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Resumen

En este trabajo se determinó la constante de equilibrio y la entalpía
de formación del 1,3,5-bencentricarboxilato de níquel, mediante las técni-
ca de calorimetría diferencial de barrido (DSC) y análisis térmico simultáneo
(STA). Por otro lado, mediante cálculos computacionales de geometrías de
optimización y frecuencias vibracionales se calculó el valor de la constan-
te de equilibrio y la entalpía, utilizando métodos de teoría del funcional de
la densidad (DFT): B3LYP/6-31G**. Con los resultados obtenidos por am-
bos métodos se logró comprender mejor las propiedades termo-químicas del
1,3,5-benceno-tricarboxilato de níquel y de esta forma optimizar y controlar
las condiciones de síntesis.

Para obtener el 1,3,5-bencentricarboxilato de níquel, se replicó la síntesis
solvotermal reportada para este compuesto. Sin embargo, se observó que en
esas condiciones se obtenía el compuesto con impurezas. Por esta razón, se
realizaron una serie de experimentos preliminares, donde se observó que la
pureza y la formación de otras fases dependía de la proporción ligante:metal,
mientras que la temperatura in�uía en la formación de estructuras más com-
pactas o amorfas.

La caracterización del sólido se realizó mediante difracción de rayos X,
análisis térmico, espectroscopia en el infrarrojo y Raman. Mientras que, para
estudiar y determinar los componentes presentes en la solución remanente,
se emplearon las técnicas de espectrometría en masas, espectroscopia en el
infrarrojo y espectroscopia Raman.

Se determinaron las constantes de acidez para el ácido trimésico, dimetila-
mina y 2-Metilimidazol en dimetilformamida (DMF), las cuales se utilizaron
para el cálculo de la constante de equilibrio. Para ello se emplearon las téc-
nicas de potenciometría y voltamperometría.

En este trabajo se propusó un modelo de reacción de la síntesis del el
1,3,5-bencentricarboxilato de níquel y mediante calorimetría diferencial de
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RESUMEN

barrido (DSC) y análisis termogravimétrico (TGA), se determino el calor de
combustión del 1,3,5-bencentricarboxilato de níquel ∆H°c = 6924.95 kJ/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 níquel Keq =
2.46 ·1015 y su entalpía de formación experimental ∆H°R = −1192.7 kJ/mol.

También se realizaron cálculos computacionales por el método de reac-
ciones isodésmicas, para determinar la entalpía de reacción y la constante
de equilibrio del 1,3,5-bencentricarboxilato de níquel, de estos resultados se
obtuvo la entalpía de reacción ∆H°R = −1203.95 kJ/mol y la constante de
equilibrio Keq = 7.55 · 1013. La diferencia que se obtuvo entre los resultados
experimentales y los calculados, se debe principalmente a que en el primer
caso se consideró la interacción 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 óptimas de síntesis, obtenien-
do una mejor pureza y mayor rendimiento del 1,3,5-bencentricarboxilato de
níquel.
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Introducción

Los Enrejados Metal-Orgánicos (MOFs1) son una nueva familia de mate-
riales porosos que surgieron en la década de los noventa. Estos materiales se
caracterizan por presentar porosidad intrínseca. Se forman por iones metáli-
cos que se coordinan a moléculas orgánicas multidentadas, formando una red
abierta accesible a moléculas huésped. En las últimas décadas, investigacio-
nes como las de S. Kitagawa[1], O. M. Yaghi [2] y G. Fèrey [3] han contribuido
a mostrar la extensa variedad estructural, así 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 especí-
�cas tales como catálisis[4], adsorción[5], separación de mezclas gaseosas y en
la captura de gases como hidrógeno, metano y dióxido de carbono[6], o bien,
MOFs con propiedades electrónicas, magnéticas[7] y ópticas-luminiscentes[8].

Llevar alguna de estas aplicaciones a nivel industrial, requiere del diseño
de nuevos métodos de síntesis, ya que hasta el momento estos materiales se
obtienen por métodos de gran de desempeño, los cuales resultan costosos y
poco e�cientes. Una alternativa a este método, es hacer uso de la información
�sicoquímica para determinar la constante de equilibrio y con ella predecir
la composición en el equilibrio dada una mezcla precursora. De esta forma,
se conocerían las condiciones óptimas en las que se favorecería la reacción,
obteniendo un producto con mayor pureza o un mejor rendimiento. No obs-
tante, hay muchos grupos de investigación que se han interesado en estudiar
desde un punto de vista �sicoquímico estos materiales. Sin embargo, la infor-
mación �sicoquímica 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 formación del MOF-5 por solución
calorimétrica[9]. Posteriormente, en el 2013, lograron medir las entalpías de
solución de los precursores y la importancia que desempeñaba el disolvente

1Por sus siglas en inglés: Metal-Organic Framework
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RESUMEN

en la formación de los MOFs[10]. En ese mismo año, mediante calorimetría di-
ferencial de barrido, realizaron un estudio para evaluar la estabilidad térmica
de las estructuras, una vez que son retiradas las moléculas de disolvente[11].

Hasta el momento, la determinación de la constante de equilibrio o la
entalpía de formación de estos materiales, no han sido estudiadas. En este
sentido, hay un nicho de investigación que cubrir respecto a los parámetros
termodinámicos que rigen el equilibrio químico de los MOFs. Otra alterna-
tiva para determinar las constantes de equilibrio y la entalpía de formación,
es mediante cálculos mecano-cuánticos, por el método de reacciones isodés-
micas. No obstante, esta estrategia es aún poco utilizada en estos materiales,
debido a que en la mayoría de los casos, estos compuestos están constituidos
por un número grande de átomos. Por otra parte, es difícil considerar las
interacciones de las moléculas de disolvente ocluidas en la red. Por lo que en
un principio, se pensaría que el cálculo resultaría complicado.

En este trabajo, mediante el uso de la información �sicoquímica y rea-
lizando cálculos computacionales de geometrías de optimización y frecuen-
cias utilizando métodos DFT: B3LYP/6-31G**, se determinó la constante
de equilibrio y la entalpía de formación para el 1,3,5-bencenotricarboxilato
de níquel, que pertenece a una de las familias de redes metal-orgánicas de-
nominada HKUST-1. Una de las aplicaciones de mayor interés en este com-
puesto, es la generación de energías limpias, debido a su capacidad de alma-
cenamiento y retención de hidrógeno[12]. En investigaciones recientes, se han
encontrado propiedades luminiscentes[13], electrónicas y magnéticas[14] para
algunos compuestos de esta familia, entre ellos el 1,3,5-bencenotricarboxilato
de níquel[15]. Por esta razón en este trabajo se eligió este compuesto, ya que
resulta prometedor para futuras aplicaciones.

Objetivos

Objetivo General

Estimar la constante de equilibrio y la energía de formación del 1,3,5-
bencenotricarboxilato de níquel con fórmula molecular Ni3(BTC)2(DMA)3 ·
(DMF)n(H2O)m.
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RESUMEN

Objetivos Particulares

1. Obtener de forma pura el 1,3,5-bencenotricarboxilato de níquel y me-
diante técnicas analíticas caracterizar el sólido y la solución remanente
de la síntesis.

2. Conociendo las características químicas de las especies involucradas
en la formación del 1,3,5-bencenotricarboxilato de níquel, proponer
un modelo de reacción y con ello determinar la entalpía de forma-
ción mediante la ley de Hess y la constante de equilibrio del 1,3,5-
bencenotricarboxilato de níquel.

3. Mediante reacciones isodésmicas calcular el valor de la entalpía y de la
constante de equilibrio del 1,3,5-bencenotricarboxilato de níquel, con el
�n de comparar con el valor experimental.

Hipótesis

A partir de determinar y conocer las características químicas de los com-
ponentes precursores y las especies presentes en la solución remanente, es
posible proponer un modelo de reacción que describa la formación del 1,3,5-
bencenotricarboxilato de níquel y con ello determinar su energía de formación
y su constante de equilibrio, empleando la técnica de calorimetría diferencial
de barrido (DSC) y análisis térmico simultáneo (STA).
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Capítulo 1

Estado del arte

Históricamente, materiales porosos inorgánicos como arcillas, zeolitas y
silicatos meso-porosos han recibido gran atención y han encontrado numero-
sas aplicaciones en diversas áreas como el almacenamiento y separación de
gases, intercambio iónico o catálisis, entre otras. Más recientemente, los lla-
mados Metal-Organic Frameworks (MOFs) han aparecido como una nueva e
importante clase de materiales porosos[16, 17]. Estos materiales empezaron a
generar mayor interés en la década de los noventa, después de que se probara,
mediante técnicas de adsorción de gases, que estos materiales pueden exhibir
porosidad permanente[18], y por ello en la actualidad son objeto de estudio
por numerosos grupos de investigación alrededor de todo el mundo.

El objetivo general de este trabajo es estimar la constante de equilibrio del
1,3,5-bencentricarboxilato de níquel1 de fórmula molecular Ni3(BTC)2(DMA)3·
(DMF)n(H2O)m donde: BTC = 1,3,5-bencentricarboxilato, DMA = dimetila-
mina y DMF = dimetilformamida. Para ello es necesario: clasi�car el NiBTC,
determinar las condiciones de síntesis en que él y sus análogos se obtienen y
conocer las técnicas analíticas que permiten estudiarlo junto a las soluciones
precursoras y las involucradas en el equilibrio. En este capítulo se realizará
un análisis crítico de los principales reportes cientí�cos relacionados con los
aspectos antes mencionados.

1En aras de simpli�car la nomenclatura, en este trabajo nos referiremos a este com-
puesto como NiBTC
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CAPÍTULO 1. ESTADO DEL ARTE

1.1. Terminología

Un compuesto de coordinación covalente o dativo se origina por la unión
de un par de electrones no enlazantes de un átomo con otro que tenga su
capa de valencia parcialmente vacia. Una vez formado, el enlace covalente
coordinado tiene las mismas características que cualquier enlace convalente
ordinario, pero con la característica de que el par de electrones compartidos
lo aporta sólo uno de los átomos enlazados[19].

Un compuesto organometálico es un compuesto en el que los átomos de
carbono forman enlaces covalentes, es decir, comparten electrones, con un
átomo metálico. La característica de estos compuestos es la presencia de
enlaces entre átomos de metal y de carbono. Por tanto no se consideran
organometálicos aquellos compuestos en que un metal se une a una molécula
o fragmento por un átomo distinto del carbono, como ocurre en algunos
compuestos de coordinación.

Un polímero de coordinación es un compuesto de coordinación con la
repetición de las entidades de coordinación que se extienden en 1, 2, o 3
dimensiones[19]. Este concepto involucra además, los conceptos de polímero
y macromolécula. Para más detalles sobre estos conceptos se recomienda
al lector consultar la referencia Ejemplos de SBUs de MOFs con ligantes
carboxilato[20].

Un enrejado de coordinación es un compuesto de coordinación que se ex-
tiende, a través de entidades de coordinación que se repiten, en 1 dimensión,
pero con enlaces cruzados entre dos o más cadenas individuales, lazos, com-
puestos poliespiros o un compuesto de coordinación que se extienden a través
de la repetición de las entidades de coordinación en 2 o 3 dimensiones[19].

Un Enrejado Metal-Orgánico2 es un compuesto de coordinación covalen-
te que esta formado por la unión de centros metálicos a través de ligantes
orgánicos para generar estructuras que contienen huecos potenciales[19].

El NiBTC puede ser considerado como un enrejado metal-orgánico, ya
que es un compuesto de coordinación, donde el átomo de níquel 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[12]. Más adelante se analizará en detalle la
estructura cristalina del NiBTC.

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

2MOF por sus siglas en Inglés Metal-Organic Framework
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canales cuyo diámetro varía entre los 0.5 y los 3.5 nm, aunque recientemente
se han publicado casos de redes metalo-orgánicas con tamaño de poro de
hasta 10 nm, lo que puede resultar de gran interés al permitir la inclusión
en el sistema poroso de moléculas de gran tamaño ampliando así el campo
de aplicación de este tipo de materiales. El diámetro de los canales depende
en gran medida de la naturaleza y longitud de las moléculas de ligantes
utilizadas, así como de la química de coordinación de los centros metálicos
presentes, lo que permite modular el tamaño de poro mediante la adecuada
selección del ligando y de los centros metálicos.

Los centros metálicos presentes en algunas redes metalo-orgánicas pueden
estar coordinados a una o más moléculas de disolvente (agua, dimetilforma-
mida (DMF), dietilformamida (DEF) son los más frecuentes). Por ejemplo,
los disolventes presentes en la síntesis de polímeros de coordinación pueden
co-cristalizar con el compuesto, aumentar el número de posibles interacciones
débiles en el empaquetamiento, coordinarse a la estructura[21] y/o alojarse en
los huecos, modi�cando las propiedades de los enlaces, el tamaño de los poros
y la arquitectura �nal del compuesto[22].

Las moléculas de DMF y H2O 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 más fácil de evacuar. De esta manera se favorece la
adsorción de moléculas como el metano, el dióxido de carbono y el hidrógeno,
lo que resulta de gran interés para algunas aplicaciones como, la separación
y almacenamiento de gases.

En la siguiente sección analizaremos en detalle la estructura cristalina
del NiBTC y sus análogos lo que nos permitirá aplicar los conceptos antes
expuestos y explicar las propiedades que se analizarán más adelante.

1.2. Estructura cristalina del bencentricarboxi-

lato de níquel y sus análogos

Una característica importante de los MOFs es la gran variedad en cuanto
a topología y composición química. Esta diversidad se debe a la naturaleza de
los centros metálicos y a los distintos ligantes orgánicos. Las modi�caciones
en la estructura y la funcionalidad de los MOFs, ha dado lugar al concepto
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de diseño isoestructural, el cual consiste en ensamblar unidades moleculares
para dar lugar a estructuras con determinadas características topológicas[23],
obteniendo así, estructuras con las mismas características geométricas pe-
ro con distinta composición química, y consecuentemente diferencias en la
super�cie especí�ca y en las propiedades de adsorción.

Este concepto surgió cuando O. M. Yaghi y colaboradores[24] obtuvieron
una serie de estructuras basadas en el esqueleto del MOF-5, construidos a
partir de aglomerados Zn-O-C octaédricos unidos al ligando dicarboxílico,
aumentando el tamaño de poro, y la funcionalidad sin alterar la topología
cúbica original, obteniendo un total de 16 MOFs isoreticulares (Figure 1.1).

Figura 1.1: Ilustración de la formación de redes extendidas IRMOF mediante
la sustitución de acetato con dicarboxilatos rígidos. Zn (poliedros turquesa);
O (rojo); C (negro).

En el caso de los MOFs, se puede realizar el diseño de una red extendida
comenzando con bloques moleculares rígidos y bien de�nidos que mantienen
su conjunto estructural durante la reacción[18]. A estos bloques rígidos se les
conoce como unidades secundarias de construcción y por sus siglas en inglés
secondary building units (SBUs) y están de�nidos como �guras geométricas
sencillas que representan los aglomerados inorgánicos y orgánicos, como se
puede ver en la Figura 1.2.
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Figura 1.2: Ejemplos de SBUs de MOFs con ligantes carboxilato [18]. Los
SBUs inorgánicos corresponden a (a) un aglomerado de acetato de zinc oc-
taédrico (MOF-5 e IRMOFs) y (b) un trímero de prisma trigonal (MIL-101);
mientras que los orgánicos incluyen las bases conjugadas del (c) 1,3,5-tris(4-
carboxifenil)benceno trigonal y (d) tetrakis(4- carboxifenil)por�rina cuadra-
do.

