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Resumen

En este trabajo de tesis se presenta el estudio del equilibrio de la formacién del
1,3,5-bencenotricarboxilato de cobre(ll). Cuando este polimero de coordinacién se
sintetiza en una mezcla de reaccién etanol/agua, se genera cuprita como
subproducto, ésta disminuye el desempefio del producto en aplicaciones como
catélisis o adsorcidbn de gases, por ello, se busca eliminar o minimizar su
formacion. Si se identifican las variables independientes significativas, se reduce al
minimo el niumero de variables a controlar y medir para determinar los parametros
gue caracterizan al sistema en el equilibrio. El conocimiento de las contantes de
equilibrio junto con las leyes de conservacion de los elementos y la ley de
conservacion de carga, permite establecer una relacibn matematica entre las
condiciones iniciales y el equilibrio que alcanzara la reaccion. De esa forma es

posible buscar las condiciones de pureza y rendimiento deseadas.

Se sintetizaron por el método solvotermal 30 muestras modificando la temperatura
y el volumen de la reaccion. Se les realizaron andlisis espectroscopicos y
estructurales, ademas de estudios a las aguas madres de la sintesis. Con los
resultados se calcularon la pureza del producto y el rendimiento del proceso,
también se predijeron las condiciones éptimas de sintesis dentro de los intervalos

de temperatura y volumen en que se trabajo.

Al hacer uso de la termodinamica, se propuso una metodologia de trabajo con la
gue se pudieron calcularon las constantes de formacién del producto y la impureza
para cada ensayo. Esta se basé en la representacion de Helmholtz de la
termodindmica, donde se fijaron dos variables: temperatura y volumen. Se

midieron dos variables de concentracion al equilibrio.

Se calcularon las contantes de formacion del producto y la impureza, se estudio el
efecto que la temperatura de la sintesis tiene sobre la constante de formacién del
producto, y se encontré que la relacion sigue el modelo de Arrhenius. Se estudié

también cdmo la modificacion del volumen de sintesis desplaza el equilibrio en la
6



reaccion, y se concluyé que las variaciones de volumen realizadas no fueron

significativas para el proceso.



Capitulo 1

Introduccion

De acuerdo con el reporte “Tendencias en las emisiones globales de CO,",
publicado en 2013 por la PBL Netherlands Environmental Assessment Agency?,
en el 2012, las emisiones de CO; alcanzaron una cifra récord de 34 500 millones
de toneladas. Esto representa un problema creciente ya que el CO,, junto con
otros gases de efecto invernadero, contribuyen significativamente al cambio
climatico. Para mitigar sus efectos en el ambiente, se buscan nuevos y mejores
métodos para su captura. En la actualidad la manera de capturar el CO;
industrialmente es mediante quimisorcién con disoluciones acuosas de aminas?®?,
este proceso, aunque es altamente selectivo, requiere mucha energia para la
regeneracion de las disoluciones. Por ello se buscan alternativas que atrapen al
CO; por medio de adsorcion fisica. Se han probado tamices moleculares comunes,
como las zeolitas o los carbones activados impregnados con diversos cationes
metélicos, pero debido a la falta de control sobre el tamafio y la funcionalidad de
sus poros, su desempefo no es suficiente para cubrir las necesidades actuales en
este campo.* Ademas de la captura de CO,, existe la necesidad de separar
selectiva y eficientemente gases ligeros como: H,; de O,; CO, del aire; 0 mezclas

de hidrocarburos generadas en la producciéon de combustibles.

El estudio de una nueva clase de materiales, los enrejados metal-organicos
(MOFs, por sus siglas en inglés), ha tenido un desarrollo constante en los ultimos
20 afos. Su gran area superficial, capacidad de retencion de diversas moléculas,
la homogeneidad en el tamafio de sus poros y la versatilidad inherente a la
funcionalizacién de los mismos, los vuelven candidatos ideales para enfrentar los

retos de adsorcién antes mencionados.®

Desafortunadamente, como lo enuncia el Center for Gas Separations Relevant to
Clean Energy Technologies de Estados Unidos, a la fecha, no existe un
entendimiento profundo de los factores que gobiernan la formaciéon de estos
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materiales. No hay un consenso sobre las condiciones éptimas para su obtencion,
y ligeras variaciones en el proceso, como condiciones de temperatura, tipo de sal
metalica utilizada, tiempo de sintesis y disolvente con que se trabaja, dan como
resultado diferencias en la estructura, y propiedades fisicas y quimicas de los
productos, y en los rendimientos y pureza del producto.

La optimizacién de la sintesis de los MOFs actualmente se realiza a prueba y error
utilizando métodos de gran desempefio® que requieren una amplia infraestructura
y una costosa serie de experimentos. En ellos se varian de manera sistematica las
condiciones para obtenerlos, realizando muchos ensayos con muchos niveles e
identificando después como estas variaciones modifican el proceso. Si se realizan
estudios sobre el equilibrio quimico involucrado en su formacién, se pueden
identificar las variables que realmente afectan la sintesis y modificarlas
racionalmente, evitando asi realizar experimentos innecesarios y obteniendo las

reacciones que describan al sistema.

Existen primeras aproximaciones para determinar las constantes de formacién de
materiales parecidos a los MOFs. Soleimannejad et al.” realizan lo que ellos
llaman “andlisis de disolucion”. Partiendo de valoraciones acido-base, estudian la
complejacion y calculan la constante de formacion de redes inorganicas de niquel,
hierro y cobalto con diversos ligantes organicos. Pero hasta donde se tiene

conocimiento, aun no se reportan constantes de formacion ningun MOF.

En este trabajo se estudia el equilibrio de formacion del
1,3,5-bencenotricarboxilato de cobre(ll) (CuBTC), un polimero de coordinacion
poroso de la familia de los MOFs, al que sus propiedades vuelven un candidato
con potenciales aplicaciones en el campo de adsorcion y separacién de mezclas
de gases, resaltando el hidrogeno. Este material ya se produce a escala industrial,
pero la forma en que se obtiene no es la mas amigable con el ambiente, lo que
contrasta con sus apliaciones enfocadas a la remediacién del mismo. Por ello se

espera que con los resultados de este trabajo sea posible encontrar las



condiciones de sintesis 6ptimas en una mezcla de disolventes amigable con el

ambiente.
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Capitulo 2
Antecedentes

2.1 Enrejados Metal-Organicos

Los enrejados metal-organicos son materiales cristalinos porosos que se forman
ligando unidades organicas e inorganicas mediante interacciones fuertes (enlaces
de coordinacion), creando una red de coordinacibn que posee huecos
potenciales.® Debido a la versatilidad que estos materiales presentan al
modificarse los precursores gque se utilizan para su sintesis, y la posibilidad de
realizar tratamientos pos-sintésis que modifiqguen su funcionalidad, en la Ultima
década se ha reportado el descubrimiento y caracterizacion de mas de 20 000
MOFs diferentes.’

