, TACo-f y TACo-0 constan de dos eventos térmicos cada uno,
traslapandose entre ellos. Las fases restantes no son tan faciles de identificar en un
termograma, ya que el proceso de desolvatacion de los tres se desplaza entre los
200 y 260°C. La segunda pérdida corresponde a la pérdida del ligante y
descomposicion de la estructura entre los 300 y 360°C. Cuando encontramos los
tres TACos se descomponen en el siguiente orden: TACo-8, TACo-B y TACo-a.

Tabla 6.4 Modelo de descomposicion térmica de los TACos.

Fase | Evento térmico
[H,N(CH3)3],[Co3(BDC)4] = [H],[Co3(BDC)4] + 2HN(CH3), T
[H],[Co;(BDC),] + 20, » Co30, + H,(BDC), 1
Co(BDC) - DMF — Co(BDC) + DMF 1
Co(BDC) + 2/ 0, - 1/5C050, + BDC 1

TACo-8

C0,(0H),BDC +4/3 0, - 2/3C030, + BDC T +2H,0 1

Co(H,0),BDC - Co(H,0)BDC + H,0 1
Co(H,0)BDC +2/5 0, > 1/3C030, + BDC T +H,0 1

Se asignaron las pérdidas a cada TACo de acuerdo a la temperatura del evento
térmico y la informacién obtenida por difraccion de rayos X en polvos. Se
encontraron pérdidas en un intervalo de 60°C a 150°C, las cuales asociamos a la
pérdida de disolvente no evaporado en el proceso de secado. El calculo de la
composiciéon nos permite construir un diagrama de composicion de fases para los
TACos sintetizados por via solvotermal (Figura 6.18).
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=
w

15 30 45 72 toalh] 144
PBTACo-a [iTACo-B [ITACo-Bd [iTACo-y [ITACo-8 sal de cobalto(ll):

Figura 6.18 Diagrama de composicién de fases para la sintesis de los TACos a 130°C por via solvotermal.

Calculamos el rendimiento para las dos fases de interés. El rendimiento se calculd
con base en la cantidad de TACo que se formaria con el reactivo limitante
correspondiente (Tabla 6.5).

Tabla 6.5 Reactivo limitante para cada TACo en relacién con las condiciones iniciales.

TACo-a

2:1 H.BDC H.BDC Estequiométrico H,BDC

1:1 H>BDC Estequiométrico Co? Estequiométrico
4:5 H,BDC Co? Co? Co*

1:2 Co? Co? Co? Co*

1:3 Co? Co? Co** Co*

Observamos el efecto de cada factor en la sintesis de los TACos. Realizamos los
graficos de contorno para el TACo-a y TACo-§ (Figura 6.19). Existe una interaccion
entre los factores temperatura y tiempo de reaccién, esto se hace evidente por la
orientacion diagonal de los 6valos en el grafico de contorno.

El TACo-a se ve favorecido con la sal de acetatos, por el contrario el TACo-3 con la
sal de nitratos. El TACo-a por lo general se ve favorecido por tiempos cortos de
reaccion, el TACo-f a tiempos cortos necesita una relacibn molar grande y
viceversa.
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Rendimiento TACo-a con acetatos Rendimiento TACo-B con acetatos
2.00
TACo-a TACo-B
1.75- < 50.0 < 5
7 50.0 - 52.5 5-10
150 ‘ 52.5 - 55.0 m10-15
) W 55.0 - 57.5 W 15-20
128 M 575 - 60.0 W 20-25
§ -] W 60.0 - 62.5 ; m 2
1.00 W 625 - 65.0 )
Z n > 65.0
0.75
0.50
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
t[h] t[h]
Rendimiento TACo-a con nitratos Rendimiento TACo-p con nitratos
2.00 2.00
TACo-a TACo-B
175 < 30 175 < 15
W 30-35 15 - 20
W 35 - 40 | 20 - 25
150 W 40 - 45 130 | 25 - 30
P W 45 | 1250 W 30 - 35
cx o) | 35 - 40
= = ‘W > 40
1.00 1.00 L
0.75 0.75
0.50 0.50
20 40 60 80 100 120 140 20 40 60 80 100 120 140
t[h] t[h]
Efecto de los factores en la sintesis del TACo-a Efecto de los factores en la sintesis del TACo-B
t(h] M:L sal t [h) M:L sal
525 28
50.0 2
o 475 °
-] T 24
E 450 E
o o
S 425 a 22
o o
® 400 ® 20
375
181
35.0-
[N | [— 1| N— : 16 S - | . .
G AY PO DS R ORP A P2 PP O &

