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Resumen

En este trabajo se determin6 la constante de equilibrio y la entalpia
de formacion del 1,3,5-bencentricarboxilato de niquel, mediante las técni-
ca de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y anélisis térmico simultaneo
(STA). Por otro lado, mediante calculos computacionales de geometrias de
optimizacion y frecuencias vibracionales se calculd el valor de la constan-
te de equilibrio y la entalpia, utilizando métodos de teoria del funcional de
la densidad (DFT): B3LYP/6-31G**. Con los resultados obtenidos por am-
bos métodos se logr6 comprender mejor las propiedades termo-quimicas del
1,3,5-benceno-tricarboxilato de niquel y de esta forma optimizar y controlar
las condiciones de sintesis.

Para obtener el 1,3,5-bencentricarboxilato de niquel, se replico la sintesis
solvotermal reportada para este compuesto. Sin embargo, se observd que en
esas condiciones se obtenia el compuesto con impurezas. Por esta razon, se
realizaron una serie de experimentos preliminares, donde se observo que la
pureza y la formacion de otras fases dependia de la proporcion ligante:metal,
mientras que la temperatura influia en la formacién de estructuras mas com-
pactas o amorfas.

La caracterizacion del solido se realizé mediante difraccion de rayos X,
analisis térmico, espectroscopia en el infrarrojo y Raman. Mientras que, para
estudiar y determinar los componentes presentes en la solucién remanente,
se emplearon las técnicas de espectrometria en masas, espectroscopia en el
infrarrojo y espectroscopia Raman.

Se determinaron las constantes de acidez para el 4cido trimésico, dimetila-
mina y 2-Metilimidazol en dimetilformamida (DMF), las cuales se utilizaron
para el cdlculo de la constante de equilibrio. Para ello se emplearon las téc-
nicas de potenciometria y voltamperometria.

En este trabajo se propusé un modelo de reaccion de la sintesis del el
1,3,5-bencentricarboxilato de niquel y mediante calorimetria diferencial de
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RESUMEN

barrido (DSC) y anélisis termogravimétrico (TGA), se determino el calor de
combustion del 1,3,5-bencentricarboxilato de niquel AH®. = 6924.95 k.J /mol.
Con este valor y haciendo uso de la ley Hess, se determino por primera
vez la constante de equilibrio del 1,3,5-bencentricarboxilato de niquel K., =
2.46-10" y su entalpia de formacion experimental AH°p = —1192.7 kJ /mol.

También se realizaron calculos computacionales por el método de reac-
ciones isodésmicas, para determinar la entalpia de reaccion y la constante
de equilibrio del 1,3,5-bencentricarboxilato de niquel, de estos resultados se
obtuvo la entalpia de reaccion AH°p = —1203.95 kJ/mol y la constante de
equilibrio K, = 7.55 - 10™. La diferencia que se obtuvo entre los resultados
experimentales y los calculados, se debe principalmente a que en el primer
caso se considerd la interaccion de las moléculas de disolvente dentro de la
estructura, mientras que en los resultados calculados, la estructura se en-
cuentra aislada y sin moléculas de disolvente adsorbidas. A partir de estos
resultados es posible predecir las condiciones 6ptimas de sintesis, obtenien-
do una mejor pureza y mayor rendimiento del 1,3,5-bencentricarboxilato de
niquel.

XIV



Introduccion

Los Enrejados Metal-Organicos (MOFs!') son una nueva familia de mate-
riales porosos que surgieron en la década de los noventa. Estos materiales se
caracterizan por presentar porosidad intrinseca. Se forman por iones metéali-
cos que se coordinan a moléculas organicas multidentadas, formando una red
abierta accesible a moléculas huésped. En las altimas décadas, investigacio-
nes como las de S. Kitagawal'l, O. M. Yaghi [ y G. Férey I han contribuido
a mostrar la extensa variedad estructural, asi como las propiedades y aplica-
ciones que pueden llegar a tener los MOFs. A partir de estas investigaciones,
se ha buscado sintetizar nuevos materiales avanzados con aplicaciones especi-
ficas tales como catalisis!l, adsorcion®!, separacion de mezclas gaseosas y en
la captura de gases como hidrégeno, metano y diéxido de carbonol®!, o bien,
MOFs con propiedades electronicas, magnéticasl”! y opticas-luminiscentes!®l.

Llevar alguna de estas aplicaciones a nivel industrial, requiere del diseno
de nuevos métodos de sintesis, ya que hasta el momento estos materiales se
obtienen por métodos de gran de desempeno, los cuales resultan costosos y
poco eficientes. Una alternativa a este método, es hacer uso de la informacion
fisicoquimica para determinar la constante de equilibrio y con ella predecir
la composicion en el equilibrio dada una mezcla precursora. De esta forma,
se conocerian las condiciones 6ptimas en las que se favoreceria la reaccion,
obteniendo un producto con mayor pureza o un mejor rendimiento. No obs-
tante, hay muchos grupos de investigacion que se han interesado en estudiar
desde un punto de vista fisicoquimico estos materiales. Sin embargo, la infor-
macion fisicoquimica que se conoce sobre estos materiales es relativamente
escasa. Uno de ellos, es el grupo de la doctora A. Navrotsky que junto a
J.T. Hughes, determinaron el calor de formacion del MOF-5 por solucién
calorimétrical”. Posteriormente, en el 2013, lograron medir las entalpias de
solucién de los precursores y la importancia que desempenaba el disolvente

!Por sus siglas en inglés: Metal-Organic Framework



RESUMEN

en la formacion de los MOFs!'%, En ese mismo afo, mediante calorimetria di-
ferencial de barrido, realizaron un estudio para evaluar la estabilidad térmica
de las estructuras, una vez que son retiradas las moléculas de disolventel'.

Hasta el momento, la determinaciéon de la constante de equilibrio o la
entalpia de formacion de estos materiales, no han sido estudiadas. En este
sentido, hay un nicho de investigacion que cubrir respecto a los parametros
termodinamicos que rigen el equilibrio quimico de los MOFs. Otra alterna-
tiva para determinar las constantes de equilibrio y la entalpfa de formacion,
es mediante calculos mecano-cuanticos, por el método de reacciones isodés-
micas. No obstante, esta estrategia es atin poco utilizada en estos materiales,
debido a que en la mayoria de los casos, estos compuestos estan constituidos
por un nimero grande de atomos. Por otra parte, es dificil considerar las
interacciones de las moléculas de disolvente ocluidas en la red. Por lo que en
un principio, se pensaria que el célculo resultaria complicado.

En este trabajo, mediante el uso de la informacién fisicoquimica y rea-
lizando calculos computacionales de geometrias de optimizacion y frecuen-
cias utilizando métodos DFT: B3LYP/6-31G**, se determiné la constante
de equilibrio y la entalpia de formacion para el 1,3,5-bencenotricarboxilato
de niquel, que pertenece a una de las familias de redes metal-orgénicas de-
nominada HKUST-1. Una de las aplicaciones de mayor interés en este com-
puesto, es la generacion de energias limpias, debido a su capacidad de alma-
cenamiento y retencion de hidrogenol'?l. En investigaciones recientes, se han
encontrado propiedades luminiscentes!®! electronicas y magnéticas!™ para
algunos compuestos de esta familia, entre ellos el 1,3,5-bencenotricarboxilato
de niquel™!. Por esta razon en este trabajo se eligié este compuesto, ya que
resulta prometedor para futuras aplicaciones.

Objetivos
Objetivo General

Estimar la constante de equilibrio y la energia de formacion del 1,3,5-

bencenotricarboxilato de niquel con férmula molecular Niz(BTC),(DMA), -



RESUMEN

Objetivos Particulares

1. Obtener de forma pura el 1,3,5-bencenotricarboxilato de niquel y me-
diante técnicas analiticas caracterizar el solido y la solucion remanente
de la sintesis.

2. Conociendo las caracteristicas quimicas de las especies involucradas
en la formacion del 1,3,5-bencenotricarboxilato de niquel, proponer
un modelo de reacciéon y con ello determinar la entalpia de forma-
cion mediante la ley de Hess y la constante de equilibrio del 1,3,5-
bencenotricarboxilato de niquel.

3. Mediante reacciones isodésmicas calcular el valor de la entalpia y de la
constante de equilibrio del 1,3,5-bencenotricarboxilato de niquel, con el
fin de comparar con el valor experimental.

Hipotesis

A partir de determinar y conocer las caracteristicas quimicas de los com-
ponentes precursores y las especies presentes en la soluciéon remanente, es
posible proponer un modelo de reacciéon que describa la formacion del 1,3,5-
bencenotricarboxilato de niquel y con ello determinar su energia de formaciéon
y su constante de equilibrio, empleando la técnica de calorimetria diferencial
de barrido (DSC) y analisis térmico simultaneo (STA).



Capitulo 1

Estado del arte

Historicamente, materiales porosos inorganicos como arcillas, zeolitas y
silicatos meso-porosos han recibido gran atenciéon y han encontrado numero-
sas aplicaciones en diversas areas como el almacenamiento y separacion de
gases, intercambio i6nico o catéalisis, entre otras. Mas recientemente, los lla-
mados Metal-Organic Frameworks (MOFs) han aparecido como una nueva e
importante clase de materiales porosos!'® 171, Estos materiales empezaron a
generar mayor interés en la década de los noventa, después de que se probara,
mediante técnicas de adsorciéon de gases, que estos materiales pueden exhibir
porosidad permanentel'®l, y por ello en la actualidad son objeto de estudio
por numerosos grupos de investigacion alrededor de todo el mundo.

El objetivo general de este trabajo es estimar la constante de equilibrio del
1,3,5-bencentricarboxilato de niquel® de formula molecular Niy(BTC),(DMA),-
(DMF), (H,0),, donde: BTC = 1,3,5-bencentricarboxilato, DMA = dimetila-
mina y DMF = dimetilformamida. Para ello es necesario: clasificar el NiBTC,
determinar las condiciones de sintesis en que él y sus analogos se obtienen y
conocer las técnicas analiticas que permiten estudiarlo junto a las soluciones
precursoras y las involucradas en el equilibrio. En este capitulo se realizara
un andlisis critico de los principales reportes cientificos relacionados con los
aspectos antes mencionados.

!'En aras de simplificar la nomenclatura, en este trabajo nos referiremos a este com-
puesto como NiBTC
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1.1. Terminologia

Un compuesto de coordinacion covalente o dativo se origina por la uniéon
de un par de electrones no enlazantes de un atomo con otro que tenga su
capa de valencia parcialmente vacia. Una vez formado, el enlace covalente
coordinado tiene las mismas caracteristicas que cualquier enlace convalente
ordinario, pero con la caracteristica de que el par de electrones compartidos
lo aporta sélo uno de los atomos enlazados!'?.

Un compuesto organometdlico es un compuesto en el que los dtomos de
carbono forman enlaces covalentes, es decir, comparten electrones, con un
atomo metalico. La caracteristica de estos compuestos es la presencia de
enlaces entre atomos de metal y de carbono. Por tanto no se consideran
organometalicos aquellos compuestos en que un metal se une a una molécula
o fragmento por un atomo distinto del carbono, como ocurre en algunos
compuestos de coordinacién.

Un polimero de coordinacion es un compuesto de coordinacién con la
repeticion de las entidades de coordinacién que se extienden en 1, 2, o 3
dimensiones!™!. Este concepto involucra ademas, los conceptos de polimero
y macromolécula. Para més detalles sobre estos conceptos se recomienda
al lector consultar la referencia Ejemplos de SBUs de MOFs con ligantes
carboxilatol?%!.

Un enrejado de coordinacion es un compuesto de coordinacion que se ex-
tiende, a través de entidades de coordinacién que se repiten, en 1 dimension,
pero con enlaces cruzados entre dos o més cadenas individuales, lazos, com-
puestos poliespiros o un compuesto de coordinacion que se extienden a través
de la repeticion de las entidades de coordinacion en 2 o 3 dimensiones!'?,

Un Enrejado Metal-Orgdnico? es un compuesto de coordinacién covalen-
te que esta formado por la union de centros metalicos a través de ligantes
organicos para generar estructuras que contienen huecos potenciales[lg].

El NiBTC puede ser considerado como un enrejado metal-orgéanico, ya
que es un compuesto de coordinacién, donde el &tomo de niquel se encuen-
tra unido a los ligantes: 1,3,5-bencentricarboxilato y a la dimetilamina para
generar una estructura que se extienden en el espacio en varias dimensiones
y que contiene huecos potenciales!'?l. Mas adelante se analizara en detalle la
estructura cristalina del NiBTC.

La mayor parte de los enrejados metal-organicos presentan un sistema de

2MOF por sus siglas en Inglés Metal-Organic Framework
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canales cuyo didmetro varia entre los 0.5 y los 3.5 nm, aunque recientemente
se han publicado casos de redes metalo-organicas con tamano de poro de
hasta 10 nm, lo que puede resultar de gran interés al permitir la inclusion
en el sistema poroso de moléculas de gran tamano ampliando asi el campo
de aplicacion de este tipo de materiales. El diAmetro de los canales depende
en gran medida de la naturaleza y longitud de las moléculas de ligantes
utilizadas, asi como de la quimica de coordinacion de los centros metélicos
presentes, lo que permite modular el tamano de poro mediante la adecuada
seleccion del ligando y de los centros metéalicos.

Los centros metalicos presentes en algunas redes metalo-orgénicas pueden
estar coordinados a una o mas moléculas de disolvente (agua, dimetilforma-
mida (DMF), dietilformamida (DEF) son los mas frecuentes). Por ejemplo,
los disolventes presentes en la sintesis de polimeros de coordinacién pueden
co-cristalizar con el compuesto, aumentar el nimero de posibles interacciones
débiles en el empaquetamiento, coordinarse a la estructural®!! y /o alojarse en
los huecos, modificando las propiedades de los enlaces, el tamano de los poros
y la arquitectura final del compuestol??.

Las moléculas de DMF y H,O que se encuentran en la estructura crista-
lina del NiBTC pueden ser removidas sin destruir el enrejado, convirtiendo
el NiBTC en un MOF. Estas moléculas se pueden eliminar mediante un tra-
tamiento térmico que, en ocasiones, tiene que ir precedido del intercambio
de disolvente por otro maés facil de evacuar. De esta manera se favorece la
adsorcion de moléculas como el metano, el didéxido de carbono y el hidrégeno,
lo que resulta de gran interés para algunas aplicaciones como, la separacion
y almacenamiento de gases.

En la siguiente secci6on analizaremos en detalle la estructura cristalina
del NiBTC y sus analogos lo que nos permitira aplicar los conceptos antes
expuestos y explicar las propiedades que se analizaran mas adelante.

1.2. Estructura cristalina del bencentricarboxi-
lato de niquel y sus analogos

Una caracteristica importante de los MOFs es la gran variedad en cuanto
a topologia y composicion quimica. Esta diversidad se debe a la naturaleza de
los centros metélicos v a los distintos ligantes organicos. Las modificaciones
en la estructura y la funcionalidad de los MOFs, ha dado lugar al concepto
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de diseno isoestructural, el cual consiste en ensamblar unidades moleculares
para dar lugar a estructuras con determinadas caracteristicas topologicas!®®l,
obteniendo asi, estructuras con las mismas caracteristicas geométricas pe-
ro con distinta composicion quimica, y consecuentemente diferencias en la
superficie especifica y en las propiedades de adsorcion.

Este concepto surgio cuando O. M. Yaghi y colaboradores/?Y obtuvieron
una serie de estructuras basadas en el esqueleto del MOF-5, construidos a
partir de aglomerados Zn-O-C octaédricos unidos al ligando dicarboxilico,
aumentando el tamano de poro, y la funcionalidad sin alterar la topologia
cubica original, obteniendo un total de 16 MOFs isoreticulares (Figure 1.1).

IRMOF-1 Zn,O(CH,COQ),
(MOF-5)

IRMOF-16

Figura 1.1: Tlustracion de la formacion de redes extendidas IRMOF mediante
la sustitucion de acetato con dicarboxilatos rigidos. Zn (poliedros turquesa);
O (rojo); C (negro).

En el caso de los MOFs, se puede realizar el diseno de una red extendida
comenzando con bloques moleculares rigidos y bien definidos que mantienen
su conjunto estructural durante la reaccion'®- A estos bloques rigidos se les
conoce como unidades secundarias de construccion y por sus siglas en inglés
secondary building units (SBUs) y estan definidos como figuras geométricas
sencillas que representan los aglomerados inorganicos y organicos, como se
puede ver en la Figura 1.2.
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Unidad inorganica SBU Unidad orgdnica SBU

(c) .

. -
uuuuu

(b)

Figura 1.2: Ejemplos de SBUs de MOFs con ligantes carboxilato "8, Tos
SBUs inorgéanicos corresponden a (a) un aglomerado de acetato de zinc oc-
taédrico (MOF-5 e IRMOFS) y (b) un trimero de prisma trigonal (MIL-101);
mientras que los organicos incluyen las bases conjugadas del (c) 1,3,5-tris(4-
carboxifenil)benceno trigonal y (d) tetrakis(4- carboxifenil)porfirina cuadra-
do.

La determinacién de nuevas estructuras cristalinas, asi como el estudio
de sus propiedades fisicas y quimicas, requiere del conocimiento de su arreglo
atomico. Una de las técnicas analiticas mas empleadas para la caracterizacion
de estos materiales, es la difraccion de rayos X, la cual permite obtener
informacion estructural de estos solidos cristalinos.