La porosidad de estos materiales los posiciona como una nueva clase que supera
muchas de las tecnologias habituales, el control sobre la morfologia y el tamafio
de sus poros, debida a las casi infinitas posibilidades de combinacion de
fragmentos organicos e inorganicos, hacen que superen a materiales tradicionales
como las zeolitas o los carbones activados.'® Las principales aplicaciones para
esta clases de materiales se basan en su porosidad, han probado ser muy
eficientes para catalisis, almacenamiento y separacion de gases. Ademas poseen
propiedades que los vuelven dutiles en &reas como el magnetismo, la
luminiscencia, la conductividad de protones y la fabricacion de celdas de

combustible.*°

2.2 1,3,5-bencenotricarboxilato de cobre(ll) (CuBTC)

El 1,3,5-bencenotricarboxilato de cobre(ll) fue reportado por primera vez como
HKUST-1 en 1999 por Chiu et al.** Es un polimero de coordinacién poroso
perteneciente al subconjunto de los MOFs. Consiste en unidades con forma de
propela constituidas por dimeros de cobre(ll) coordinados a cuatro carboxilatos
provenientes del ligante, el 1,3,5-bencenotricarboxilato (BTC). El CuBTC cuenta
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con un area superficial de 692.2 m?%/g si se utiliza el modelo de BET y de
917.6 m?/g si se utiliza el de Langmiur, y su estructura es estable hasta 240 °C.

Este material presenta una red de coordinacion muy porosa que forma cristales
cubicos centrados en las caras interpenetrados por un sistema de poros
cuadrados tridimensionales de 9 A por 9 A. El enrejado es eléctricamente neutro,
los 12 oxigenos de los carboxilatos provenientes de las dos unidades de BTC, se
unen a cuatro sitios de coordinacién en cada uno de los tres iones de Cu** en la
unidad férmula (Figura 2.2.1). Los cationes metalicos completan una geometria
pseudooctaédrica coordinandose con una molécula de agua en la posicién
opuesta al vector Cu-Cu del dimero. Cuando el CuBTC se somete a un
tratamiento térmico a 100 °C en aire, se deshidrata presentando un cambio de
coloracién de azul turquesa a un azul violeta oscuro; la estructura deshidratada es
estable en atmdsfera de nitrdgeno, pero se hidrata rapidamente cuando se expone

al aire.!!

X2

Figura 2.2.1 Estructra ORTEP de la unidad de construccion del CuBTC. Se presenta un dimero de cobre
coordinado a cuatro carboxilatos y dos moléculas de agua en las posiciones axiales, formando una propela.ll

Se presenta también la estructura cristalina del CuBTC.
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2.3 Aplicaciones del CuBTC

Para resolver el problema de la crisis energética actual, se buscan dia a dia
fuentes diferentes a las energias fosiles no renovables. El hidrogeno se posiciona
como una alternativa que reemplace el uso de combustibles fésiles en la industria
automotriz en el futuro. El almacenamiento eficaz y seguro de este gas representa
un reto que se debe vencer para poder asi darle un uso practico. Es por ello que la
busqueda de materiales capaces de capturar H; ha tenido gran auge en los
ultimos afios. EI CuBTC ha mostrado capacidad para adsorber cantidades

significativas de hidrégeno, 1.95% m/m, a 77 K.*2

Este material ha demostrado también la capacidad de actuar como un catalizador
acido de Lewis cuando se remueven las moléculas de disolvente, y los sitios

metalicos de su estructura quedan expuestos.®

En separacion de mezclas de gases, debido al gran tamafio de sus poros y a los
sitios metalicos insaturados, el CuBTC separa selectivamente N, de O, a
temperatura ambiente, esto se asocia a la mayor susceptibilidad magnética del O,,

lo que vuelve preferente su adsorcién.*®

La capacidad de retencion de CO, que presenta el CuBTC es cuatro veces mayor
comparada con la zeolita 13X, que es la de mayor capacidad de adsorcién para

este gas.’

El cracking del vapor de etano, es una de las rutas para la produccion de etileno,
este proceso requiere la separaciéon de estos gases. El CuBTC ha probado ser Uutil
en la separacion de esta mezcla a 295 K, al adsorber de manera preferencial el
etileno en presiones bajas 0-200 mbar.”®* Este material también exhibe una
adsorciéon mayor de propileno en una mezcla propileno-propano, otra separacion
de gases importante en la industria. Su capacidad para separar isobuteno e
isobutano también ha sido evaluada.'® En resumen, el CuBTC es Util para separar
mezclas de hidrocarburos ligeros, esto se asocia a las diferentes interacciones

13



electronicas que se presentan entre estas moléculas y las cargas positivas de los
sitios insaturados de Cu(ll) en el enrejado. Ademas, el CuBTC presenta una
captura selectiva de CO, un gas altamente toéxico, cuando se encuentra en

mezclas con Hy y N.*°

Este material también ha probado ser til para la separacibn de mezclas de
liqguidos, por ello se ha utilizado como fase estacionaria en columnas de
cromatografia liquida. Al utilizarse sélo ha mostrado gran capacidad de separacién
de hidrocarburos grandes como el benceno, etilbenceno, estireno, naftaleno,
antraceno, fenantreno, pireno y 1,3,5-trifenilbenceno. Cuando se combina con
silica para crear un composito, ha mejorado significativamente la capacidad de
retencion, selectividad y eficiencia de las separaciones.*®

2.4 Sintesis del CuBTC y problemas involucrados en el proceso

Como se revisO en la seccion anterior, el CuBTC tiene muchas aplicaciones, y
para llevarlas a cabo, es necesario encontrar la forma mas rapida, facil y de menor
costo para sintetizar este producto a gran escala. Este MOF se puede obtener a
partir de diversas rutas sintéticas, una de las mas relevantes es la empleada por
BASF para sintetizarlo a nivel industrial. Esta empresa lo denomina Basolite™
C300™ y es comercializado por Sigma-Aldrich.

El Basolite™ C300 se obtiene mediante una sintesis electroquimica. La reaccion
se realiza bajo atmésfera de nitrdgeno, en un reactor 100 mL que cuenta con una
mantilla calefactora, un agitador magnético y un termometro, al cual se introducen
paralelamente dos electrodos de placa cobre metalico (Cu®) con un &rea de
9.9 cm?, un espesor de 2 mm y una separacion de 1 cm entre ellos. Se agrega una
disolucién de 50.0 g de etanol, 5.3 g de acido 1,3,5—-bencenotricarboxilico y 1 g de
metilsulfato de tributilmetilamonio (MTBS, electrolito soporte). A una temperatura
entre 53°C y 58°C, se realiza una electrélisis con una corriente constante de 0.2 A
y un potencial entre 18.0 V y 20.0 V. El final de la electrdlisis se observa cuando el

14



potencial aumenta de manera abrupta a valores mayores a 30V, esto ocurre
aproximadamente después de 4 h, tras las que se para la reaccion. Se obtiene
una suspension color turquesa que se asienta rapidamente, el precipitado se filtra
bajo flujo de nitrogeno y se lava dos veces con 50 mL de cloroformo. El
rendimiento reportado para esta sintesis es de 82%.%

A pesar de que este método es eficiente para la obtencién del producto, involucra
el uso de cloroformo, un disolvente altamente tdxico y contaminante, requiere una
infraestructura un tanto complicada y el precio de la sal organica utilizada como
electrolito soporte es relativamente elevado. Por estas razones se podria decir que
la forma de obtencion industrial contrasta con la mayoria de las aplicaciones de
este material, que se enfocan en la remediacibn ambiental y la busqueda de

energias limpias.