Figura 6.19 Analisis grafico del efecto de los factores en el rendimiento de la sintesis del TACo-a (izquierda) y
TACo-B (derecha). Graficos de contornos para acetatos (arriba) y nitratos (en medio).

6.4 Analisis del medio de reaccion

La disolucibn madre es excluida de la caracterizacidn en una sintesis inorganica
tipica. Sin embargo, el conocer las especies en disolucion, de la misma forma en
que conocemos los productos sdlidos, es crucial para identificar el equilibrio quimico
del sistema.

Se determiné el pH inicial y final de cada sintesis. El pH es uno de los grados de
libertad que hemos mencionado al inicio de este capitulo, el cual decidimos no fijar
debido a la formacién de complejos con el cobalto(ll) que podrian complicar la
descripcion del sistema. A pesar de no fijar el pH, hemos determinado su valor al
inicio y al final de la reaccion.
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pH final reaccién con nitratos Efecto de los factores en el pH final

2.00 t[h] M:L
pHf

<15

15 - 16

W 16 - 17

mi7-18

m11s-19

B > 19

175 165

1.50

1.25 160

M:L

1.00

pH final, promedio

0.75

0.50 150 "\ P4 s

20 40 60 80 100 120 140 LPP PP P ®
tih)

Figura 6.20 Analisis grafico del efecto de los factores en el pH final en la sintesis de los TACos con nitratos.

Realizamos un grafico de contorno para el pH final. Podemos observar que existe
una interaccion entre los factores relacion molar metal-ligante y tiempo de reaccién
(Figura 6.20). El aumento del pH a medida que aumenta el tiempo lo podemos
atribuir a la descomposicion de la DMF. En el caso de la relacién molar metal-ligante
la formacion del TACo-a genera una cantidad superior de protones por formula
molecular con respecto a las demas fases, si lo compramos con el TACo-y que se
ve favorecido a grandes relaciones molares este genera menos protones y presenta
un pH mas basico.

Se determind el cobalto(ll) en el sobrenadante de cada reaccion. Seleccionamos el
contenido de cobalto como otro grado de libertad asociado a la concentracién de
especies en la disolucion. El cobalto(ll) se determind por voltamperometria
diferencial de pulsos en una disolucion amortiguadora de amonio/amoniaco.
Evaluamos el uso del pico de oxidacién tanto como la reduccién del cobalto(ll) para
su determinacion.

Elegimos el pico de reduccion para la determinacion de cobalto(ll) en la muestras.
A pesar de que el pico de reduccion presenta la evolucion de algunos
acuocomplejos en el intervalo de potencial, la corriente asociada al pico de
oxidacion es diez veces menor (Figura 6.21).

Se determiné la cantidad de cobalto(ll) en el sobrenadante con 500 uL en 2,0 mL
de la disoluciéon amortiguadora. Se construyé un grafico de contorno para ver el
efecto de los factores en el cobalto(ll) remanente (Figura 6.22). En este caso no se
compararon los valores de concentracién medidos sino el porcentaje de cobalto(ll)
remanente, ya que la concentracién inicial de cobalto(ll) difiere entre los niveles de
relacion molar metal-ligante.

El grafico de contorno del remanente de cobalto(ll) muestra que la relacion molar
metal-ligante y el tiempo de reaccion tienen efectos opuestos. De los valores
podemos decir que la reaccion global es cuantitativa, ya que no alcanzamos el 1%
de cobalto(ll) en el sobrenadante.
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pico catddico mpico anddico
600 -
ip =3.2nA/UM-C - 133.9nA
500 1 2 = 0.987
400 -
<
£, 300 - _
- 200 - i, = 0.3 nA/uM-C -6.8 nA
r2=0.998
100 - -
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Figura 6.21 Comparacion de los picos de oxidacion y reduccion de una curva de calibracion de cobalto(ll) por
VDP en disolucién amortiguadora de NH3/NH4*.