1.2.1. Descripcién de la estructura

El enrejado metal-organicos NiBTC es un isoestructural al CuBTC, sien-
do la principal diferencia entre ellas el ion metélico presente en la estructura.
Ambos MOFs pertenecen a la familia de redes metal-organicas denomina-
da HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology), también
conocida como MOF-19925)

La estructura del NiBTC consiste en unidades de [Nig(O2CR)4| (donde R
es un anillo aroméatico) que se interconectan para formar una red cristalina
con canales de tamafio de poro de (9A por 9A) 1121,

El NiBTC, es una red metal-orgénica que cristaliza en el sistema cibico

con: grupo puntual Fm3m, constante de celda de 26.5941(7) A y dos molécu-
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Figura 1.3: Estructura cristalina del NiBTC vista en direccion del eje z. Los
atomos de Ni se representan en verde, los de C en gris, los de O en rojo, los
de N en morado y los de H en blanco.

las por celda unidad (Z = 2). Donde cada atomo de Ni(II) es coordinado por
cuatro moléculas de 1,3,5-bencentricarboxilato, como ligando bidentado, que
se ubican en un plano ecuatorial a través de los 4tomos de oxigeno; mientras
que una molécula de dimetilamina actiia como ligando secundario ubicandose
en posicion axial, como se muestra en la Figura 1.3.

1.3. Andlisis vibracional del bencentricarboxi-
lato de niquel y sus analogos

La espectrometria en el infrarrojo es un tipo de espectrometria de ab-
sorcion que utiliza la region infrarroja del espectro electromagnético. Como
las demés técnicas espectroscopicas, puede ser utilizada para identificar un
compuesto o investigar la composiciéon de una muestra. En un espectro vibra-
cional; infrarrojo (IR) o Raman, puede asignarse cada frecuencia medida con
un modo normal de vibracién de la molécula, que es un movimiento oscila-
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torio y en fase de todos los a&tomos alrededor de sus posiciones de equilibrio,
todos con la misma frecuencia (la frecuencia de vibracion del modo) y dife-
rentes amplitudes. Cualquier modo normal puede expresarse en funcién de
coordenadas vibracionales (Figura 1.4), las cuales se definen en funcion de
variaciones de distancias y angulos de enlacel?0].

Vibraciones de tension

VY

\o/ \ O /

Simétrica Antisemétrica

Vibraciones de flaxion

@) O O —~L
. /\ <O

Balanceo en el plano Tijereteo en &l plano
- * * — —- -)
-Q O, O O-
N, 74.. 2 ST
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 1.4: Modos normales de vibracién molecular

Cada modo normal es exclusivo de la molécula y linealmente independien-
te del resto de modos, por lo que no se pueden conocer previamente al estudio
vibracional salvo en moléculas muy simples. Sin embargo, las frecuencias vi-
bracionales pueden relacionarse de forma sencilla con la estructura molecular
aplicando el concepto de frecuencia caracteristica de grupo, por el que a un
enlace o grupo funcional se asignan una o varias frecuencias que se mantienen
constantes, dentro de un rango, con independencia de la moléculal?®!,

Por otra parte la espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta
resolucién que proporciona informacién quimica y estructural. La espectros-
copia Raman analiza la luz dispersada (scattering) por una muestra en lugar

10
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de la luz absorbida o emitidal?” 281, La mayor parte de la radiacion dispersada
por la muestra corresponde al efecto Rayleigh, a la misma longitud de onda
que la radiaciéon incidente, y que se denomina también radiacién eléastica,
pues no ha habido intercambio de energia. Aunque en una proporcién mucho
menor, la radiacion dispersada puede contener frecuencias distintas a la de la
radiaciéon incidente, como consecuencia de un intercambio de energia con la
muestra, por lo que se trata de una radiacion inelastica, que recibe el nombre
de “dispersion o efecto Raman” en honor a su descubridor, Chandrasekhara
Venkata Raman (1888-1970) [*9].

Las reglas de seleccion en Raman difieren de las de IR. Esto es muy evi-
dente en moléculas con centro de inversién donde se aplica el principio de
exclusion mutua: las vibraciones activas en Raman son inactivas en IR, y vice-
versa. En cualquier caso la distribucion de intensidades es siempre diferente,
por lo que el efecto Raman nos proporciona un segundo espectro vibracio-
nal del sistema molecular. Por tanto, la informacién proporcionada por la
espectroscopia Raman es complementaria a la obtenida en la espectroscopia
IR.

En este trabajo, las vibraciones que caracterizan al NiBTC, podran ser
descritas a través del grupo funcional carboxilo y los hidréxidos, asi como
también por las moléculas de agua y DMF.

TIon carboxilato

El ion carboxilato, R-COQO", presenta distintos modos de coordinacion
hacia el centro metalico. Lo que le permite abarcar en i6nicos, monodenta-
dos, puente quelante, asi como la reduccion de bidentado con configuraciéon
simétrica, antisimétrica o simétrica-antisimétrica (Figura 1.5).

11
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Modo de enlace

Covalente coordinado
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Figura 1.5: Modos de coordinacion del ion carboxilato

El tipo de modo de union se identifica mediante el calculo de la magnitud
de la separaciéon entre los estiramientos asimétricos y simétricos del grupo
carboxilato, Acgo- = Vas ¥ Acoo- = Vs. El valor de la frecuencia de v,g, se
encuentra entre 1541 y 1678 cm™, mientras que la de vy esta entre 1202 y
1417 cm™ BY. En general, la separacion sigue la tendencia :

A(Quelante) < A(Puente) < A(I6nico) < A(Monodentado)

12
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Grupo hidroxilo, agua, DMF y DMA

Los modos de tension v(O—H) del grupo hidroxilo se manifiestan en la
misma region que los del agua, de manera que una banda ancha puede deberse
a la presencia de uno o ambos grupos funcionales. Cuando los grupos hidroxilo
no forman enlaces de hidrégeno, su modo de tension resultard en una banda
estrechal?6: 311,

Las moléculas de agua, tanto coordinadas como libres, presentan una
banda intensa en el intervalo de frecuencias 3500-3000 cm~! correspondiente
a los modos de tension v(O—H). Esta banda es muy sensible al entorno de
las moléculas de agua, una banda ancha revela la existencia de enlaces de
hidrogeno entre ellas y una banda muy intensa se refiere a la presencia de
una gran cantidad de moléculasl®?.

Las moléculas de DMA, presentan una banda caracteristica de tension N-
H, se observa en el intervalo entre 3500 y 3300 cm~!. Las aminas primarias
presentan dos bandas (simétrica y asimétrica) a 1640 y 1560 cm ™!, mientras
que las secundarias una sola banda a 1500 cm~* 133,

La vibracion asignada al modo simétrico N—CH; del DMF se localiza
en 865 cm~!. La banda asignada al modo de deformaciéon del N—CHj, se
encuentra en 1093 cm~!. La banda a 1678 cm™' es asignada al modo de
estiramiento del C=0, por altimo, la banda en 659 cm™, puede ser asignada
al modo de torsion O=C—N—-CB4,

1.4. Analisis térmico del bencentricarboxilato
de niquel y sus analogos

Cuando se evalda el potencial de un MOF, uno de los puntos méas impor-
tantes es su estabilidad y la posibilidad de reactivarlo cuando se desactive.
Una de las técnicas adecuadas para estudiar la estabilidad estructural es el
refinamiento a partir de difracciéon de rayos X en polvos, ademaés de esta
técnica, es conveniente conocer la estabilidad térmica de estos materiales y
asegurar que la temperatura de descomposicion sea lo suficientemente alta
para asegurar una posible aplicacion.

La estabilidad térmica de la red cristalina puede ser estudiada mediante
analisis térmico. La definicion de anélisis térmico es: un grupo de técnicas
en las que se estudia el cambio de las propiedades fisicas y quimicas de una
sustancia y/o de sus productos de reaccion en funcion de la temperatura o

13
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del tiempo, mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlado I*l. En este trabajo, se utilizaron las siguientes técnicas para eva-
luar la estabilidad térmica del NiIBTC: Anélisis Termogravimétrico (TGA),
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Anélisis Térmico Simultaneo
(STA).

La técnica de (TGA), permite registrar las variaciones de masa de una
muestra en funcion de la temperatura en atmosfera controlada. La técnica
DSC mide la diferencia de temperatura entre la muestra y una referencia, se
mide la diferencia de flujo de calor que experimentan ambas al ser sometidas
al mismo programa de temperatura. Esta técnica permite medir cuantitati-
vamente las entalpias como las capacidades calorificas. La técnica STA, la
cual combina las dos principales técnicas de andlisis térmicos, DSC y TGA,
simultaneamente, sobre una misma muestral®®. En general, el proceso de des-
composicion de los polimeros de coordinacion se puede llevar a cabo en una
sola etapa, en etapas escalonadas, o en una serie de eventos complejos para
dar como producto final su 6xido respectivo. La descomposicion del NiBTC
y sus analogos, presentan comportamientos térmicos muy similares, los cua-
les ya ha sido reportados; un primer evento térmico, involucra la perdida de
disolvente ocluido en la red, entre los 100 °C y 150°C. Este fenémeno de oclu-
sion de disolvente dentro de la red es muy comiin, la mayoria de los MOFs
encontrados en la literatura, son reportados con el disolvente como parte de
sus estructuras, en algunos casos si se retira, la red podria colapsar. [3%

Tanto el NiBTC como el CuBTC sufren una segunda descomposicion,
que corresponde a la pérdida del ligante. En el caso del NiBTC, a la perdida
de dimetilamina coordinada al centro metalico y la combustion del ligante,
ocurre en una sola etapa, dejando como posible residuo el 6xido de niquel.

El CuBTC es estable hasta aproximadamente los 240 °C y puede ser fun-
cionalizado para diversas aplicaciones. Después de ser activado, las moléculas
de agua pueden ser retiradas de la primera capa de coordinacién de Cu? ™
sin pérdida de cristalinidad y porosidad.[?”]

A partir de analisis térmicos, es posible conocer la temperatura de ac-
tivaciéon que permitiera eliminar las moléculas de disolvente coordinadas a
los centros metdalicos presentes en las redes metalo-organicas sin producir la
descomposicién térmica de las mismas.

14
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1.5. Propiedades y aplicaciones de la familia
HKUST-1

En la dltima década, el nimero de publicaciones que describen a los MOFs
ha crecido de manera exponencial, de acuerdo con la base de datos de la
revista Science, del 2010 al 2015 el ntimero de articulos publicados con la
palabra MOFs es de aproximadamente 20,000. Esto se debe principalmente.
porque estos materiales han presentado distintas propiedades, asociadas a su
porosidadl®®! capacidad de adsorcién, propiedades opticasl®ly magnéticas!'
. v en menor grado su conductividad eléctrical'¥!| transformacion de luzl*® y
la ferroelectricidadl'®!,

Algunas de estas propiedades se pueden presentar de manera simultanea
en un mismo MOFs, resultando asi un material multifuncional. Algunas de
las areas en que sus propiedades son muy prometedoras es en la de catéli-
sis, separacién y almacenamiento de gases (hidrogeno, dioxido de carbono,
metano, etc.).

Recientemente Hend y Walsh!*®! han demostrado que el CuBTC activado
puede llegar a ser un excelente conductor ibnico y eléctrico, asi como también
un eficiente catalizador heterogéneo, a pesar de su composicién quimica y su
diseno estructural. Estas propiedades no son exclusivos del CuBTC. De he-
cho, se exploran las propiedades y caracteristicas quimicas como electronicas
de otros materiales isoestructurales M-BTC (M= Ni, Fe, Mo, Cr, Zn y Ru),
para el disefio de materiales con una aplicacion especifica.

25]

1.5.1. Retencién y separacion de gases

Los procesos de separacion se pueden dar por efectos estéricos, cinéticos
y de equilibrio. Cuando estos materiales actiian como tamices moleculares, el
factor méas decisivo en la separacion selectiva de gases es el tamano de poro
del MOFMI. Los MOFs son mas eficientes separando moléculas pequenas
como: H,, N,, O,, CO, CO, y CH, que moléculas de mayor tamano como
los hidrocarburos. La naturaleza quimica del MOF también juega un papel
importante en la separacion de mezclas de gases.

En general, uno de los casos mas frecuentes es la separacion y captura
selectiva de COs,, va que es uno de los principales contaminantes atmosfé-
ricos y causante del efecto invernadero. Siendo asi, la captura de COy una
de las aplicaciones mas estudiadas. Aunque existe un campo de aplicacion
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muy importante que involucra la adsorcién y separacion de otros gases con-
taminantes como HsS, NOx, NHj3, SO, Cly, CO, entre otros. La mayoria de
estos gases son liberados como residuos durante procesos industriales, por
lo que la captura efectiva de estos gases es muy importante para proteger
el medio ambiente. Para ello, O. M. Yaghi y colaboradores!'® comprobaron
la capacidad de adsorciéon y separacion de algunos MOFs frente a diversos
gases nocivos como SOy, NHj, y Cly, comprados frente a un carbén comer-
cial (BPL), observando que la funcionalizacion de los poros juega un papel
importante en la adsorcion de estos gases.

En diversos estudios se ha sugerido que usando materiales MOF con poros
pequenios dentro de la estructura, la captura de Hy serd méas efectiva (mas
energética) que en aquellos que tengan mucho mayor tamano de poro. De
acuerdo con calculos basados en materiales carbonosos, se ha obtenido que
para poros de didmetro de 6Ase produce la mayor adsorcion de hidrégeno
a bajas presiones debido a su mayor potencial de interaccion, mientras que
para poros mayores que 9Ael maximo de adsorcion de hidrégeno se obtiene a
altas presiones. En el mismo sentido, estudios de difraccion de rayos X y de
dispersion inelastica de neutrones durante la adsorcion de hidrégeno sobre el
material CuBTC indican que las moléculas de hidrégeno se adsorben prefe-
rentemente en las cavidades mas pequeiias del material (abertura = 10 A)
antes que en las mas grandes. El proceso de desorcion transcurre de forma
contraria, primero se desorbe el hidrogeno de los poros grandes (abertura =
14 A, como se ha puesto de manifiesto en estudios de desorcién por aumento
de la temperatura en varios MOFs.

1.5.2. Catalisis heterogénea

Otra importante aplicacién de los materiales MOFs es su uso en catélisis
heterogénea. Una de las ventajas de utilizar MOFs como catalizadores hete-
rogéneos es su gran porosidad que permite el paso de los reactivos a través de
los poros, de manera que hay un mayor nimero de centros activos accesibles.
Por otro lado, muchas transformaciones orgénicas no requieren un cataliza-
dor redox activo, sino mas bien una combinacion de electrones reactivos ricos
y deficientes, y un centro electrofilo, tal como Cu? *. Sin embargo, la natu-
raleza hibrida de los MOFs permite incorporar centros activos en los centros
metalicos, ¢ funcionalizando los ligantes organicos, cambiando asi la topolo-
gia estructural o la estabilidad electronica. Ademas, se pueden combinar las
ventajas de ambos para incrementar la actividad catalitica.
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La serie de isoestructurales al CuBTC pueden llegar a ser catalizadores
prometedores debido a su naturaleza altamente cristalina caracterizada por
una elevada area superficial, un gran tamano de poro y, sobre todo, por la
presencia de centros metalicos insaturados. Por ejemplo, el CuBTC se ha
utilizado como catalizador heterogéneol?”! en la acetalizaciéon de aldehido con
metanol, en la sintesis de quinolina, en el reordenamiento de 6xido a-pineno
y en la oxidacion de compuestos bencilicos con t-butilhidroperoxido.

En un informe reciente de Fischer y colaboradores!? sintetizaron el isoes-
tructural Ru-HKUST-1 con sitios mixtos Ru IT / III, mostrando una elevada
actividad catalitica para la hidroformilaciéon de olefinas. Este estudio tam-
bién incluye otras isoestructuras analogas al HKUST-1 (M = Cr, Fe, Ni, Mo),
estos metales tienen miltiples estados de oxidacidon accesibles.

1.5.3. Aplicaciones magnéticas

Una de las lineas de investigacion que provocan mayor interés es la prepa-
racion de materiales que combinen dos o mas propiedades. De las miultiples
posibilidades, la combinacién de magnetismo y la porosidad ha conseguido
la atencion de los investigadores, consiguiendo asi materiales que pueden ser
empleados como sensores magnéticos, imanes moleculares o como medio para
llevar a cabo separaciones magnéticas.

Para que un compuesto presente propiedades magnéticas es necesario que
exista una intima interaccion entre los centros portadores de espin (normal-
mente los centros metalicos) dentro de la ordenacion infinital*!l. Las propie-
dades magnéticas como el ferromagnetismo, donde los materiales con esta
propiedad exhiben un fenémeno de ordenamiento de largo alcance a nivel
atomico, que hace que los espines de los electrones no apareados se alineen
paralelamente entre si (T111). En el caso de los materiales antiferromag-
neticos se caracterizan por la ausencia de un momento magnético neto, los
espines de unos electrones apuntan en direccion opuesta a otros, siguiendo un
patron periodico (T11]). Por tltimo, los materiales ferrimagnéticos, poseen
un tipo de magnetizacion permanente, de modo que se produce un momento
ferrimagnético neto debido a que los momentos de espin no se cancelan com-
pletamente, provocando que los espines sean antiparalelos y sus magnitudes
desiguales (11 T1). Por lo tanto, el comportamiento magnético depende de la
naturaleza intrinseca tanto del metal como del ligando orgénico y del nivel
de organizacion creado en las interacciones metal-ligando.
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Propiedades ferromagnéticas y antiferromagnéticas

Entre los esfuerzos para introducir funciones especificas en los MOFs, la
incorporacion de los centros electronicamente activos (switching) es una apli-
cacién muy interesante para crear materiales magnéticamente activos. En los
polimeros de coordinacién se puede controlar la posiciéon de los centros por-
tadores de espin, y ademas, se pueden modificar los sistemas con el fin de me-
jorar sus propiedades magnéticas o incorporar otras propiedades adicionales
que puedan ser de utilidad, obteniéndose asi materiales multifuncionales!*?l.

En un estudio reciente realizado por Poppl, demostré que el CuBTC (hi-
dratado y activado) presenta propiedades antiferromagnético (AFM) debido
al acoplamiento antiparalelo de los espines entre los a4tomos de Cu®" en un
estado fundamental , mientras que el estado ferromagnético (FM) es térmica-
mente accesible a temperatura dentro del rango de temperatura medido entre
(25-100K) o con foto-excitacion 12°) Las medidas de susceptibilidad magné-
tica indican que en este MOF el estado (AFM) es de 1.53 €V (148 kJ mol™!)
y para el acoplamiento (FM) es de 0.03 eV (3 kJ mol™) por cada aglomerado
(Figura 1.6).