La determinación de nuevas estructuras cristalinas, así como el estudio
de sus propiedades físicas y químicas, requiere del conocimiento de su arreglo
atómico. Una de las técnicas analíticas más empleadas para la caracterización
de estos materiales, es la difracción de rayos X, la cual permite obtener
información estructural de estos sólidos cristalinos.

1.2.1. Descripción de la estructura

El enrejado metal-orgánicos NiBTC es un isoestructural al CuBTC, sien-
do la principal diferencia entre ellas el ion metálico presente en la estructura.
Ambos MOFs pertenecen a la familia de redes metal-orgánicas denomina-
da HKUST-1 (Hong Kong University of Science and Technology), también
conocida como MOF-199[25].

La estructura del NiBTC consiste en unidades de [Ni2(O2CR)4] (donde R
es un anillo aromático) que se interconectan para formar una red cristalina
con canales de tamaño de poro de (9Å por 9Å) [12].

El NiBTC, es una red metal-orgánica que cristaliza en el sistema cúbico
con: grupo puntual Fm3̄m, constante de celda de 26.5941(7) Å y dos molécu-
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Figura 1.3: Estructura cristalina del NiBTC vista en dirección del eje x. Los
átomos 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 átomo 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 átomos de oxígeno; mientras
que una molécula de dimetilamina actúa como ligando secundario ubicándose
en posición axial, como se muestra en la Figura 1.3.

1.3. Análisis vibracional del bencentricarboxi-

lato de níquel y sus análogos

La espectrometría en el infrarrojo es un tipo de espectrometría de ab-
sorción que utiliza la región infrarroja del espectro electromagnético. Como
las demás técnicas espectroscópicas, puede ser utilizada para identi�car un
compuesto o investigar la composición de una muestra. En un espectro vibra-
cional; infrarrojo (IR) o Raman, puede asignarse cada frecuencia medida con
un modo normal de vibración de la molécula, que es un movimiento oscila-
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torio y en fase de todos los átomos alrededor de sus posiciones de equilibrio,
todos con la misma frecuencia (la frecuencia de vibración del modo) y dife-
rentes amplitudes. Cualquier modo normal puede expresarse en función de
coordenadas vibracionales (Figura 1.4), las cuales se de�nen en función de
variaciones de distancias y ángulos de enlace[26].

Figura 1.4: Modos normales de vibración 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 característica 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 molécula[26].

Por otra parte la espectroscopia Raman es una técnica fotónica de alta
resolución que proporciona información química y estructural. La espectros-
copia Raman analiza la luz dispersada (scattering) por una muestra en lugar
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de la luz absorbida o emitida[27, 28]. La mayor parte de la radiación dispersada
por la muestra corresponde al efecto Rayleigh, a la misma longitud de onda
que la radiación incidente, y que se denomina también radiación elástica,
pues no ha habido intercambio de energía. Aunque en una proporción mucho
menor, la radiación dispersada puede contener frecuencias distintas a la de la
radiación incidente, como consecuencia de un intercambio de energía con la
muestra, por lo que se trata de una radiación inelástica, que recibe el nombre
de �dispersión o efecto Raman� en honor a su descubridor, Chandrasekhara
Venkata Raman (1888-1970) [29].

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

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

Ion carboxilato

El ion carboxilato, R-COO-, presenta distintos modos de coordinación
hacia el centro metálico. Lo que le permite abarcar en iónicos, monodenta-
dos, puente quelante, así como la reducción de bidentado con con�guración
simétrica, antisimétrica o simétrica-antisimétrica (Figura 1.5).
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Figura 1.5: Modos de coordinación del ion carboxilato

El tipo de modo de unión se identi�ca mediante el cálculo de la magnitud
de la separación entre los estiramientos asimétricos y simétricos del grupo
carboxilato, ∆COO− = ν̄as y ∆COO− = ν̄s. El valor de la frecuencia de νas, se
encuentra entre 1541 y 1678 cm-1, mientras que la de νs está entre 1202 y
1417 cm-1 [30]. En general, la separación sigue la tendencia :

∆(Quelante) < ∆(Puente) < ∆(Iónico) < ∆(Monodentado)
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Grupo hidroxilo, agua, DMF y DMA

Los modos de tensión ν(O−H) del grupo hidroxilo se mani�estan en la
misma región 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 hidrógeno, su modo de tensión resultará en una banda
estrecha[26, 31].

Las moléculas de agua, tanto coordinadas como libres, presentan una
banda intensa en el intervalo de frecuencias 3500-3000 cm−1 correspondiente
a los modos de tensión v(O�H). Esta banda es muy sensible al entorno de
las moléculas de agua, una banda ancha revela la existencia de enlaces de
hidrógeno entre ellas y una banda muy intensa se re�ere a la presencia de
una gran cantidad de moléculas[32].

Las moléculas de DMA, presentan una banda característica de tensión N-
H, se observa en el intervalo entre 3500 y 3300 cm−1. Las aminas primarias
presentan dos bandas (simétrica y asimétrica) a 1640 y 1560 cm−1, mientras
que las secundarias una sola banda a 1500 cm−1 [33].

La vibración asignada al modo simétrico N−CH3 del DMF se localiza
en 865 cm−1. La banda asignada al modo de deformación del N−CH3, se
encuentra en 1093 cm−1. La banda a 1678 cm−1 es asignada al modo de
estiramiento del C−−O, por último, la banda en 659 cm-1, puede ser asignada
al modo de torsión O−−C−N−C[34].

1.4. Análisis térmico del bencentricarboxilato

de níquel y sus análogos

Cuando se evalúa el potencial de un MOF, uno de los puntos más 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
re�namiento a partir de difracción de rayos X en polvos, además de esta
técnica, es conveniente conocer la estabilidad térmica de estos materiales y
asegurar que la temperatura de descomposición sea lo su�cientemente alta
para asegurar una posible aplicación.

La estabilidad térmica de la red cristalina puede ser estudiada mediante
análisis térmico. La de�nición de análisis térmico es: un grupo de técnicas
en las que se estudia el cambio de las propiedades físicas y químicas de una
sustancia y/o de sus productos de reacción en función de la temperatura o
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del tiempo, mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura
controlado [?]. En este trabajo, se utilizaron las siguientes técnicas para eva-
luar la estabilidad térmica del NiBTC: Análisis Termogravimétrico (TGA),
Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) y Análisis Térmico Simultáneo
(STA).

La técnica de (TGA), permite registrar las variaciones de masa de una
muestra en función de la temperatura en atmósfera controlada. La técnica
DSC mide la diferencia de temperatura entre la muestra y una referencia, se
mide la diferencia de �ujo de calor que experimentan ambas al ser sometidas
al mismo programa de temperatura. Esta técnica permite medir cuantitati-
vamente las entalpías como las capacidades calorí�cas. La técnica STA, la
cual combina las dos principales técnicas de análisis térmicos, DSC y TGA,
simultáneamente, sobre una misma muestra[35]. En general, el proceso de des-
composición de los polímeros de coordinación se puede llevar a cabo en una
sola etapa, en etapas escalonadas, o en una serie de eventos complejos para
dar como producto �nal su óxido respectivo. La descomposición del NiBTC
y sus análogos, 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 fenómeno de oclu-
sión de disolvente dentro de la red es muy común, la mayoría 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 podría colapsar. [36]

Tanto el NiBTC como el CuBTC sufren una segunda descomposición,
que corresponde a la pérdida del ligante. En el caso del NiBTC, a la perdida
de dimetilamina coordinada al centro metálico y la combustión del ligante,
ocurre en una sola etapa, dejando como posible residuo el óxido de níquel.

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 coordinación de Cu2 +

sin pérdida de cristalinidad y porosidad.[37]

A partir de análisis térmicos, es posible conocer la temperatura de ac-
tivación que permitiera eliminar las moléculas de disolvente coordinadas a
los centros metálicos presentes en las redes metalo-orgánicas sin producir la
descomposición térmica de las mismas.
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1.5. Propiedades y aplicaciones de la familia

HKUST-1

En la última década, el número 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 número de artículos publicados con la
palabra MOFs es de aproximadamente 20,000. Esto se debe principalmente.
porque estos materiales han presentado distintas propiedades, asociadas a su
porosidad[38], capacidad de adsorción, propiedades ópticas[39]y magnéticas[14]

; y en menor grado su conductividad eléctrica[14], transformación de luz[13] y
la ferroelectricidad[15].

Algunas de estas propiedades se pueden presentar de manera simultánea
en un mismo MOFs, resultando así un material multifuncional. Algunas de
las áreas en que sus propiedades son muy prometedoras es en la de catáli-
sis, separación y almacenamiento de gases (hidrógeno, dióxido de carbono,
metano, etc.).

Recientemente Hend y Walsh[25] han demostrado que el CuBTC activado
puede llegar a ser un excelente conductor iónico y eléctrico, así como también
un e�ciente catalizador heterogéneo, a pesar de su composición química y su
diseño estructural. Estas propiedades no son exclusivos del CuBTC. De he-
cho, se exploran las propiedades y características químicas como electrónicas
de otros materiales isoestructurales M-BTC (M= Ni, Fe, Mo, Cr, Zn y Ru),
para el diseño de materiales con una aplicación especí�ca.

1.5.1. Retención y separación de gases

Los procesos de separación se pueden dar por efectos estéricos, cinéticos
y de equilibrio. Cuando estos materiales actúan como tamices moleculares, el
factor más decisivo en la separación selectiva de gases es el tamaño de poro
del MOF[40]. Los MOFs son más e�cientes separando moléculas pequeñas
como: H2, N2, O2, CO, CO2 y CH4 que moléculas de mayor tamaño como
los hidrocarburos. La naturaleza química del MOF también juega un papel
importante en la separación de mezclas de gases.

En general, uno de los casos más frecuentes es la separación y captura
selectiva de CO2, ya que es uno de los principales contaminantes atmosfé-
ricos y causante del efecto invernadero. Siendo así, la captura de CO2 una
de las aplicaciones más estudiadas. Aunque existe un campo de aplicación
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muy importante que involucra la adsorción y separación de otros gases con-
taminantes como H2S, NOx, NH3, SO2, Cl2, CO, entre otros. La mayoría 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[15] comprobaron
la capacidad de adsorción y separación de algunos MOFs frente a diversos
gases nocivos como SO2, NH3, y Cl2, comprados frente a un carbón comer-
cial (BPL), observando que la funcionalización de los poros juega un papel
importante en la adsorción de estos gases.

En diversos estudios se ha sugerido que usando materiales MOF con poros
pequeños dentro de la estructura, la captura de H2 será más efectiva (más
energética) que en aquellos que tengan mucho mayor tamaño de poro. De
acuerdo con cálculos basados en materiales carbonosos, se ha obtenido que
para poros de diámetro de 6Åse produce la mayor adsorción de hidrógeno
a bajas presiones debido a su mayor potencial de interacción, mientras que
para poros mayores que 9Åel máximo de adsorción de hidrógeno se obtiene a
altas presiones. En el mismo sentido, estudios de difracción de rayos X y de
dispersión inelástica de neutrones durante la adsorción de hidrógeno sobre el
material CuBTC indican que las moléculas de hidrógeno se adsorben prefe-
rentemente en las cavidades más pequeñas del material (abertura = 10 Å)
antes que en las más grandes. El proceso de desorción transcurre de forma
contraria, primero se desorbe el hidrógeno de los poros grandes (abertura =
14 Å, como se ha puesto de mani�esto en estudios de desorción por aumento
de la temperatura en varios MOFs.

1.5.2. Catálisis heterogénea

Otra importante aplicación de los materiales MOFs es su uso en catálisis
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 número de centros activos accesibles.
Por otro lado, muchas transformaciones orgánicas no requieren un cataliza-
dor redox activo, sino más bien una combinación de electrones reactivos ricos
y de�cientes, y un centro electró�lo, tal como Cu2 +. Sin embargo, la natu-
raleza híbrida de los MOFs permite incorporar centros activos en los centros
metálicos, ó funcionalizando los ligantes orgánicos, cambiando así la topolo-
gía estructural o la estabilidad electrónica. Además, se pueden combinar las
ventajas de ambos para incrementar la actividad catalítica.
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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 área super�cial, un gran tamaño de poro y, sobre todo, por la
presencia de centros metálicos insaturados. Por ejemplo, el CuBTC se ha
utilizado como catalizador heterogéneo[25] en la acetalización de aldehído con
metanol, en la síntesis de quinolina, en el reordenamiento de óxido α-pineno
y en la oxidación de compuestos bencílicos con t-butilhidroperóxido.

En un informe reciente de Fischer y colaboradores[25] sintetizaron el isoes-
tructural Ru-HKUST-1 con sitios mixtos Ru II / III, mostrando una elevada
actividad catalítica para la hidroformilación de ole�nas. Este estudio tam-
bién incluye otras isoestructuras análogas al HKUST-1 (M = Cr, Fe, Ni, Mo),
estos metales tienen múltiples estados de oxidación accesibles.

1.5.3. Aplicaciones magnéticas

Una de las lineas de investigación que provocan mayor interés es la prepa-
ración de materiales que combinen dos o más propiedades. De las múltiples
posibilidades, la combinación de magnetismo y la porosidad ha conseguido
la atención de los investigadores, consiguiendo así 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 íntima interacción entre los centros portadores de espín (normal-
mente los centros metálicos) dentro de la ordenación in�nita[41]. Las propie-
dades magnéticas como el ferromagnetismo, donde los materiales con esta
propiedad exhiben un fenómeno de ordenamiento de largo alcance a nivel
atómico, que hace que los espines de los electrones no apareados se alineen
paralelamente entre sí (^^^^). 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 dirección opuesta a otros, siguiendo un
patrón periódico (^_^_). Por último, los materiales ferrimagnéticos, poseen
un tipo de magnetización permanente, de modo que se produce un momento
ferrimagnético neto debido a que los momentos de espín no se cancelan com-
pletamente, provocando que los espines sean antiparalelos y sus magnitudes
desiguales (^� ^�). Por lo tanto, el comportamiento magnético depende de la
naturaleza intrínseca tanto del metal como del ligando orgánico y del nivel
de organización creado en las interacciones metal-ligando.
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Propiedades ferromagnéticas y antiferromagnéticas

Entre los esfuerzos para introducir funciones especí�cas en los MOFs, la
incorporación de los centros electrónicamente activos (switching) es una apli-
cación muy interesante para crear materiales magnéticamente activos. En los
polímeros de coordinación se puede controlar la posición de los centros por-
tadores de espín, y además, se pueden modi�car los sistemas con el �n de me-
jorar sus propiedades magnéticas o incorporar otras propiedades adicionales
que puedan ser de utilidad, obteniéndose así materiales multifuncionales[42].

En un estudio reciente realizado por Pöppl, demostró que el CuBTC (hi-
dratado y activado) presenta propiedades antiferromagnético (AFM) debido
al acoplamiento antiparalelo de los espines entre los átomos de Cu2+ 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-excitación [25]. Las medidas de susceptibilidad magné-
tica indican que en este MOF el estado (AFM) es de 1.53 eV (148 kJ mol-1)
y para el acoplamiento (FM) es de 0.03 eV (3 kJ mol-1) por cada aglomerado
(Figura 1.6).

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

En el año 1998, S. Kitagawa[1] propuso una clasi�cación para las estruc-
turas metal-orgánicas dividida en tres categorías 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 generación (Figura 1.7).