% remanente de cobalto(l1) Efecto de los factores en el % remanente de cobalto(ll)
t[h] M:L
% 0.225 [
remanente
< 0.05 ° 0.200 \
0.05 - 0.10
M 010 - 015 E 8175 X
W 0.15 - 0.20 8 0150
> 0.20 j
= % 0125 -
c S
g 0100 / \.
® 0075 // b
0.050 /
20 40 60 80 100 120 140 ODP AV X P PO o

t[h]

Figura 6.22 Analisis grafico del efecto de los factores en la concentracion final de cobalto(ll) en la sintesis de
los TACos con nitratos.

6.5 Modelo de reaccion

Una vez descrito el medio de reaccion y la composicion de fases del producto,
conocemos en general el sistema. La siguiente etapa es proponer un modelo de
reaccion para la sintesis de los TACos. Partiendo de la formula molecular de cada
TACo proponemos la reaccion de formacion con las unidades organica e inorganica
libres (Tabla 6.6).

Completamos el modelo de reaccion con los equilibrios correspondientes a cada
especie quimica. El tereftalato presenta dos protonaciones (Ka1 y Ka2), por lo que el
grado de protonacion depende del pH del medio. Como ya hemos mencionado el
disolvente sufre una hidrdlisis para formar el par dimetilamonio formiato (K), el cual
se descompone en dimetilamina, diéxido de carbono e hidrégeno (Kq). El agua de
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hidratacion de la sal de cobalto(ll) permite la formacion de iones hidréxido y protones
en el medio.

La regla de las fases de Gibbs nos dice que debemos tener seis ecuaciones
independientes que describan el sistema, o seis componentes. En la tabla
mostramos cada una de las reacciones de formacion de los TACos y las cinco
reacciones independientes que definen el sistema.

Tabla 6.6 Reaccion quimicas independientes en el sistema.

Constante

Equilibrio quimico

3Co2* + 412~ + 2S 4+ 2HA* >
Co*t 4+ 1>~ +S—->CoL-S kg
2Co%t + 12~ 4+ 2HO™ —»
Co?* + 1?2~ 4+ 2H,0 - Co(H,0),L ks
H,L - HL™ + H* Kas
disolucié HL™ - L2~ + H Kaz
selueion S + H,0 — HCOO™ + HA* Kn
H,0 —» H* + HO~ Kaw
gas HCOO~ + HA* - A+ CO, T +H, 1 Kq

*A: HN(CHs), L: BDC, S: DMF.

Proponemos un modelo de reaccién para cada TACo (Tabla 6.7). Describimos el
acido tereftalico completamente protonado, sin embargo conforme avanza la
reaccion este debe desprotonarse para poder coordinarse al cobalto(ll).
Contemplamos la hidrdlisis de la DMF y la descomposicion para formar dioxido de
carbono e hidrégeno. Esta descomposicion es el origen del exceso de presion al
término de la reaccién.

Tabla 6.7 Modelo de reaccién de sintesis para cada TACo de acuerdo a las condiciones iniciales.

Fase Modelo de reaccion

3Co%* + 4H,L + (n + 4)S+ (n + 2)H,0
- + 2HCOO~ + 8H* + nA + nH, T +nCO, 1
Lo Co?t + HoL+ (n+ 1)S + nH,0 - ColL - S+ 2H* + nA + nH, 1 +nCO, 1
2Co%* + H,L + nS+ (n + 2)H,0 - + 4H* + nA+ nH, T +nCO, T
L.en | Co®t + HyL 4+ nS + (n+ 2)H,0 » Co(H,0),L 4+ 2H* + nA + nH, T +nCO, 1
*A: HN(CHa)z, L: BDC, S: DMF.