El CuBTC se puede sintetizar también por el método solvotermal, utilizando
diversas mezclas de disolventes, entre los que destacan agua, etanol y
N,N-dimetilformamida (DMF). Los rendimientos que se obtienen en este tipo de
sintesis oscilan entre el 65% y el 80% dependiendo de las condiciones de reaccién
y la mezcla utilizada. La DMF es altamente téxica por lo que eliminarla del proceso
de sintesis del CuBTC es deseable. Se ha buscado obtener este producto
trabajando con disolventes mas amigables con el ambiente y de tratamiento mas
sencillo, como etanol y agua. Cuando se sintetiza en una mezcla de estos
disolventes o en alguno de ellos por separado, se obtiene cuprita (Cu,O) como
subproducto de la reaccion, especialmente cuando se trabaja en altas
temperaturas (=180°C), que son las que favorecen un mayor rendimiento y la
formacion de monocristales. Si la cuprita se produce durante la formacion del
enrejado, permanece en los poros de la estructura, bloqueandolos y disminuyendo

como consecuencia el area superficial especifica del material.*?

Se han realizado estudios para optimizar la sintesis de este material, este proceso
se hace utilizando métodos de gran desempefio en los que se realizan un gran

namero de experimentos y se varian factores como la temperatura de reaccion, sal
15



metalica, disolvente o pH de la disolucion, los cuales, con apenas variaciones
minimas, pueden alterar profundamente las estructuras obtenidas y por ende las
propiedades del material. Este proceso requiere una amplia infraestructura. En el
realizado por Biemmi® se varian factores como el tiempo de reaccién, la sal
metalica, disolventes, pH y mezclas de sales, para evaluar como afectan la
pureza, morfologia y rendimiento de la sintesis. En este estudio se evidencia la
formacion de cuprita a altas temperaturas, y se plantea que las condiciones
Optimas para la obtencién del CuBTC puro en agua son 75°C y 320 h de reaccién,
obteniéndose un rendimiento de 80%; muy similar al reportado para el Basolite™
C300, pero con un tiempo de reaccion mucho mayor.

En esta clase de estudios se varian muchos factores, pero no existe un
entendimiento profundo del proceso de formacién de los productos, ni de los
equilibrios involucrados en esta sintesis. Se modifican las condiciones y se
obtienen resultados a partir de los cuales se realizan nuevos experimentos, pero si
se entendieran las reacciones principales y secundarias que producen tanto el
producto como la impureza, seria mas sencillo identificar qué variables modificar

para obtener los resultados deseados de rendimiento y pureza.

Se han realizado ya algunos trabajos que buscan entender el equilibrio de
formacién de los MOFs. Hausdorf*® estudia las reacciones que afectan el pH del
medio, que a su vez afecta la formacion de los productos al depender de él la
desprotonacién del ligante. Ademas, en su trabajo se determinan las constantes
de disociacién de la reaccién por métodos electroquimicos en disoluciones no

acuosas.

Soleimannejad et al.’ realizaron estudios a las disoluciones en las que sintetizan
materiales similares a los MOFs, redes inorganicas de niquel, hierro y cobalto con
diversos ligantes organicos. A partir de los resultados de valoraciones
potenciométricas de los ligantes, estudiaron la complejacion y calculan las
constantes de formacion de los productos.
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Se han sintetizado mas de 20,000 MOFs y el nUmero de publicaciones sobre estos
materiales ha crecido exponencialmente en los ultimos 20 afios®, a pesar de esto
existen muy pocos trabajos enfocados al entendimiento profundo de su formacion.
Por ello, el estudio del equilibrio de formacion de un material tan prometedor como
el CuBTC, cobra especial importancia y debe abordarse para optimizar el proceso

de su obtencion en una mezcla de disolventes amigable con el ambiente.

Capitulo 3
Objetivos e Hipotesis

3.1 Objetivos

* Calcular las constantes aparentes de formacion del
1,3,5-bencenotricarboxilato de cobre(ll) (CuBTC) y la cuprita (Cu,O) en
etanol/agua para encontrar las condiciones éptimas de sintesis del producto

en esta mezcla de disolventes.

* Determinar el efecto que tienen sobre las constantes de formacion la
temperatura y el volumen de sintesis.
3.2 Hipotesis

* Las constantes de formacion presentaran una dependencia tipo Arrhenius con

la temperatura.

* Sera posible calcular las constantes de formacion del CuBTC y de la cuprita al
hacer uso de técnicas electroquimicas no convencionales en disolventes no

acuosos.
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Capitulo 4

Seccion experimental

4.1 Sintesis del CuBTC

El producto de interés, el 1,3,5-bencenotricarboxilato de cobre(ll), que de ahora en
adelante se denominara CuBTC, se obtuvo mediante sintesis solvotermal
utilizando una mezcla de disolventes etanol/agua 1:1. En un trabajo previo del
grupo de investigacién, se concluyé que la relacibn molar metal-ligante que
minimiza la cantidad de cuprita en etanol/agua es 3:2*', esa variable se mantuvo
fija, pero se variaron otras para realizar los estudios de interés para este trabajo. A
continuacion se explica el proceso de sintesis y caracterizacion de los productos

de reaccion.

4.1.1 Reactivos parala sintesis del CuBTC

Para la sintesis del CuBTC se utilizaron: acido 1,3,5—-bencenotricarboxilico
(CsH3(COOH)3) (abreviado H3BTC en este trabajo) (Sigma-Aldrich, pureza 95%) y
nitrato de cobre(ll) trihidratado (Cu(NO3),:3H,0) (STREM chemicals, pureza
99.999%). Como disolventes en la sintesis se utilizaron etanol desnaturalizado
(C2Hs0H) (abreviado EtOH en este trabajo) y agua destilada (H,O).

4.1.2 Sintesis solvotermal del CuBTC
De acuerdo con los resultados del trabajo previo del grupo de investigacién se

decidié fijar la relacion metal-ligante en 3:2 y variar el volumen de los reactores y

la temperatura de la sintesis (Tabla 4.1.1).
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Tabla 4.1.1 Variables en la sintesis del CuBTC.