Figura 1.7: Clasi�cación de los MOF's de acuerdo a la estabilidad y dinámica
natural de las estructuras

Los MOFs de primera generación, 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 generación poseen una
estructura robusta y estable, perdiendo y re-adsorbiendo las especies huésped
reversiblemente sin que ello suponga un cambio en la morfología del mate-
rial, Por este motivo, estos materiales se han utilizado tradicionalmente como
adsorbentes, considerándolo análogos a las zeolitas.

Los MOFs de tercera generación son aquellos que muestran estructuras
�exibles con comportamientos dinámicos, es decir, aquellos que modi�can su
estructura porosa reversiblemente como respuesta a un estímulo externo, ya
sea químico (presencia de moléculas huésped) o físico (temperatura, presión,
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campo magnético, etc.). El estudio sobre este tipo de MOFs cada vez se hace
más interesante, puesto que la �exibilidad de sus estructuras permite obtener
materiales con propiedades adsorbentes y catalíticas selectivas. La naturaleza
dinámica de estos materiales facilita la incorporación de ciertas moléculas
huésped y su naturaleza adaptable favorece la formación de determinados
productos de reacción con un tamaño y forma especí�cos[39].

1.5.5. Métodos de síntesis

De forma ideal, se busca diseñar materiales avanzados con características
y aplicaciones especí�cas para diversas áreas. La estructura y la funcionalidad
de los polímeros de coordinación depende, no solo de un criterio geométrico,
sino también, se ve afectada por criterios químicos, más difíciles de predecir,
en los que intervienen los distintos modos de coordinación del ligando, y de
la estabilidad cinética y termodinámica del compuesto �nal. El curso de la
reacción, la cristalinidad, el rendimiento, e incluso la formación de una fase,
se ve afectado por distintos parámetros, como son la temperatura de reac-
ción, el tiempo de síntesis, el volumen de llenado del reactor, la velocidad de
enfriamiento, pH, la concentración de los reactivos y el disolvente empleado.

En la literatura podemos encontrar desde métodos convencionales a tem-
peratura ambiente, como la difusión, o alcanzar temperaturas relativamente
altas, como la síntesis solvotermal, a métodos utilizados más recientemente en
la obtención de este tipo de compuestos como la síntesis solvotermal asistida
por microondas, métodos mecanoquímicos, ultrasonidos y electroquímicos[36].

Por consiguiente, el control estructural en los MOFs no sólo requiere la
selección y/o preparación de los bloques deseados, sino que también necesita
la previsión de las condiciones de síntesis, de la geometría y conectividad en
el sólido resultante.

Por otra parte, la posibilidad de llevar a cabo la funcionalización quí-
mica tanto de los ligantes orgánicos como de los centros metálicos, una vez
sintetizado el sólido y sin alterar su estructura, es posible mediante un pro-
cedimiento post-sintético. Este tipo de modi�cación permite introducir en
la red de estos sólidos una gran variedad de grupos funcionales, como, por
ejemplo, grupos carboxílicos, aminas, grupos quirales, centros metálicos, etc.,
aplicación en campos muy variados y obtener así materiales con diferentes
propiedades, y potencial.
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Métodos solvotermales

La síntesis hidrotermal originalmente se utilizó para la síntesis de zeoli-
tas. La reacción se lleva a cabo en reactores cerrados, normalmente bajo la
presión autógena del disolvente, por encima de la temperatura de ebullición
del mismo[43]. El solvente habitual es el agua, y de ahí el nombre de síntesis
hidrotermal. Sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia
otros solventes y entonces tenemos la síntesis solvotermal.

Las condiciones utilizadas en este tipo de síntesis suelen ser altas tem-
peraturas > 90°C y tiempos largos de reacción (24 horas-días). Bajo estas
condiciones, la solubilidad de los reactivos y productos aumenta y se favorece
la difusión y el crecimiento de los cristales a partir de la disolución. Esto úl-
timo también puede estar muy in�uenciado por la velocidad de enfriamiento
del sistema al �nal de la reacción.

Papel de los solventes en la síntesis solvotermal

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

El tipo de disolvente utilizado es a menudo determinante en el curso de la
reacción. Normalmente se suelen utilizar disolventes acuosos como no acuo-
sos, estos últimos presentan una tendencia menor que el agua a formar enlaces
de hidrógeno, por lo que interaccionan más con los reactivos inorgánicos y
con las moléculas orgánicas. Además, estos disolventes tienen una viscosi-
dad mayor que la del agua, por lo que reducen las corrientes de convección
favoreciendo el crecimiento de monocristales.

Un aspecto importante que se debe de tener en cuenta es procurar que
la temperatura y presión autógena generada por el disolvente no sobrepase
el denominado punto supercrítico, ya que por encima de este punto, el disol-
vente se encontrara en condiciones supercríticas (será un �uido supercrítico,
distinto tanto del vapor como del líquido) y el aumento de la presión con la
temperatura será exponencial. En general, la síntesis solvotermal en condi-
ciones subcríticas dará lugar a sólidos con estructuras más abiertas, mientras
que en condiciones supercríticas, el aumento de la presión dará como resul-
tado estructuras más compactas.

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

1.6. Obtención de la constante de equilibrio y

la entalpías de formación

Para una mejor comprensión de los MOFs es fundamental tener un diseño
de síntesis predictivo. La síntesis de estos nuevos materiales es por métodos
de gran desempeño, los cuales se llevan a cabo por una combinación aproxi-
matoria. En este trabajo se presenta, el método secuencial como una alterna-
tiva. Para abordar este método de síntesis, es necesario utilizar información
�sicoquímica, ya que la reacción de formación de estos materiales depende
de un gran número de variables. Para obtener las condiciones óptimas de
síntesis (mayor pureza y rendimiento), es necesario conocer la información
�sicoquímica de los precursores y de los productos de la síntesis, así como de
la solución remanente de la síntesis.

Sin embargo, a pesar de la extensa labor de investigación que se ha hecho
en las últimas décadas, la información �sicoquímica sobre los MOFs es rela-
tivamente escasa y por lo tanto, eso representa un obstáculo para optimizar
la síntesis por el método secuencial. Aunque la información �sicoquímica es
escasa, es importante señalar que la determinación del calor de formación
del MOF-5, ha permitido tener un control predictivo sobre la síntesis y la
estabilidad del compuesto[10].

Hasta el momento son pocos los grupos de investigación que se han de-
dicado al estudio del equilibrio químico o a realizar mediciones térmicas de
energía de formación de MOFs. En el 2010[9] el grupo de la doctora A. Na-
vrotsky junto y J.T. Hughes determinaron el calor de formación del MOF- 5
por solución calorimétrica y posteriormente en el 2013[10], por calorimetría
midieron las entalpías de solución de los precursores de las síntesis y determi-
naron la estabilidad , así como el papel que juega el disolvente en la formación
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 formación de
algunas zeolitas y materiales de sílice mesoporosos. Finalmente en 2013[11],
sintetizaron y activaron los isoestructurales al HKUST-1 de Cu y Zn y eva-
luaron la cantidad de energía y la estabilidad térmica cuando son retiradas
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las moléculas de disolvente de la estructura.
Por esta razón es necesario conocer la constante de equilibrio de los MOFs,

ya que esta ofrece información relevante acerca de la estequiometría y des-
plazamiento de una reacción, consecuentemente es de gran utilidad para ex-
plicar, modi�car, y proponer diversos métodos analíticos y sintéticos. En este
sentido, su determinación para estos materiales es de gran interés.

Para abordar este problema y conocer el papel que juega la termodinámica
en las energías de formación del NiBTC, se determinó la energía de formación
y la constante de equilibrio a partir de mediciones calorimétricas.

La constante de equilibrio se determina, a partir de las variaciones de
entalpía libre de reacción ∆G, calor de reacción ∆H y entropía de reacción
∆S, al convertir un mol de cada reactivo en un mol de cada producto. La
relación entre ellas y la constante de equilibrio Keq es la siguiente:

−RT ln(K) = ∆G° = ∆H°− T∆S0

Donde R la constante de los gases, T la temperatura absoluta. Para pre-
decir K, necesitamos ser capaces de estimar los contenidos calorí�cos y las
entropías de las moléculas en sus estados normales.

Cuando un sistema llega al equilibrio su incremento de energía libre es
cero: ∆G = 0 y el cociente de reacción es igual a la constante de equilibrio:

∆G° = −RTln | C |
c| D |d

| A |a| B |b

Como el término logarítmico contiene la relación de actividades de reacti-
vos y productos en estado de equilibrio, esta relación se denomina constante
termodinámica de equilibrio[44]:

K =
| C |c| D |d

| A |a| B |b

y por tanto:
∆G° = −RT ln(K)

A partir de mediciones calorimétricas y aplicando la ecuación de Gibbs-
Helmholtz, podemos calcular la constante de equilibrio de una reacción a
cualquier temperatura T si se conoce la constante de equilibrio a una tempe-
ratura To y el ∆H° de la reacción. La constante de equilibrio puede expresarse
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como una función explicita de la temperatura:

lnKp = ln(KP )0 +

T̂

T0

∆H°

RT 2
dT (1.1)

El ∆H° para cualquier reacción y su dependencia de la temperatura pue-
den determinarse por mediciones puramente térmicas. Por tanto, de acuerdo
con la ecuación (1.1), una medición de la constante de equilibrio a una sola
temperatura junto con las mediciones térmicas de ∆H° y ∆CP son su�cientes
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 relación ∆G° = −RT ln (KP ),
puede calcularse la constante de equilibrio si conocemos ∆G°. Por de�nición,
a cualquier temperatura T :

∆G° = ∆H°− T∆S°

Dado que ∆H° puede obtenerse por medio de mediciones térmicas, el
problema se convierte en la pregunta de si ∆S° puede obtenerse o no a partir
de mediciones térmicas únicamente.

Para cualquier sustancia simple:

S°
T = S°

0 + S°
0→T , (1.2)

donde ST ° es la entropía de la sustancia a una temperatura T , S°
0 es la

entropía a 0 K y S°
0→T , el aumento de entropía si la sustancia se lleva desde

0K hasta la temperatura T . La S°
0→T puede medirse calorimetricamente. En

una reacción química, aplicando la ecuación anterior para cada sustancia,

∆S°
T = ∆S°

0 + ∆S°
0→T (1.3)

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

∆G° = ∆H°− T∆S°
0 + ∆S°

0→T (1.4)

Por tanto:

lnK =
∆S°

0

R
+

∆S°
0→T
R

− ∆H°

RT
(1.5)
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Dado que los dos últimos términos de la ecuación anterior pueden calcu-
larse a partir de las capacidades calorí�cas y de los calores de reacción, la
única entidad desconocida es ∆S°

0, el cambio de entropía de la reacción a 0K.
De acuerdo con el teorema del calor de Nernst [45], todas las reacciones quí-
micas que comprendieran sólidos cristalinos, ∆S°

0 es cero en el cero absoluto.
Planck insinuó que la razón para que ∆S°

0 sea cero, es que la entropía de
cada sustancia individual que toma parte en la reacción es cero. Por tanto,
cualquiera de los dos es su�ciente para determinar la constante de equilibrio
a partir de la mediciones térmicas. Haciendo ∆S°

0 = 0 en la ecuación anterior,
obteniendo:

lnK =
∆S°

R
− ∆H°

RT
(1.6)

donde ∆S° es la diferencia, a una temperatura T , de las entropías de la
tercera ley para las sustancias involucradas en la reacción. Así, es posible
calcular las constantes de equilibrio a partir exclusivamente de datos calori-
métricos, siempre y cuando cada sustancia de la reacción obedezca la tercera
ley.

Nerst basó el teorema del calor en la evidencia de varias reacciones quí-
micas. Los datos mostraron que, por lo menos para estas reacciones, ∆G°
tendía a ∆H° al disminuir la temperatura;

∆G°−∆H° = −T∆S° (1.7)

Si ∆G° y ∆H° se aproximan en valor, se deduce que el producto T∆S°→
0 conforme disminuye la temperatura.

La validez de la tercera ley se prueba comparando el cambio en entropía
de una reacción, calculado a partir de las entropías de la tercera ley con el
cambio de entropía calculado a partir de la medición al equilibrio.

1.7. Reacciones isodésmicas

El término isodesmic fue introducido por los especialistas en química
cuántica Hehre, Ditch�eld, Radom, en su publicación en 1970[46]. Una reac-
ción isodésmica es un proceso químico hipotético en la cual el número de
enlaces de cada tipo es idéntico en reactivos y productos aunque ocurren
cambios entre sus relaciones mutuas. Combinando la diferencia de energía
de ambos lados de la reacción se obtiene el calor de reacción y nuevamente
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combinando éste con valores experimentales de entalpía de formación es po-
sible obtener la entalpía de formación de un compuesto dado [47]. De manera
tal que los errores que se cometen en las energías calculadas debido a las
limitaciones en las bases y en la energía de correlación electrónica prácti-
camente se cancelan [48, 49]. Estas reacciones ofrecen muy buenos resultados
para la obtención de datos termoquímicos debido a la cancelación de errores
sistemáticos del método empleado [50].

Los cálculos mecano-cuánticos, son de gran utilidad porque a través de
ellos se pueden efectuar estimaciones de algunos parámetros que se desco-
nocen experimentalmente o en los que hay discrepancias. Los mismos son
empleados, por ejemplo, para calcular geometrías moleculares, frecuencias
vibracionales armónicas, energías y entalpías y poder ser empleadas en la
estimación de propiedades termoquímicas, como la entalpía de reacción y la
energía libre de Gibbs.[51].

El cálculo de la energía total, la energía libre o la entalpía de formación de
una molécula es fundamental porque brinda información sobre la estabilidad
y la reactividad molecular, a partir de lo cual se puede analizar el efecto que
tiene sobre diferentes procesos químicos.

La ventaja a nivel de teoría 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 entalpías de formación experimentales y
así poder calcular las entalpías de formación de compuestos aun no medidos.

1.8. Análisis electroquímico

Los métodos electroquímicos de análisis abarcan una amplia gama de
técnicas, con limites de detección que varían de acuerdo al procedimiento
utilizado. Las técnicas electroanalíticas proporcionan límites de detección
excepcionalmente bajos y una abundante información de caracterización que
describe los sistemas tratables electroquímicamente. Los métodos electroquí-
micos ofrecen una alternativa a las técnicas espectrométricas de cuanti�ca-
ción.
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1.8.1. Potenciometría

La potenciometría es una rama de la electroquímica que engloba todos
aquellos métodos que se basan en las mediciones del potencial de una cel-
da electroquímica con el objetivo de determinar la concentración de algún
analito [52, 53]. Generalmente se utiliza la potenciometría con dos objetivos
primordiales. El primero es simplemente detectar la concentración de un ion
o una molécula en una disolución problema. A esta medición se le denomina
potenciometría directa, misma que es rápida y se adapta fácilmente al con-
trol automático y continuo de las actividades de los iones [52]. El segundo
caso comprende las titulaciones potenciométricas. En el análisis cuantitativo
son muy utilizadas las valoraciones potenciométricas, por su precisión. Las
valoraciones potenciométricas se fundamentan por la existencia de especies
iónicas, las cuales se produce mediante reacciones de óxido-reducción. En es-
tos sistemas el cambio del estado de oxidación se entiende cuando se llega
a una polarización del 100%, produciéndose así cationes y aniones, donde
se trans�eren electrones desde una unidad a otra. Por ello el proceso tiene
que transcurrir simultáneamente, 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 determinación vo-
lumétrica es necesario que la estequiometría esté perfectamente establecida,
que la cinética de la reacción sea rápida y que el punto �nal sea cercano al
punto de equivalencia.