Con el modelo de reaccién proponemos una primera estimacion de la constante de
formacion de los TACos. Usamos los valores de pH y cobalto(ll) finales
determinados en el sobrenadante, con esto cubrimos dos de los grados de libertad
asociados a la concentracion de una especie. El tercer parametro de concentracion
sera el grado de descomposiciéon de la DMF. Dicho grado de descomposicion se ve
reflejado en la concentracion de dimetilamina en el medio.

Disefiamos una sintesis con seguimiento del pH para evaluar el grado de
descomposicion de la DMF. Consideramos que los TACos son productos
termodinamicos, como ya hemos mostrado, por lo que el tiempo de reaccién no
deberia de ser una variable que afecte la reaccion. La descomposicion de la DMF
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por el contrario se ve favorecida por la temperatura, por lo que el tiempo que
mantengamos la temperatura de descomposicion influye en el grado de
descomposicién.

Repetimos algunas sintesis para ver el cambio en el pH durante la reaccién. El
seguimiento potenciométrico se hizo en reactores de vidrio que nos permitieron
colocar los electrodos para medir el pH. Se utilizé un electrodo de tungsteno como
electrodo indicador y un electrodo de plata como referencia. En estos experimentos
se observaron los cambios de pH esperados y una tendencia lineal al fin de la
reaccion (Figura 6.23).

30 A
25 A

20 A

10 A

t[h]

0 T T T T T T T T T T T T T

a 1 2 3 4 5 B 7 8 g 10 11 12 13 14 15

Figura 6.23 Perfil del pH en una sintesis solvotermal con seguimiento potenciométrico, con nitratos y una
relacién molar 4:5 a 130°C.

Esperamos que el disolvente por su naturaleza basica desprotone el ligante, el
principio de utilizar este tipo de disolvente. La desprotonacion se observa como un
cambio dramatico del pH hacia valores cercanos a cero. Después de la
desprotonacién vemos el efecto que tiene la hidrdlisis y la descomposicién de la
DMF aumentando el pH. La base de la figura muestra lo que podria ser el aumento
del pH en un medio donde se formd dimetilamonio y esta impone el pH del medio.
A medida que avanza la descomposicion se forma dimetilamina e impone el pH final.

Probamos el modelo de reaccion con la estimacion de las constantes de formacion
de los TACos. El calculo implica la combinacion lineal de varias reacciones, ya que
no en todos los casos se obtuvo una fase pura. La composicion de fases obtenida
por analisis termogravimétrico nos da la relacion molar entre los productos. A
continuacion presentamos la reaccidn general del sistema con la expresion de su
constante de equilibrio (Ecuacion 6.3).
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(3 +x+ 2y 4 z)Co?* o +xB+yy+z8
(4+x+y+2)H,L 2HCO0"
[(n+4)+x(n+1)+yn+zn]S — (8 + 2x + 4y + 22)HT
[(m+2)+xn+y(n+2) (n+xn+yn+zn)(A+H, Ecuacién 6.3
+ z(n + 2)]H,0 T+4C0, 1)

[H+]8+2x+4y+22 [HCOO—]Z [A]n(1+x+y+z)
[C02+]3+x+2y+z [HZL]4+x+y+z [Hzo](1+x+y+z)n+2(1+y+z)

Kexp = = KQK;K]};KE

*A: HN(CHz)2, L: BDC, S: DMF.

La estimacién de la constante de formacién implica la determinacidon experimental
de todas las especies en el medio. De acuerdo a la regla de las fases de Gibbs el
sistema tiene tres grados de libertad asociados a concentracion de especies, en
este trabajo cubrimos la composicion de la mezcla, concentracion de cobalto(ll) y
grado de descomposicion de la DMF.

Planteamos la reaccién de formacion del TACo-y con los valores de concentracion
inicial conocidos (Tabla 6.8) y asi obtener una funcién de épsilon para la constante
de formacion (Ecuacion 6.4).

Tabla 6.8 Analisis de la reaccién de formacion del TACo-y para una sintesis con una relacion molar 2:1.