1 §-enlazante (Epgy, + 1530 meV)
b4 A"

l .- d:-(" y2 o FM triplete (Eqgm  + 30 meV)
i 2

% 322 ﬁ% no enlazante
X
A ded. 4

Cu(l) Cu(l)

Figura 1.6: Diagrama de desdoblamiento de campo cristalino y estados de
espin posibles para el Cu(II)
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1.5.4. Estabilidad y flexibilidad de los MOFs

En el afo 1998, S. Kitagawalll propuso una clasificacion para las estruc-
turas metal-organicas dividida en tres categorias basadas en la respuesta de
estos materiales frente a la pérdida de las moléculas huésped que se alojan
en su interior: primera, segunda y tercera generacion (Figura 1.7).

Ira Generacién ©

2da Generacién

3ra Generacién

Figura 1.7: Clasificacion de los MOF’s de acuerdo a la estabilidad y dindmica
natural de las estructuras

Los MOFs de primera generacion, son aquellos que pierden completa-
mente su orden cristalino después de laminar las moléculas de disolvente
que se encuentran en el interior de sus cavidades. Es decir, la estructura co-
lapsa irreversiblemente y los materiales son incapaces de mostrar porosidad
permanente y/o cristalinidad. Los MOFs de segunda generacion poseen una
estructura robusta y estable, perdiendo y re-adsorbiendo las especies huésped
reversiblemente sin que ello suponga un cambio en la morfologia del mate-
rial, Por este motivo, estos materiales se han utilizado tradicionalmente como
adsorbentes, considerandolo analogos a las zeolitas.

Los MOFs de tercera generacion son aquellos que muestran estructuras
flexibles con comportamientos dinamicos, es decir, aquellos que modifican su
estructura porosa reversiblemente como respuesta a un estimulo externo, ya
sea quimico (presencia de moléculas huésped) o fisico (temperatura, presion,
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campo magnético, etc.). El estudio sobre este tipo de MOFs cada vez se hace
maés interesante, puesto que la flexibilidad de sus estructuras permite obtener
materiales con propiedades adsorbentes y cataliticas selectivas. La naturaleza
dinamica de estos materiales facilita la incorporaciéon de ciertas moléculas
huésped y su naturaleza adaptable favorece la formacién de determinados
productos de reaccién con un tamafio y forma especificos!*.

1.5.5. Meétodos de sintesis

De forma ideal, se busca disenar materiales avanzados con caracteristicas
y aplicaciones especificas para diversas areas. La estructura y la funcionalidad
de los polimeros de coordinacion depende, no solo de un criterio geométrico,
sino también, se ve afectada por criterios quimicos, mas dificiles de predecir,
en los que intervienen los distintos modos de coordinacién del ligando, y de
la estabilidad cinética y termodindmica del compuesto final. El curso de la
reaccion, la cristalinidad, el rendimiento, e incluso la formacién de una fase,
se ve afectado por distintos parametros, como son la temperatura de reac-
cion, el tiempo de sintesis, el volumen de llenado del reactor, la velocidad de
enfriamiento, pH, la concentraciéon de los reactivos y el disolvente empleado.

En la literatura podemos encontrar desde métodos convencionales a tem-
peratura ambiente, como la difusion, o alcanzar temperaturas relativamente
altas, como la sintesis solvotermal, a métodos utilizados mas recientemente en
la obtencion de este tipo de compuestos como la sintesis solvotermal asistida
por microondas, métodos mecanoquimicos, ultrasonidos y electroquimicos!®®l.

Por consiguiente, el control estructural en los MOFs no sélo requiere la
seleccion y /o preparacion de los bloques deseados, sino que también necesita
la prevision de las condiciones de sintesis, de la geometria y conectividad en
el solido resultante.

Por otra parte, la posibilidad de llevar a cabo la funcionalizacién qui-
mica tanto de los ligantes orgénicos como de los centros metalicos, una vez
sintetizado el solido y sin alterar su estructura, es posible mediante un pro-
cedimiento post-sintético. Este tipo de modificaciéon permite introducir en
la red de estos solidos una gran variedad de grupos funcionales, como, por
ejemplo, grupos carboxilicos, aminas, grupos quirales, centros metéalicos, etc.,
aplicacion en campos muy variados y obtener asi materiales con diferentes
propiedades, y potencial.
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Métodos solvotermales

La sintesis hidrotermal originalmente se utiliz6 para la sintesis de zeoli-
tas. La reaccion se lleva a cabo en reactores cerrados, normalmente bajo la
presion autogena del disolvente, por encima de la temperatura de ebullicion
del mismol**!. El solvente habitual es el agua, y de ahi el nombre de sintesis
hidrotermal. Sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia
otros solventes y entonces tenemos la sintesis solvotermal.

Las condiciones utilizadas en este tipo de sintesis suelen ser altas tem-
peraturas > 90°C y tiempos largos de reaccion (24 horas-dias). Bajo estas
condiciones, la solubilidad de los reactivos y productos aumenta y se favorece
la difusion y el crecimiento de los cristales a partir de la disolucion. Esto ul-
timo también puede estar muy influenciado por la velocidad de enfriamiento
del sistema al final de la reaccion.

Papel de los solventes en la sintesis solvotermal

Aunque el agua es el principal medio de reacciéon solvotermal para trans-
formaciones por encima de 100°C y 1 bar, existen otros disolventes que en
principio son de potencial importancia para los propdésitos preparativos.

El tipo de disolvente utilizado es a menudo determinante en el curso de la
reacciéon. Normalmente se suelen utilizar disolventes acuosos como no acuo-
sos, estos tultimos presentan una tendencia menor que el agua a formar enlaces
de hidrogeno, por lo que interaccionan mas con los reactivos inorganicos y
con las moléculas organicas. Ademas, estos disolventes tienen una viscosi-
dad mayor que la del agua, por lo que reducen las corrientes de conveccion
favoreciendo el crecimiento de monocristales.

Un aspecto importante que se debe de tener en cuenta es procurar que
la temperatura y presion autégena generada por el disolvente no sobrepase
el denominado punto supercritico, ya que por encima de este punto, el disol-
vente se encontrara en condiciones supercriticas (sera un fluido supercritico,
distinto tanto del vapor como del liquido) y el aumento de la presion con la
temperatura sera exponencial. En general, la sintesis solvotermal en condi-
ciones subcriticas dara lugar a sélidos con estructuras mas abiertas, mientras
que en condiciones supercriticas, el aumento de la presiéon darad como resul-
tado estructuras mas compactas.

Por otra parte, debe destacarse que las altas temperaturas y presiones
que se generan en el seno de una reaccion solvotermal pueden favorecer a la
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transformacion de los reactivos. Sin embargo, bajo condiciones normales de
presion y temperatura, algunos reactivos son relativamente insolubles; por
este motivo se requiere trabajar en condiciones hidrotermales.

1.6. Obtencién de la constante de equilibrio y
la entalpias de formacién

Para una mejor comprension de los MOFs es fundamental tener un diseno
de sintesis predictivo. La sintesis de estos nuevos materiales es por métodos
de gran desempeno, los cuales se llevan a cabo por una combinaciéon aproxi-
matoria. En este trabajo se presenta, el método secuencial como una alterna-
tiva. Para abordar este método de sintesis, es necesario utilizar informacion
fisicoquimica, ya que la reaccion de formacion de estos materiales depende
de un gran ntmero de variables. Para obtener las condiciones 6ptimas de
sintesis (mayor pureza y rendimiento), es necesario conocer la informacion
fisicoquimica de los precursores y de los productos de la sintesis, asi como de
la solucién remanente de la sintesis.

Sin embargo, a pesar de la extensa labor de investigacion que se ha hecho
en las tltimas décadas, la informacion fisicoquimica sobre los MOFs es rela-
tivamente escasa y por lo tanto, eso representa un obstaculo para optimizar
la sintesis por el método secuencial. Aunque la informacion fisicoquimica es
escasa, es importante senalar que la determinacion del calor de formacion
del MOF-5, ha permitido tener un control predictivo sobre la sintesis y la
estabilidad del compuestol?.

Hasta el momento son pocos los grupos de investigacion que se han de-
dicado al estudio del equilibrio quimico o a realizar mediciones térmicas de
energia de formacion de MOFs. En el 2010 el grupo de la doctora A. Na-
vrotsky junto y J.T. Hughes determinaron el calor de formacion del MOF- 5
por solucion calorimétrica y posteriormente en el 201311 por calorimetria
midieron las entalpias de solucion de los precursores de las sintesis y determi-
naron la estabilidad , asi como el papel que juega el disolvente en la formacion
de los siguientes materiales: (MOF-5, ZIF-ZNI, ZIF-1, 3-ZIF, ZIF-4, ZIF-7,
ZIF-8, ZIF- 9 y Cu-HKUST-1) y los compararon con el calor de formacion de
algunas zeolitas y materiales de silice mesoporosos. Finalmente en 2013,
sintetizaron y activaron los isoestructurales al HKUST-1 de Cu y Zn y eva-
luaron la cantidad de energia y la estabilidad térmica cuando son retiradas

22



CAPITULO 1. ESTADO DEL ARTE

las moléculas de disolvente de la estructura.

Por esta razon es necesario conocer la constante de equilibrio de los MOFs,
ya que esta ofrece informacion relevante acerca de la estequiometria y des-
plazamiento de una reaccién, consecuentemente es de gran utilidad para ex-
plicar, modificar, y proponer diversos métodos analiticos y sintéticos. En este
sentido, su determinacién para estos materiales es de gran interés.

Para abordar este problema y conocer el papel que juega la termodinamica
en las energias de formacion del NiBTC, se determin la energia de formacion
y la constante de equilibrio a partir de mediciones calorimétricas.

La constante de equilibrio se determina, a partir de las variaciones de
entalpia libre de reaccion AG, calor de reaccion AH y entropia de reaccion
AS, al convertir un mol de cada reactivo en un mol de cada producto. La
relacion entre ellas y la constante de equilibrio K4 es la siguiente:

—~RTIn(K) = AG° = AH®° — TAS"

Donde R la constante de los gases, T' la temperatura absoluta. Para pre-
decir K, necesitamos ser capaces de estimar los contenidos calorificos y las
entropias de las moléculas en sus estados normales.

Cuando un sistema llega al equilibrio su incremento de energia libre es
cero: AG = 0 y el cociente de reacciéon es igual a la constante de equilibrio:

[CID [
A B
Como el término logaritmico contiene la relaciéon de actividades de reacti-

vos y productos en estado de equilibrio, esta relacion se denomina constante
termodinamica de equilibriol**:

AG® = —RTIn

| C|D |
K= 1-1
A e[ B

y por tanto:
AG° = —RT In(K)

A partir de mediciones calorimétricas y aplicando la ecuacion de Gibbs-
Helmholtz, podemos calcular la constante de equilibrio de una reaccion a
cualquier temperatura 7T si se conoce la constante de equilibrio a una tempe-
ratura Toy el AH° de la reaccion. La constante de equilibrio puede expresarse
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como una funcién explicita de la temperatura:

T

In Kp = IH(KP)Q -+ /
T0

AH®
RT?

dT (1.1)

El AH® para cualquier reaccion y su dependencia de la temperatura pue-
den determinarse por mediciones puramente térmicas. Por tanto, de acuerdo
con la ecuacion (1.1), una medicion de la constante de equilibrio a una sola
temperatura junto con las mediciones térmicas de AH° y ACp son suficientes
para determinar el valor de Kp a cualquier otra temperatura.

El problema que se presenta consiste en si es o no posible calcular la cons-
tante de equilibrio a partir exclusivamente de cantidades que han sido deter-
minadas calorimetricamente. En vista de la relacion AG® = —RT In (Kp),
puede calcularse la constante de equilibrio si conocemos AG°. Por definicion,
a cualquier temperatura 7"

AG° = AH® —TAS®

Dado que AH° puede obtenerse por medio de mediciones térmicas, el
problema se convierte en la pregunta de si AS°® puede obtenerse o no a partir
de mediciones térmicas tinicamente.

Para cualquier sustancia simple:

ST = SO + SE)HT? (12)

donde S7° es la entropia de la sustancia a una temperatura T, S, es la
entropia a 0 Ky S;_,7, el aumento de entropia si la sustancia se lleva desde
0K hasta la temperatura T'. La S;_, puede medirse calorimetricamente. En
una reaccion quimica, aplicando la ecuacién anterior para cada sustancia,

ASy = ASy+ ASy_,r (1.3)

Colocando este resultado en la ecuacion (1.3), obtenemos:

AG® = AH° — TASy + ASy_,r (1.4)
Por tanto: AS A N

In K = 0 0—T 1.

" R R RT (1:5)
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Dado que los dos tultimos términos de la ecuaciéon anterior pueden calcu-
larse a partir de las capacidades calorificas y de los calores de reaccion, la
tinica entidad desconocida es AS, el cambio de entropia de la reaccion a 0K .
De acuerdo con el teorema del calor de Nernst [*°!) todas las reacciones qui-
micas que comprendieran solidos cristalinos, AS; es cero en el cero absoluto.
Planck insinué que la razoén para que AS, sea cero, es que la entropia de
cada sustancia individual que toma parte en la reacciéon es cero. Por tanto,
cualquiera de los dos es suficiente para determinar la constante de equilibrio
a partir de la mediciones térmicas. Haciendo AS; = 0 en la ecuacion anterior,
obteniendo:

InK=— — 1.
. R RT (1.6)

donde AS° es la diferencia, a una temperatura 7', de las entropias de la
tercera ley para las sustancias involucradas en la reaccién. Asi, es posible
calcular las constantes de equilibrio a partir exclusivamente de datos calori-
métricos, siempre y cuando cada sustancia de la reaccidon obedezca la tercera
ley.

Nerst baso el teorema del calor en la evidencia de varias reacciones qui-
micas. Los datos mostraron que, por lo menos para estas reacciones, AG®
tendia a AH® al disminuir la temperatura;

AG® — AH® = —TAS" (1.7)

Si AG® y AH® se aproximan en valor, se deduce que el producto TAS® —
0 conforme disminuye la temperatura.

La validez de la tercera ley se prueba comparando el cambio en entropia
de una reaccion, calculado a partir de las entropias de la tercera ley con el
cambio de entropia calculado a partir de la medicién al equilibrio.

1.7. Reacciones isodésmicas

El término isodesmic fue introducido por los especialistas en quimica
cuantica Hehre, Ditchfield, Radom, en su publicacion en 19701461, Una reac-
ci6n isodésmica es un proceso quimico hipotético en la cual el nimero de
enlaces de cada tipo es idéntico en reactivos y productos aunque ocurren
cambios entre sus relaciones mutuas. Combinando la diferencia de energia
de ambos lados de la reaccion se obtiene el calor de reacciéon y nuevamente
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combinando éste con valores experimentales de entalpia de formacion es po-
sible obtener la entalpia de formacion de un compuesto dado *71. De manera
tal que los errores que se cometen en las energias calculadas debido a las
limitaciones en las bases y en la energia de correlaciéon electrénica practi-
camente se cancelan [*® %, Estas reacciones ofrecen muy buenos resultados
para la obtencion de datos termoquimicos debido a la cancelaciéon de errores
sisteméticos del método empleado Y.

Los célculos mecano-cuanticos, son de gran utilidad porque a través de
ellos se pueden efectuar estimaciones de algunos pardmetros que se desco-
nocen experimentalmente o en los que hay discrepancias. Los mismos son
empleados, por ejemplo, para calcular geometrias moleculares, frecuencias
vibracionales armonicas, energias y entalpias y poder ser empleadas en la
estimacion de propiedades termoquimicas, como la entalpia de reaccién y la
energia libre de Gibbs.P!.

El célculo de la energia total, la energia libre o la entalpia de formacion de
una molécula es fundamental porque brinda informaciéon sobre la estabilidad
y la reactividad molecular, a partir de lo cual se puede analizar el efecto que
tiene sobre diferentes procesos quimicos.

La ventaja a nivel de teoria que presentan las reacciones isodésmicas es
que pueden utilizarse métodos de bajo costo computacional. La gran canti-
dad de combinaciones posibles para formar las reacciones isodésmicas hace
factible la posibilidad de encontrar entalpias de formacioén experimentales y
asi poder calcular las entalpias de formacion de compuestos aun no medidos.

1.8. Analisis electroquimico

Los métodos electroquimicos de andlisis abarcan una amplia gama de
técnicas, con limites de deteccién que varian de acuerdo al procedimiento
utilizado. Las técnicas electroanaliticas proporcionan limites de detecciéon
excepcionalmente bajos y una abundante informaciéon de caracterizacion que
describe los sistemas tratables electroquimicamente. Los métodos electroqui-
micos ofrecen una alternativa a las técnicas espectrométricas de cuantifica-
cion.
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1.8.1. Potenciometria

La potenciometria es una rama de la electroquimica que engloba todos
aquellos métodos que se basan en las mediciones del potencial de una cel-
da electroquimica con el objetivo de determinar la concentraciéon de algin
analito % %3, Generalmente se utiliza la potenciometria con dos objetivos
primordiales. El primero es simplemente detectar la concentraciéon de un ion
o una molécula en una disolucion problema. A esta medicién se le denomina
potenciometria directa, misma que es rapida y se adapta facilmente al con-
trol automatico y continuo de las actividades de los iones 1°2l. El segundo
caso comprende las titulaciones potenciométricas. En el anélisis cuantitativo
son muy utilizadas las valoraciones potenciométricas, por su precision. Las
valoraciones potenciométricas se fundamentan por la existencia de especies
ibnicas, las cuales se produce mediante reacciones de 6xido-reducciéon. En es-
tos sistemas el cambio del estado de oxidaciéon se entiende cuando se llega
a una polarizacion del 100 %, produciéndose asi cationes y aniones, donde
se transfieren electrones desde una unidad a otra. Por ello el proceso tiene
que transcurrir simultaneamente, debido a que mientras una especie se oxida
(cede electrones) la otra especies se reduce (recibe electrones).