Un sistema triprótico como el ácido trimésico H3BTC que experimenta
tres reacciones de disociación en disolución acuosa cuyas constantes de equi-
librio se designan por Ka1, Ka2 y Ka3. Con este ácido, al igual que con otros
polipróticos, se cumple: Ka1 > Ka2 > Ka3.

El punto de equivalencia de la reacción de valoración se determina por la
aparición de un punto singular en la curva de valoración, potencias vs canti-
dad de reactivo añadido. La detección de ese punto �nal puede establecerse
de diferentes formas:

Método directo: consiste en gra�car la variación del potencial en función
del volumen de titulante añadido. El punto de in�exión en la parte
ascendente de la curva se estima visualmente y se toma como punto
�nal[54].

Método de la primera derivada: Implica calcular y gra�car el cambio de
potencial (∆E) por unidad de volumen (∆V), ∆E/∆V, en función del
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volumen promedio para obtener una curva con un máximo que corres-
ponde al punto de in�exión. El punto �nal es el volumen correspon-
diente al valor más alto de ∆E/∆V, ya que este valor es justamente la
pendiente de la curva E vs V[54].

Método de la segunda derivada: Consiste en gra�car ∆(∆E/∆V)/∆V
contra V. El punto �nal es el valor de V donde la curva cruza la abscisa,
es decir el valor de intersección de la segunda derivada con cero. En este
punto ∆(∆E/∆V)/∆V pasa de un valor positivo a un valor negativo[54].

Método de Gran: Consiste en gra�car ∆E/∆V, en función del volumen
promedio del titulante. Antes y después del punto de equivalencia
∆E/∆V varía linealmente con el volumen V, produciéndose dos líneas
rectas que se interceptan en el punto de equivalencia. En este caso el
potencial que se mide es el potencial de hidrógeno, pH[54].
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Capítulo 2

Materiales y Métodos

La síntesis del NiBTC, se llevo a cabo realizando la síntesis descrita por
Maniam[12]. Debido a la gran cantidad de factores de los que depende la
síntesis de polímeros de coordinación, que afectan de manera decisiva a las
características �nales de la muestra obtenida, se llevó a cabo un estudio
previo para optimizar las condiciones de síntesis. Para ello, a partir de los
procedimientos descritos en la literatura, se fueron modi�cando sucesivamen-
te diversos parámetros: tiempo de reacción, temperatura, volumen total de
reacción y relación entre la concentración de metal y la concentración de li-
gando orgánico. Las condiciones de síntesis �nalmente adoptadas, descritas
en los siguientes apartados, han permitido obtener materiales con la adecuada
pureza y cristalinidad.

2.1. Síntesis del bencentricarboxilato de níquel

El compuesto NiBTC se sintetizó bajo condiciones hidrotermales partien-
do de nitrato de níquel Ni(NO3)2 (1.15 mmol), ácido trimésico (H3BTC, 1
mmol) y 2-Metilimidazol (2-MeIm, 1.5 mmol), en un reactor de acero inoxi-
dable recubierto de te�ón, en un volumen total de 20 mL de DMF. La síntesis
se realizo en condiciones de presión autógena, inferior a 10 bares, a una tem-
peratura de 180°C por 48 hrs. Una vez transcurrido ese tiempo, el recipiente
de reacción se enfrió 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 mu�a convencional. El procedimiento de síntesis se
esquematiza en la Figure 2.1.
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Figura 2.1: Síntesis del bencentricarboxilato de níquel

2.1.1. Intercambio de disolvente

Para facilitar la eliminación del DMF en el sólido y profundizar en las
propiedades de adsorción 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 días, reemplazando el
metanol cada día. Transcurrido los 5 días, se �ltró el sólido y se dejó secar a
temperatura ambiente (2.2).
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Figura 2.2: Intercambio de DMF por metanol

2.2. Técnicas de caracterización

Para la caracterización del NiBTC se emplearon: la difracción de rayos
X, las espectroscopias en el infrarrojo y Raman, espectrometría de masas y
el análisis termogravimétrico y elemental.

2.2.1. Difracción de rayos X en polvo

Los patrones de difracción de rayos X de polvos1 registrados en este tra-
bajo, se obtuvieron empleando un difractómetro de rayos X Siemens D5000,
equipado con: un anticátodo de cobre (radiación CuKα), un �ltro para Kβ y
un detector de centelleo. Las medidas de difracción realizadas sobre los di-
ferentes sólidos 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 2Θ 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 ágata. Los patrones de difracción se
analizaron utilizando el programa FullProf/2.05 [55, 56]

1A partir de esta sección se hará referencia a esta técnica como DRXP
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2.2.2. Espectroscopia en el infrarrojo

Los espectros infrarrojos se registraron en un espectrómetro FT-IR marca
Scienti�c modelo Nicolet 6700 con una resolución de 0.16 cm-1. El espectró-
metro dispone de una fuente de IR medio con un rango de trabajo entre
400-550 cm-1. Todas las muestras se prepararon en forma de pastilla de KBr
al 2% en el intervalo de números de onda comprendido entre 400 y 3600
cm-1 con 40 barridos por corrida. Para interpretación y visualización 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 excitación un diodo láser que emite en
la región del cercano infrarrojo, 830 nm y con una potencia máxima de 300
mW. El monocromador tiene una rejilla de difracción de 600 líneas/mm que
proporciona una resolución de 4 cm-1. El detector es una cámara 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 analítico

Los sistemas Raman fueron calibrados en frecuencia al pico 520 cm-1 del
espectro Raman del silicio en cada experimento. Para el análisis cuantitativo
en el sistema NIR�Raman se tuvo en cuenta un procedimiento en la coloca-
ción de las muestras y en la evaluación de los espectros Raman, es decir, se
consideraron los siguientes pasos:

1. Para el análisis de las muestras se consideraron dos arreglos experi-
mentales: en viales y en substratos mediante el substrato de alumi-
nio. En este último, 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-
dición experimental (vial o substrato) y en cada concentración los es-
pectros Raman fueron promediados. Se eligieron algunos picos caracte-
rísticos del compuesto en estudio, entre ellos el pico más intenso.
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3. La línea base de los picos elegidos fue corregida, es decir, se trazó 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. Espectrometría de masas

Para identi�car los componentes de la solución remanente en el equilibrio,
se realizo un análisis por cromatografía de gases acoplada a espectrometría
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 razón del Split de 1:5 y volumen de inyección de 1 µL. La separación
de los componentes en el analito de interés, se llevo a cabo con una columna
capilar, con espesor de 0.25µm [30 mm x 0.32 mm] ID Rtx-5MS (RESTEK)
con 5 m de guarda columna integrados, a una velocidad de �ujo de 1.23
mL/min y 70 kPa de presión de helio. Para una mejor separación 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 razón 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 razón 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 analítico

Para el análisis de las muestras de la solución remanente de la síntesis del
NiBTC, se prepararon soluciones patrón de cada uno de los componentes que
participan en la reacción, todas ellas fueron preparadas a una concentración
de 1000 ppm, usando como disolvente metanol. A partir de las soluciones
patrón, se prepararon las soluciones de trabajo de la solución remanente
de la síntesis del NiBTC, a una concentración de 1000 ppm, en metanol.
Los cromatogramas y espectros de masas, son adquiridos en modo scan por
impacto electrónico (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 (versión 2.5, Shimadzu, Kyoto Japan). Los componentes son
identi�cados por comparación del espectro de masas con la base de datos
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NIST05. Un análisis semi-cuantitativo es llevado a cabo de acuerdo a cada
área de pico, para determinar la distribución del componente.

2.2.5. Análisis térmico

la evolución térmica del NiBTC se registró en el analizador simultáneo
DSC-TGA modelo SDT 2960 de la �rma TA Instruments. Las muestras estu-
diadas fueron calentadas temperatura ambiente hasta 500°C en atmósfera de
aire con un �ujo de purga de 10 mL/min. Además, se utilizó una termobalan-
za de alta resolución (Hi-Res�) TGA 2950 de TA Instruments, empleando un
modo de calentamiento dinámico 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.

Determinación de la entalpía de combustión

1. Preparación de la muestra

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

2. Método calibración línea base

Se cubrió la celda con los portamuestras (completamente vacía), pos-
teriormente se �jo el �ujo de gas inerte (nitrógeno) a 50 ml/min. Se
programo en el modo calibración de línea base y se �jaron los pará-
metros de velocidad de calentamiento e intervalo de temperatura (los
mismos parámetros para realizar los experimentos con la muestra).

3. Método calor de combustión

Se peso la muestra (entre 6.00 y 10.00 mg). Después se ubicó en una
cápsula sin tapa para el contacto del material con el oxígeno. Poste-
riormente, se monta en el portamuestras, la muestra y la referencia. Se
cubrió la celda y se �jo el �ujo de oxígeno a 50 ml/min. Se estableció un
procedimiento de calentamiento (Equilibrio a 30 °C/min y una rampa
de 10 °C/min hasta 550 °C. Se escogen los límites adecuados para la
integración de los diferentes picos.
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2.2.6. Análisis elemental

Para medir los porcentajes de C, N y H en el Ni(BTC) se utilizó un ana-
lizador elemental, marca Thermo Scienti�c, modelo Flash 2000. La tempera-
tura del horno fue de 950 °C. Se peso en una Microbalanza, marca Mettler
Toledo, modelo XP6. Se utilizó el material de referencia metionina como
estándar de veri�cación, marca Thermo Scienti�c.

2.3. Determinación de las constantes de equili-

brio

Para el análisis de la solución remanente de la síntesis de NiBTC y de-
terminar los pKas las especies que participan en la formación del NiBTC,
así como cuanti�car la solución remanente, se uso la técnica analítica de
potenciometría. Con voltamperometría cíclica (VC) se realizaron estudios
preliminares, para conocer los picos de oxidación y reducción del níquel (II).
Para unos mejores limites de detección y cuanti�car el metal en la solución
remanente se utilizó voltamperometría diferencial de pulsos (VDP).

2.3.1. Titulación Potenciométrica de un ácido polipró-
tico en DMF

Para la valoración 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 construyó la curva de titulación, aplicando
el método de derivadas y método de Gran[57]. Se obtuvieron los puntos de
equivalencia. De esta forma se calcularon las constantes de disociación del
ácido trimésico y la concentración de las especies presentes en las aguas
residuales de la síntesis.

2.4. Determinación 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 electroquími-
cas se utilizó 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 carbón ví-
treo de 3mm, platino como electrodo auxiliar y un electrodo de referencia de
plata/cloruro de plata en medio acuoso.

2.4.1. Celda electroquímica

La celda electroquímica, que se uso en este trabajo, estaba conformada
por: un sistema electródico y una entrada para hacer pasar un �ujo de N2en
la solución y desplazar el oxígeno presente. La entrada del gas se regulaba
por una llave de tres pasos, en una de ellas se permite el paso del �ujo del gas,
la otra introduce el gas por encima de la disolución y por último la tercera
cierra o abre la entrada del gas. El volumen mínimo interno de la calda era (de
aproximadamente 2 mL) permitiendo así que la solución pudiera ser agitada
y circulara sin generar turbulencias que pudieran causar daños mecánicos, o
el desprendimiento de los electrodos (Figure 2.3).

Figura 2.3: Diagrama de la celda electroquímica

2.4.2. Voltamperometría cíclica

Para encontrar los picos de oxidación y reducción del níquel(II) remanen-
te en el sobrenadante de la síntesis se utilizó Voltamperometría cíclica (VC).
Previamente a cualquier experimento, el electrodo de carbón vítreo era puli-
do, primero con alúmina sobre una lija (grado 2000) y �nalmente sobre tela.
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Una vez cargada la celda con la solución de MeONa/bu�er y el electrolito
soporte/solución transportadora, se introducía el sistema de electrodos y se
hacía pasar un �ujo de nitrógeno gaseoso a la solución durante un minuto
para arrastrar el oxígeno presente y así proceder en la determinación por
triplicada del blanco. Para construir la curva de calibración, se inyectaba la
solución estándar de níquel(II) al sistema y se hacían barridos voltamétricos
sucesivos (50 ciclos) entre -0,8 y +0,8 V, para encontrar los picos de oxidación
y reducción del níquel(II). La Figura 2.4 muestra un esquema de las etapas
del procedimiento para la determinación de níquel.

Figura 2.4: Procedimiento para determinar níquel con Voltamperometría cí-
clica.

2.4.3. Voltamperometría diferencial de pulsos

Para cuanti�car la concentración de níquel(II), se utilizo voltamperome-
tría diferencial de pulsos (VDP). De igual forma que en (VC) se utilizó la
misma con�guración de electrodos y la misma celda. Se encontraron los picos
de oxidación y reducción del níquel(II), se construyo una curva de calibra-
ción para cada pico con un estándar de níquel(II). Se inyectaron 2,0 mL del
estándar y se hicieron adiciones de 100 mL de MeONa hasta llegar a 900
mL. Se hizo un barrido catódico y anódico, los parámetros utilizados para el
pico de reducción 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 oxidación de -0,8 a 0,6 V con
un pulso igual al anterior.
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2.5. Cálculos computacionales mediante Teoría

del Funcional de la Densidad (DFT)

Los cálculos computacionales consistieron en determinar la energía de la
geometría optimizada y las frecuencias vibracionales armónicas, así como las
las entalpías de formación del NiBTC y de cada uno de los componentes,
mediante el esquema de reacciones isodésmicas. Todos los cálculos se realiza-
ron empleando la Teoría del Funcional de Densidad (DFT), con funcionales
y bases disponibles en el programa Gaussian 09[58].

Para realizar los cálculos teóricos y obtener las geometrías moleculares así
como las frecuencias vibracionales armónicas y estimar las entalpías, por el
método de reacciones isodésmicas. Se uso el nivel de teoría B3LYP/6-31g**
disponibles en el programa Gaussian 09.

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

GaussView 5.0.8: Interfaz grá�ca avanzada diseñada para preparar los
archivos de entrada de Gaussian09, permitiendo a su vez examinar grá�ca-
mente los resultados del programa. El paquete comercial está diseñado por
Semichem para Gaussian09.
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Capítulo 3

Resultados y discusión

En este capítulo se exponen los resultados de la caracterización de las
aguas madres y el precipitado en la reacción de formación del NiBTC. A
partir de estos resultados, se propone un modelo de reacción que permitió
estimar la constante de formación del NiBTC.

3.1. Efecto de las variables termodinámicas en

la composición de equilibrio

En esta sección se estudia el efecto de las condiciones de síntesis en la
composición de equilibrio de la mezcla precursora del NiBTC.

Al utilizar las condiciones reportadas por Maniam et al. [12] para obtener
el NiBTC, se encontró que el precipitado tenía impurezas. Por esta razón,
se hicieron experimentos preliminares, variando: la temperatura, la relación
molar de los precursores (nitrato de níquel, ácido timésico y 2-metilimidazol)
y �jando el tiempo de reacción a 48 h (Tabla 3.1); con el objetivo de deter-
minar la in�uencia 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 más representativos para simpli�car el
análisis.
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Tabla 3.1: Experimentos más representativos de la síntesis hidrotermal de
bencentricarboxilatos de níquel.

No. r� T , °C Fases��

1��� 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 1a, 1b
6 1.15:1:1.5 170 1a, 1c
7 1.15:1:1.5 180 1a
8 1.5:1:1 180 1c, amorfo
9 1.5:1:2 180 amorfo

� r es la relación molar: (sal : H3BTC : 2-meIm), donde 2-meIm es el 2-metilimidazol.

�� Composición de fases del precipitado determinada por un análisis cualitativo de fases de
rayos X. Con 1a se identi�ca el NiBTC, con 1b el Ni6BTC2 y con 1c a una fase
cristalina de estructura y composición desconocidas.