2Co?* +H,L  +2H,0 - Co,(OH),L  +4H*

inicio 1 0,5 6
rxn 2¢ £ 2¢
fin 1-2¢  0,5-¢ 6-2¢ € 4g
[H+]4 [43]4 Ecuacion 6.4

& = o P, L, 012~ 1 = 2612[0.5 — £][6 — 2¢]°

Estimamos el épsilon de la reaccién a partir de la concentracion de cobalto(ll). Para
lo cual necesitamos el volumen del disolvente, la concentracion inicial y final del
cobalto(ll) (Ecuacion 6.5).

S 1-2¢ c 2¢ . V(Ceoo — Ccoy) Ecuacion 6.5
cof =~ =Cooo 7 = >

Sin embargo, no tomamos en cuenta la hidrélisis del disolvente (Ecuacion 6.6), el
cual implica la formacién de dimetilamina y la descomposicién del mismo (Ecuacion
6.7) a dos gases que aumentan la presion del sistema (Tabla 6.9).

Tabla 6.9 Analisis de las reacciones de hidrdlisis y descomposicion de la DMF.

S +H,0 —CHOO- +HA* CHOO~ +HA* —A :rcl:)z
2
inicio - 6-2¢ inicio € €
rxn - €2 rxn €3 €3
fin - 6-2¢-¢2 €2 €2 fin €2-€3 €2-€3 €3 €3
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_ [CHOO™][HA] _ [e2][e] Ecuacion 6.6
h [H,0] - [6—2e—g,]
[A] _ &3] Ecuacién 6.7

Kd:

[CHOO-1[HA*]  [e; — &3]le; — &3]

Tenemos asi dos equilibrios adicionales a la sintesis del TACo-y, aumentando el
numero de especies en equilibrio a determinar. Definimos el avance de reaccion
(Ecuacion 6.8) para disminuir el numero de experimentos al numero de grados de
libertad del sistema asociados a la concentracion.

C; f— Cio Vi Ecuacién 6.8
=—1V C:r=0Cin+— :
€ v iLf i,0 v
CCo,f - CCo,O Ecuacién 6.9
$1 = - 5 4
£, = CCHOO‘,fV Ecuacion 6.10

53 — CA,fV Ecuacion 6.11

El avance de reaccién dos (Ecuacion 6.10) y tres (Ecuacion 6.11) dependen de
dos especies que no determinamos experimentalmente, a diferencia del avance de
reaccion uno que depende de la concentracion del cobalto(ll) (Ecuacion 6.9). Una
forma de aproximar estos valores es el uso del pH final del sistema y el pKa del par
dimetilamina-dimetilamonio (~9,3) (Ecuacion 6.12). Ya que los valores de pH
finales son grandes, mayores a 9,3, suponemos que el pH esta dado por un exceso
en la concentracién de dimetilamina. Al equilibrio tenderemos entonces la misma
concentracion de dimetilamonio y liato del disolvente (S) (Ecuacion 6.13).

A+ HStY o HA* + S Ecuacion 6.12

logC, = log[HA™] + log A+ (1) log[S] = pH — pKsy

Ecuacion 6.13

log C, = pH — pKsy + log(1 + 10PH-PKa)

Estimamos la concentracion de la dimetilamina bajo la suposicion de que la
concentracion del dimetilamonio es despreciable, por lo que no se forma el par
acido-base. Evidencia de que esto ocurre es el que en ningun sobrenadante
medimos valores cercanos al pKa, lo que deberia ocurrir en el caso de tener una
disolucién amortiguadora dimetilamina-dimetilamonio.

El contenido de agua se determina mediante la diferencia de concentraciones
iniciales y el valor estimado por la cantidad de dimetilamina (Ecuacion 6.14). La
concentracion final del dimetilamonio y formiato se puede estimar a partir del valor
de pH como la Ecuacion 6.13.
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6-1073 Ecuacion 6.14

[HZO] = - (CCO,O - CCO,f) - [HA+]

Estimamos de esta forma la constante de formacion del TACo-y. Se utilizaron los
valores de avance de reaccibn y las concentraciones determinadas
experimentalmente.