En las valoraciones potenciométricas y como en toda determinaciéon vo-
lumétrica es necesario que la estequiometria esté perfectamente establecida,
que la cinética de la reacciéon sea rapida y que el punto final sea cercano al
punto de equivalencia.

Un sistema tripréotico como el acido trimésico H;BTC que experimenta
tres reacciones de disociaciéon en disoluciéon acuosa cuyas constantes de equi-
librio se designan por Ka,, Kay y Kas. Con este acido, al igual que con otros
polipréticos, se cumple: Ka; > Kay, > Kag.

El punto de equivalencia de la reaccién de valoracion se determina por la
aparicién de un punto singular en la curva de valoracién, potencias vs canti-
dad de reactivo anadido. La deteccion de ese punto final puede establecerse
de diferentes formas:

Meétodo directo: consiste en graficar la variacion del potencial en funcion
del volumen de titulante anadido. El punto de inflexiéon en la parte

ascendente de la curva se estima visualmente y se toma como punto
finall>4l,

Método de la primera derivada: Implica calcular y graficar el cambio de
potencial (AE) por unidad de volumen (AV), AE/AV, en funcién del
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volumen promedio para obtener una curva con un maximo que corres-
ponde al punto de inflexién. El punto final es el volumen correspon-
diente al valor mas alto de AE/AV, ya que este valor es justamente la
pendiente de la curva E vs VP4,

Meétodo de la segunda derivada: Consiste en graficar A(AE/AV)/AV
contra V. El punto final es el valor de V donde la curva cruza la abscisa,
es decir el valor de interseccion de la segunda derivada con cero. En este
punto A(AE/AV)/AV pasa de un valor positivo a un valor negativol®!,

Meétodo de Gran: Cousiste en graficar AE/AV, en funcion del volumen
promedio del titulante. Antes y después del punto de equivalencia
AE/AV varia linealmente con el volumen V| produciéndose dos lineas
rectas que se interceptan en el punto de equivalencia. En este caso el
potencial que se mide es el potencial de hidrogeno, pHP4.
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Materiales y Métodos

La sintesis del NiBTC, se llevo a cabo realizando la sintesis descrita por
Maniam!'?. Debido a la gran cantidad de factores de los que depende la
sintesis de polimeros de coordinacion, que afectan de manera decisiva a las
caracteristicas finales de la muestra obtenida, se llevé a cabo un estudio
previo para optimizar las condiciones de sintesis. Para ello, a partir de los
procedimientos descritos en la literatura, se fueron modificando sucesivamen-
te diversos parametros: tiempo de reaccidén, temperatura, volumen total de
reaccion y relacion entre la concentracion de metal y la concentraciéon de li-
gando organico. Las condiciones de sintesis finalmente adoptadas, descritas
en los siguientes apartados, han permitido obtener materiales con la adecuada
pureza y cristalinidad.

2.1. Sintesis del bencentricarboxilato de niquel

El compuesto NiBTC se sintetizé bajo condiciones hidrotermales partien-
do de nitrato de niquel Ni(NOj3)e (1.15 mmol), acido trimeésico (H3;BTC, 1
mmol) y 2-Metilimidazol (2-Melm, 1.5 mmol), en un reactor de acero inoxi-
dable recubierto de teflon, en un volumen total de 20 mL de DMF. La sintesis
se realizo en condiciones de presion autdgena, inferior a 10 bares, a una tem-
peratura de 180°C por 48 hrs. Una vez transcurrido ese tiempo, el recipiente
de reaccion se enfri6 lentamente hasta la temperatura ambiente; se obtuvo un
precipitado policristalino de color verde, que fue lavado con DMF y secado a
70°C por 12 hrs en una mufla convencional. El procedimiento de sintesis se
esquematiza en la Figure 2.1.
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[ Nis(NO3)2.6H:0 ]
(1.15 mmol)

H:BTC
(1 mmol)
DMF
(20 mL)

2-Melm
(1.5 mmeol)

pH=9

Tratamiento a 180°C
(48 h.)

Enfriamiento 5 0 C/h

L4

[ [Nia(BTC)2(Me:NH)s]-(DMF)4(H:20)4 ]

Figura 2.1: Sintesis del bencentricarboxilato de niquel

2.1.1. Intercambio de disolvente

Para facilitar la eliminacion del DMFE en el sélido y profundizar en las
propiedades de adsorcién del NiBTC, se llevo a cabo el intercambio de DMF
por moléculas de metanol, sumergiendo la muestra en 20 ml de metanol
(99.9%, Aldrich), previamente destilado, durante 5 dias, reemplazando el
metanol cada dia. Transcurrido los 5 dias, se filtr6 el solido y se dejo secar a
temperatura ambiente (2.2).
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DMF
p [Ni,(BTC),(Me,NH).I(DMF),(H,0),

Ni(NO-)-

DMF:MeOH
. % (1:1

T~ [Ni,(BTC).(Me;NH).In(MeOH)

O
H:BTC

Figura 2.2: Intercambio de DMF por metanol

2.2. Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacion del NiBTC se emplearon: la difraccion de rayos
X, las espectroscopias en el infrarrojo y Raman, espectrometria de masas y
el analisis termogravimeétrico y elemental.

2.2.1. Difraccién de rayos X en polvo

Los patrones de difraccion de rayos X de polvos! registrados en este tra-
bajo, se obtuvieron empleando un difractémetro de rayos X Siemens D5000,
equipado con: un anticatodo de cobre (radiacién Culkl,), un filtro para Kg y
un detector de centelleo. Las medidas de difraccion realizadas sobre los di-
ferentes solidos sintetizados se llevaron a cabo en condiciones de laboratorio
(0.76 atm y 21°C). Todas las muestras se midieron en el intervalo comprendi-
do entre 5° y 65° en 20 con un paso angular de 0.02° y un tiempo de conteo de
2 s en cada paso. Previamente al registro de patrones de polvo las muestras
fueron pulverizadas en un mortero de agata. Los patrones de difraccion se
analizaron utilizando el programa FullProf/2.05 [55 5]

LA partir de esta seccién se haré referencia a esta técnica como DRXP
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2.2.2. [Espectroscopia en el infrarrojo

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrometro FT-IR marca
Scientific modelo Nicolet 6700 con una resoluciéon de 0.16 cm™. El espectro-
metro dispone de una fuente de IR medio con un rango de trabajo entre
400-550 cm™. Todas las muestras se prepararon en forma de pastilla de KBr
al 2% en el intervalo de nameros de onda comprendido entre 400 y 3600
em™ con 40 barridos por corrida. Para interpretacion y visualizacion de los
espectros se utilizo el software OMNIC/9.2.106.

2.2.3. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se realizo en un sistema comercial (Renishaw)
modelo 1000B, tiene como fuente de excitaciéon un diodo laser que emite en
la region del cercano infrarrojo, 830 nm y con una potencia maxima de 300
mW. El monocromador tiene una rejilla de difraccion de 600 lineas/mm que
proporciona una resoluciéon de 4 cm™. El detector es una cdmara CCD, Rem-
Cam, enfriado termoelectricamente a —70°C. Este sistema tiene acoplado un
microscopio Leica, DMLM, y utiliza el software GRAMS /32 para el control
de todas las funciones del sistema Raman.

Procedimiento analitico

Los sistemas Raman fueron calibrados en frecuencia al pico 520 cm™ del
espectro Raman del silicio en cada experimento. Para el andlisis cuantitativo
en el sistema NIR-Raman se tuvo en cuenta un procedimiento en la coloca-
cion de las muestras y en la evaluacion de los espectros Raman, es decir, se
consideraron los siguientes pasos:

1. Para el analisis de las muestras se consideraron dos arreglos experi-
mentales: en viales y en substratos mediante el substrato de alumi-
nio. En este ultimo, las cantidades de muestra fueron del orden de los
microlitros, luego los analitos fueron focalizados con el microscopio y
analizados en el sistema NIR-Raman.

2. Los espectros Raman fueron grabados 3 o 5 veces, para todas las mues-
tras que se encontraron en los viales y en el substrato. Para cada con-
dicion experimental (vial o substrato) y en cada concentracion los es-
pectros Raman fueron promediados. Se eligieron algunos picos caracte-
risticos del compuesto en estudio, entre ellos el pico mas intenso.
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3. La linea base de los picos elegidos fue corregida, es decir, se trazé una
recta eligiendo dos puntos en las bases de cada pico; luego, esta recta
se substrae en intensidades con los picos del espectro inicial, obtenién-
dose un espectro o banda linealizada. Las intensidades de estos picos
linealizados son consideradas para el estudio.

2.2.4. Espectrometria de masas

Para identificar los componentes de la solucion remanente en el equilibrio,
se realizo un andlisis por cromatografia de gases acoplada a espectrometria
de masas (GC-MS) en un equipo Shimadzu GC-2010/MS-QP2010s, equipado
con auto-muestreador AOC-20i. La temperatura del inyector fue de 300°C,
con una razén del Split de 1:5 y volumen de inyeccién de 1 pL. La separacion
de los componentes en el analito de interés, se llevo a cabo con una columna
capilar, con espesor de 0.25um [30 mm x 0.32 mm| ID Rtx-5MS (RESTEK)
con 5 m de guarda columna integrados, a una velocidad de flujo de 1.23
mL/min y 70 kPa de presion de helio. Para una mejor separacion de los
analitos de interés, se utiliza una rampa de temperaturas en la columna,
partiendo de una temperatura inicial de 40°C, manteniéndose isotérmica por
2 min, se calienta a una razon de 5°C/min hasta 100°C, seguido de 10°C/min
hasta 150°C y luego 30°C/min hasta 300 °C. Al alcanzarse los 300°C, se
calienta nuevamente a una razon de 10°C/min hasta 340°C y se mantiene
isotermicamente por 4 min. La temperatura de la interfase y la fuente de
iones se ajustan a 340°C y 220°C, respectivamente.

Procedimiento analitico

Para el anélisis de las muestras de la soluciéon remanente de la sintesis del
NiBTC, se prepararon soluciones patron de cada uno de los componentes que
participan en la reaccion, todas ellas fueron preparadas a una concentracion
de 1000 ppm, usando como disolvente metanol. A partir de las soluciones
patréon, se prepararon las soluciones de trabajo de la solucién remanente
de la sintesis del NiBTC, a una concentracion de 1000 ppm, en metanol.
Los cromatogramas y espectros de masas, son adquiridos en modo scan por
impacto electronico (EI) a 70 eV, con un intervalo de masa de 18-400 m/z.
Los datos son almacenados y procesados utilizando el software Shimadzu
GCMS Solution (version 2.5, Shimadzu, Kyoto Japan). Los componentes son
identificados por comparacion del espectro de masas con la base de datos
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NISTO05. Un anélisis semi-cuantitativo es llevado a cabo de acuerdo a cada
area de pico, para determinar la distribuciéon del componente.

2.2.5. Analisis térmico

la evolucion térmica del NiBTC se registro en el analizador simultaneo
DSC-TGA modelo SDT 2960 de la firma TA Instruments. Las muestras estu-
diadas fueron calentadas temperatura ambiente hasta 500°C en atmosfera de
aire con un flujo de purga de 10 mL /min. Ademas, se utiliz6 una termobalan-
za de alta resolucion (Hi-Res™) TGA 2950 de TA Tnstruments, empleando un
modo de calentamiento dinamico con sensibilidad 1. Los termogramas fueron
analizados con ayuda del software TA Universal Analysis 2000/4.3A, donde
se estimaron las pérdidas de peso correspondientes a cada evento térmico.

Determinacién de la entalpia de combustiéon

1. Preparacion de la muestra

Se adiciona una cantidad relativamente pequena de muestra sobre una
capsula de platino y ésta se suspende, mediante un soporte, de un
alambre en forma de gancho quedando finalmente en el interior del
horno que a su vez esta aislado del exterior. La propia termobalanza se
utiliza para pesar la masa inicial de muestra.

2. Método calibracion linea base

Se cubri6 la celda con los portamuestras (completamente vacia), pos-
teriormente se fijo el flujo de gas inerte (nitrogeno) a 50 ml/min. Se
programo en el modo calibracion de linea base y se fijaron los para-
metros de velocidad de calentamiento e intervalo de temperatura (los
mismos parametros para realizar los experimentos con la muestra).

3. Método calor de combustion

Se peso la muestra (entre 6.00 y 10.00 mg). Después se ubico en una
capsula sin tapa para el contacto del material con el oxigeno. Poste-
riormente, se monta en el portamuestras, la muestra y la referencia. Se
cubri6 la celda y se fijo el flujo de oxigeno a 50 ml/min. Se establecié un
procedimiento de calentamiento (Equilibrio a 30 °C/min y una rampa
de 10 °C/min hasta 550 °C. Se escogen los limites adecuados para la
integracion de los diferentes picos.
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2.2.6. Analisis elemental

Para medir los porcentajes de C, N y H en el Ni(BTC) se utilizé6 un ana-
lizador elemental, marca Thermo Scientific, modelo Flash 2000. La tempera-
tura del horno fue de 950 °C. Se peso en una Microbalanza, marca Mettler
Toledo, modelo XP6. Se utiliz6 el material de referencia metionina como
estandar de verificacion, marca Thermo Scientific.

2.3. Determinacién de las constantes de equili-
brio

Para el andlisis de la solucién remanente de la sintesis de NiBTC y de-
terminar los pKas las especies que participan en la formacion del NiBTC,
asi como cuantificar la soluciéon remanente, se uso la técnica analitica de
potenciometria. Con voltamperometria ciclica (VC) se realizaron estudios
preliminares, para conocer los picos de oxidacion y reduccion del niquel (IT).
Para unos mejores limites de deteccion y cuantificar el metal en la solucion
remanente se utilizé voltamperometria diferencial de pulsos (VDP).

2.3.1. Titulacién Potenciométrica de un acido polipré6-
tico en DMF

Para la valoraciéon potenciométrica se uso un electrodo de referencia de
plata/yoduro de plata y como electrodo sensor una barra de tungsteno. A
partir de los datos obtenidos se construy6 la curva de titulaciéon, aplicando
el método de derivadas y método de Granl®™. Se obtuvieron los puntos de
equivalencia. De esta forma se calcularon las constantes de disociacién del
acido trimésico y la concentracion de las especies presentes en las aguas
residuales de la sintesis.

2.4. Determinacion de metales

En este trabajo se utilizo un Potenciostato/Galvanostato modelo 273A,
controlado por computadora mediante el software Model 270/250 Research
Electrochemistry Software 4.23 de PAR. Para las mediciones electroquimi-
cas se utilizo un sistema de tres electrodos: trabajo (ET), auxiliar (EA) y
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referencia (ER). Como electrodo de trabajo se uso un disco de carbon vi-
treo de 3mm, platino como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de
plata/cloruro de plata en medio acuoso.

2.4.1. Celda electroquimica

La celda electroquimica, que se uso en este trabajo, estaba conformada
por: un sistema electrodico y una entrada para hacer pasar un flujo de Noen
la solucion y desplazar el oxigeno presente. La entrada del gas se regulaba
por una llave de tres pasos, en una de ellas se permite el paso del flujo del gas,
la otra introduce el gas por encima de la disolucién y por tltimo la tercera
cierra o abre la entrada del gas. El volumen minimo interno de la calda era (de
aproximadamente 2 mL) permitiendo asi que la solucion pudiera ser agitada
y circulara sin generar turbulencias que pudieran causar danos mecanicos, o
el desprendimiento de los electrodos (Figure 2.3).

v
=]
W .
Bureta
Electrodo de
referencia
Analito
& Electrodo indicador Ag

Barra magnética

Figura 2.3: Diagrama de la celda electroquimica

2.4.2. Voltamperometria ciclica

Para encontrar los picos de oxidacion y reduccion del niquel(IT) remanen-
te en el sobrenadante de la sintesis se utilizo Voltamperometria ciclica (VC).
Previamente a cualquier experimento, el electrodo de carboén vitreo era puli-
do, primero con alimina sobre una lija (grado 2000) y finalmente sobre tela.
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Una vez cargada la celda con la solucion de MeONa/buffer y el electrolito
soporte/solucion transportadora, se introducia el sistema de electrodos y se
hacia pasar un flujo de nitrogeno gaseoso a la solucion durante un minuto
para arrastrar el oxigeno presente y asi proceder en la determinacién por
triplicada del blanco. Para construir la curva de calibracion, se inyectaba la
solucion estandar de niquel(IT) al sistema y se hacian barridos voltamétricos
sucesivos (50 ciclos) entre -0,8 y +0,8 V, para encontrar los picos de oxidacion
y reduccion del niquel(IT). La Figura 2.4 muestra un esquema de las etapas
del procedimiento para la determinaciéon de niquel.

Figura 2.4: Procedimiento para determinar niquel con Voltamperometria ci-
clica.

2.4.3. Voltamperometria diferencial de pulsos

Para cuantificar la concentracion de niquel(IT), se utilizo voltamperome-
tria diferencial de pulsos (VDP). De igual forma que en (VC) se utiliz6 la
misma configuracion de electrodos y la misma celda. Se encontraron los picos
de oxidacion y reduccion del niquel(IT), se construyo una curva de calibra-
cion para cada pico con un estandar de niquel(II). Se inyectaron 2,0 mL del
estdndar y se hicieron adiciones de 100 mL de MeONa hasta llegar a 900
mL. Se hizo un barrido catédico y anddico, los parametros utilizados para el
pico de reduccion fueron de -0,8 a -1,5 V con un pulso de 50 mV y 50 ms, en
incrementos de 5 mV y 0,5 s. Para el pico de oxidaciéon de -0,8 a 0,6 V con
un pulso igual al anterior.
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2.5. Calculos computacionales mediante Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT)

Los célculos computacionales consistieron en determinar la energia de la
geometria optimizada y las frecuencias vibracionales armonicas, asi como las
las entalpias de formacion del NiBTC y de cada uno de los componentes,
mediante el esquema de reacciones isodésmicas. Todos los calculos se realiza-
ron empleando la Teoria del Funcional de Densidad (DFT), con funcionales
y bases disponibles en el programa Gaussian 098],

Para realizar los calculos teoricos y obtener las geometrias moleculares asi
como las frecuencias vibracionales armoénicas y estimar las entalpias, por el
método de reacciones isodésmicas. Se uso el nivel de teorfa B3LYP/6-31g**
disponibles en el programa Gaussian 09.