��� Condiciones reportadas por Maniam et al.[12] para obtener el NiBTC.

Un análisis cualitativo de fases por DRXP de los precipitados, reveló la
presencia de impurezas en algunos de ellos (Figura 3.1, 170°C y A.5). Varias
de las impurezas no pudieron ser identi�cadas. En las condiciones de reacción
empleadas, se forman tres productos: el NiBTC, un becenotricarboxilato de
níquel de fórmula molecular Ni6BTC2(HCOO)6DMF6

1, una fase cristalina
que no se pudo identi�car y un amorfo (Figura 3.1). La fase cristalina no
identi�cada se obtiene pura para diferentes relaciones ligante:metal y dis-
tintas temperaturas. Para temperaturas de reacción por debajo de 170°C se
obtienen, en su mayoría, productos amorfos. Sin embargo, para temperaturas
superiores a 170°C se obtienen estructuras más abiertas y cristalinas como 1a
y 1b. Estos resultados sugieren que la formación 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 pequeños. En estas condiciones
se favorece la desprotonación del ácido trimésico con lo que se incrementa la

1En aras de simpli�car la nomenclatura, en este trabajo nos referiremos a este com-
puesto como Ni6BTC2
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concentración del anión trimesiato y se favorece la coordinación de este con
los cationes Ni2+ para formar el NiBTC.

Figura 3.1: Patrones de difracción de rayos X en polvos del: NiBTC puro
(a), Ni6BTC2 puro (b) y precipitado de la corrida experimental 4 de la Tabla
3.1(c).

La formación del Ni6BTC2 se ve favorecida cuando la concentración del
2-metilimidazol es mayor que la del metal y la del ligante. El 2-metilimidazol
forma el anión imidazolato al perder el hidrógeno localizado en el tercer áto-
mo de nitrógeno. El anión imidazolato se comporta como una base de Lewis
capaz de coordinarse con el ion metálico. Esto restringe la capacidad de los
aniones trimesiatos de coordinarse al metal desplazando el equilibrio hacia
la formación de Ni6BTC2 y desfavoreciendo la formación del NiBTC. Si se
incrementa la temperatura hasta superar los 170°C, manteniendo la compo-
sición, se desfavorece el ensamblaje de las unidades de construcción orgánica
(BTC3�) e inorgánica (Ni2

4+). Esto trae como consecuencia la formación de
sólidos amorfos cuya presencia se mani�estan con la aparición de una banda
ancha alrededor de 20° en el patrón de difracción (Figura 3.1).

El NiBTC se obtiene puro únicamente en las condiciones del experimento
7 de la Tabla 3.1. En general, la proporción sal:H3BTC favorece la formación
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del NiBTC en la medida que esta se acerca a la relación estequiométrica
del NiBTC (3:2). Por otra parte, cuando se incrementa la proporción sal:2-
MeIm 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 formación del NiBTC. Ello sugiere
que cuando se reduce la concentración del 2-metilimidazol el equilibrio se
desplaza hacia la formación de NiBTC. El 2-metilimidazol puede comportarse
como base (nucleó�lo) o ácido (electró�lo). En soluciones neutras la principal
especie es la molécula de Imidazol (ImH) y el catión Imidazolio resultante
(ImH2+), mientras que en soluciones alcalinas la molécula de imidazol se
ioniza para formar el anión Imidazolato (Im-). La solución precursora del
NiBTC tiene un pH de alrededor de 20 en la escala del DMF, lo que la
convierte en una solución alcalina. En estas condiciones, el 2-metilimidazol se
comporta como una base que favorece la descomposición del DMF en DMA
y ácido fórmico. Este último se descompone rápidamente en CO2 y H2O,
dejando en el medio moléculas de dimetilamina que desplazan el equilibrio
hacia la formación de NiBTC. Un exceso de 2-metilimidazol en la mezcla,
incrementaría el carácter básico de la misma, favoreciendo la coordinación
del 2-metilimidazol al centro metálico, impidiendo que se coordine el ácido
trimésico y con ello la formación del NiBTC.

Además de los experimentos preliminares antes mencionados, se estudió
el efecto que tiene el disolvente en la formación del NiBTC. De acuerdo a
los resultados de la Tabla 3.2, la formación del NiBTC no se ve favorecida
cuando se utiliza la mezcla de etanol:agua. Esta mezcla no parece ser lo
su�cientemente básica para disociar el ácido trimésico.

Tabla 3.2: Efecto del disolvente en la formación del bencentricarboxilatos de
níquel.

No. r1
� r2

�� 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

� Relación molar:(sal : H3BTC : 2-meIm)

�� Relación EtOH:H2O.
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3.1.1. Análisis cualitativo de fases

Mediante un ajuste con el método de Le Bail del patrón de difracción de
Rayos X de polvos (a) de la �gura 3.1, reveló que los parámetros cristalo-
grá�cos como dimensiones de la celda unitaria y grupo espacial, coinciden
con los datos reportados por Maniam et al. [12] para el NiBTC (Tabla 3.3).
Además, este análisis permitió comprobar que todas la re�exiones correspon-
den a dicha fase y que por lo tanto esta se encuentra pura, al menos, para el
nivel de detección de la DRXP. La diferencia de la composición en la formula
molecular experimental y reportada, se discutira en la siguiente sección.

Tabla 3.3: Datos cristalográ�cos del bencentricarboxilato de níquel.

Fase reportada Fase obtenida
2-3 Fórmula molecular Ni3C36H63N7O20 Ni3C30H47N6O17

Peso molecular 1090.02 1050.07
Sistema cristalino cúbico cúbico
Grupo espacial Fm3̄m Fm3̄m

a=b=c[Å] 26.5941 26.5940(3)

3.1.2. Caracterización por espectroscopias vibraciona-
les

A �n de comprobar los modos de coordinación de los ligantes a los centros
metálicos 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 vibración de las moléculas de agua, DMF, de la dimetilamina, y el modo
de coordinación del trimesiato, tal y como, se puede ver en la Figura 3.2. La
región de 2700-3800 cm-1 corresponde a los modos de vibración de las molécu-
las libres de disolvente en la estructura que se localiza en la zona de absorción
de tensión. Se observan varios máximos, debido a la interacción 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-1 que corresponde a los modos
de tensión ν(O−H) del agua. Normalmente esta banda absorbe alrededor de
3300 cm-1 y es una banda ancha y fuerte, debido a las interacciones entre
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los enlaces de hidrógeno. Por otra parte, las bandas que corresponden a los
modos de vibración simétrica del grupo metil del DMF no presentan corri-
miento, estas bandas [νcis(C−H) y νtrans(C−H)] se localizan en 2930 cm-1 y
2808 cm-1. Como era de esperar, la interacción entre las moléculas de ambos
disolventes, afectan más a los modos de tensión del enlace (O−H) del agua,
debido a esta interacción.

Figura 3.2: Espectro de IR del bencentricarboxilato de Ni.

La dimetilamina, al igual que el agua tiene una banda característica alre-
dedor de 3300 cm-1. Sin embargo, esta banda a diferencia del agua será una
banda más débil, debido a que los enlaces que se forman entre el hidrógeno
y nitrógeno son más débiles, que aquellos entre el oxígeno y el hidrógeno. La
dimetilamina por ser una amina secundaría tiene una sola banda que corres-
ponde al modo de vibración de tensión νst(N−H) y el de �exión ν(N−H) alre-
dedor de 1640-1550 cm-1. Esta última banda no se logra ver en el espectro de
infrarrojo porque se sobrepone con la del ácido carboxílico. Adicionalmente,
la banda de 1020 cm-1 corresponde al modo de vibración del (CN) del DMF.
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La tensión del doble enlace asimétrico νas(C−−O) y simétrico νs(C−−O)
correspondientes a los grupos carboxilatos se encuentran en 1560 y 1430
cm-1 respectivamente. La diferencia entre estas bandas es de ∆ν = 130 cm−1

y de acuerdo con la literatura (sección 1.3) esta diferencia corresponde a una
coordinación de puente bidentado.

Las bandas características del NiBTC que se localizan en 760 y 730 cm-1

se atribuyen al enlace del Ni metálico con los carboxilatos. Por último, la
banda en 1113 cm-1 corresponde al estiramiento de C−O−Ni característico
del NiBTC (Tabla 3.4).

Tabla 3.4: Bandas características de IR del bencenodicarboxilato de níquel.

Banda Frecuencia ν(cm-1)
νs(COO−) 1430
νas(COO−) 1560
ν(OH) 3200-3700

νcis(C−H) 2930
νtrans(C−H) 2808
νst(N−H) 3300
Ni−O 760 y 730

C−O−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 vibración asimétrica del grupo metil
C−H en las con�guraciones trans y cis que corresponden al DMF se locali-
zan en 2930 cm-1 y 2808 cm-1, respectivamente. En presencia de agua, estas
bandas pueden llegar a correrse en el rango de 2966 cm-1 y 3004 cm-1. Cabe
destacar, que el caso del compuesto con metanol (Figura 3.3b) la presencia
de los modos de vibración que corresponden al DMF desaparecen y el hom-
bro en el rango de 2750-3800 cm-1 aumenta. Esto se debe a la contribución
de la vibración ν(OH) producida por el metanol, lo que demuestra que se ha
logrado retirar el DMF del enrejado.
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Figura 3.3: Espectro de infrarrojo del bencentricarboxilato de níquel:(línea
azul)tal y como se obtuvo de la síntesis (con DMF); (línea negra) intercam-
biado con metanol.

Caracterización vibracional por espectroscopia Raman

El análisis por espectroscopia Raman se realizó como una técnica comple-
mentaria al estudio FT-IR. El espectro Raman del NiBTC se muestra en la
Figura 3.4. En él nos interesan las regiones de 950 a 1700 cm-1 y de 100 a 500
cm-1. Entre los modos de vibración de la región de baja frecuencia se pueden
observar el doblete alrededor de 173 y 163 cm-1 que corresponde a la vibra-
ción Ni−Ni, provocada por la posible vibración de la estructura, esto debido
a que el NiBTC esta formado por dímeros de níquel que se enlazan a través
de los ligantes del ácido trimésico para formar complejos cuadrados. En la
región de 950 a 1100 cm-1, se observa el modo de estiramiento ν4(C−O−Ni)
a 1012 cm-1, lo que indica que las moléculas de BTC se mantienen coordi-
nadas a los iones de Ni(II). La tensión del doble enlace asimétrico νas(C−−O)
y simétrico νs(C−−O) del ácido carboxílico, aparecen entre 1589 y 1442 cm-1,

46



CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

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 ní-
quel.

3.1.3. Estabilidad térmica

La curva de descomposición térmica del compuesto del NiBTC se muestra
en la Figura 3.5. La descomposición térmica del compuesto comienza con
una primera perdida de peso aproximadamente entre los 50 y 120°C, que se
atribuye a la eliminación de las moléculas de agua y DMF. Con los estudios
de IR, se comprobó la presencia de moléculas de disolvente ocluidas en la
estructura y una banda en 3202 cm-1 que corresponde a las moléculas de
dimetilamina coordinadas al níquel. En el termograma es difícil identi�car
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
níquel

Banda IR Raman
νs(COO−) 1430 1442
νas(COO−) 1560 1589

C−C � 1012
Ni−Ni � 173, 163
ν(OH) 3200-3700 �

νcis(C−H) 2931, 2934 �
Ni−O 760 y 730 �

C−O−Ni 1113 1012

A temperaturas próximas a los 150 °C comienza la descomposición parcial
de moléculas de dimetilamina. Esto sugiere que no se rebase dicha tempera-
tura durante los procesos de desolvatación del enrejado. La descomposición
�nal del compuesto, comienza a los 225 °C cuando se ha eliminado total-
mente la dimetilamina y concluye a los 350 °C con la evolución 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 descomposición del compuesto es menor al calculado. Por otro lado, el
porcentaje de NiO obtenido es mayor al calculado. Como los resultados ex-
perimentales di�eren de los calculados, se sugiere que esta diferencia en los
porcentajes del residuo de NiO sea por la presencia de impurezas no identi-
�cadas, 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
níquel. El intervalo de temperaturas a las cuales ocurren y las pérdida de
peso determinadas experimentalmente y calculadas a partir de la fórmula
molecular Ni3(BTC)2(DMA)2 · 4(DMF)4(H2O).

Asignación T, °C %PPexp %PPcal

Desolvatación 25-125 8.76 9.75
DMA coordinada 125-225 18.63 18.39
Descomposición 225-350 50.55 55.09

Figura 3.5: Termograma del bencentricarboxilato de níquel

La �gura 3.6 muestra el TGA del NiBTC una vez que se ha realizado el
intercambio de disolvente. En este termograma se observa un sólo proceso de
descomposición 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 descomposición
que ocurren son difíciles de identi�car ya que se traslapan.

Figura 3.6: Termograma del bencentricarboxilato de níquel con MeOH.

Con la información 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. Obtención de la fórmula molecular a partir de los
análisis elemental y térmico

La cantidad de carbono, hidrógeno y nitrógeno del NiBTC se determinó
mediante análisis elemental y la cantidad del catión metálico fue estimada
por análisis térmico (Tabla 3.7). Para determinar la formula empírica 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 níquel experimental es mayor al calculado. Los
estudios de análisis 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 �sisorbidas depende de la hume-
dad relativa ambiental. Por esta razón, los porcentajes de la composición
experimental no coinciden con los valores calculados a partir de la fórmula
molecular propuesta. A partir de estos resultados fue posible determinar la
formula empírica del compuesto: Ni3C30H47N6O17.

Tabla 3.7: Composición elemental, en por ciento, de: H, C, N, O y Ni; calcu-
lada a partir de la fórmula molecular Ni3(BTC)2(DMA)2 · 4(DMF)4(H2O) y
determinada experimentalmente mediante análisis elemental y térmico.

%Ni %C %H %N %O
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 óxido de
níquel. La evolución térmica del NiBTC puede resumirse en la ecuación quí-
mica 3.1.

[Ni3(C9H3O3)2(Me2NH)3] · (DMF)α(H2O)β −−−→ (DMF)α(H2O)β +

3 Me2NH + (C9H3)3O3 + 3 NiO (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 desolvatación (Tabla 3.6). De esta forma,
es posible plantear la ecuación 3.4. Finalmente, se obtiene un sistema con
más incógnitas

(
α, β, %PPH2O

y %PPDMF

)
que ecuaciones (3.2, 3.3 y 3.4).

Para resolver este sistema, es necesario dar valor a una de las incógnitas.
El análisis elemental permitió estimar el contenido de DMF de la mues-
tra (Tabla 3.7), por lo que la variable %PPDMF se �jó en 6%. La solución
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del sistema de ecuaciones, permitió obtener la fórmula molecular empíri-
ca: [Ni3(C9H3O3)2(Me2NH)3] · (DMF)2(H2O)3 que corresponde a la siguiente
composición: 50.76% de BTC3�, 18.63% de DMA, 2.76% de H2O, 6% de
DMF y 21.72% NiO.

%PPH2O
=

αMM(H2O)100 %

MM(Ni3BTC2DMA3)
+ αMM(H2O)

(3.2)

%PPDMF =
βMM(DMF)100 %

MM(Ni3BTC2DMA3)
+ βMM(DMF)

(3.3)

( %PPexp)desolv = %PPH2O
+ %PPDMF (3.4)

3.2. Análisis de la solución en el equilibrio por

espectroscopias vibracionales y espectro-

metría de masas

En esta sección, se identi�caron las especies presentes en la solución re-
manente de la síntesis del NiBTC. Las cuales fueron analizadas por espec-
troscopia en el infrarrojo, espectroscopia Raman y por espectrometría de
masas.