P i
“? = [CoP PIH, LI, 077

(1O—PH)4(1OpH—pK5H+log(1+10pH_pKa))n

Ecuacion 6.15

2 -10-3) (6 - 10-3 _ o))"
(CCo,f) <CH2L,0 _& V )( vV (CCG,O - Cco,f) — 10PH-PKsy+log(1+10PH-PK ))

En este acaso el valor de n es el coeficiente estequiométrico del agua, el cual
asociamos al grado de hidratacion de la sal de cobalto(ll). El valor obtenido del pKy
fue 59,2(12).

Estimamos el valor de las constantes del TACo-B y TACo-6 de la misma forma.
Tomando en cuenta que la fase se obtiene pura en cada caso. Se repitié casi por
igual el calculo anterior con algunos ajustes en los coeficientes estequiométricos,
en condiciones de exceso del ligante, donde el pH es impuesto por el ligante. Los
valores obtenidos fueron 29,9(30) y 28,9, para pKp (Ecuacion 6.16) y pKs
(Ecuacion 6.17), respectivamente. Para el caso del TACo-a se utilizaron los valores
de las demas constantes para estimar esta (Ecuacion 6.18), se obtuvo un valor de
pKa de 124(46).

. [H]?[A]" _
Bexp = [Co2+][H,L][H, 01"

(10—1’H)2(1opH—pl<sy+log(1+10””"”‘“))”

(Ceor) (CHzL,O - s‘z/—l) (3 ~ (Ceop = Ccof) = 1OPH—szy+log(1+10PH—PKa))n

Ecuacion 6.16

PO L. oo i ) L
Y [Co*|[H,LI[Ho012%"

—-pH+pK, H-pK, n
(107PH)2 (10pH—pK5H+log(10 pHpKay 4q410PH~P az))

Ecuacion 6.17

2+n

(Ceor) (CHZL,O - %) (g — (Ceoo = Coy) — 1opH-vaH+10g(10—PH+p"“1+1+10”""’K“2))
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[H+]8+2x+4y [HCOO_]Z [A]n(1+x+y) B
[COZ+]3+x+2y[HZL]4+x+y[HZO](1+x+y)n+2(1+y) -

Kexp =

(107 PH)E+2x+4y (2 %)2 (1OPH—pK5H+log(1+1oPH—pKa))n(1+x+3/)

I — (4 é ey Ecuacion 6.18
L0 — (A +x+Y) %

1

(C f)3+x+2y(
Co,

' (A+x+y)n+2(1+y)
(6 _ 8(3 ;x + Zy) _ 10pH—pK5H+log(1+10pH—pKa))

PKexp = PK, + prﬁ + K,

Los valores estimados pueden ser mejorados controlando la fuerza iénica del medio
y realizando replicas. La incertidumbre en la determinacion las constantes del TACo-
a y TACo-B evidencia lo expuesto anteriormente. Sin embargo, en este trabajo se
propone una estrategia no convencional para la estimacién de las constantes de
formacion en un sistema solvotermal que permite una estimacién adecuada de las
constantes. Como resultado secundario queda dicha estrategia de trabajo que se
describe en la Figura 6.24.

Tabla 6.10 Resumen resultados de estimacion de constantes de formacion de los TACos.

Fase TACo-a TACo-f TACo-y TACo0-6
122 29,9 59,2 28,9

46 3,0 1,2 -
DMF
Sintesis Solvotermal: Co? + H,BDC — TACos{ a, B, vy, d
130°C
|
v 2 W
Identificacion PXRD TGA ISEs y CV
CE ARG VTV método de Hanawalt  composicién de fases electroquimica
| ‘I' J
Modelo de Helmholtz Reaccién al equilibrio  C:componentes
reaccion potencial quimico coeficientes estequiométricos método matricial

| |
ok !
Mediciones Keq=f(T,V,pH,Nco,Ntia) F=C-P+2
«— €
Experimentales Variables termodinamicas grados de libertad

| |
w

Diagrama de composicién de fases
Uso de las Keq para predecir condiciones de reaccién

Estimacion de K.q

Optimizacion

Figura 6.24 Metodologia experimental para el estudio de la sintesis de enrejados metal-organicos por via
solvotermal.
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7 Conclusiones

En el proceso de obtencion de las constantes de formacion se obtuvo un diagrama
de composicion de fases en una superficie amplia que contiene las condiciones de
reaccion reportadas en la literatura.