Para la realizacion y el tratamiento de los calculos se uso un paquete de
programas: Gaussian 09: Paquete de programas implementados para llevar
a cabo diferentes tipos de calculos. Entre sus programas incluye diversos
métodos de calculo, entre ellos los métodos DFT utilizados en esta Tesis.

GaussView 5.0.8: Interfaz grifica avanzada disenada para preparar los
archivos de entrada de Gaussian09, permitiendo a su vez examinar grafica-
mente los resultados del programa. El paquete comercial esta disenado por
Semichem para Gaussian09.
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Capitulo 3

Resultados y discusion

En este capitulo se exponen los resultados de la caracterizacion de las
aguas madres y el precipitado en la reaccion de formacion del NiBTC. A
partir de estos resultados, se propone un modelo de reacciéon que permitio
estimar la constante de formacién del NiBTC.

3.1. Efecto de las variables termodinamicas en
la composiciéon de equilibrio

En esta seccion se estudia el efecto de las condiciones de sintesis en la
composicion de equilibrio de la mezcla precursora del NiBTC.

Al utilizar las condiciones reportadas por Maniam et al. ['?! para obtener
el NiBTC, se encontré que el precipitado tenia impurezas. Por esta razon,
se hicieron experimentos preliminares, variando: la temperatura, la relacion
molar de los precursores (nitrato de niquel, 4cido timésico y 2-metilimidazol)
y fijando el tiempo de reaccion a 48 h (Tabla 3.1); con el objetivo de deter-
minar la influencia de estos factores en la pureza del NiBTC. En la Tabla
A.5 se muestran los resultados de todos los experimentos realizados mientas
que en la Tabla 3.1 se resumen los més representativos para simplificar el
analisis.
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Tabla 3.1: Experimentos méas representativos de la sintesis hidrotermal de
bencentricarboxilatos de niquel.

’ No. \ 7t \ T, °C \ Fases'! ‘

] 2:1.5:1 170 1b, 1a
2 1.5:1:2 170 1b
3 2:1:1 170 | 1c, amorfo
4 1:1:1 170 | 1c¢, amorfo
5 1:1:1.5 170 la, 1b
6 | 1.15:1:1.5 | 170 la, lc
7 | 1.15:1:1.5 | 180 la
8 1.5:1:1 180 | 1c, amorfo
9 1.5:1:2 180 amorfo

t 7 es la relacion molar: (sal : H;BTC : 2-melm), donde 2-melm es el 2-metilimidazol.

1 Composicién de fases del precipitado determinada por un andlisis cualitativo de fases de
rayos X. Con 1la se identifica el NiBTC, con 1b el Ni;BTC, y con 1lc a una fase
cristalina de estructura y composicién desconocidas.

11t Condiciones reportadas por Maniam et al.l'?l para obtener el NiBTC.

Un andlisis cualitativo de fases por DRXP de los precipitados, reveld la
presencia de impurezas en algunos de ellos (Figura 3.1, 170°C y A.5). Varias
de las impurezas no pudieron ser identificadas. En las condiciones de reacciéon
empleadas, se forman tres productos: el NiBTC, un becenotricarboxilato de
niquel de formula molecular NigBTC,(HCOO) DMF¢!, una fase cristalina
que no se pudo identificar y un amorfo (Figura 3.1). La fase cristalina no
identificada se obtiene pura para diferentes relaciones ligante:metal y dis-
tintas temperaturas. Para temperaturas de reaccion por debajo de 170°C se
obtienen, en su mayoria, productos amorfos. Sin embargo, para temperaturas
superiores a 170°C se obtienen estructuras mas abiertas y cristalinas como la
y 1b. Estos resultados sugieren que la formacion del NiBTC es favorecida a
temperaturas mayores o iguales a 170°C aunque este aparece en los precipita-
dos desde 140°C pero con rendimientos muy pequenos. En estas condiciones
se favorece la desprotonacion del acido trimeésico con lo que se incrementa la

'En aras de simplificar la nomenclatura, en este trabajo nos referiremos a este com-
puesto como NigBTC,
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concentracion del anién trimesiato y se favorece la coordinacion de este con
los cationes Ni*" para formar el NiBTC.

] JL,,_JU" f\ |
't-:; B -_.'\._J—JL.JMLJUM-J
| c
] plN ll \ L 1
g J w" . h“llm |WMMWWW¢MW
0 20 3 40 50

20

Figura 3.1: Patrones de difraccion de rayos X en polvos del: NiBTC puro
(a), NigBTC, puro (b) y precipitado de la corrida experimental 4 de la Tabla
3.1(c).

La formacion del NigBTC, se ve favorecida cuando la concentracion del
2-metilimidazol es mayor que la del metal y la del ligante. El 2-metilimidazol
forma el ani6on imidazolato al perder el hidrogeno localizado en el tercer ato-
mo de nitroégeno. El anioén imidazolato se comporta como una base de Lewis
capaz de coordinarse con el ion metalico. Esto restringe la capacidad de los
aniones trimesiatos de coordinarse al metal desplazando el equilibrio hacia
la formacion de NigBTC, y desfavoreciendo la formacion del NiBTC. 5i se
incrementa la temperatura hasta superar los 170°C, manteniendo la compo-
sicion, se desfavorece el ensamblaje de las unidades de construccion organica
(BTC*) e inorganica (Ni,*"). Esto trae como consecuencia la formaciéon de
solidos amorfos cuya presencia se manifiestan con la aparicion de una banda
ancha alrededor de 20° en el patron de difraccion (Figura 3.1).

El NiBTC se obtiene puro tinicamente en las condiciones del experimento
7 de la Tabla 3.1. En general, la proporcion sal:H;BTC favorece la formacion
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del NiBTC en la medida que esta se acerca a la relacién estequiométrica
del NiBTC (3:2). Por otra parte, cuando se incrementa la proporcion sal:2-
MelIm de 1.5:2 (experimento 2 en la Tabla 3.1) a 1.15:1.5 (experimento 7 en
la Tabla 3.1) también se ve favorecida la formacion del NiBTC. Ello sugiere
que cuando se reduce la concentraciéon del 2-metilimidazol el equilibrio se
desplaza hacia la formacion de NiBTC. El 2-metilimidazol puede comportarse
como base (nucleofilo) o acido (electrofilo). En soluciones neutras la principal
especie es la molécula de Imidazol (ImH) y el cation Imidazolio resultante
(TmH?*"), mientras que en soluciones alcalinas la molécula de imidazol se
ioniza para formar el anién Imidazolato (Im’). La solucién precursora del
NiBTC tiene un pH de alrededor de 20 en la escala del DMF, lo que la
convierte en una solucion alcalina. En estas condiciones, el 2-metilimidazol se
comporta como una base que favorece la descomposicion del DMF en DMA
y acido férmico. Este tultimo se descompone rapidamente en CO, y H,O,
dejando en el medio moléculas de dimetilamina que desplazan el equilibrio
hacia la formacion de NiBTC. Un exceso de 2-metilimidazol en la mezcla,
incrementaria el caracter basico de la misma, favoreciendo la coordinacion
del 2-metilimidazol al centro metélico, impidiendo que se coordine el acido
trimésico y con ello la formacién del NiBTC.

Ademaés de los experimentos preliminares antes mencionados, se estudio
el efecto que tiene el disolvente en la formacion del NiBTC. De acuerdo a
los resultados de la Tabla 3.2, la formaciéon del NiBTC no se ve favorecida
cuando se utiliza la mezcla de etanol:agua. Esta mezcla no parece ser lo
suficientemente basica para disociar el acido trimésico.

Tabla 3.2: Efecto del disolvente en la formacién del bencentricarboxilatos de
niquel.

‘ No. ‘ rqf ‘ ot ‘ Fases ‘
1 1.15:1:1.5 | 1:1 | amorfo

2 1.15:1:1.5 | 1:2 | amorfo
3 1.15:1:1.5 | 2:1 | amorfo

1 Relacion molar:(sal : HyBTC : 2-melm)
11 Relacion EtOH:H,O.
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3.1.1. Analisis cualitativo de fases

Mediante un ajuste con el método de Le Bail del patrén de difraccion de
Rayos X de polvos (a) de la figura 3.1, revel6 que los parametros cristalo-
graficos como dimensiones de la celda unitaria y grupo espacial, coinciden
con los datos reportados por Maniam et al. '? para el NiBTC (Tabla 3.3).
Ademaés, este andlisis permitiéo comprobar que todas la reflexiones correspon-
den a dicha fase y que por lo tanto esta se encuentra pura, al menos, para el
nivel de deteccion de la DRXP. La diferencia de la composicion en la formula
molecular experimental y reportada, se discutira en la siguiente seccién.

Tabla 3.3: Datos cristalograficos del bencentricarboxilato de niquel.

Fase reportada Fase obtenida
2-3 Formula molecular | NigCsaHgsN,Oyy | NigCsoHyrNgO, 7
Peso molecular 1090.02 1050.07
Sistema cristalino cubico cubico
Grupo espacial Fm3m Fm3m
a:b:c[A] 26.5941 26.5940(3)

3.1.2. Caracterizacién por espectroscopias vibraciona-
les

A fin de comprobar los modos de coordinacién de los ligantes a los centros
metalicos presentes en los compuestos a estudiar se hizo uso de la espectros-
copia IR siguiendo el procedimiento descrito en la secciones 2.2.2 y 2.2.3.

El espectro infrarrojo para el NiBTC muestra la presencia de las bandas
de vibraciéon de las moléculas de agua, DMF, de la dimetilamina, y el modo
de coordinacion del trimesiato, tal y como, se puede ver en la Figura 3.2. La
region de 2700-3800 cm™ corresponde a los modos de vibracion de las molécu-
las libres de disolvente en la estructura que se localiza en la zona de absorciéon
de tension. Se observan varios méximos, debido a la interaccion entre las mo-
léculas de DMF' y agua, lo que provoca corrimiento en algunas bandas. Tal
es el caso de la banda localizada en 3428 cm™ que corresponde a los modos
de tension v(O—H) del agua. Normalmente esta banda absorbe alrededor de
3300 cm! y es una banda ancha y fuerte, debido a las interacciones entre
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los enlaces de hidrégeno. Por otra parte, las bandas que corresponden a los
modos de vibracion simétrica del grupo metil del DMF no presentan corri-
miento, estas bandas [vs(C—H) y Vypans(C—H)] se localizan en 2930 cm™ y
2808 cm!. Como era de esperar, la interaccion entre las moléculas de ambos
disolventes, afectan mas a los modos de tension del enlace (O—H) del agua,
debido a esta interaccion.
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80 +

vy (O-H)
(C-O-Ni)

Transmitancia %

75 1
760

70 ~ vg(coo) 730

v S(co a)
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Figura 3.2: Espectro de IR del bencentricarboxilato de Ni.

La dimetilamina, al igual que el agua tiene una banda caracteristica alre-
dedor de 3300 cm™. Sin embargo, esta banda a diferencia del agua sera una
banda mas débil, debido a que los enlaces que se forman entre el hidrogeno
y nitréogeno son mas débiles, que aquellos entre el oxigeno y el hidrégeno. La
dimetilamina por ser una amina secundaria tiene una sola banda que corres-
ponde al modo de vibracion de tension vy (N—H) y el de flexion v(N—H) alre-
dedor de 1640-1550 cm™. Esta tiltima banda no se logra ver en el espectro de
infrarrojo porque se sobrepone con la del acido carboxilico. Adicionalmente,
la banda de 1020 cm™ corresponde al modo de vibracion del (CN) del DMF.
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La tension del doble enlace asimétrico v,(C=0) y simétrico v5(C=0)
correspondientes a los grupos carboxilatos se encuentran en 1560 y 1430
cm™ respectivamente. La diferencia entre estas bandas es de Av = 130 cm™!
y de acuerdo con la literatura (seccion 1.3) esta diferencia corresponde a una
coordinaciéon de puente bidentado.

Las bandas caracteristicas del NiBTC que se localizan en 760 y 730 cm™
se atribuyen al enlace del Ni metalico con los carboxilatos. Por tltimo, la
banda en 1113 ¢cm™ corresponde al estiramiento de C—O—Ni caracteristico
del NiBTC (Tabla 3.4).

Tabla 3.4: Bandas caracteristicas de IR del bencenodicarboxilato de niquel.

‘ Banda ‘ Frecuencia v(cm™) ‘
1(CO0 ) 1430
Vas(COO7) 1560

»(O1) 3200-3700
Vs (C—H) 2930
Vorans(C—H) 2308
v (N—H) 3300

Ni—O 760 v 730
C—-0O—Ni 1113

Si se comparan los espectros del compuesto NiBTC con DMF y con el
compuesto de NiBTC con MeOH, se observa la presencia de DMF adsorbida
en la red (Figura 3.3a). Estas bandas de vibracion asimétrica del grupo metil
C—H en las configuraciones trans y cis que corresponden al DMF se locali-
zan en 2930 cm™! y 2808 cm™, respectivamente. En presencia de agua, estas
bandas pueden llegar a correrse en el rango de 2966 cm™ y 3004 cm™. Cabe
destacar, que el caso del compuesto con metanol (Figura 3.3b) la presencia
de los modos de vibracion que corresponden al DMF desaparecen y el hom-
bro en el rango de 2750-3800 cm™ aumenta. Esto se debe a la contribucion
de la vibracion v(OH) producida por el metanol, lo que demuestra que se ha
logrado retirar el DMF del enrejado.
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unidades arbitrarias (u.a.)
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Figura 3.3: Espectro de infrarrojo del bencentricarboxilato de niquel:(linea
azul)tal y como se obtuvo de la sintesis (con DMF); (linea negra) intercam-
biado con metanol.

Caracterizaciéon vibracional por espectroscopia Raman

El anélisis por espectroscopia Raman se realiz6 como una técnica comple-
mentaria al estudio FT-IR. El espectro Raman del NiBTC se muestra en la
Figura 3.4. En ¢l nos interesan las regiones de 950 a 1700 cm™ y de 100 a 500
cmt. Entre los modos de vibracion de la region de baja frecuencia se pueden
observar el doblete alrededor de 173 y 163 cm™ que corresponde a la vibra-
cion Ni—Ni, provocada por la posible vibracion de la estructura, esto debido
a que el NiBTC esta formado por dimeros de niquel que se enlazan a través
de los ligantes del acido trimésico para formar complejos cuadrados. En la
region de 950 a 1100 em™, se observa el modo de estiramiento v4(C—O—Ni)
a 1012 em™, lo que indica que las moléculas de BTC se mantienen coordi-
nadas a los iones de Ni(IT). La tension del doble enlace asimétrico v,s(C=0)
y simétrico v5(C=0) del 4cido carboxilico, aparecen entre 1589 y 1442 cm™',
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respectivamente. Estas dos bandas también se observan en el espectro en el
infrarrojo. Las frecuencias de IR y Raman asignadas al NiBTC se muestran
en la Tabla 3.5.

Figura 3.4: Espectro Raman correspondiente al bencentricarboxilato de ni-
quel.

3.1.3. Estabilidad térmica

La curva de descomposicion térmica del compuesto del NiBTC se muestra
en la Figura 3.5. La descomposiciéon térmica del compuesto comienza con
una primera perdida de peso aproximadamente entre los 50 y 120°C, que se
atribuye a la eliminacion de las moléculas de agua y DMF. Con los estudios
de IR, se comprobé la presencia de moléculas de disolvente ocluidas en la
estructura y una banda en 3202 cm™ que corresponde a las moléculas de
dimetilamina coordinadas al niquel. En el termograma es dificil identificar
cada uno de estos eventos, debido a que ambos eventos térmicos se traslapan.
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Tabla 3.5: Frecuencias de IR y Raman asignadas al bencentricarboxilato de
niquel

‘ Banda ‘ IR ‘ Raman ‘
v5(CO0O7) 1430 1442
Vas(COO™) 1560 1589

Cc-C — 1012
Ni—Ni 173, 163

v(OH) | 3200-3700 | —
Ves(C—H) | 2031, 2934 | —

Ni—O | 760 y 730 —
C—O0—Ni 1113 1012

A temperaturas proximas a los 150 °C comienza la descomposicién parcial
de moléculas de dimetilamina. Esto sugiere que no se rebase dicha tempera-
tura durante los procesos de desolvatacion del enrejado. La descomposicion
final del compuesto, comienza a los 225 °C cuando se ha eliminado total-
mente la dimetilamina y concluye a los 350 °C con la evoluciéon térmica de
las moléculas de bencentricarboxilato. Finalmente, se genera un residuo de
21.72 % de NiO, mientras que el calculado es de 20.68 %.

Para asignar las pérdidas se compararon los porcentajes de las pérdi-
das experimentales contra las calculadas (Tabla 3.6). La pérdida de peso de
la descomposicién del compuesto es menor al calculado. Por otro lado, el
porcentaje de NiO obtenido es mayor al calculado. Como los resultados ex-
perimentales difieren de los calculados, se sugiere que esta diferencia en los
porcentajes del residuo de NiO sea por la presencia de impurezas no identi-
ficadas, por lo que se pude asignar el 1.72% a impurezas en el compuesto.
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Tabla 3.6: Eventos térmicos en el termograma del bencentricarboxilato de
niquel. El intervalo de temperaturas a las cuales ocurren y las pérdida de
peso determinadas experimentalmente y calculadas a partir de la féormula
molecular Niz(BTC),(DMA), - 4(DMF)4(H,0).

| Asignacion | T,°C | %PPey, | %PPea |
Desolvatacion 25-125 8.76 9.75

DMA coordinada | 125-225 | 18.63 18.39
Descomposicion | 225-350 | 50.55 55.09

Figura 3.5: Termograma del bencentricarboxilato de niquel
La figura 3.6 muestra el TGA del NiBTC una vez que se ha realizado el
intercambio de disolvente. En este termograma se observa un solo proceso de

descomposicion a partir de los 350 °C y aproximadamente a los 60 °C ocurre
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la perdida de moléculas de metanol. Los siguientes eventos de descomposicion
que ocurren son dificiles de identificar ya que se traslapan.