En los espectros Raman solo se pudo identi�car la banda del DMF[?] a
3300 cm−1 que es el componente que se encuentra en mayor concentración.
El resto de los componentes no pudo ser detectado, lo que sugiere que se
encuentra a concentraciones inferiores a 10 ppm.

Como la solución remanente se encuentra en una concentración menor
a 10 ppm, formada por: DMF, dimetilamina, residuos de ligante y níquel.
Fue necesario implementar otras técnicas analíticas que facilitaran la iden-
ti�cación de los componentes. Por medio de espectrometría de masas, que
es una poderosa herramienta analítica y acoplado a cromatografía de ga-
ses (GS-MC), fue posible identi�car de forma inequívoca: dimetilamina y
2-metilimidazol. El resto de los componentes, como el ácido trimésico y la
dimetilformamida, no fue posible identi�carlos. En el caso de la dimetilfor-
mamida, esta sufre un proceso de descomposición, formando dimetilamina
y ácido fórmico, este último también se descompone en agua y dióxido de
carbono[59]. En el caso del ácido trimésico, al ser un compuesto poco volá-
til y térmicamente estable hasta una temperatura de 350°C. No fue posible
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ionizarlo, porque la columna de separación sólo alcanza los 350 ◦C.
Debido a los inconvenientes con las técnicas anteriores, fue necesario com-

plementar el análisis con espectroscopia de infrarrojo, que es una técnica de
análisis no destructivo. De esta forma se logró identi�car y asegurar que todas
las especies se encontraran en la solución remanente, sin dañar la muestra. Por
medio de esta técnica (Figura 3.7) fue posible identi�car las bandas de vibra-
ción de las siguientes especies: agua, DMF, dimetilamina y 2-metilimidazol
formando complejos con el níquel.

De los análisis realizados con espectroscopia Raman y (GS-MC), no había
sido posible identi�car la presencia de agua en la solución remanente. Sin
embargo, su detección fue posible con espectroscopia al infrarrojo, ya que el
modo de vibración de tensión que corresponde a la molécula de agua se puede
observar en 3395 cm-1, mientras que su modo de deformación se localiza en
1650 cm-1. Por otra parte, la banda de absorción del DMF en 659 cm-1, puede
ser asignada al modo de torsión O−−C−N−C.

Los modos de vibración de deformación del grupo NH característico de
la dimetilamina se localizan cerca de 1575 cm-1, mientras que el modo de
vibración de deformación del grupo CH3 de la dimetilamina, ν(C−H), aparece
en el intervalo de 1400 a 1200 cm-1, esta especie fue identi�cada por estudios
de potenciometría, como se discutirá más adelante.

En el caso del Imidazol, la vibración de N−H, en vez de ser un pico es-
trecho en la región de 3300 cm-1, es una banda muy intensa entre 3000 y
2500 cm-1, debida a las vibraciones que tienen los puentes de hidrógeno con
el nitrógeno pirrólico y piridínico. Sin embargo, cuando el imidazol reaccio-
na con el nitrato del metal, la vibración de N−H localizada entre 3000 y
2500 cm-1 desaparece. En el caso de la banda de vibración del C−H general-
mente se localiza a los 1055 cm-1. No obstante, esta se corre a los 1085 cm-1

debido a la transferencia de protones de la molécula del imidazol.
Las vibraciones características de los complejos que forma el imidazol con

el níquel, son las siguientes: el grupo C−H se localiza entre 1083 y 1087 cm-1,
C−H en la zona de la huella digital a 952 cm-1 y por último el enlace entre
el metal y el nitrógeno del imidazol M−N se identi�ca entre 300-400 cm-1.
Sin embargo, esta última banda no es posible de observarse porque la técnica
alcanza el rango de 4000 a 400 cm-1.
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Figura 3.7: Espectro en el infrarrojo de la solución en el equilibrio del NiBTC.

3.3. Determinación del pKa por valoración po-

tenciométrica de las especies en solución

El objetivo de esta sección fue determinar los valores de pKa para las
especies identi�cadas en la solución remanente con sus respectivos equilibrios.
De los trabajos que existen en la literatura se pueden encontrar algunos de
los valores de pKa de estas especies. Sin embargo, todos estos valores están
reportados en medio acuoso, por lo que fue necesario determinar los valores
de pKa de cada una de las especies en DMF.

Haciendo uso de la valoración potenciométrica, se logró identi�car el ácido
trimésico, que no había sido posible observarlo en otras técnicas de análisis.
También se descarto la presencia de otras especies en la solución remanente,
como el ácido fórmico. Ya que este se forma de la hidrólisis del DMF, pero
por un proceso de oxidación se descompone en agua y dióxido de carbono.

3.3.1. Determinación del pKa del ácido trimésico

La disociación del ácido trimésico, implica la ruptura heterolítica de un
enlace O−H, que genera un ion carboxilato con la carga negativa repartida
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por igual entre los dos átomos de oxígeno. El ácido trimésico se compor-
ta como un sistema tridonador de protones (BTC= H3BTC/ H2(BTC)

�/
H(BTC)2�/ (BTC)3�), por lo tanto, presenta tres constantes de disociación
en DMF.

La primera disociación tiene un valor de pKa1 igual a 9.93, mientras que
la segunda disociación su pKa2 es igual a 10.43, debido a que se necesita una
energía adicional para obtener una segunda carga negativa y vencer la repul-
sión entre la primera carga y la segunda. Por último, en la tercera disociación
el pKa3 es de 10.63. Al igual que en la disociación anterior, el segundo y tercer
grupo carboxílico tienen menos carácter ácido que el primero. Las ecuacio-
nes 3.5 a 3.7 representan los equilibrios sucesivos de disociación del ácido
trimésico con sus correspondientes constantes de equilibrio experimentales a
25 °C:

H3BTC −−→←−− H2BTC− + H+ pKaDMF = 9.93± 0.27 (3.5)

H2BTC− −−→←−− HBTC2− + H+ pKaDMF = 10.43± 0.37 (3.6)

HBTC2− −−→←−− BTC3− + H+ pKaDMF = 10.63± 0.71 (3.7)

Una vez determinadas las constantes de equilibrio del ácido trimésico y
conociendo la fracción molar para cada especie, se construye un diagrama de
distribución de especies (ver apéndice A). El cual consiste en una represen-
tación grá�ca que permite identi�car la variación de las diferentes especies
que se encuentran en el equilibrio(Figure 3.8). En este diagrama, se observa
que todas las especies de (BTC)3� predominan a pH alrededor de 10 debido
a que los valores de pKa del sistema están muy cercanos entre sí. Para los
valores de pH entre 0 y 9, el ácido trimésico H3BTC domina y lentamente
decrece su concentración a medida que cede un protón al sistema, formando
el anión (H2BTC)

�. A pH mayor de 9 y a concentraciones entre 0.3 y 0.4
empieza a formarse el segundo anión (HBTC)2�. Por último, a pH alrededor
de 10, se forma el (BTC)3� 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 disociación del ácido trimésico en la síntesis y que la
mayoría del anión (BTC)3� se coordine al níquel, es necesario alcanzar un pH
superior a 9 y trabajar en concentraciones entre 10-3 y 10-2 M.
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Figura 3.8: Diagrama de distribución de especies químicas de la solución de
ácido trimésico en DMF.

3.3.2. Determinación de la pKb de la dimetilamina

Para que se forme la dimetilamina, es importante que primero se lleve a
cabo la hidrólisis del DMF, como se mencionó en la sección 3.2. Esta reacción
se puede atribuir al agua que proviene de la sal de níquel. Sin embargo, la
hidrólisis podría tener lugar aun si la concentración del agua es mínima, o en
su defecto, si no hay agua presente en el sistema. Aunque la concentración
del agua sea grande, es posible que al inicio de la reacción no tenga mucha
participación, debido a que aun se encuentra coordinada con el níquel.

En el proceso de hidrólisis del DMF ecuación (3.8), se formará la dimeti-
lamina y el ácido fórmico. Este último se transformará por reacciones redox
en productos gaseosos [59]. Por esta razón, es difícil de encontrar ácido fór-
mico en la solución remanente. Los productos del proceso de hidrólisis del
DMF pueden conducir a la formación de diferentes productos gaseosos, de-
pendiendo de la interacción que tengan con otras especies en el medio, como
se discutirá más adelante.

(CH3)2NCHO + H2O −−→ HCOO− + (CH3)2NH2
+ (3.8)

Debido a la naturaleza de la dimetilamina, esta puede comportarse como una
base de Bronsted-Lowry aceptando el protón de un ácido, o como un nucleó-
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�lo, debido al par de electrones no enlazantes sobre el átomo de nitrógeno. En
solución remanente, la dimetilamina interacciona con los protones del ácido
trimésico, formando el catión dimetilamonio, ecuación (3.9). La constante de
equilibrio experimental de esta reacción se representa por Kb ecuación (3.10).

(CH3)2NH + H+ −−→←−− (CH3)2NH2
+ pKbDMF = 12.93± 0.6 (3.9)

Kb =
[R−NH+

2 ]

[R−NH]
(3.10)

En la Figura 3.9 se muestra el diagrama de distribución de especies correspon-
diente al par dimetilamonio(HA) y dimetilamina (A). Al inicio de la reacción
el producto que predomina en la hidrólisis 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-
ción. Finalmente, cuando el pH de la síntesis se incrementa a pH igual a 15
la única especie que se encuentra en el sistema es la dimetilamina, la cual se
corroboró con espectrometría de masas e infrarrojo (ver apéndice C).

Figura 3.9: Diagrama de Distribución de especies químicas del sistema. La
línea continua corresponde a la dimetilamina (A) y la línea punteada corres-
ponde al dimetilamonio (HA).
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3.3.3. Determinación de la pKa del 2-metilimidazol

El Imidazol juega un papel importante en la construcción de la red metal-
orgánica, como se mencionó anteriormente. En soluciones neutras la principal
especie es la molécula de imidazol (ImH) y el catión imidazolio

(
ImH2

+
)
que

resulta de la protonación del imidazol. En el caso de la síntesis de NiBTC,
al encontrarse en un medio básico, el imidazol dona un protón al medio y
forma el anión Imidazolato (ecuación 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 anión Imidazolato (Im�). Una vez que se
forma el anión Im�, este se puede comportar como una base de Lewis y así
coordinarse al níquel, ya sea en la estructura o formando complejos de níquel
en la solución.

C4H6N2
−−→←−− (C4H5N2)

− + H+ pKbDMF = 8.36± 0.07 (3.11)

Figura 3.10: Diagrama de distribución de especies químicas del 2-
metilimidazol. La línea continua corresponde al imidazol (ImH) y la línea
punteada corresponde anión Imidazolato (Im�).
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3.4. Termodinámica del equilibrio

3.4.1. Modelo de reacción

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

3 Ni2+ + 2 H3BTC + 3 (Me2NH3) −−→←−− Ni3(BTC)2(Me2NH3)3
H3BTC −−→←−− H+ + H2BTC−

H2BTC− −−→←−− H+ + HBTC2−

HBTC2− −−→←−− H+ + BTC3−

(CH3)2NCHO + H2O −−→←−− HCOO− + NH2(CH3)2
+

NH2(CH3)2
+ −−→←−− NH(CH3)2

+ + H+

HCOO− + NH2(CH3)2
+ −−→←−− NH(CH3)2 + CO2 ↑ + H2 ↑

3 Ni2+ + 2 BTC3− + DMF −−→ Ni3(BTC)2(Me2NH3)3 · γDMF + βH2O +

+ γMe2NH3 + CO2 ↑ + H2 ↑

La representación de como ocurren estas reacciones químicas durante la
formación del NiBTC y como se forman los productos secundarios, se repre-
sentan en el esquema de la �gura 3.11.
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Figura 3.11: Posibles reacciones que tienen lugar en la síntesis solvotermal
del NiBTC.

La primera reacción que tiene lugar es la desprotonación del ácido tri-
mésico para poder coordinarse al átomo de níquel (reacción 1, Figura 3.11),
este proceso es fundamental en la formación del NiBTC. Como se estudió
en la sección anterior, el ácido trimésico, al ser un ácido poliprótico, sufre
tres desprotonaciones. En ellas se formaran protones que juegan un papel
importante en el medio. La siguiente reacción que tiene lugar, es la hidrólisis
del DMF, en principio, la reacción de hidrólisis se podría atribuir al agua de
hidratación que proviene de la sal de níquel (II). De la hidrólisis del DMF, se
formará el dimetilamonio y el formiato, los cuales se descomponen en dimeti-
lamina, dióxido de carbono e hidrógeno. A continuación, por un mecanismo
redox, el ácido fórmico formará agua y dióxido de carbono, por la presencia
de nitratos que proviene de la sal de níquel (II), se forma ácido nítrico que
posteriormente se decomone en óxidos de nitrógeno[59]. El dióxido de carbono
y los óxidos de nitrógeno 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 monóxido de nitrógeno[59, 60].

Teniendo en cuenta sólo las especies que se encuentran en el equilibrio,
se puede simpli�car el cálculo de la constante de equilibrio, donde sólo se
tomaría en cuenta la reacción de formación del NiBTC (Kf ), la hidrólisis del
DMF (Khid), la protonación de la dimetilamina (Ka) y la descomposición
del ácido fórmico (Kd). Estas reacciones se resumen a continuación, donde la
dimetilamina se representa como: (A), el dimetilamonio HA+ y el formiato
Fr�.

(3 + γ)(DMF + H2O −−→ HA+ + Fr−)

3 Ni2+ + 2 BTC3− + 2 A −−→ Ni3(BTC)2(Me2NH)3
3 (HA + −−→ A + H+)

γHA+ + Fr− −−→ A + CO2 ↑ + H2 ↑

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

Keq = K3+γ
hid KfK

3
aK

γ
d

K =
[Fr−]3

[Ni2+]3[L3−]2[H2O]3+γ
· [Kγ

aHA][HA+]γ

[H+]γ

Como se discutió anteriormente, este modelo de reacción depende de la
hidrólisis del DMF, el cual implica la formación de dimetilamina y a su vez,
la descomposición de otros productos secundarios, formando así productos
gaseosos que pueden modi�car el equilibrio dependiendo de su concentración
y de la presión del sistema. Dadas las condiciones de síntesis (volumen cons-
tante y temperatura igual a 180°C) y de acuerdo con los parámetros de la
ecuación de Antoine para el DMF[61](Tabla 3.8):

log10(p) = A− B

T + C
(3.12)

donde p es la presión, T es la temperatura y A, B y C son parámetros
constantes[?].
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Tabla 3.8: Parámetros de la ecuación de Antoine para la presión en bar y la
temperatura en grados Kelvin obtenidos de la referencia[61].

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

La presión que ejercen estos gases en el sistema puede ser despreciable, por
lo tanto, su participación en la determinación de la constante de equilibrio
también se puede despreciar. Como se observa en la �gura (Figura 3.12),
la presión 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 presión de vapor sobre la presión total
puede considerarse como despreciable. Cabe destacar que estas condiciones
también dependen del volumen del reactor y de la presión de vapor del di-
solvente.
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Figura 3.12: Presión de vapor del DMF en función de la temperatura obtenido
a partir de los datos de la Tabla 3.8.