Temperatura 85°C | 95°C |105°C | 120°C | 130°C
Volumen 20 mL 14.65 mL
Relacién metal-ligante 3:2 (1.5 mmol y 1 mmol)

En la tabla 4.1.1 se describe un disefio factorial asimétrico®® con dos variables
continuas: temperatura con cinco niveles, y volumen con dos. De cada punto se

realizaron tres réplicas.

Para llevar a cabo la sintesis del CuBTC se pesaron en una balanza (Mettler
Toledo, modelo MS105DU) cantidades equivalentes a 1.5 mmol de nitrato de
cobre(ll) trihidratado (362.4 mg) y 1.0 mmol de acido 1,3,5—-bencenotricarboxilico
(210.14 mg). El acido se disolvié en 5g de etanol, mientras que el nitrato de
cobre(ll) se disolvié en 5 g de agua destilada. Una vez disueltos los reactivos, se
mezclaron las disoluciones y se dejaron en agitacién constante por 30 min a
temperatura ambiente. La mezcla se transfiri6 a un vial de vidrio de 20 mL
(Thermoscientific, C4020-20). El vial se colocdé en un equipo de calentamiento
fabricado bajo pedido por JMIndustrial S.A. de C.V. que cuenta con un controlador
de temperatura (NOVUS, N1040) que va desde temperatura ambiente hasta
300°C, y con un temporizador (NOVUS, TM-619). La reaccion se dejé en
calentamiento por 18 h, realizandose las variaciones de temperatura y volumen

indicadas en la tabla 4.1.1.

Para modificar el volumen de la sintesis, se introdujeron en los viales de reaccion
tres capilares de vidrio cortados y sellados, con un volumen promedio de
1.79+0.02 mL cada uno, obteniéndose un volumen final de sintesis de
14.65+0.04 mL. Para fines practicos de escritura, se llamara a las sintesis

realizadas en este volumen, sintesis en 15 mL.
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Al terminar la sintesis, se realiz6 el lavado de los productos. Cuando la mezcla de
reaccion llegé a temperatura ambiente, se centrifugé a 1500 rpm por 3 min para
sedimentar el producto. Después se decantd y se le agregaron 5 mL de una
mezcla etanol/agua 1:1 agitando vigorosamente para eliminar cualquier resto de
precursores pudiera existir. El proceso de lavado se repitio tres veces. El producto
final, un polvo cristalino color azul turquesa, se dejé secar en un horno a 120°C
por 24 h. En la Figura 4.1.1 se muestra un resumen gréfico del proceso de sintesis
del CuBTC.

Figura 4.1.1 Proceso de sintesis del CuBTC. (a) Pesado de los reactivos, (b) agitacibn a temperatura

ambiente por 30 min, (c) tratamiento térmico, (d) muestra después del lavado y secado, (e) producto final.

4.2 Caracterizacion del producto

Para identificar los grupos funcionales presentes en el producto y comprobar la
coordinacion del centro metalico al ligante, se realizaron andlisis de
espectroscopia en el infrarrojo. Para obtener los espectros, se utilizd un
espectrometro marca Thermoscientific, modelo Nicolet iS5, en modo de ATR con
un accesorio iD5 con ventana de diamante. Las muestras se homogeneizaron en

un mortero de 4gata y posteriormente se colocaron sobre la ventana del accesorio,
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aplicando presién con el tornillo micrométrico. Los espectros se obtuvieron en un
intervalo de 4000 cm-1 a 500 cm-1, midiéndose un blanco antes de registrar cada

muestra, con 32 corridas por espectro y una resolucion de 4.

Para la identificacion de fases y determinacién de la pureza de los productos, se
obtuvieron los patrones de difraccién de rayos X en polvos de las muestras en un
difractometro Rigaku modelo ULTIMA IV con lampara de cobre, linea
Ko (A=1.54183 A), con un detector de centelleo. Previo a los anélisis de rayos X,
las muestras se molieron en un mortero de agata. Los parametros para las
mediciones fueron: velocidad de barrido de 1°/min con un paso de 0.02°, de 5° a
65°en 6/26.

Para estudiar la estabilidad térmica, el niumero de moléculas de agua de
hidratacion y coordinadas, la pureza y rendimiento de los productos, se realizaron
analisis termogravimétricos en un equipo TGA Q5000IR de TA Instruments. Los
termogramas se obtuvieron pesando aproximadamente 10 mg de muestra en una
charola de platino que se coloc6 en el equipo y programando un HiResDynamic
(andlisis de alta resolucién dinAmico) con resolucién 5. La rapidez maxima de
calentamiento fue de 10°C/min desde temperatura ambiente hasta 400°C, con un
flujo de 10mL/min de aire.

4.3 Caracterizacion del medio

Al término de la sintesis y previo al lavado de cada muestra, se tomaron 4 mL de
las aguas madres para realizar los analisis del medio: determinacion del pH y de la
concentracion del cobre(ll) después de la sintesis.
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4.3.1 Determinacién del pH en las aguas madres

Reactivos y materiales

Para la determinacién del pH en el medio, los materiales requeridos fueron:
alambre de plata (Ag) (Sigma-Aldrich, 0.5 mm de diametro, pureza 99.9%) y
electrodo de barra de tungsteno (W) de 0.25 cm x 8.72 cm (marca Infra modelo
5095).

Los reactivos utilizados fueron: hidréxido de sodio (NaOH) (J.T. Baker), cloruro de
amonio (NH4Cl) (J.T. Baker, grado reactivo), acido perclérico concentrado (HCIO,)
(70%, Sigma-Aldrich, grado reactivo), carbonato de calcio (Ca(COs3),) (J.T Baker,

grado analitico), etanol desnaturalizado y agua destilada.

Metodologia para la determinacion del pH en las aguas madres

Para determinar el pH en la mezcla etanol/agua 1:1, fue necesario crear una
escala de pH en este medio. Para crearla, se midieron los potenciales eléctricos
de una disolucién 0.1 M de HCIO, y de una disolucion amortiguadora 0.2 M
amonio/amoniaco; con pHs iguales a 1 y 8.57 en etanol/agua,’® respectivamente.
Los potenciales eléctricos medidos se asociaron con los valores de pH en
disolucion para construir una curva de calibracion en la mezcla etanol/agua.
Kriksunov et al.?° comprueban la linealidad que presenta el electrodo de tungsteno
en un intervalo de pH 2 a 9. También evaltan su estabilidad con la temperatura y
supera al electrodo de vidrio convencional, ademas, su tiempo de vida util no

disminuye si se utiliza con disolventes organicos.

Posteriormente, se midioé el potencial eléctrico de estas disoluciones (multimetro
marca Steren, modelo MUL600, error 0.1 mV) hasta que permanecio estable. El
valor registrado se asocié con el valor de pH de cada disolucién (1 para la
disolucibn de éacido perclérico y 8.7 para la disolucibn amortiguadora
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amonio/amoniaco) y se construy6 una curva de potencial en funcién del pH (Figura
4.3.1).