Se proponen algunas condiciones de sintesis 6ptimas para la obtenciéon de cada
fase pura (Tabla 7.1). Lo cual fue posible con el diagrama de composicién de fases
determinado.

Se estimaron las constantes de formacion de los TACos, sentado un precedente en
el estudio de estos equilibrios en reacciones de sintesis solvotermales.

Tabla 7.1 Resumen de resultados de la sintesis de los TACos.

- .. ..  Condiciones optimas =
M:L trxn [h] Sal metalica

122(46) 1:2 15 nitratos
29,9(30) 1:3 45 nitratos
59,2(12) 21 15 nitratos

28,1 4:5 144 nitratos

Se esclarecio la discrepancia entre los reportes previos de los TACos. Aunque no
se logré encontrar una nueva topologia, hay evidencia de la presencia de fases
desolvatadas estables de los TACos conocidos que aun no han sido reportadas.
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9 Anexos

Los componentes independientes del sistema se calculan a partir de la diferencia
entre el numero total de componentes y las restricciones a que estos estan
sometidos. En este trabajo, el numero total de componentes del sistema se
determind experimentalmente utilizando: difraccién de rayos X, espectroscopia en
el infrarrojo y técnicas electroquimicas. Las restricciones a que los componentes del
sistema estan sometidos son las leyes de conservacion de la carga y del numero de
moles de los elementos. EI numero de componentes independientes es igual al
numero de reacciones quimicas independientes del sistema por lo que planteando
el problema de esta manera, es posible obtener, ademas, un conjunto completo de
ecuaciones independientes balanceadas.

La Tabla A1.1 muestra los coeficientes r;j con i = 1,..ey j = 1,...c (e: nimero de
elementos y c: numero total de componentes) de las ecuaciones derivadas de las
leyes de conservacion del numero de moles de los elementos:
m; = Ty Neo+ + TipNp, L + Ti3Ns + 114Ny, 0 + TisNraco-a T TieMHco0~ T Tiz N+ + TigMy
+ TioNp, + Ti10Mco,

y de la carga:
0=Zcotnco+ + Zy+ny+

donde las Z; son las cargas de los componentes. Los coeficientes r;; y los Z; forman

la matriz de restricciones R con la cual pueden obtenerse el numero de
componentes independientes y el conjunto completo de ecuaciones independientes
balanceadas.

Tabla A1.1. Matriz de composicion atdmica de las especies involucradas en la sintesis del TACo-a.

co BE 0o o] o 3 0 ojlofo]| o
c B 6 3] 0 31 1 ofl2]of 1
H G 6 |71 2 37 1 117121 o
o B 4 1] 1 17 2 olof[o] 2
N G o [1] o 2 0 o[1[o] o
Gl 2 0o [o] o 0 -1 1 ool o

L: CsO4Ha, S: C3ONH7, TACo-0:: [H2N(CHs)2]2[CosLa]-2S, A: HN(CHa)e.

El numero de componentes independientes es igual al rango de la matriz
escalonada de la transpuesta de R:

C = rank[rref(RT)]

Donde rref (M) proviene del inglés: row reduced echelon form of M. De acuerdo
con la Tabla A1.1:
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31
37
17

=

I
Noocoor
ONR PO
RooRr oo
oOroNNO
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coNO RO

—
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Juny

rref(RT) =

N eleoleoleoNeN =l OSOrRrRFPr JWOo

SO OO OO OO

SO OO OO R OOoOOo SO R, NOO
[N ool oloNeNoNe)

o
S OO O OO OO RO SO OV O
S OO OO R, OO OoOOo

(e}
(e}

De donde se obtienen seis componentes independientes (C = 6).