Considerando que la concentración de los componentes gaseosos es pe-
queña, se puede despreciar del modelo de reacción la descomposición de la
dimetilamina y del ácido fórmico. Dando lugar a una nueva expresión de la
constante de equilibrio, donde sólo participaría la reacción de formación del
NiBTC, la hidrólisis del DMF y la protonación de la dimetilamina. Estas
reacciones se resumen a continuación:

(3 + γ)(DMF + H2O −−→ HA+ + Fr−) (3.13)

3 Ni2+ + 2 BTC3− + 2 A −−→ Ni3(BTC)2(Me2NH)3 (3.14)

3 (HA + −−→ A + H+) (3.15)

Con esta simpli�cación, la constante de equilibrio del NiBTC se puede ex-
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presar de la siguiente forma:

Keq = K3+γ
hid KfK

3
a

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

3.4.2. Estimación de la constantes de formación del NiBTC
a partir de la ley de Hess

Para estimar la composición en el equilibrio de cualquier reacción quí-
mica es necesario escoger adecuadamente el potencial termodinámico. Este
está determinado por las restricciones a las que el sistema esta sometido. La
reacción de formación del NiBTC, se lleva a cabo a volumen y temperatura
constante, por lo que debe ser descrita por el potencial de Helmholtz[62] dado
por la ecuación (3.16)(ver apéndice D).

dF = −SdT − pdV +
r∑
i=1

µidni (3.16)

Si la reacción de formación del NiBTC ocurre en una serie de pasos, como se
discutió anteriormente. Es posible que a partir de las entalpías de formación
de cada una de las especies que participan en el modelo de reacción, se
pueda llegar a la entalpía de formación del NiBTC [62, 63]. La entalpía es una
función de estado y su cambio de un estado a otro, no depende del camino
escogido en el espacio termodinámico. Bajo esta premisa, fue posible utilizar
la ley de Hess para conocer la energía de formación del NiBTC, la cual es
una alternativa útil para calcular los cambios de energía que son difíciles de
medir directamente.

Para hacer uso de la ley de Hess en este trabajo, fue necesario determinar
experimentalmente el calor de combustión del NiBTC a partir de un expe-
rimento de registro simultáneo de DSC y TGA (ver sección 2.2.5 y Figura
3.13). La combustión de 1 mol de NiBTC, produce CO2, H2O y NO2 y un
residuo sólido de óxido de níquel, que no se descompone en el rango de tem-
peraturas disponibles en los instrumentos utilizados. El valor del calor de
combustión del NiBTC estimado de esta forma es de 6359.95 ± 2 kJ/mol, se
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esperaría 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-
táneamente: la combustión del compuesto, más el calor de la pérdida de las
moléculas de DMF y agua, ocluidas en la red. Este proceso endotérmico está
provocado por la evaporación de agua y DMF de cristalización. Por ello, es
importante hacer análisis previos de TGA para conocer el grado de hidrata-
ción y determinar una masa molar correcta. También es importante señalar
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 combustión (reac-
ción 3.17), la primer especie que se descompone es la dimetilamina (C2H7N),
ya que tiene un enlace del tipo N−H−N que es más débil que el enlace
O−H−O de los ligantes trimesatos. Por otra parte, al ser una amina con un
peso molecular relativamente pequeño comparado con otras aminas, es más
fácil romper sus enlaces. Por consiguiente, la dimetilamina se descompone
más fácilmente y forma H2O, CO2 y NO2. Posteriormente, se descompone el
trimesato C9H3O6, que esta coordinado al átomo de níquel y al tener enlaces
más fuertes entre C−C y entre el carbono y el oxígeno, se requiere de mayor
energía. En su descomposición se forma CO2 y H2O. Por último, dado que
el rango de temperatura que se alcanzó fue de 500°C, quedo como residuo el
óxido de níquel.

Ni3(C9H3O6)2(C2H7N)3(s) + 27 O2(g) −−−→ 3 NiO(s) + 24 CO2(g) + 13.5H2O(g) + 3 NO2(g)

∆H° = 6359.95 kJ/mol (3.17)
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Figura 3.13: Calor de combustión del bencentricarboxilato de níquel obtenido
por análisis térmico simultáneo.

Una vez que se conoce el calor de combustión y haciendo uso de la ley de
Hess, se determinó la entalpía de formación del NiBTC. Para ello, se propuso
un modelo de reacción de formación del NiBTC a partir de los elementos que
lo constituyen. Este proceso de formación se resumen a continuación. En el
apéndice B se proporciona las entalpías estándar de formación de cada una
de las especies usadas en la ley de Hess.
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3 Ni(s) + 3
2

O2(g) −−→ 3 NiO ∆H°1 = 3∆H°f
(
NiO(s)

)
9 C(gra) + 9 O2(g) −−→ 9 CO2(g) ∆H°2 = 2∆H°f

(
CO2(g)

)
3
2

H2(g) + 3
4

O2(g) −−→
3
2

H2O ∆H°3 = 2∆H°f

(
H2O(g)

)
9 CO2(g) + 3

2
H2O(g) −−→ C9H3O6(s) + 9

2
O2(g) ∆H°4 = 2∆H°c

(
C9H6O6(g)

)
3 O2(g) + 9 C(gra) + 3

2
H2(g) −−→ C9H3O6(g) ∆H°5 = 2∆H°f

(
C9H6O6(g)

)
2 CO2(g) + 7

2
H2O(g) + NO2(g) −−→ C2H7N(s) + 91

2
O2(g) ∆H°6 = 3∆H°c

(
C2H7N(g)

)
2 C(gra + 2 O2(g) −−→ 2 CO2(g) ∆H°7 = 3∆H°f

(
CO2(g)

)
7
2

H2(g) + 13
4

O2(g) −−→
7
2

H2O ∆H°8 = 2∆H°f

(
H20(g)

)
1
2

N2(g) + 1
2

O2(g) −−→ NO(g) ∆H°9 = 3∆H°f
(
NO(g)

)
NO(g) + 1

2
O2(g) −−→ NO2(g) ∆H°10 = 3∆H°f

(
NO2(g)

)
2 C(gra) + O2(g) + 1

2
N2(g) + 7

2
H2(g) −−→ C2H7N(g) ∆H°11 = 3∆H°f

(
C2H7N(g)

)
3 NiO + C2H7N(g) + C9H3O6(g) −−→ Ni3(C9H3O6)2(C2H7N)3(s) + 27 O2(g)

∆H°12 = 2∆H°c

(
Ni3(C9H3O6)2(C2H7N)3(s)

)
24 C + 27 H + 12 O + 3 N + 3 Ni −−→ Ni3(C9H3O6)2(C2H7N)3

∆H°f = ∆H°1 + ∆H°2+, . . . ,∆H°12

Con estas ecuaciones y conociendo todos los valores de las entalpías de for-
mación de cada reacción, se obtuvo una entalpía de formación para el NiBTC
en condiciones estándar de ∆H°f = −3914.38 kJ/mol. Si comparamos el va-
lor obtenido con una de los componentes que lo constituyen, por ejemplo el
ácido trimésico, el valor de su entalpía de formación es de -1190.1 kJ/mol[64],
si se hace un cálculo muy cualitativo como una forma de comprobar el resul-
tado que se llego, la suma de este compuesto más el de los otros componentes,
sería aproximadamente de 4000 kJ/mol. Por lo tanto, se puede considerar es-
te resultado como una buena aproximación. Una vez conocido el valor de
∆H°f y considerando la temperatura de reacción a la que se lleva a cabo la
síntesis 180°C y de acuerdo con la formulación matemática para determinar
la entalpía y la constante por el potencial de Helmholtz (ver apéndice D, la
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constante de formación del NiBTC es igual a Keq = 1.31 · 1045 ± 1.7. Ambos
valores se pueden considerar desde el punto de vista termodinámico 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 entalpía de formación, se puede atribuir el cambio de estado que sufren
las especies al pasar de un estado gaseoso para dar lugar a la formación de
un sólido cristalino. Por otra parte, se considera la contribución de energía
de los enlaces que mantienen unidos a los átomos en la estructura cristalina,
donde la mayoría de los átomos se mantienen unidos por enlaces de tipo co-
valente y por enlace iónico. Es importante mencionar que en este cálculo de
la entalpía de formación no se considera la velocidad de crecimiento de los
cristales[65, 66].

Una vez determinada la constante de formación del NiBTC y su entalpía
de formación, es necesario determinar estos mismos parámetros para la reac-
ción de equilibrio. Considerando la contribución de los componentes gaseosos
en el equilibrio. Para realizar esta determinación se propuso la siguiente reac-
ción de equilibrio para la formación del NiBTC:

3 Ni(NO3)2 + 2 (C9H6O6) + 4 (C3H7NO) −−−→←−−− Ni3(C9H6O6)2(C2H7N)3H2O + 6 CO2 ↑

+ 5 H2O + 3 NO + 2 N2O ↑ + 3
2H2

Con este modelo de reacción y considerando la contribución de v∆P =
2.26 kJ/mol la entalpía de reacción determinada es de: ∆H°R = −1192.7 kJ/mol,
la que corresponde a un proceso exotérmico. En esta ∆H°R se considera la
contribución del calor de descomposición del ácido fórmico, del DMF, del áci-
do nítrico y la energía de formación de las nuevas especies que se formaron
como los óxidos de nitrógeno, el agua, el monóxido de carbono y el mismo
NiBTC.

A partir del modelo de reacción propuesto y de la Tabla del apéndice B, se
estimó un valor de ∆S° igual a 1.12 kJ/mol, era de esperar que el cambio en
la entropía del sistema aumentara, debido a la formación de nuevos productos
gaseosos tales como: N2O, CO2, NO.

Conociendo ∆S° y ∆H° para Helmholtz (ver apéndice D), se puede cal-
cular ∆F ° a cualquier temperatura mediante la siguiente ecuación:

∆Fr° = ∆H°r − T∆S°r − v∆P

Como ∆S° es positivo, el término −T∆S° es negativo, por lo tanto dis-
minuye al aumentar la temperatura. La contribución de la presión v∆P =
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2.26kJ/mol y dadas las condiciones de síntesis, para una temperatura igual a
180°C, el valor de la energía libre de Helmholtz es igual a: ∆F ° = −1335.829 kJ/mol.
Esto signi�ca que el proceso siempre será espontáneo a cualquier temperatu-
ra. En consecuencia, ∆F ° se hace más negativo al aumentar la temperatura.
Por tanto, la fuerza motriz de la formación de NiBTC aumenta al incrementar
la temperatura. Conociendo la energía libre de Helmholtz ∆F ° se determinó
la constante de equilibrio del NiBTC. Para un ∆F ° igual a−1335.829 kJ/mol,
la constante de equilibrio es: Keq = 2.46 · 1015, lo que indica que es una reac-
ción espontánea. Como la K es grande y positiva, la formación del NiBTC
se ve favorecida, lo que indica que la reacción directa progresa hasta que
prácticamente se agota alguno de los reactivos y que la formación 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 participación de los
componentes gaseosos, la constante de equilibrio para ese modelo de reacción
(ecuaciones 3.13-3.15) es de: Keq = 2.79 · 1012. Este resultado es menor, si
se compara con el anterior valor de la constante Keq = 2.46 · 1015. Esto se
puede atribuir a que en este caso no se considera la contribución de energía
para romper enlaces y formar nuevas especies gaseosas. De este resultado
se puede concluir que la reacción se ve más favorecida cuando se considera
la formación de nuevos componentes gaseosos. Por lo tanto, estas especies,
juegan un papel importante para desplazar el equilibrio hacia la formación del
NiBTC. Mientras que cuando se desprecian, el valor de la constante decrece.
Sin embargo, en este caso al igual que el otro, la reacción se ve favorecida
hacia la formación del NiBTC.

3.4.3. Optimización de la geometría y cálculo de las fre-
cuencias vibracionales

Se realizaron cálculos de geometrías, energías y frecuencias vibracionales
armónicas del NiBTC, relacionados mediante cálculos mecano-cuánticos. En
particular se utilizó el funcional de la densidad híbrido B3LYP, acoplado al
conjunto de bases 6-31g∗∗. Se realizó la optimización de la geometría de las
especies de interés mediante el programa Gaussian 09, que procedió automá-
ticamente al cálculo de los diferentes mínimos a través de las derivadas de la
energía potencial con respecto a las coordenadas nucleares. La optimización
de la geometría da lugar a una estimación de la energía electrónica molecu-
lar U , evaluada en un mínimo local, y una búsqueda conformacional que da
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lugar mínimo de energía global.

3.4.4. Estimación de la entalpía de reacción y la cons-
tante de equilibrio a partir de reacciones isodés-
micas

En la estimación de la entalpía de reacción del NiBTC mediante cálculos
computacionales por DFT, se calculó la entalpía de cada una de las especies
∆H°298 K, que participan en la reacción isodésmica. La obtención de la reac-
ción isodésmica, se obtuvo a partir del modelo experimental, no obstante,
entre ambos modelos hay discrepancias.

3 Ni(NO3)2 + 2 (C9H6O6) + 4 (C3H7NO) −−−→←−−− Ni3(C9H6O6)2(C2H7N)3H2O + 6 CO2 ↑ +

5 H2O + 3 NO + 2 N2O ↑ + 3
2H2

Se optimizó la molécula del NiBTC (Figura 3.14) mediante el programa
Gaussian 09, una vez optimizada la estructura, se calculó la entalpía de for-
mación de cada una las especies que intervienen en la reacción isodésmica
(ver Tabla 3.9).

Figura 3.14: Molécula del NiBTC optimizada a partir de las coordenadas de
la estructura cristalina. Los átomos 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: Entalpías y energías libres de Gibbs de formación de las especies
que participan en la reacción isodésmica.

Especie
∆H°298 K

Hartree/Partícula
∆F °298 K

Hartree/Partícula
Ni(NO3)2 -2068.502 -2068.521
H3BTC -797.497 -797.553
DMF -248.317 -248.353

Ni3(BTC)2(DMA)3 -6472.836 -6473.011
CO2 -188.516 -188.516
H2O -76.36 -76.38
NO -129.828 -129.851
N2O -184.574 -184.599
H2 -32.33 -33.33

A partir de la expresión (3.18) y conociendo la entalpía de las especies
que participan en la reacción isodésmica, se procede a calcular la entalpía de
reacción del NiBTC:

∆H°r, 298 K = (∆H° 298 K)Productos − (∆H° 298 K)Reactivos (3.18)

Es importante distinguir entre ambos métodos (experimetal y teórico),
en el primer caso el modelo de reacción es muy cercano a lo que ocurre en
la síntesis de laboratorio, mientras que la reacción isodésmica corresponde al
proceso que da lugar a la formación del NiBTC a partir de especies reactivas
ideales para llegar a una mezcla compleja que contiene el NiBTC y otros
productos secundarios. Estos cálculos se realizan considerando que la pre-
sión del sistema es constante, mientras que la determinación experimental se
considera la temperatura y el volumen constantes. Así que la diferencia de
error entre el valor experimental y el calculado es de 3/2 RT de la distri-
bución de de Maxwell-Boltzmann. Con este método se tiene un instrumento
termoquímico que puede ayudar a establecer la estabilidad termodinámica
del NiBTC.

Los puntos a considerar en la reacción isodésmica son los siguientes: la
naturaleza de los enlaces cambian de reactivos iónicos a productos coordi-
nados, este proceso implica un cambio signi�cativo en la energía. Por otra
parte alguna de las especies orgánicas presentes sufren intercambios redox
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que producen gases como productos secundarios, en particular ácido fórmico
debe estar presente durante el proceso de reacción, pero este reacciona por
un proceso de dismutación para formar CO2 y H2O, y �nalmente y más im-
portante, la reacción isodésmica produce un resultado muy favorable para los
productos (∆H° = −1203.95 kJ/mol), pero este valor implica la formación
de NiBTC, así como todos los productos secundarios gaseosos, por lo tanto,
este fenómeno se puede explicar el valor grande para la entalpía de reacción.