Figura 3.6: Termograma del bencentricarboxilato de niquel con MeOH.

Con la informacién obtenida a partir del termograma de la muestra sa-
turada con MeOH, se concluye que a partir de 60 °C es posible eliminar el
MeOH sin que colapse la estructura.

3.1.4. Obtencién de la formula molecular a partir de los
analisis elemental y térmico

La cantidad de carbono, hidrégeno y nitrogeno del NiBTC se determiné
mediante analisis elemental y la cantidad del catiéon metélico fue estimada
por andlisis térmico (Tabla 3.7). Para determinar la formula empirica del
compuesto, se compararon los resultados obtenidos experimentalmente con
los calculados, donde los porcentajes de C, H, N resultaron menores de lo
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esperado y la cantidad de niquel experimental es mayor al calculado. Los
estudios de anélisis térmico sugieren que el NiBTC, al estar expuesto al
ambiente, pierde moléculas de DMF que son sustituidas por moléculas de
agua. Esta cantidad de moléculas de agua fisisorbidas depende de la hume-
dad relativa ambiental. Por esta razon, los porcentajes de la composicion
experimental no coinciden con los valores calculados a partir de la férmula
molecular propuesta. A partir de estos resultados fue posible determinar la
formula empirica del compuesto: Ni;Cy,H,,N;O; .

Tabla 3.7: Composicion elemental, en por ciento, de: H, C, N, O y Ni; calcu-
lada a partir de la formula molecular Niz(BTC),(DMA), - 4(DMF)4(H,0) y
determinada experimentalmente mediante anélisis elemental y térmico.

| [ %Ni [ %C [ %H [ %N [ %0 |
Experimental | 21.72 [ 30.76 | 4.71 [ 4.67 | 38.14
Calculado | 16.15 | 40.43 | 7.38 | 9.45 | 29.35

De acuerdo con los resultados antes expuestos, el NiBTC evoluciona tér-
micamente en dos eventos. En el primero, se desolvata perdiendo agua y
dimetilformamida y en el segundo se descompone al evolucionar la dimeti-
lamina y los ligantes trimesatos. Finalmente, queda como residuo 6xido de
niquel. La evoluciéon térmica del NiBTC puede resumirse en la ecuacién qui-
mica 3.1.

[Ni3(CoHz03),(Me,NH);] - (DMF),, (H,0) 5 —— (DMF),, (H,0) +
3Me,NH + (CyH;);0,4 + 3NiO (3.1)

Las pérdidas de peso debidas a las moléculas de agua y de DMF pueden
estimarse a partir de las ecuaciones (3.2) y (3.3). La suma de estas pérdidas
de peso deben ser iguales a las pérdidas de peso determinadas experimen-
talmente a partir del evento de desolvatacion (Tabla 3.6). De esta forma,
es posible plantear la ecuacion 3.4. Finalmente, se obtiene un sistema con
mas incognitas (a, B, %PPu,0 y%PPDMF) que ecuaciones (3.2, 3.3 y 3.4).
Para resolver este sistema, es necesario dar valor a una de las incognitas.
El anélisis elemental permitié estimar el contenido de DMF de la mues-
tra (Tabla 3.7), por lo que la variable %PPpyr se fijo en 6 %. La solucion
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del sistema de ecuaciones, permitié obtener la féormula molecular empiri-
ca: [Niz(CgH30;),(Me,NH),| - (DMF),(H,0), que corresponde a la siguiente
composicion: 50.76 % de BTC?", 18.63% de DMA, 2.76 % de H,0, 6% de
DMF y 21.72% NiO.

OéMM(H 0)100 %
%PPy. o = 2 (3.2)
’ MM(NigBTCZDMAS) + QMM(HQO)
UPP i — BMM (pary 100 % (3.3)
MM(N13BTCQD1\4A3) + SMMpur)
(%PPeXp)desolv = %PPHQO + %PPDMF (34)

3.2. Analisis de la soluciéon en el equilibrio por
espectroscopias vibracionales y espectro-
metria de masas

En esta seccion, se identificaron las especies presentes en la solucion re-
manente de la sintesis del NiBTC. Las cuales fueron analizadas por espec-
troscopia en el infrarrojo, espectroscopia Raman y por espectrometria de
masas.

En los espectros Raman solo se pudo identificar la banda del DMF*! a
3300cm™! que es el componente que se encuentra en mayor concentracion.
El resto de los componentes no pudo ser detectado, lo que sugiere que se
encuentra a concentraciones inferiores a 10 ppm.

Como la solucion remanente se encuentra en una concentraciéon menor
a 10 ppm, formada por: DMF, dimetilamina, residuos de ligante y niquel.
Fue necesario implementar otras técnicas analiticas que facilitaran la iden-
tificacion de los componentes. Por medio de espectrometria de masas, que
es una poderosa herramienta analitica y acoplado a cromatografia de ga-
ses (GS-MC), fue posible identificar de forma inequivoca: dimetilamina y
2-metilimidazol. El resto de los componentes, como el acido trimésico y la
dimetilformamida, no fue posible identificarlos. En el caso de la dimetilfor-
mamida, esta sufre un proceso de descomposicion, formando dimetilamina
y acido féormico, este tltimo también se descompone en agua y dioxido de
carbonol®!. En el caso del acido trimésico, al ser un compuesto poco volé-
til y térmicamente estable hasta una temperatura de 350°C. No fue posible
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ionizarlo, porque la columna de separacion solo alcanza los 350 °C.

Debido a los inconvenientes con las técnicas anteriores, fue necesario com-
plementar el anélisis con espectroscopia de infrarrojo, que es una técnica de
analisis no destructivo. De esta forma se logré identificar y asegurar que todas
las especies se encontraran en la soluciéon remanente, sin danar la muestra. Por
medio de esta técnica (Figura 3.7) fue posible identificar las bandas de vibra-
cion de las siguientes especies: agua, DMF, dimetilamina y 2-metilimidazol
formando complejos con el niquel.

De los andlisis realizados con espectroscopia Raman y (GS-MC), no habia
sido posible identificar la presencia de agua en la solucion remanente. Sin
embargo, su deteccion fue posible con espectroscopia al infrarrojo, ya que el
modo de vibracion de tensiéon que corresponde a la molécula de agua se puede
observar en 3395 cm™, mientras que su modo de deformacion se localiza en
1650 cm™. Por otra parte, la banda de absorcién del DMF en 659 cm™, puede
ser asignada al modo de torsion O=C—-N—-C.

Los modos de vibracién de deformacion del grupo NH caracteristico de
la. dimetilamina se localizan cerca de 1575 cm™, mientras que el modo de
vibracion de deformacion del grupo CH, de la dimetilamina, v(C—H), aparece
en el intervalo de 1400 a 1200 cm™!, esta especie fue identificada por estudios
de potenciometria, como se discutird mas adelante.

En el caso del Imidazol, la vibracién de N—H, en vez de ser un pico es-
trecho en la region de 3300 cm™, es una banda muy intensa entre 3000 y
2500 cm™, debida a las vibraciones que tienen los puentes de hidrégeno con
el nitrogeno pirrélico y piridinico. Sin embargo, cuando el imidazol reaccio-
na con el nitrato del metal, la vibracion de N—H localizada entre 3000 y
2500 cm™! desaparece. En el caso de la banda de vibracion del C—H general-
mente se localiza a los 1055 cm™. No obstante, esta se corre a los 1085 cm™
debido a la transferencia de protones de la molécula del imidazol.

Las vibraciones caracteristicas de los complejos que forma el imidazol con
el niquel, son las siguientes: el grupo C—H se localiza entre 1083 y 1087 cm™,
C—H en la zona de la huella digital a 952 cm™ y por tltimo el enlace entre
el metal y el nitrogeno del imidazol M—N se identifica entre 300-400 cm™.
Sin embargo, esta tltima banda no es posible de observarse porque la técnica
alcanza el rango de 4000 a 400 cm™.
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Figura 3.7: Espectro en el infrarrojo de la solucién en el equilibrio del NiBTC.

3.3. Determinacién del pKa por valoracion po-
tenciométrica de las especies en solucién

El objetivo de esta seccion fue determinar los valores de pK, para las
especies identificadas en la soluciéon remanente con sus respectivos equilibrios.
De los trabajos que existen en la literatura se pueden encontrar algunos de
los valores de pK, de estas especies. Sin embargo, todos estos valores estan
reportados en medio acuoso, por lo que fue necesario determinar los valores
de pK, de cada una de las especies en DMF.

Haciendo uso de la valoracién potenciométrica, se logro identificar el acido
trimésico, que no habia sido posible observarlo en otras técnicas de anélisis.
También se descarto la presencia de otras especies en la solucién remanente,
como el acido férmico. Ya que este se forma de la hidroélisis del DMF, pero
por un proceso de oxidacion se descompone en agua y didéxido de carbono.

3.3.1. Determinaciéon del pKa del acido trimésico

La disociaciéon del 4cido trimésico, implica la ruptura heterolitica de un
enlace O—H, que genera un ion carboxilato con la carga negativa repartida
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por igual entre los dos atomos de oxigeno. El acido trimésico se compor-
ta como un sistema tridonador de protones (BTC= H;BTC/ H,(BTC) /
H(BTC)?/ (BTC)* ), por lo tanto, presenta tres constantes de disociacion
en DMF.

La primera disociacion tiene un valor de pKa; igual a 9.93, mientras que
la segunda disociacion su pKas es igual a 10.43, debido a que se necesita una
energia adicional para obtener una segunda carga negativa y vencer la repul-
sion entre la primera carga y la segunda. Por dltimo, en la tercera disociacion
el pKag es de 10.63. Al igual que en la disociaciéon anterior, el segundo y tercer
grupo carboxilico tienen menos caracter dcido que el primero. Las ecuacio-
nes 3.5 a 3.7 representan los equilibrios sucesivos de disociacion del acido
trimésico con sus correspondientes constantes de equilibrio experimentales a

25 °C:

H,BTC = H,BTC™ + H" pKapye = 9.9340.27  (3.5)
H,BTC~ = HBTC?™ + H' pKapyp = 10434037 (3.6)
HBTC?*™ = BTC* + H* pKapyp = 10.63+0.71  (3.7)

Una vez determinadas las constantes de equilibrio del acido trimésico y
conociendo la fraccién molar para cada especie, se construye un diagrama de
distribucion de especies (ver apéndice A). El cual consiste en una represen-
tacion grafica que permite identificar la variacion de las diferentes especies
que se encuentran en el equilibrio(Figure 3.8). En este diagrama, se observa
que todas las especies de (BTC)? predominan a pH alrededor de 10 debido
a que los valores de pKa del sistema estdn muy cercanos entre si. Para los
valores de pH entre 0 y 9, el acido trimésico H;BTC domina y lentamente
decrece su concentraciéon a medida que cede un protén al sistema, formando
el anion (H,BTC)". A pH mayor de 9 y a concentraciones entre 0.3 y 0.4
empieza a formarse el segundo anion (HBTC)?". Por tltimo, a pH alrededor
de 10, se forma el (BTC)?> y las otras especies desaparecen, siendo este el
que predomine al equilibrio como se observa en la Figura 3.8. Por lo tanto,
para asegurar la total disociacion del acido trimésico en la sintesis y que la
mayoria del anion (BTC)? se coordine al niquel, es necesario alcanzar un pH
superior a 9 y trabajar en concentraciones entre 10 y 102 M.
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Figura 3.8: Diagrama de distribuciéon de especies quimicas de la soluciéon de
acido trimésico en DMF.

3.3.2. Determinacién de la pKb de la dimetilamina

Para que se forme la dimetilamina, es importante que primero se lleve a
cabo la hidrolisis del DMF, como se menciondé en la seccion 3.2. Esta reaccion
se puede atribuir al agua que proviene de la sal de niquel. Sin embargo, la
hidrolisis podria tener lugar aun si la concentracion del agua es minima, o en
su defecto, si no hay agua presente en el sistema. Aunque la concentraciéon
del agua sea grande, es posible que al inicio de la reaccién no tenga mucha
participacion, debido a que aun se encuentra coordinada con el niquel.

En el proceso de hidrolisis del DMF ecuacion (3.8), se formaré la dimeti-
lamina y el acido férmico. Este ltimo se transformara por reacciones redox
en productos gaseosos 1. Por esta razon, es dificil de encontrar 4cido for-
mico en la solucién remanente. Los productos del proceso de hidrolisis del
DMF pueden conducir a la formaciéon de diferentes productos gaseosos, de-
pendiendo de la interacciéon que tengan con otras especies en el medio, como
se discutird mas adelante.

(CH,),NCHO + H,0 — HCOO™ + (CH,),NH,* (3.8)

Debido a la naturaleza de la dimetilamina, esta puede comportarse como una
base de Bronsted-Lowry aceptando el protéon de un acido, o como un nucle6-
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filo, debido al par de electrones no enlazantes sobre el &tomo de nitrégeno. En
solucion remanente, la dimetilamina interacciona con los protones del acido
trimésico, formando el cation dimetilamonio, ecuacion (3.9). La constante de
equilibrio experimental de esta reaccion se representa por Kb ecuacion (3.10).

(CH,),NH + H* == (CH,),NH,* pKbpyp =12.93+£06  (3.9)

_ [R—NHJ]
Kb="—~Nay

En la Figura 3.9 se muestra el diagrama de distribucién de especies correspon-
diente al par dimetilamonio(HA) y dimetilamina (A). Al inicio de la reaccion
el producto que predomina en la hidrolisis del DMF es el dimetilamonio. A
pH alrededor de 11 el dimetilamonio se protona para formar la dimetilamina.
A pH alrededor de 13 ambas especies se encuentran a la misma concentra-
cion. Finalmente, cuando el pH de la sintesis se incrementa a pH igual a 15
la tnica especie que se encuentra en el sistema es la dimetilamina, la cual se
corrobor6 con espectrometria de masas e infrarrojo (ver apéndice C).

(3.10)

Figura 3.9: Diagrama de Distribucion de especies quimicas del sistema. La
linea continua corresponde a la dimetilamina (A) y la linea punteada corres-
ponde al dimetilamonio (HA).
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3.3.3. Determinaciéon de la pKa del 2-metilimidazol

El Imidazol juega un papel importante en la construcciéon de la red metal-
organica, como se mencion6 anteriormente. En soluciones neutras la principal
especie es la molécula de imidazol (ImH) y el cation imidazolio (ImH,") que
resulta de la protonacion del imidazol. En el caso de la sintesis de NiBTC,
al encontrarse en un medio bésico, el imidazol dona un protéon al medio y
forma el anion Imidazolato (ecuacion 3.11). De acuerdo con el diagrama de
predomino de especies (Figure 3.10), para pH entre 7 y 9 la molécula de
imidazol se ioniza para formar el anion Imidazolato (Im ). Una vez que se
forma el anién Im™, este se puede comportar como una base de Lewis y asi
coordinarse al niquel, ya sea en la estructura o formando complejos de niquel
en la solucion.

C,HgN, == (C,H,N,)” + Ht  pKbp,p = 8.36 & 0.07 (3.11)

0.8 4

0.6 4

0.4

0.2 4

Figura 3.10: Diagrama de distribuciéon de especies quimicas del 2-
metilimidazol. La linea continua corresponde al imidazol (ImH) y la linea
punteada corresponde anién Imidazolato (Im").
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3.4. Termodinamica del equilibrio

3.4.1. Modelo de reaccion

Una vez que se determinaron los componentes en la solucién remanente y
conociendo las especies precursoras, la suma de las siguientes reacciones qui-
micas, nos lleva al modelo de reacciéon. Donde a cada reaccién le corresponde
una constante de equilibrio, las cuales fueron determinadas en la seccién an-
terior.

3Ni** + 2H;BTC + 3 (Me,NH;) == Nij(BTC),(Me,NHj),
H,BTC 7= H" + H,BTC"~
H,BTC~ = H* + HBTC*"
HBTC*” = H* + BTC’"
(CH,),NCHO + H,0 7= HCOO™ + NH,(CH,), "
NH,(CH,;)," 7= NH(CH,)," + H"
HCOO™ + NH,(CHy)," &= NH(CHj,), + CO°t + H* 1

3Ni"" +2BTC™ + DMF — Niy(BTC),(Me,NHy), - yDMF + FH,0 +
+7vMe,NH; + CO, T + Hy 1

La representacion de como ocurren estas reacciones quimicas durante la
formacion del NiBTC y como se forman los productos secundarios, se repre-
sentan en el esquema de la figura 3.11.
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Figura 3.11: Posibles reacciones que tienen lugar en la sintesis solvotermal
del NiBTC.