Para realizar estas mediciones se utilizdé un electrodo de cuasi referencia de plata
metalica, que se construyd formando una espiral de 2 mm de didmetro por 8 cm

de largo con el alambre de Ag°.

= Acido perclérico Amoniaco a

400

360 __ 300
>
£ 200
200 =
w

100

E(mV)

y =33.157x + 34.043

0 0 2 4 6 8 10
0 500 g(s) 1000 1500 pH

Figura 4.3.1 Potenciales eléctricos de las disoluciones medidos con electrodos de plata (a) y (c) curva de

calibracién de pH para el electrodo de plata.

Una vez construidas las curvas, se midieron los potenciales eléctricos de los 4 mL
de aguas madres de cada reaccion (con el set de electrodos correspondiente), y

utilizando la curva de calibracién respectiva, se obtuvo el valor de pH final.
4.3.2 Cuantificacion de cobre en el medio

Reactivos y materiales

Para la determinacién de la concentracion final de cobre(ll) en las aguas madres
se requirié de un electrodo de trabajo de disco de carbono vitreo (CH Instruments,
modelo CHI104), un electrodo auxiliar de platino (CH Instruments, modelo
CHI102), alambre de plata (Ag) (Sigma-Aldrich, pureza 99.9%), nitrato de potasio
(KNO3) (Meyer, pureza 99.0%), &cido clorhidrico concentrado(HCI) (37%, Sigma-
Aldrich, grado reactivo), nitrato de cobre(ll) trihidratado (Cu(NO3),-3H,0) (STREM
chemicals, pureza 99.999%) y acido nitrico concentrado (HNO3) (70%, Sigma-

Aldrich, grado reactivo).
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Metodologia de determinacion de la concentracion de cobre(ll) en las aguas madres

Para determinar la cantidad de cobre(ll) total tras la reaccion, se tomaron 50 pL de
las aguas madres y se digestaron. Los 50 pL de muestra se colocaron en viales de
2mL, se agregaron 60 pL de &cido perclorico concentrado, 40 uL de &cido
clorhidrico concentrado y agua destilada hasta lograr un volumen final de
aproximadamente 1 mL. Los viales se introdujeron en autoclaves de teflon con
recubrimiento de acero inoxidable (10 viales por cada autoclave), y se colocaron
en un horno a 100 °C por 40 minutos. Se sacaron las muestras del horno y se
dejaron enfriar. Posteriormente, con un matraz aforado de 2 mL, cada una se llevé

al aforo con una disolucién de nitrato de potasio 0.1 M.

Para realizar la curva de calibracion, se tomaron alicuotas de una disolucién
estandar de cobre(ll) de 1000 ppm segun la Tabla 4.3.1 y se les realizé el mismo
tratamiento de digestion que a la muestras.

Tabla 4.3.1 Preparaciéon de la curva de calibracion para la determinacién del cobre en disolucién. En las
columnas “Cstd” se muestra la concentracién de los estdndares preparados para realizar la curva en ppm y

UM, respectivamente.

30 15 236
50 25 393
70 35 550
90 45 707
200 100 1571

La curva de calibracion y las mediciones de la muestra se realizaron en un
multipotenciostato modelo CHI1030C de CH Instruments, utilizando un electrodo
de plata/cloruro de plata fabricado en el laboratorio como referencia, un electrodo
de trabajo de carbono vitreo y un electrodo auxiliar de platino. La técnica utilizada

fue voltamperometria lineal de redisolucion anddica, con un potencial de depdsito
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e inicial de -1V, un tiempo de depdsito de 90 s, un tiempo de reposo de 10 s, un
potencial final de 0.5 V, una velocidad de barrido de 0.1 V/s y con incrementos de

1 mV. % El programa de perturbacién se muestra en la Figura 4.3.2.

Deposito

!

Tiempo —>

- Potencial +

f\ reposo

Figura 4.3.2 Programa de perturbacién de la voltamperometria lineal de redisolucidn anédica.
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Capitulo 5
Resultados y discusién

En este capitulo se muestran y analizan los resultados de las caracterizaciones del
producto y del medio, ademas del tratamiento que se llevé a cabo para calcular la
pureza del CuBTC y el rendimiento de la sintesis.

Se presenta también la forma en que se calcularon las constantes de formacién
del producto y de la impureza a partir de los datos obtenidos de las
caracterizaciones estructurales, la determinaciéon del pH y la concentracion de

cobre(ll) al equilibrio.

5.1 Experimentos previos y planteamiento del modelo de trabajo

Se replicé la sintesis descrita en la tesis de Toriz Arenas.’’ Las condiciones
fueron: relacién molar metal ligante 3:2 y tratamiento térmico a 130 °C por 18 h en
10 g de una mezcla etanol/agua 1:1. Se corroboré la formacion del CuBTC y la
presencia de cuprita por difraccion de rayos X en polvos (Figura 5.1.1). Como ya
se ha mencionado, la presencia de esta impureza afecta la capacidad de
adsorcion del producto, por ello en este trabajo se buscan las condiciones de

sintesis en las que la cantidad de impureza sea la minima.

14800
Observado
12800
—Calculado
10800
- + Posiciones de Bragg
s 8800
S
2 6800
2
£ 4800 : *
, *
2800 Ll
800
i S e e ol e WWW
5 15 25 35 45 55

6/26

Figura 5.1.1 Patron de difraccion de rayos X de una muestra sintetizada en los experimentos previos. Se le
realiz6 un ajuste de perfil por el método de Le Bail y se encontrd que la cantidad de cuprita presente era 8%.

Las reflexiones mas significativas asociadas a la fase de la impureza estan sefialadas con un asterisco (*).
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Para encontrar las condiciones de sintesis Optimas, se propuso calcular las
constantes de formacion tanto del producto como de la impureza en el medio. En
este trabajé se buscé minimizar la cantidad de experimentos al calcular el nUmero
minimo de variables que describen al sistema, éstas variables son los grados de

libertad termodindmicos.

Con la regla de las fases de Gibbs (Ecuacién 5.1.1) se calculé el numero de
grados de libertad del sistema. Con la informacion de los experimentos previos, se
determind que el nimero de fases es cuatro: CuBTC, cuprita, disolvente y vapor.

F=C—-P+2 Ecuacion 5.1.1

Para determinar el nUmero de componentes independientes del sistema primero
se identifico el niumero de especies quimicas en el equilibrio (s). A este se le

restaron las restricciones del sistema (r) (Ecuacion 5.1.2).%2

C=s—r Ecuacion 5.1.2

Los reactivos de la sintesis, ademas de estar presentes en las reacciones de
formacion del producto y la impureza, estan involucrados en reacciones

simultaneas que dependen de la acidez del medio Tabla 5.1.1.
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Tabla 5.1.1 Reacciones simultaneas de los reactivos de la sintesis.