En este caso la contribución entrópica se puede considerar casi nula, por-
que estos cálculos se obtienen en moléculas aisladas donde no existe interac-
ción con otras moléculas, por lo tanto, de la expresión: ∆G° = ∆H°−T∆S°, la
energía libre de Gibbs es aproximadamente igual a la entalpía, ∆G° = ∆H° =
−1203.95 kJ/mol y la constante de equilibrio a 180 °C es de Keq = 7.55 ·1013.
De este resultado se puede concluir que la reacción de formación del NiBTC
es una reacción espontánea, exotérmica y de acuerdo al valor de la constan-
te de equilibrio, la reacción se ve favorecida en la formación del compuesto.
Comparando con el resultado experimental, Keq = 7.55 · 1013, 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 cálculos teóricos no se tiene en cuenta la interacción del compuesto con
las moléculas de disolvente.

72



Conclusiones

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

Por medio de la caracterización de la solución remanente, se logró identi-
�car dimetilamina, DMF, agua y 2-metilimidazol. Conociendo el comporta-
miento químico de cada una de las especies, se planteó un modelo de reacción
para la formación del NiBTC y de todos los productos secundarios formados.

De manera complementaria, se realizarón cálculos computacionales pa-
ra la determinación de la constante de equilibrio, los cuales proporcionaron
datos de entalpía y energía libre de Gibbs para el NiBTC. La comparación
entre la constante experimental y la determinada con cálculos 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 entalpía, 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 determinación de la constante de equilibrio del NiBTC mediante
análisis térmico simultáneo y haciendo uso de la ley de Hess, se considero la
interacción 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-
ción planteado para la síntesis del NiBTC es lo más cercano al proceso de
formación del compuesto en el laboratorio.
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Apéndice A

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

A.1. Reacción de la coordinación del trimesiato

al níquel (II)

3 Ni2+ + 2 L3− −−→ Ni3L2 ↓ (A.1)

3 Ni2+ + 2 HL2− −−→ Ni3L2 ↓ +2 H+ (A.2)

3 Ni2+ + 2 H2L
− −−→ Ni3L2 ↓ +4 H+ (A.3)

3 Ni2+ + 2 H3L −−→ Ni3L2 ↓ +6 H+ (A.4)
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APÉNDICE A. DIAGRAMAS DE HAGG

Tabla A.1: Constantes de equilibrio de la coordinación del trimesiato al níquel
(II).

Constante de equilibrio Función pL

Kf = 1
[Ni2+]3[L3−]2

pL =
−pKf−3pM

2

KfK
2
a3 =

[H+]
2

[Ni2+]3[HL2−]2
pL =

−pKf−3pM
2

− pKa3 + pH

KfK
2
a3K

2
a2 =

[H+]
4

[Ni2+]3[H2L2−]2
pL =

−pKf−3pM
2

− pKa3 − pKa2 + 2pH

KfK
2
a3K

2
a2K

2
a1 =

[H+]
6

[Ni2+]3[H3L2−]2
pL =

−pKf−3pM
2

− pKa3 − pKa2 − pK1 + 3pH

A.2. Formación de los complejos del 2-MeIm y

níquel (II)

Ni2+ + MeIm− −−→ NiMeIm+ (A.5)

Ni2+ + HMeIm −−→ NiMeIm+ + H+ (A.6)

NiMeIm+ + MeIm− −−→ Ni(MeIm)2 (A.7)

NiMeIm+ + HMeIm −−→ Ni(MeIm)2 + H+ (A.8)

Tabla A.2: Constantes de equilibrio de los complejos de níquel (II)con 2-
MeIm.

Constante de equilibrio Función pL

β1 =
[NiMeIm+]

[Ni2+]3[MeIm−]
pL = logβ1

β1Ka =
[NiMeIm+][H+]
[Ni2+][HMeIm]

pL = logβ1 − pKa + pH
β2

β1
= [Ni(MeIm)2]

[NiMeIm+][MeIm−]
pL = logβ2 − logβ1

β2

β1
=

[Ni(MeIm)2][H+]
[NiMeIm+][HMeIm]

pL = logβ2 − logβ1 − pKa+ pH
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APÉNDICE A. DIAGRAMAS DE HAGG

A.3. Ecuaciones para la construcción del dia-

grama de distribución de especies del áci-

do trimésico

Un diagrama de distribución de especies consiste en una representación
grá�ca que permite que identi�car la variación de las diferentes especies que
se encuentran en el equilibrio de un ácido poliprótico. Por medio de una
función, que es la fracción molar de cada especie respecto al pH.

La fracción molar de cada una de las especies, es igual a la concentración
en el equilibrio de una determinada especie, sobre la concentración analítica:

ai =
i

Ci

Para un sistema polidonador ML3 como el ácido trimésico, su represen-
tación general:

ML3/ML2/ML/M/L

El ácido trimésico tiene tres constantes de acidez y tiene cuatro especies
producto de su desprotonación. Entonces la fracción molar para cada una de
las especies, se representa de la siguiente forma:

αH3BTC =
H3BTC

CH3BTC

αH2(BTC)− =
H2(BTC)−

CH2(BTC)−

αH(BTC)2− =
H(BTC)2−

CH(BTC)2−

α(BTC)3− =
(BTC)3−

C(BTC)3−

La concentración analítica es la suma de todas las concentraciones al equili-
brio:

CH3BTC = [H3BTC] +
[
H2(BTC)−

]
+
[
H(BTC)2−

]
+
[
(BTC)3−

]
En la siguientes tablas se muestran las reacciones de desprotonación del

ácido trimésico y su respectiva constante de acidez.
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APÉNDICE A. DIAGRAMAS DE HAGG

Tabla A.3: Equilibrios de disociación sucesivos
Equilibrio de disociación sucesivo Equilibrio de disociación sucesivo

H3A
 H+ +H2A
− Ka1 =

[H+]·[H2A−]
[H3A]

H2A
− 
 H+ +HA2− Ka2 =

[H+]·[HA2−]
[H2A−]

HA2− 
 H+ + A3− Ka3 =
[H+]·[A3−]

[HA2−]

Tabla A.4: Equilibrios de disociación globales
Equilibrio de disociación globales Equilibrio de disociación globales
H3BTC 
 H+ +H2BTC

− Ka1 = 10.43
H2BTC

− 
 H+ +HBTC2− Ka2 = 9.93
HBTC2− 
 H+ +BTC3− Ka3 = 10.63

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

Ka1 =
[H+]·[H2A−]

[H3BTC]

[H3BTC] =
[H+]·[H2A−]

Ka1

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

[H2(BTC)−] =
[H+]·[(BTC)3−]

Ka2Ka3

[H3BTC] =
[H+]·[(BTC)3−]
Ka1Ka2Ka3

Sustituyendo en la expresión de la concentración analítica:

CH3BTC =
[
(BTC)3−

]{ [H3O
+]

Ka3

+
[H3O

+]
2

Ka2Ka3

+
[H3O

+]
3

Ka1Ka2Ka3

+ 1

}

CH3BTC =
[
(BTC)3−

]{ [H3O
+]

3
+Ka1 [H3O

+]
2

+Ka1Ka2 [H3O
+] +Ka1Ka2Ka3

Ka1Ka2Ka3

}
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APÉNDICE A. DIAGRAMAS DE HAGG

Sustituyendo en las fracciones molares:

αH3BTC =
H3BTC

CH3BTC

=
[H3O

+]
3

n

αH2(BTC)− =
H2(BTC)−

CH2(BTC)−

=
Ka1 [H3O

+]
2

n

αH(BTC)2− =
H(BTC)2−

CH(BTC)2−

=
Ka1Ka2 [H3O

+]

n

α(BTC)3− =
(BTC)3−

C(BTC)3−

=
Ka1Ka2Ka2

n

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

A.4. Experimentos preliminares de la síntesis

del NiBTC
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Tabla A.5: Experimentos exploratorios de la síntesis hidrotermal del bence-
notricarboxilatos de níquel.

No. r� 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 1c, 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 1c
8 2:1:1.5 180 1c
9 2:1:1 180 1c
10 1:1.5:1.5 180 1c, 1b
11 1:1:1 170 1b + fase no identi�cada
12 1:1:1.5 170 1a, 1b
13 1:1.5:1 170 1a, 1c
14 1.5:1:1 170 1a, 1b
15 1:1.5:1.5 170 1c
16 1:1:1 180 1b + fase no identi�cada
17 1:1:1.5 180 1a, 1b
18 1:1.5:1 180 1a, 1c
19 1.5:1:1 180 1a, 1b
20 1:1.5:1.5 180 1a
21 1.15:1:1 180 1a
22 1.15:1:1.5 180 1a, 1b
23 1.15:1.5:1 180 1a
24 1:1.15:1.15 180 1a, 1b

� r es la relación molar: (sal : H3BTC : 2-meIm), donde 2-meIm es el 2-metilimidazol.

�� Composición de fases del precipitado determinada por un análisis cualitativo de fases de
rayos X.
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Apéndice B

Propiedades termodinámicas de
las especies participantes en la
síntesis del bencenotricarboxilato
de níquel
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Tabla B.1: Entalpía [kJ/mol], energía libre de Gibbs [kJ/mol] y entropía
[kJ/(mol·K)] de las especies participantes en la síntesis del NiBTC[67, 68].

Sólido Líquido Gas
Fórmula ∆H° ∆G° S° ∆H° ∆G° S° ∆H° ∆G° S°

C 0.0 5.7 716.7 671.3 158.1
H2 0 130.7
O2 0 205.2
NO2 33.2 51.3 240.1
N2O 81.6 103.7 220.0
H2O -285.8 -237.1 70.0 -241.8 -228.6 188.8

C9H6O6 -1160.4[64]

C2H7N -43.9 70.0 182.3 -18.8 68.5 273.1
C3H7NO -239.3 -192.4

N2 0 191.6
CO2 -393.5 -394.4 213.8
NO 91.3 87.6 210.8

Ni(NO)3 -468.6 -268.5 164.0
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Apéndice C

Espectros de masas de la solución
remanente

Espectro de masas de la dimetilamina, identi�cada en la solución rema-
nente de la síntesis de NiBTC.

Figura C.1: Espectro de masas de la dimetilamina

Espectro de masas del 2-metilimidazol, identi�cado en la solución rema-
nente de la síntesis de NiBTC.
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APÉNDICE C. ESPECTROS DE MASAS DE LA SOLUCIÓN
REMANENTE

Figura C.2: Espectro de masas del 2-metilimidazol
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Apéndice D

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

D.1. Determinación de la constante de equili-

brio a T y V constantes

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

dF = −SdT − pdV +
r∑
i=1

µidni (D.1)

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

dF = −SdT − pdV +
r∑
i=1

µidni = 0 (D.2)

Teniendo T, V y la suma de los componentes del trabajo químico cons-
tantes. La condición de equilibrio químico se expresa como:

r∑
i=1

µidni = 0 (D.3)

Para una reacción química, la ecuación D.3 puede expresarse como:
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EQUILIBRIO DEL NIBTC

r∑
i=1

νiAi = 0 (D.4)

El potencial químico para cada componente Ai, se de�ne a su vez como
una función de la actividad (
mathitai). La actividad de un componente es proporcional a su potencial
químico, por lo que constituye una medida del mismo para cada componente.
Por lo tanto, se esta expresión se puede escribir como:

µi = µ0
i +RT ln ai (D.5)

Sustituyendo en la ecuación (D.3), obtenemos:

r∑
i=1

(µi +RT ln ai) dni = 0 (D.6)

Suponiendo que la composición inicial del sistema viene dada por n0
i para

i= 1...n, entonces el número de moles de la sustancia i- ésima evoluciona a
lo largo del tiempo según la expresión:

ni = ni,0 + νiξ (D.7)

Donde ξ, se de�ne como el avance de reacción, que es la transformación
de los reactivos en productos.

ξ =
dni
νi

(D.8)

Diferenciando los incrementos νi, se obtiene:

dni = νidξ (D.9)

Sustituyendo la ecuación (D.9) en la condición de equilibrio químico
(ecuación (D.6), se obtiene la siguiente expresión:

r∑
i=1

(
µ0
i +RT ln ai

)
νidξ = 0 (D.10)

Como el incremento dξ no depende del índice i y de acuerdo a la ecuación
(D.5), la condición de equilibrio se simpli�ca a:
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r∑
i=1

νi
(
µ0
i +RT ln ai

)
= 0

r∑
i=1

νi (µi) = 0 (D.11)

De la ecuación (D.11) despejamos la suma de potencial químico estándar:

r∑
i=1

νiµ
0
i = −

r∑
i=1

νiRT ln ai (D.12)

De esta expresión y dado que el potencial químico es la variación de
energía libre del sistema, a un cambio in�nitesimal en el número de moles
del componente i 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:

r∑
i=1

νiµ
0
i = −

r∑
i=1

νiF
0
i = ∆rF

0 (D.13)

Donde la expresión F 0
i por de�nición se conoce como la energía libre es-

tándar por mol de i. Mientras que ∆F 0
r es la energía libre estándar de reacción

para Helmholtz, resultado de la diferencia de la energía libre estándar por
mol entre los productos y reactivos.

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

r∑
i=1

νiµ
0
i = −

r∑
i=1

νiRT ln ai = RT
r∑
i=1

ln (ai)
νi = RT ln

∏
(ai)

νi (D.14)

Usando este resultado y reescribiendo la ecuación D.12:

∆rF
0 = −RT ln

r∏
i=1

(ai)
νi (D.15)

Como la energía libre estándar de reacción para Helmholtz, no depende de
la composición, por consecuencia, la condición de equilibrio puede expresarse
como el producto de las actividades:

Ka =
r∏
i=1

(ai)
νi (D.16)
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A esta expresión se le conoce como la constante de equilibrio, la cual
es independiente de la composición. Dada la ecuación D.26, esta se puede
expresar de la siguiente forma:

−∆rF
0 = RTKa (D.17)

Ka = e−
∆rF

0

RT (D.18)

D.2. Determinación de la entalpía de forma-

ción a T y V constantes

Como se mencionó anteriormente, como las condiciones de equilibrio de
la síntesis hidrotermal (T y V constantes), el potencial termodinámico 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 ecuación D.3.

De la de�nición de Entalpía

H = U + PV (D.19)

La diferenciación de la entalpía a presión constante:

dH = dU + PdV + V dp (D.20)

Dado que:

dU = TdS − PdV +
r∑
i=1

µidni (D.21)

Se llega a la siguiente expresión:

dH = TdS − PdV +
r∑
i=1

µidni + PdV + V dP (D.22)

Simpli�cando términos, la expresión anterior se puede simpli�car de la
siguiente forma:

dH = TdS + V dP +
r∑
i=1

µidni (D.23)
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Sustituyendo la expresión D.3 en la ecuación D.23, y suponiendo que la
composición no varia (dN=0) y que dP no es constante, se obtiene:

dH = TdS + V dP + dF (D.24)

Dado que la entalpía total no puede ser medida directamente, pero si la
variación de entalpía:

∆H = T∆S + V∆P + ∆F (D.25)

Despejando el potencial de Helmholtz estándar de reacción:

∆Fr° = ∆H°r − T∆S°r − v∆P (D.26)

Dada la expresión de la ecuación D.26, la determinación de la constante
de equilibrio del NiBTC, debe ser recalculada. Considerando la contribución
de v∆P en la expresión del potencial de Helmholtz estándar de reacción.

Ka = e−
∆rF

0

RT (D.27)
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