La primera reaccién que tiene lugar es la desprotonaciéon del acido tri-
meésico para poder coordinarse al &tomo de niquel (reaccion 1, Figura 3.11),
este proceso es fundamental en la formacion del NiBTC. Como se estudio
en la seccion anterior, el acido trimésico, al ser un acido poliprético, sufre
tres desprotonaciones. En ellas se formaran protones que juegan un papel
importante en el medio. La siguiente reacciéon que tiene lugar, es la hidrolisis
del DMF, en principio, la reaccion de hidrolisis se podria atribuir al agua de
hidratacion que proviene de la sal de niquel (IT). De la hidrolisis del DMF, se
formaré el dimetilamonio y el formiato, los cuales se descomponen en dimeti-
lamina, diéxido de carbono e hidréogeno. A continuacién, por un mecanismo
redox, el acido formico formara agua y didxido de carbono, por la presencia
de nitratos que proviene de la sal de niquel (II), se forma &acido nitrico que
posteriormente se decomone en 6xidos de nitrogenol®. El diéxido de carbono
y los 6xidos de nitrogeno pueden obtenerse de tres maneras diferentes que
conducen a diferentes conjuntos de productos gaseosos, como se observa en
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las reacciones 4a y 4b. La presencia de algunos de los componentes antes
mencionados no pueden detectarse debido a que son inestables. Tal es el caso
de algunos del monéxido de nitrogenol®® 601,

Teniendo en cuenta solo las especies que se encuentran en el equilibrio,
se puede simplificar el calculo de la constante de equilibrio, donde sélo se
tomaria en cuenta la reaccion de formacion del NiBTC (K7), la hidrolisis del
DMF (Kjia), la protonacion de la dimetilamina (K,) y la descomposicion
del 4cido formico (K ;). Estas reacciones se resumen a continuaciéon, donde la
dimetilamina se representa como: (A), el dimetilamonio HA™" y el formiato
Fr.

(3+7)(DMF + H,0 — HA" + Fr7)
3Ni*T + 2BTC* +2A — Niy(BTC),(Me,NH),

3(HA+ — A+ H)
YHAY +Fr~ — A+ CO, 1 + H, 1

Con esta simplificacion, la constante de equilibrio del NiBTC, se puede
expresar como el siguiente producto de constantes de equilibrio:

Koy = Ky KiK K]
[Fr]? (K gnal [HAT]Y

K= [N PB[L32[H, O3+ [H+]

Como se discutié anteriormente, este modelo de reaccion depende de la
hidrolisis del DMF, el cual implica la formacion de dimetilamina y a su vez,
la descomposicién de otros productos secundarios, formando asi productos
gaseosos que pueden modificar el equilibrio dependiendo de su concentracion
y de la presion del sistema. Dadas las condiciones de sintesis (volumen cons-
tante y temperatura igual a 180°C) y de acuerdo con los parametros de la
ecuacion de Antoine para el DMFI®!(Tabla 3.8):

B
T+C

logo(p) = A — (3.12)

donde p es la presion, T es la temperatura y A, B y C' son parametros
constantesl’].
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Tabla 3.8: Parametros de la ecuacion de Antoine para la presion en bar y la
temperatura en grados Kelvin obtenidos de la referencial®ll.

Temperatura (K) A B C
303 - 363 3.93068 | 1337.716 | -82.648

La presion que ejercen estos gases en el sistema puede ser despreciable, por
lo tanto, su participacién en la determinacion de la constante de equilibrio
también se puede despreciar. Como se observa en la figura (Figura 3.12),
la presion que se alcanza dentro del reactor, en condiciones hidrotermales,
es inferior a 10 bar para una temperatura de hasta 200°C. Para el caso del
N,N-Dimetilformamida, el efecto de la presién de vapor sobre la presion total
puede considerarse como despreciable. Cabe destacar que estas condiciones
también dependen del volumen del reactor y de la presion de vapor del di-
solvente.
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300 310 320 330 340 350 360 370
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Figura 3.12: Presion de vapor del DMF en funcion de la temperatura obtenido
a partir de los datos de la Tabla 3.8.

Considerando que la concentraciéon de los componentes gaseosos es pe-
quena, se puede despreciar del modelo de reaccion la descomposicion de la
dimetilamina y del acido férmico. Dando lugar a una nueva expresion de la
constante de equilibrio, donde s6lo participaria la reacciéon de formacién del
NiBTC, la hidrolisis del DMF y la protonacion de la dimetilamina. Estas
reacciones se resumen a continuacion:

(34 7)(DMF + H,0 — HA" + Fr7) (3.13)
3Ni** +2BTC* +2A — Niy(BTC),(Me,NH), (3.14)
3(HA+ — A+HT) (3.15)

Con esta simplificacion, la constante de equilibrio del NiBTC se puede ex-
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presar de la siguiente forma:
3
Koy = Ky KK

Para determinar la constante de equilibrio del NiBTC, es necesario conocer
la constante de formacion del producto, ya que hasta el momento sélo se
conocen las constantes para el resto de reacciones. En la siguiente seccion se
determinara la constante de formacion del NiBTC a partir de la ley de Hess.

3.4.2. Estimacion de la constantes de formacién del NiBTC
a partir de la ley de Hess

Para estimar la composicion en el equilibrio de cualquier reacciéon qui-
mica es necesario escoger adecuadamente el potencial termodinamico. Este
estd determinado por las restricciones a las que el sistema esta sometido. La
reaccion de formacion del NiBTC, se lleva a cabo a volumen y temperatura
constante, por lo que debe ser descrita por el potencial de Helmholtz!®?l dado
por la ecuacion (3.16)(ver apéndice D).

dF = —SdT — pdV + ) juidn; (3.16)

=1

Si la reaccion de formacion del NiBTC ocurre en una serie de pasos, como se
discutio anteriormente. Es posible que a partir de las entalpias de formacion
de cada una de las especies que participan en el modelo de reaccién, se
pueda llegar a la entalpia de formacion del NiBTC [62: 631 La entalpia es una
funcion de estado y su cambio de un estado a otro, no depende del camino
escogido en el espacio termodinamico. Bajo esta premisa, fue posible utilizar
la ley de Hess para conocer la energia de formacion del NiBTC, la cual es
una alternativa util para calcular los cambios de energia que son dificiles de
medir directamente.

Para hacer uso de la ley de Hess en este trabajo, fue necesario determinar
experimentalmente el calor de combustion del NiBTC a partir de un expe-
rimento de registro simultaneo de DSC y TGA (ver seccion 2.2.5 y Figura
3.13). La combustion de 1 mol de NiBTC, produce CO,, H,O y NO, y un
residuo solido de 6xido de niquel, que no se descompone en el rango de tem-
peraturas disponibles en los instrumentos utilizados. El valor del calor de
combustion del NiBTC estimado de esta forma es de 6359.95 £+ 2 kJ /mol, se
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esperaria que fuera un proceso exotérmico. Sin embargo, el pico observado
para el NiBTC (Figura 3.13), es la suma de dos efectos que ocurren simul-
taneamente: la combustion del compuesto, mas el calor de la pérdida de las
moléculas de DMF y agua, ocluidas en la red. Este proceso endotérmico esta
provocado por la evaporacion de agua y DMF de cristalizacion. Por ello, es
importante hacer anélisis previos de TGA para conocer el grado de hidrata-
cion y determinar una masa molar correcta. También es importante senalar
que dadas las condiciones de trabajo, las muestras estaban expuestas a la
humedad del ambiente, siendo el caso que en algunas se llego a encontrar
hasta un 70 % de agua en las muestras. En el proceso de la combustion (reac-
cion 3.17), la primer especie que se descompone es la dimetilamina (C,H,N),
ya que tiene un enlace del tipo N—H—N que es mas débil que el enlace
O—H—-O0 de los ligantes trimesatos. Por otra parte, al ser una amina con un
peso molecular relativamente pequeno comparado con otras aminas, es mas
facil romper sus enlaces. Por consiguiente, la dimetilamina se descompone
mas facilmente y forma H,0, CO, y NO,. Posteriormente, se descompone el
trimesato CyH;Og, que esta coordinado al 4&tomo de niquel y al tener enlaces
mas fuertes entre C—C y entre el carbono y el oxigeno, se requiere de mayor
energia. En su descomposicion se forma CO, y H,O. Por dltimo, dado que
el rango de temperatura que se alcanzo6 fue de 500°C, quedo como residuo el
oxido de niquel.

NiS(CgH3O6)2(C2H7N)3(S) +270 — 3NiO(S> +24 COQ(g) + 13.5H20(g) +3NO

2(g) 2(g)

AH® = 6359.95 kJ /mol (3.17)
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Figura 3.13: Calor de combustion del bencentricarboxilato de niquel obtenido
por analisis térmico simultaneo.

Una vez que se conoce el calor de combustion y haciendo uso de la ley de
Hess, se determinoé la entalpia de formacion del NiBTC. Para ello, se propuso
un modelo de reaccion de formacion del NiBTC a partir de los elementos que
lo constituyen. Este proceso de formacion se resumen a continuacion. En el
apéndice B se proporciona las entalpias estandar de formacion de cada una
de las especies usadas en la ley de Hess.
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3Nij) + 350y, — 3NIO  AH® = 3AH°; (NiO(y)
9C g + 90, — 9CO,,  AH = 2AH?; (002(g))
SHyy + 20y, — JH,0  AH = 2AH" (H,0,,)
0CO,, + 8 H,0,, — CoHyOg, + 3 0y AH" = 2AH", <09H6O6(g)>
30,3 +9C . + 3 H

2(g) — CgHSOG(g) AH°5 - QAHOf <C9H606(g)>

1 o o
)+ TH,0) + NOy — CoH N + 9% 0y AH' = BAH", (CoHN,,))

(gra)

2CO

2(g

2Clgy + 205 — 2C0,  AH’ = 3AH"; (COy,))

THyy + 8 0,, — IH,0  AH%=2AH", (HQO(Q))
5Ny + 50y, —> NOy,  AH®9=3AH"; (NO,)
NO, +10,, —+ NO,,,  AH'g=3AH" <N02(g))
2 C(gra) + OQ(g) + N ( + HQ(g) — C2H7N(g) AHOII - SAHOf <C2H7N(g)>

3NiO + CQH7N(g) + CgHgoG(g) — Ni3(CQH3OG)2<CQH7N)3(s) +270

2(e)
AH" = 28H" (Nig(CoH;05), (CH N), )

AHof = AHol +AH°2+,...,AH°12

Con estas ecuaciones y conociendo todos los valores de las entalpias de for-
macion de cada reaccion, se obtuvo una entalpia de formacion para el NiBTC
en condiciones estandar de AH®; = —3914.38 kJ/mol. Si comparamos el va-
lor obtenido con una de los componentes que lo constituyen, por ejemplo el
4cido trimésico, el valor de su entalpia de formacion es de -1190.1 kJ /moll64,
si se hace un calculo muy cualitativo como una forma de comprobar el resul-
tado que se llego, la suma de este compuesto mas el de los otros componentes,
serfa aproximadamente de 4000 kJ /mol. Por lo tanto, se puede considerar es-
te resultado como una buena aproximacién. Una vez conocido el valor de
AH*; y considerando la temperatura de reaccion a la que se lleva a cabo la
sintesis 180°C y de acuerdo con la formulaciéon matematica para determinar
la entalpia y la constante por el potencial de Helmholtz (ver apéndice D, la
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constante de formacion del NiBTC es igual a K., = 1.31-10* +1.7. Ambos
valores se pueden considerar desde el punto de vista termodindmico como
favorables, como el valor de la constante es grande, en el equilibrio la mayo-
ria de los reactivos se han convertido en productos. Este valor tan grande en
la entalpia de formacién, se puede atribuir el cambio de estado que sufren
las especies al pasar de un estado gaseoso para dar lugar a la formacion de
un solido cristalino. Por otra parte, se considera la contribuciéon de energia
de los enlaces que mantienen unidos a los 4&tomos en la estructura cristalina,
donde la mayoria de los &tomos se mantienen unidos por enlaces de tipo co-
valente y por enlace i6nico. Es importante mencionar que en este calculo de
la entalpia de formacién no se considera la velocidad de crecimiento de los
cristales6% 661,

Una vez determinada la constante de formacion del NiBTC y su entalpia
de formacion, es necesario determinar estos mismos pardmetros para la reac-
cion de equilibrio. Considerando la contribuciéon de los componentes gaseosos
en el equilibrio. Para realizar esta determinacion se propuso la siguiente reac-
cion de equilibrio para la formacion del NiBTC:

3Ni(NOy)y 4 2 (CoHgOg) + 4 (C3H,NO) 7 Niy(CoHgOg)o(CoH,N)HyO + 6 CO, 7+
+5H,0 + 3NO +2N,01 + 3H,

Con este modelo de reaccion y considerando la contribucion de vAP =
2.26 kJ/mol la entalpia de reaccion determinada es de: AH®p = —1192.7 kJ /mol,
la que corresponde a un proceso exotérmico. En esta AH g se considera la
contribucion del calor de descomposicion del dcido formico, del DMF, del Aci-
do nitrico y la energia de formacion de las nuevas especies que se formaron
como los 6xidos de nitrégeno, el agua, el mondxido de carbono y el mismo
NiBTC.

A partir del modelo de reaccion propuesto y de la Tabla del apéndice B, se
estimo6 un valor de AS® igual a 1.12 kJ/mol, era de esperar que el cambio en
la entropia del sistema aumentara, debido a la formacion de nuevos productos
gaseosos tales como: N,O, CO,, NO.

Conociendo AS°® y AH® para Helmholtz (ver apéndice D), se puede cal-
cular AF”° a cualquier temperatura mediante la siguiente ecuacion:

AF,*=AH*. —TAS®. — vAP

Como AS” es positivo, el término —T'AS° es negativo, por lo tanto dis-
minuye al aumentar la temperatura. La contribuciéon de la presion vAP =
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2.26kJ /mol y dadas las condiciones de sintesis, para una temperatura igual a
180°C, el valor de la energfa libre de Helmholtz es igual a: AF° = —1335.829 kJ /mol.
Esto significa que el proceso siempre serd espontaneo a cualquier temperatu-
ra. En consecuencia, AF° se hace méas negativo al aumentar la temperatura.
Por tanto, la fuerza motriz de la formacion de NiBTC aumenta al incrementar
la temperatura. Conociendo la energia libre de Helmholtz AF* se determiné
la constante de equilibrio del NiBTC. Para un AF* igual a —1335.829 kJ /mol,
la constante de equilibrio es: K., = 2.46 - 10'%, lo que indica que es una reac-
cion espontanea. Como la K es grande y positiva, la formacion del NiBTC
se ve favorecida, lo que indica que la reacciéon directa progresa hasta que
practicamente se agota alguno de los reactivos y que la formacion del NiBTC
y el resto de los productos, una vez alcanzado el equilibrio, es muy grande.
En el caso del modelo en el que no se considera la participacion de los
componentes gaseosos, la constante de equilibrio para ese modelo de reaccion
(ecuaciones 3.13-3.15) es de: K., = 2.79 - 10'2. Este resultado es menor, si
se compara con el anterior valor de la constante K., = 2.46 - 10'°. Esto se
puede atribuir a que en este caso no se considera la contribucion de energia
para romper enlaces y formar nuevas especies gaseosas. De este resultado
se puede concluir que la reaccién se ve mas favorecida cuando se considera
la formacion de nuevos componentes gaseosos. Por lo tanto, estas especies,
juegan un papel importante para desplazar el equilibrio hacia la formacion del
NiBTC. Mientras que cuando se desprecian, el valor de la constante decrece.

Sin embargo, en este caso al igual que el otro, la reaccion se ve favorecida
hacia la formacién del NiBTC.

3.4.3. Optimizacion de la geometria y calculo de las fre-
cuencias vibracionales

Se realizaron calculos de geometrias, energias y frecuencias vibracionales
armoénicas del NiBTC, relacionados mediante calculos mecano-cuanticos. En
particular se utilizo el funcional de la densidad hibrido B3SLYP, acoplado al
conjunto de bases 6-31g**. Se realiz6 la optimizacién de la geometria de las
especies de interés mediante el programa Gaussian 09, que procedié automé-
ticamente al calculo de los diferentes minimos a través de las derivadas de la
energia potencial con respecto a las coordenadas nucleares. La optimizacion
de la geometria da lugar a una estimacion de la energfa electréonica molecu-
lar U, evaluada en un minimo local, y una bisqueda conformacional que da
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lugar minimo de energia global.

3.4.4. Estimaciéon de la entalpia de reacciéon y la cons-
tante de equilibrio a partir de reacciones isodés-
micas

En la estimacion de la entalpia de reaccion del NiBTC mediante célculos
computacionales por DFT, se calcul6 la entalpia de cada una de las especies
AH’595 K, que participan en la reaccion isodésmica. La obtencion de la reac-
ci6n isodésmica, se obtuvo a partir del modelo experimental, no obstante,
entre ambos modelos hay discrepancias.

3Ni(NO,), 4 2 (CoHgOg) + 4 (C3H,NO) 7 Niy(CoHygOg)o(CoH,N),HyO + 6 CO, 1+ +
5H,0 +3NO +2N,01 + 2H,

Se optimiz6 la molécula del NiBTC (Figura 3.14) mediante el programa
Gaussian 09, una vez optimizada la estructura, se calcul6 la entalpia de for-

maciéon de cada una las especies que intervienen en la reaccion isodésmica
(ver Tabla 3.9).

Figura 3.14: Molécula del NiBTC optimizada a partir de las coordenadas de
la estructura cristalina. Los a&tomos de Ni se representan en azul claro, los de
C en gris, los de O en rojo, los de N en azul y los de H en blanco.
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Tabla 3.9: Entalpias y energias libres de Gibbs de formacion de las especies
que participan en la reaccién isodésmica.

Especie AH%598 x AF s
P Hartree/Particula | Hartree/Particula
Ni(NO;), -2068.502 -2068.521
H,BTC -797.497 -797.553
DMF -248.317 -248.353
Ni,(BTC),(DMA), 6472.836 6473.011
CO, -188.516 -188.516
H,O -76.36 -76.38
NO -129.828 -129.851
N,O -184.574 -184.599
H, -32.33 -33.33

A partir de la expresion (3.18) y conociendo la entalpia de las especies

que participan en la reaccion isodésmica, se procede a calcular la entalpia de
reaccién del NiBTC:

AH®, 208 k = (AH® 208 k) — (AH" 295 k) (3.18)

Productos Reactivos

Es importante distinguir entre ambos métodos (experimetal y tedrico),
en el primer caso el modelo de reaccion es muy cercano a lo que ocurre en
la sintesis de laboratorio, mientras que la reaccion isodésmica corresponde al
proceso que da lugar a la formacion del NiBTC a partir de especies reactivas
ideales para llegar a una mezcla compleja que contiene el NiBTC y otros
productos secundarios. Estos céalculos se realizan considerando que la pre-
sion del sistema es constante, mientras que la determinaciéon experimental se
considera la temperatura y el volumen constantes. Asi que la diferencia de
error entre el valor experimental y el calculado es de 3/2 RT de la distri-
buciéon de de Maxwell-Boltzmann. Con este método se tiene un instrumento
termoquimico que puede ayudar a establecer la estabilidad termodindmica
del NiBTC.