Reacciones K=f(Ci)
) [Cu(OH)*]
Cu?* + 0H- o Cu(OH)* b= {caion]
) [Cu(OH),]
Cu?* + 20H™ & Cu(OH), B, = [Cu2+][0H2‘]2
. . [Cu(OH);]
Cu?* +30H" & Cu(OH); bs = [Cu2+][0H3_]3
[Cu(OH);™]
Cu?* + 40H- & Cu(OH)?~ =Tz
© Cu(OH)i *~ [cu?*][0H]*
[H,BTC][H*]
H,BTC < H* + H,BTC" Ker = =1 Brer
3
[HBTC? |[H*]
H,BTC~ & H* + HBTC?" Koz =—p oo
2 az [H,BTC"]
BTC3-][H*
HBTC* o H* + BTC* Ko = L —

[HBTC?]

Las especies quimicas en el equilibrio son: Cu®*, Cu,0O, CuBTC, H*, OH", H3BTC,
H,BTC’, HBTC?, BTC*, CuOH*, Cu(OH),, Cu(OH)s", Cu(OH)4, EtOH, H,0 y Ald,
gue suman un total de 16. Las restricciones presentes en el sistema son: los
balances de masa de los elementos (Cu, C, O, H) y el balance de carga de la

disolucién.

Debido a las condiciones de sintesis, se consideré que concentracion de OH no
es significativa, porque los precursores imponen un pH acido que se mantiene
durante toda la reaccién con la desprotonacion del ligante. Ademas, en pHs
menores que cinco no se forman hidroxocomplejos de cobre(ll).>® Por ello, estas
especies no se incluyen en el calculo de componentes independientes del sistema.
El nimero de especies quimicas al equilibrio consideradas es 11, al este se le
restan cuatro balances de masa y un balance de carga, por lo que el resultado de

la Ecuacion 5.1.2 es seis.
Utilizando el namero de fases y el numero de componentes independientes del

sistema, se calculé el nimero de grados de libertad con la regla de las fases de

Gibbs (Ecuacion 5.1.3). Este resulté ser cuatro.

28




F=6—-4+2=4 Ecuacion 5.1.3

Debido a que la sintesis se llevé a cabo por el método solvotermal, en el cual se
controlan la temperatura y el volumen de la reaccion, se eligio el modelo de
energia libre de Helmholtz** (Ecuacién 5.1.4) para calcular las constantes de

equilibrio, porque la temperatura y volumen son sus variables naturales.

dA = —SdT — PdV + /.th Ecuacion 5.1.4

Se plante6 un disefio factorial (Tabla 5.1.2) para estudiar las diferentes
condiciones de equilibrio que describen la superficie termodindmica con que se
trabajé. En el disefio factorial se decidio trabajar con cinco niveles de temperatura
para tener informacion suficiente al estudiar la relacibn de la constante de
formacion con ésta. Tres de ellos se eligieron basandose en los trabajos de Toriz-
Arenas y Biemmi et al®!’, y los restantes se calcularon de tal forma que la

distancia entre los niveles fuera equi-logaritmica.

Para el volumen del sistema se eligieron dos niveles, asi, considerando las tres
repeticiones que se hicieron de cada punto, el niumero total de experimentos fue

30.
Tabla 5.1.2 Variables en la sintesis de CuBTC

Temperatura 85°C | 95°C |105°C | 120°C | 130°C
Volumen 20 mL 14.65 mL
Relacién metal-ligante 3:2 (1.5 mmol y 1 mmol)

29



5.2 Identificacidon y cuantificacién de fases

5.2.1 Espectroscopia en el infrarrojo

Al realizarse los analisis en el infrarrojo, primero se corrid un espectro del acido
gue da producto al ligante, y posteriormente los analisis de las muestras para asi
tener un espectro de referencia con el cual poder comparar la presencia de los

grupos funcionales en el producto.

En el espectro de la especie acida del ligante (Figura 5.2.1 H3;BTC) se pueden
observar las sefiales caracteristicas de un acido carboxilico, una banda ancha de
3500 a 2500 cm™, en este caso de 3300 a 2480 cm™, asociada al estiramiento O-
H. También se observa la banda caracteristica del carbonilo en 1725 cm™, debida
al estiramiento del doble enlace C=0. Ademas, las multiples bandas entre 1600 y
1400 cm™ indican la presencia de anillos aromaticos, las dos sefiales, en 685 y
735 cm™, respectivamente, indican que estos anillo presentan una trisustitucion
1,3,5. Todas estas sefales coinciden con los grupos funcionales del acido
1,3,5-bencenotricarboxilico.

1725 cm-! 685, 735 cm™!

150 Ve-o 1,3,5-trisustitucion

140

/
Veoo @ 1603 cm™!

Veoo s 1370 cm-!

© —— Voo 1705 cm-’ - —
B 130 CuBTC = ~ p
H /
g 85 OC ’ s N v . o
5 15 mL ; WYY
s | [/
¥ w TTEUBTC ~ V

130 °C N /

15 mL 16§C5>00m_1 vl/vcoo-s 1441 cm™!

1o CuBTC
130 °C [ |
20 mL Vcoo™ @ ‘j/ Vcoo s 1370 cm™!

1640 cm™!

100
2000 1750 1500 1250 1000 750 500

Figura 5.2.1 Espectros en el infrarrojo ATR del ligante y cuatro muestras representativas de la sintesis.
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Cuando se comparan los espectros del acido 1,3,5—-bencenotricarboxilico (HsBTC)
con los de las muestras, se observa que la banda de estiramiento C=0 del
carbonilo del &cido, ubicada en 1725 cm™ desaparece para dar lugar a dos
bandas: las de tensién simétrica y asimétrica del COO™ que se asocian al grupo
funcional carboxilato. Estos resultados comprueban la desprotonacion del acido
para formar el ligante, y la coordinacién de éste con el cobre(l)®. En el caso de
las muestras preparadas a 120 °C en 20 mL y a 130 °C en 15 mL, dichas bandas
se observan en 1603 cm™ y 1370 cm™, para la tensién asimétrica y simétrica
respectivamente, y en 1635 cm™ y 1441 cm™ en el segundo caso (Figura 5.2.1).
En la figura anterior, también se presenta una muestra de especial interés para
este analisis, la S38515, sintetizada a 85 °C en 15 mL. En este ensayo, la masa
de producto obtenida fue muy pequefia y la coloracion muy palida comparada con
las otras, lo que indicaria que el producto practicamente no se habia formado.
Esto se pudo comprobar con el espectro de ATR-IR. Al presentarse la
desprotonacién del ligante y su consecuente coordinacién con el centro metalico,
la banda asociada a la vibracion O-H deberia dejar de observarse, pero en el
espectro de esta muestra, la banda esta presente, lo que indica la presencia del
ligante sin coordinar. Se puede observar también que la banda de estiramiento
C=0 del carbonilo del acido, permanece en el espectro de la muestra. El espectro
se puede comparar, por ejemplo, con el de la muestra S3P413020, también
presentado en la Figura 5.2.1, en el que en la regién de 3500 a 2500 cm™ no se
observa sefal alguna. En este ensayo se obtuvo una masa de producto aceptable
y una coloracion azul turquesa muy intensa, caracteristica del CuBTC.