Por otra parte, para encontrar el conjunto completo de ecuaciones independientes
balanceadas es necesario resolver la ecuacion matricial:

RC=0

Donde C es el vector de los coeficientes estequiométricos. La solucidon de esta
ecuacion es:

C =[1-rref(RT) x rref(R)]Z

donde I es una matrizunidaddec x cy 7 es un vector arbitrario que permite escoger
las variables independientes. Las soluciones de esta matriz son los vectores de
coeficientes estequiométricos que balancean todas las posibles reacciones entre
los componentes.

Eli Sdnchez Gonzélez pagina | 56



Anexos

Elegimos el potencial de Helmholtz (F) para expresar el equilibrio quimico. Aunque
no sea el potencial mas utilizado en la quimica, la sintesis solvotermal requiere esta
descripcion debido a las condiciones experimentales (T;te Y Vete)-

-
dF = —SdT — pdV + Z wdn,
i=1
En el equilibrio el cambio del potencial de Helmholtz es cero. Dado que T, Y Vit la
suma de los componentes del trabajo quimico es cero. En este punto podemos
definir el avance de reaccion (d¢) como el grado de formacion de productos o
consumo de reactivos. Este parametro puede substituir al diferencial del numero de
mol (dn;) por el coeficiente estequiométrico (v;), ya que es una constante.

T ' '
dni
dF=Z,ul-dni = 0yd§="" - dF =z,uivid€= 0 - E,uivi =0
i=1 : i=1 i=1

r Mproducto Nreactivo

Z/«livi . Z WiVi — Z pilvil =0

i=1 i=1 i=1
El equilibrio quimico se define como una suma de potenciales quimicos. Sin
embargo, el potencial quimico se define a su vez como una funcién de la actividad
(a;). Ademas se introduce el potencial quimico estandar (u?), que se define como el
potencial quimico de la mezcla ideal (1 mol/L) en condiciones idénticas a la dilucion
infinita.5?

i =p +RT Ina;
s T
Zuivi =0- Zvi(,u? +RTIna) =0
i=1 i=1

Despejamos la suma de potencial quimico estandar, la cual llamamos AF°.
Expresamos la suma de logaritmos de las actividades como el logaritmo del
producto de actividades, la constante de equilibrio (K).

T T T
Z vipd = — Z V;RT Ina; = —RT Z Ina;
i=1 i=1 i=1
T T
Z viu? = AFO .. —RTZ Ina)' = —RT In (ﬂ a}') = =RT InK
i=1 i=1

AF® = —RT InK
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Ya definida la constante de equilibrio, podemos expresarla como una funciéon de
concentraciones en disolucion (C;). Donde substituimos la actividad por el
coeficiente de actividad (y;) y la concentracién de cada especie en disolucién.

K = l_[a:/i = l_[(ViCi)vi
e~ [T [Ter=T e

Vc Vd

pK = —logﬂlﬁ + pK¢ = —log v yvb + pKc
Ya'Yp
= UcPYc t VaPVa — VaPYa — UpDYp + PKc
La constante de equilibrio aparente (K.), que se relaciona con la constante de
equilibrio termodinamico (K) por medio del producto de coeficientes de actividad.
Dichos coeficientes de actividad se expresan como una funcién de la fuerza iénica
(1)_57

AzAT

—logy; = ——L*°
8Yi 1+ agBVI

A =1.824-10%(¢, T) /2[=] (mOZ/ )_1/2

B =50.29 - 108(¢,T) /2[=] (mOl/) - m

1 T
=36t
i=1

Donde q, es el radio idnico en metros, z; la carga del idon y ¢, la permitividad relativa
del medio. Asi podemos estimar el coeficiente de actividad de cada especie en
disolucién, dejando asi la expresion de constante como una funcidon de la
concentracion de las especies en el medio.

El avance de reaccion nos permite definir las concentraciones en disolucién como
funciones de una sola de ellas. Para ello se integra el avance de reaccién para
obtener una funcion dependiente del estado inicial y final de la reaccion.

df———>fd€ dnl

Cif =Cio+—

La concentracion de cualesquiera especies al equilibrio se puede calcular de la
concentracion inicial y el avance de reaccion, ahorrando algunas mediciones. Esto
es posible ya que constante de formacién aparente depende soélo de la
concentracion de las especies en disolucién.
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