Los puntos a considerar en la reacciéon isodésmica son los siguientes: la
naturaleza de los enlaces cambian de reactivos idnicos a productos coordi-
nados, este proceso implica un cambio significativo en la energia. Por otra
parte alguna de las especies organicas presentes sufren intercambios redox

71



CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

que producen gases como productos secundarios, en particular dcido féormico
debe estar presente durante el proceso de reaccion, pero este reacciona por
un proceso de dismutacién para formar CO, y H,0, y finalmente y mas im-
portante, la reaccion isodésmica produce un resultado muy favorable para los
productos (AH® = —1203.95 kJ/mol), pero este valor implica la formacion
de NiBTC, asi como todos los productos secundarios gaseosos, por lo tanto,
este fendmeno se puede explicar el valor grande para la entalpia de reaccion.

En este caso la contribucién entrépica se puede considerar casi nula, por-
que estos calculos se obtienen en moléculas aisladas donde no existe interac-
ci6én con otras moléculas, por lo tanto, de la expresion: AG° = AH°—TAS®, la
energia libre de Gibbs es aproximadamente igual a la entalpia, AG° = AH° =
—1203.95 kJ/mol y la constante de equilibrio a 180 °C es de K., = 7.55-10'3,
De este resultado se puede concluir que la reaccion de formacion del NiBTC
es una reaccion espontanea, exotérmica y de acuerdo al valor de la constan-
te de equilibrio, la reaccién se ve favorecida en la formacion del compuesto.
Comparando con el resultado experimental, K., = 7.55 - 10", ambas cons-
tantes se encuentran en el orden de magnitud, es importante considerar que
aunque no son iguales, esta diferencia que existe entre ellas, se debe a que en
los calculos tedricos no se tiene en cuenta la interaccion del compuesto con
las moléculas de disolvente.
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Conclusiones

Con los experimentos preliminares, se obtuvo el compuesto NiBTC de
forma pura con la relacion estequiométrica del NiBTC (3:2). Por otra parte
su formacion se ve favorecida cuando hay un exceso de 2-metilimidazol y la
reaccion se lleva a temperaturas superiores a 170°C.

Por medio de la caracterizaciéon de la solucién remanente, se logrd identi-
ficar dimetilamina, DMF, agua y 2-metilimidazol. Conociendo el comporta-
miento quimico de cada una de las especies, se plante6 un modelo de reacciéon
para la formacion del NiBTC y de todos los productos secundarios formados.

De manera complementaria, se realizarén calculos computacionales pa-
ra la determinacion de la constante de equilibrio, los cuales proporcionaron
datos de entalpia y energia libre de Gibbs para el NiBTC. La comparaciéon
entre la constante experimental y la determinada con calculos computaciona-
les, muestra buena concordancia, aunque existe una diferencia de magnitud
entre ambas.

La diferencia de magnitud entre los resultados experimentalmente y los
valores calculados para la constante de equilibrio y la entalpia, se debe, prin-
cipalmente, a que en los resultados calculados se considera al NiBTC como
un sistema aislado sin interacciones con las moléculas del disolvente, mientras
que en la determinacion de la constante de equilibrio del NiBTC mediante
analisis térmico simultdneo y haciendo uso de la ley de Hess, se considero la
interaccion de las moléculas de DMF y agua ocluidas en la red. A pesar de
esta diferencia en la magnitud, se puede considerar que el modelo de reac-
cion planteado para la sintesis del NiBTC es lo mas cercano al proceso de
formacion del compuesto en el laboratorio.
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Apéndice A

Diagramas de Hagg’s para los
sistemas: niquel(II)/1,3,5-
bencenotricarboxilato /2-
metilimidazolato

A.1. Reaccion de la coordinacion del trimesiato
al niquel (IT)

3Ni*T + 2137 —— NigL, |
3Ni** + 2HL* — NiL, | T2H"
3Ni** + 2H,L~ — NizL, | T4 H"

3Ni** + 2H,L, — NizL, | T6 H'

A~ N N
= W N =
N N N S
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Tabla A.1: Constantes de equilibrio de la coordinacién del trimesiato al niquel

(I1).

’ Constante de equilibrio \ Funciéon pL

—pK;—3phT

K = oy pl =
2 (1] —pK ;—3pM
Ky Ko = v plae pL = —5—— —pKuss+pH
H+|" —pK ;—3pM
KKKz, = W pL = 2 — pKos — pKao + 2pH
a+]° —pK ;—3pM
Ky KL KoLKy, = W pL = % — pKu3 — pKuo — pKy + 3pH

A.2. Formacién de los complejos del 2-Melm y
niquel (II)

Ni** + MeIm~ — NiMeIm™*

Ni** + HMeIm — NiMeIm™ + H*
NiMelm* + Melm™~ — Ni(Melm),
NiMeIm" + HMelm — Ni(Melm), + H*

NN N N
= e
o~ O Ot
~— N N N

Tabla A.2: Constantes de equilibrio de los complejos de niquel (IT)con 2-
Melm.

] Constante de equilibrio \ Funcion pL ‘
b1 = merTTin pL = logh;
Prla = % pL = logp — pK,+pH
% - [Ni]\[/lj\iiI%I[]TCI)ezl}m*] pL = logBz — logps
% — []\[fjl\fﬂz/f(i\f;f‘:?[)lzf}]g‘[e-;ln] pL =logBy —logpy — pKa+ pH
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A.3. Ecuaciones para la construcciéon del dia-
grama de distribucién de especies del aci-
do trimésico

Un diagrama de distribucién de especies consiste en una representacion
grafica que permite que identificar la variacion de las diferentes especies que
se encuentran en el equilibrio de un acido poliprético. Por medio de una
funcion, que es la fraccion molar de cada especie respecto al pH.

La fraccién molar de cada una de las especies, es igual a la concentracion
en el equilibrio de una determinada especie, sobre la concentraciéon analitica:

a; = —
1 CZ
Para un sistema polidonador ML3 como el acido trimésico, su represen-
tacion general:

MLs/MLy/ML/M/L

El 4cido trimésico tiene tres constantes de acidez y tiene cuatro especies
producto de su desprotonaciéon. Entonces la fracciéon molar para cada una de
las especies, se representa de la siguiente forma:

H,BTC
HBTC = Cu,pTC
3
 H,(BTC)
A, (BTC) = "7 o)
2
H(BTC)2
QH(BTC)2- = oo
(BTC)*
QBTC) - = repe—

La concentracion analitica es la suma de todas las concentraciones al equili-
brio:

Ch,pre = [H;BTC] + [Hy(BTC) ™| + [H(BTC)* | + [(BTC)*]

En la siguientes tablas se muestran las reacciones de desprotonacion del
acido trimésico y su respectiva constante de acidez.
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Tabla A.3: Equilibrios de disociacién sucesivos
’ Equilibrio de disociacion sucesivo \ Equilibrio de disociacién sucesivo

_ H+~H2A7

HgA\:\H—i_‘i‘HQA Ka1:%
_ _ Ht|-|HA%~

HQA \:\H++HA2 KaQ:W
Ht|.|A3—

HAQ_\:\H++A3_ Kagz%

Tabla A.4: Equilibrios de disociacién globales
’ Equilibrio de disociacion globales \ Equilibrio de disociacion globales ‘

H3BTC = H' + Hy,BTC~ K, =10.43
H,BTC~ = H" + HBTC*~ Koo =9.93
HBTC* = H' + BTC?" K,3 =10.63

Para cada constante se despeja el término de la concentracion de cada
una de las especies desprotonadas:

_ [Et][Hea]
Ko = [HSBTC+]
H,BTC) = L]

Poniendo todas las especies en términos de la especie més desprotonada:

H,(BTC) ] = LHETOY]
H,BTC) = LT

Sustituyendo en la expresion de la concentracion analitica:

_ s [H;07] | [HO'P | [H;O']
Cusro = [(BTC)*"] { K3 T Koo Ko3 + Ko KoppKas !

| H;0MP + Koy [Ho O 4+ K1 K g [Ho O 4+ Ky Ko K,
CH.BTC: [(BTC)?’ } [ 3 ] 1[ 3 ] 1 2[ 3 } 1 2 3
3 KalKaQKaB
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Sustituyendo en las fracciones molares:

H,BTC
Cu,pTC
H;0]°

n
H,(BTC)"

Ch,(BTC)-
K [H;07)

QH,BTC —

OH,(BTC)~ —

n
H(BTC)?~

Q 2n = ——
H(BTC) Criroy-

K, 1K, [H30+]
n
 (BTC)*
~ Cirey-
K KaoKao
n

QBTC)3-

A partir de las ecuaciones anteriores, se construye el diagrama de distribuciéon
de especies en excel.

A.4. Experimentos preliminares de la sintesis
del NiBTC
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Tabla A.5: Experimentos exploratorios de la sintesis hidrotermal del bence-
notricarboxilatos de niquel.

‘ No. ‘ rf ‘ T, °C ‘ Fases' ‘
1 2:1.5:1%* 170 1b, 1a
2 2:1.5:1.5 170 1c
3 2:1:1.5 170 1lc, 1b
4 2:1:1 170 1c
5 1:1.5:1.5 170
6 2:1.5:1%* 180 1b, 1a
7 2:1.5:1.5 180 1lc
8 2:1:1.5 180 1lc
9 2:1:1 180 1lc
10 1:1.5:1.5 180 1lc, 1b
11 1:1:1 170 | 1b + fase no identificada
12 1:1:1.5 170 la, 1b
13 1:1.5:1 170 la, 1c
14 1.5:1:1 170 la, 1b
15 1:1.5:1.5 170 1c
16 1:1:1 180 | 1b + fase no identificada
17 1:1:1.5 180 la, 1b
18 1:1.5:1 180 la, 1c
19 1.5:1:1 180 la, 1b
20 1:1.5:1.5 180 la
21 1.15:1:1 180 1a
22 1.15:1:1.5 180 la, 1b
23 1.15:1.5:1 180 la
24 | 1:1.15:1.15 180 la, 1b

1 r es la relacion molar: (sal : HyBTC : 2-melm), donde 2-melm es el 2-metilimidazol.

1 Composicion de fases del precipitado determinada por un analisis cualitativo de fases de
rayos X.
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Apéndice B

Propiedades termodinamicas de
las especies participantes en la
sintesis del bencenotricarboxilato
de niquel

38



APENDICE B. PROPIEDADES TERMODINAMICAS

Tabla B.1: Entalpia [kJ/mol|, energia libre de Gibbs [kJ/mol| y entropia
[kJ/(mol-K)| de las especies participantes en la sintesis del NiBTCI67: 681,

Solido Liquido Gas

Formula | AH° |[AG° | S°| AH° | AG° | S° | AH° | AG° | &§°
C 0.0 5.7 716.7 | 671.3 | 158.1
H, 0 130.7
0, 0 205.2
NO, 33.2 | 51.3 | 240.1
N,O 81.6 | 103.7 | 220.0
H,0 -285.8 | -237.1 | 70.0 | -241.8 | -228.6 | 188.8
C,HsO4 | -1160.4164

C,H,N 439 | 70.0 |[182.3] -18.8 | 68.5 | 273.1
C,H,NO -239.3 -192.4

N, 0 191.6
CO, -393.5 | -394.4 | 213.8
NO 91.3 | 87.6 |210.8
Ni(NO), -468.6 | -268.5 | 164.0
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Apéndice C

Espectros de masas de la solucion
remanente

Espectro de masas de la dimetilamina, identificada en la solucién rema-
nente de la sintesis de NiBTC.

100
b I H

90 28 /C Hy

o H,C—N
705
60-
504

4

204
2
10-
39 73 84 166 175
T T T T T T T T T TTT T T T

0 20 40 60 80 100 120 l-i(] 160 1?‘{() ‘ 2(‘]0
miz

Figura C.1: Espectro de masas de la dimetilamina

Espectro de masas del 2-metilimidazol, identificado en la solucién rema-
nente de la sintesis de NiBTC.

90



APENDICE C. ESPECTROS DE MASAS DE LA SOLUCION
REMANENTE
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Figura C.2: Espectro de masas del 2-metilimidazol
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Apéndice D

Determinacion de la constante de
equilibrio del NiBTC a partir del
potencial de Helmholtz

D.1. Determinacién de la constante de equili-
brio a T y V constantes

El potencial termodinamico que describe las condiciones de equilibrio de
la sintesis hidrotermal (T y V constantes), es el potencial de Helmholtz H(T,
V, n).

dF = —=SdT — pdV + Y pudn; (D.1)
=1

En el equilibrio el cambio del potencial de Helmholtz es cero.

dF = —SdT — pdV + Y pdn; =0 (D.2)
i=1
Teniendo T, V y la suma de los componentes del trabajo quimico cons-
tantes. La condicién de equilibrio quimico se expresa como:

=1

Para una reaccion quimica, la ecuacion D.3 puede expresarse como:
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APENDICE D. DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO DEL NIBTC

=1

El potencial quimico para cada componente A;, se define a su vez como
una funcion de la actividad (
mathita;). La actividad de un componente es proporcional a su potencial
quimico, por lo que constituye una medida del mismo para cada componente.
Por lo tanto, se esta expresion se puede escribir como:

pi =)+ RTn g (D.5)
Sustituyendo en la ecuaciéon (D.3), obtenemos:

T

Z (; + RT' Ina;) dn; =0 (D.6)
i=1
Suponiendo que la composicion inicial del sistema viene dada por n? para

1= 1...n, entonces el nimero de moles de la sustancia i- ésima evoluciona a
lo largo del tiempo segtn la expresion:

n; = nio + v (D.7)

Donde &, se define como el avance de reaccion, que es la transformacion
de los reactivos en productos.

dni
= D.8
== (D.5)
Diferenciando los incrementos v;, se obtiene:

Sustituyendo la ecuacion (D.9) en la condicion de equilibrio quimico
(ecuacion (D.6), se obtiene la siguiente expresion:

r

> (4 + BT In o) vid€ = 0 (D.10)
i=1
Como el incremento d¢ no depende del indice i y de acuerdo a la ecuacion
(D.5), la condicion de equilibrio se simplifica a:
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APENDICE D. DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO DEL NIBTC

T

Z vi (1 + RTIn¢;) = 0 Z vi (u;) =0 (D.11)
i=1

i=1
De la ecuacion (D.11) despejamos la suma de potencial quimico estandar:

T T
Zum? = —ZuiRTlna,- (D.12)

i=1 i=1
De esta expresion y dado que el potencial quimico es la variaciéon de
energia libre del sistema, a un cambio infinitesimal en el nimero de moles
del componente ¢ cuando la temperatura, el volumen y la cantidad de moles
de los otros componentes se mantienen constantes. Por lo tanto, se puede

expresar de la siguiente forma:

i%’ﬂ? = —iyiFio = A, F° (D.13)
i=1 i=1

Donde la expresion F? por definicién se conoce como la energia libre es-
tandar por mol de i. Mientras que AF? es la energfa libre estandar de reaccion
para Helmholtz, resultado de la diferencia de la energia libre estdndar por
mol entre los productos y reactivos.

Expresando la suma de logaritmos de las actividades (ecuacion D.12)
como el logaritmo del producto de actividades:

T

i vipd) = — Z viRT In a; = RTiln ()" = RT lnH (a;)”  (D.14)
i=1 i=1

=1

Usando este resultado y reescribiendo la ecuacion D.12:

AF = —RTIn ] ()" (D.15)
=1

Como la energia libre estandar de reaccion para Helmholtz, no depende de
la composicion, por consecuencia, la condicion de equilibrio puede expresarse
como el producto de las actividades:

K, = H (a;)" (D.16)
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APENDICE D. DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO DEL NIBTC

A esta expresion se le conoce como la constante de equilibrio, la cual
es independiente de la composicién. Dada la ecuacion D.26, esta se puede
expresar de la siguiente forma:

~A,F° = RTK, (D.17)
0
K, =e “hr (D.18)

D.2. Determinaciéon de la entalpia de forma-
cién a T y V constantes

Como se mencion6 anteriormente, como las condiciones de equilibrio de
la sintesis hidrotermal (T y V constantes), el potencial termodinamico que
se ajusta a esas condiciones es el potencial de Helmholtz H(T, V, n). Consi-
derando que dV=0, dT=0 y dN=0, el cambio del potencial de Helmholtz se
expresa de acuerdo a la ecuaciéon D.3.

De la definicién de Entalpia

H=U+ PV (D.19)

La diferenciacion de la entalpia a presion constante:

dH = dU + PdV + Vdp (D.20)
Dado que:

dU =TdS — PdV + > judn; (D.21)
=1

Se llega a la siguiente expresion:

dH = TdS — PdV + ) judn; + PdV + VdP (D.22)
i=1
Simplificando términos, la expresion anterior se puede simplificar de la
siguiente forma:

dH = TdS + VdP + ) pdn; (D.23)

i=1
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APENDICE D. DETERMINACION DE LA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO DEL NIBTC

Sustituyendo la expresion D.3 en la ecuacion D.23, y suponiendo que la
composicion no varia (AN=0) y que dP no es constante, se obtiene:
dH =TdS +VdP + dF (D.24)
Dado que la entalpia total no puede ser medida directamente, pero si la
variacion de entalpia:
AH =TAS +VAP + AF (D.25)

Despejando el potencial de Helmholtz estandar de reaccion:

AF,*=AH*. —TAS®. —vAP (D.26)

Dada la expresion de la ecuacion D.26, la determinaciéon de la constante
de equilibrio del NiBTC, debe ser recalculada. Considerando la contribucion
de vAP en la expresion del potencial de Helmholtz estdndar de reaccién.

_ApFO

K,=¢ FrT (D.27)
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