5.2.2 Difraccion de rayos X en polvos

Como los resultados de los espectros en el IR sélo indican la presencia del ligante
y su coordinacion con el centro metalico, para identificar y cuantificar las fases
presentes en el producto, se realizaron analisis de difraccion de rayos X en polvos.
A los patrones se les hizo un ajuste de perfil mediante el método de Le Bail*® que
indica que las fases presentes son las esperadas: CuBTC y Cu,0 (Tabla 5.2.1).
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Tabla 5.2.1 Datos cristalograficos del CuBTC y la cuprita. Se presentan los reportados por Chui et al. para el
producto, y en la COD (crystallographic open database) para cuprita. Se presentan también los resultantes del
refinamiento de Le Bail para dos muestras (S313015 y S3P310520).

Férmula Reportados S313015 S3P310520
emp frica CU3BTC2 Cu,O CuzBTC, CU3BTC2 Cu,O
‘ IO EEER Fm-3m | Pn-3m Fm-3m Fm-3m | Pn-3m

a (&) 26.343(5) | 4.2520 26.3448 26.2720 | 4.287(1)

Volumen (A) 18,280(7) | 76.8740 18,284.6 18,133.4 | 78.7880

El ajuste permitié también realizar un analisis de fases cuantitativo:
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Figura 5.2.2. Ajustes de perfil por el método de Le Bail para cuatro muestras. Se presentan las de menor y
mayor pureza para la sintesis de 20 mL (a, b) y 15 mL (c, d), respectivamente. Las lineas azules representan
el patron experimental de la muestra, las anarajandas el patron calculado para las mismas, y las cruces en

color rosa indican las posiciones de Bragg del CuBTC (superiores) y Cu,O (inferiores).

En los graficos de la Figura 5.2.2 se pueden observar los ajustes de perfil de
cuatro muestras representativas de todas las sintesis. Las lineas anaranjadas
representan el patrén simulado en el software FullProof basado en los parametros
de celda y grupos espaciales, tanto de la cuprita como del CuBTC. A partir del
refinamiento por el método de Le Bail y con correcciones que se realizaron con
pardmetros de masa y ocupacion (ATZ), es posible hacer un analisis cuantitativo
de las muestras. Para la sintesis de 20 mL la muestra S3P310520, sintetizada a
105 °C, fue la que presentdé mayor cantidad de cuprita (1.59 %). Las reflexiones
gue presenta en 36.2°, 42.1° y 52.2° en 6/20, correspondientes a los planos (111),
(200) y (211), respectivamente, indican la presencia de la impureza. En cambio, si
observa el patron para la muestra S313015, sintetizada a 130°C y 15 mL, se
puede notar que no existe ninguna reflexion asociada a la cuprita, de hecho la

pureza calculada para esta muestra fue del 100%.
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Los resultados del analisis cuantitativo realizado a las 30 muestras, se presentan
en la Figura 5.2.3 donde el porcentaje de pureza, indica la cantidad de CuBTC en

cada una.
®20mL 15 mL
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90
80 90 100 110 120 130
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Figura 5.2.3 Pureza calculada a partir de los ajustes de perfil de Le Bail para las 30 muestras. Se presentan

los promedios e incertidumbres de los diversos niveles de temperatura y volumen de la sintesis.

En la Figura 5.2.3 se puede observar que para todos los ensayos la pureza es
mayor que 95%, y que de acuerdo a los analisis de rayos X, la temperatura y el
volumen la de sintesis no tienen un efecto significativo sobre la pureza del

producto.

A pesar de que la difraccion de rayos X es una buena herramienta para el analisis
de sdlidos cristalinos, no considera que en los poros de la estructura pueden
existir moléculas de agua o disolvente, ya que el CuBTC los adsorbe a
temperatura ambiente. Por ello se decidi6 corroborar la pureza de las muestras

haciéndoles analisis termogravimétricos.

5.2.3 Analisis termogravimétrico

Los andlisis termogravimétricos permiten determinar la composicién de los
materiales a partir de las pérdidas de masa que se registran al aumentar la
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temperatura. En este caso fue posible relacionar las pérdidas observadas en los
termogramas con dos eventos térmicos tipicos de los MOFs. El primero, que inicia
a temperatura ambiente y termina en 250 °C es la deshidratacién del producto
(Figura 5.2.4). El segundo, observado después de la deshidratacion y hasta
350°C, es la descomposicién del ligante y en consecuencia, de la estructura del
MOF. El residuo contiene la cuprita presente como impureza del producto y

tenorita (CuO), que se genera por la descomposicién del CuBTC.
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Figura 5.2.4 Termogramas de las muestras S312015 y S3P712020. Se observa que el porcentaje de residuo
es distinto, mas no se pueden diferenciar la cuprita de la tenorita.
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Se compararon dos muestras: S312015 (obtenida a 120°C en 15mL) y
S3P712020 (obtenida a 120 °C en 20 mL), de acuerdo con los andlisis de rayos X,
la primera no presenta cuprita y la segunda si (Figura 5.2.4). Como se puede
observar los porcentajes de residuo son diferentes, la que que contiene cuprita
presenta un residuo de 37.18% mientras que el residuo de la S312015 es de
27.64%. En el intervalo de temperatura en que se corrieron los termogramas, no
existe un evento térmico que permita diferenciar el porcentaje de residuo

proveniente del CuBTC del correspondiente a la impureza.

Cdmo no existia certeza sobre qué fase de 6xido de cobre estaba presente en el
residuo y de esa manera no se podia plantear un modelo de descomposicion
correcto, una muestra de CuBTC con 15% de cuprita, se sometio a un tratamiento
térmico a 400 °C por tres horas. Asi se emuld el que se llevd a cabo en el TGA. Al
terminar, se analizo el residuo por DRXP y se encontraron las dos fases de 6xido

de cobre: cuprita y tenorita (Figura 5.2.5).
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Figura 5.2.5 Patrén de difraccién de rayos X de la muestra sometida a tratamiento térmico a 400°C. Al
realizarse el refinamiento se encontraron dos fases: tenorita y cuprita. La reflexion mas significativa asociada a

la cuprita estd marcada con un asterisco (*).

Con esta informacion se propuso un modelo de descomposicion del producto:
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Figura 5.2.6 Modelo de descomposicion térmica del CuBTC.

A partir de este modelo, se calculé la composicién de fases de cada muestra y con
ello la pureza y el rendimiento de cada ensayo. El grafico resultante del calculo de
la pureza mostré diferencias significativas con el valor estimado por rayos X
(Figura 5.2.3 y Figura 5.2.7).

Figura 5.2.7 Pureza calculada a partir de los resultados de TGA de las 30 muestras. Se presentan los

promedios e incertidumbres de los diversos niveles de temperatura y volumen de la sintesis.

En este caso se aprecié que la temperatura tiene un efecto sobre la pureza. Para
lograr una mejor representacion de los datos, se construyé un diagrama de
contornos (Figura 5.2.8).
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Figura 5.2.8 Diagrama de contornos de la pureza de la muestra con temperatura y volumen de sintesis como

factores.

La Figura 5.2.8 muestra que a medida que la temperatura de sintesis aumenta,
disminuye la pureza del producto. Estos resultados concuerdan con los reportados
por Biemmi et al.’. Con la informacién obtenida de los TGA y los patrones de
difraccién de rayos X, se puede concluir que el cambio en el volumen no tiene un

efecto significativo sobre la formacion del producto y la impureza.

En las siguientes gréficas, que se construyeron a partir de un analisis de varianza
(ANOVA) (Anexo |), se observa que segun los datos obtenidos por rayos X, ni la
temperatura ni el volumen tienen un efecto sobre la pureza del producto (Figura
5.2.9 A). En cambio, la gréfica del andlisis a los datos de TGA, muestra que la
temperatura tiene un efecto significativo sobre la pureza de los productos (Figura
5.2.9 B). A pesar de que los analisis de caracterizacion son de las mismas
muestras, el tratamiento estadistico de los resultados de cada técnica tuvo
conclusiones diferentes. Se concluyd que el analisis de rayos X es util para la
identificacion de las fases, pero se eligieron los resultados del TGA como una
mejor representacion de la pureza de las muestras porque consideran las

moléculas de disolvente presentes en el producto.
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Figura 5.2.9 Representacion grafica del efecto estandarizado de cada factor en la pureza del producto.

Andlisis por difraccion de rayos X (A) y andlisis termogravimétrico (B).

Con los resultados del analisis cuantitativo de fases por TGA, también se calculd
el rendimiento de la reaccion en funcion de los moles de producto obtenidos en
cada ensayo. Estos se calcularon dividiendo la masa pesada de producto entre la
masa molar del producto calculada por TGA (Ecuacién 5.2.1).

— Ecuacion 5.2.1
mproducto = McuBTC + xmcuprita + ymHZO

A pesar de los reactivos se agregaron en relacién estequiométrica, se identifico el
reactivo limitante en cada sintesis debido a la diferencia entre la masa teodrica y
experimental que se da al pesarlos. Al conocer el reactivo limitante, se calcularon
los moles de producto que representarian un 100% de rendimiento y después el
rendimiento de la reaccién (Ecuacion 5.2.2 y Figura 5.2.10).

%R =100 * M Ecuacion 5.2.2
VRLNRL
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Figura 5.2.10 Rendimiento del producto calculado a partir de los resultados de los analisis termogravimétricos.

Se presentan los promedios e incertidumbres de los diversos niveles de temperatura y volumen de la sintesis.

En la Figura 5.2.10, se observa que para 20 mL, antes de 105 °C el rendimiento
de la sintesis aumenta a medida que aumenta la temperatura, aunque después de
ese punto no existe cambio significativo con la temperatura. En el caso del
volumen de reacciéon de 15 mL, se observa que el rendimiento es creciente en

todo el intervalo de temperatura estudiado.

A estos datos también se les realizé un analisis de varianza y se concluy6 que la
temperatura tiene un efecto significativo sobre el rendimiento, pero el volumen no
(Figura 5.2.11).

Figura 5.2.11 Representacion gréfica del efecto estandarizado de cada factor en el rendimiento del producto

determinado por andlisis termogravimétrico.

40



Como en el caso de la pureza, en el que se comparan los resultados de dos
técnicas de caracterizacion; para el rendimiento se decidié corroborar la
informacion de TGA cuantificando el cobre(ll) en las aguas madres. Se determiné
su concentracion mediante voltamperometria lineal de redisoluciéon anddica y se
compararon las concentraciones al equilibrio con las iniciales para calcular el

rendimiento de la reaccion.

Figura 5.2.12 Rendimiento del producto calculado a partir de los resultados de la determinacién de cobre (ll)
en las aguas madres. Se presentan los promedios e incertidumbres de los diversos niveles de temperatura y

volumen de la sintesis.

Lo primero que se noté al comparar las gréficas de los rendimientos obtenidos con
los resultados de TGA y los de determinacion de cobre (Figura 5.2.10 y Figura
5.2.12), es que para todas las temperaturas, este es mayor aproximadamente en
un 20% cuando se calcula empleando las concentraciones de cobre. Esto puede
atribuirse a diversos factores; el primero es la pérdida de masa relacionada con el
proceso de lavado. Al pesar el producto también existe un error debido a la
cantidad de agua de la humedad ambiental que puede ser adsorbida en los poros
del material. Por estos motivos, los resultados de rendimiento calculados por
determinacion de cobre son ademas de mayores, mas confiables. En la Figura
5.2.12 se observa también que la tendencia que sigue el rendimiento con la
temperatura, no varia con la mostrada por TGA. Esto indica que la diferencia entre

los valores calculados es debida a la técnica y no a las muestras.
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Con los resultados obtenidos hasta este momento fue posible discernir con qué
técnica de analisis es mejor trabajar con los MOFs en funcion de lo que se quiere
conocer: pureza, rendimiento e identificacion de fases. También se concluyé que
las variaciones de volumen ensayadas no tienen efecto significativo sobre la
formacion del producto e impureza, es posible que se requieren variaciones
mayores para poder notar un efecto significativo. Ademas, a partir de la ecuacién
resultante del ANOVA (Anexo |), se pudieron calcular las condiciones éptimas de
sintesis dentro de los intervalos de temperatura y volumen con que se trabajo.
Estas resultaron 105°C y 20 mL, que arrojan una pureza de 93.91% y un
rendimiento de 87.21%.

5.3 Célculo de la constante de equilibrio

El objetivo de este trabajo es calcular las constantes de formacion del producto y
la impureza en cada ensayo. Se planeaba estudiar la relacion que guardan con la
temperatura y el volumen de la sintesis. En el intervalo de valores escogido el
efecto del volumen no es significativo por lo que no se analizar4d mas adelante. La
relacion de las constantes con la temperatura de sintesis si se analizé y se

muestra a continuacion.

Para poder calcular la constante de formacion, lo primero que se hizo fue plantear
un modelo de reaccién para la sintesis. Este modelo se construy6 a partir de la
identificacion de fases y especies presentes en el equilibrio, ademas se utilizé la
informacién de Toriz Arenas®’, quien demuestra la presencia de acetaldehido (Ald)
en las aguas madres producto de la oxidacién del etanol y formacién de la cuprita.

Existen dos ecuaciones quimicas independientes en el sistema, la primera es la
formacion del CuBTC (Ecuacién 5.3.1) y la segunda es la formacion de la cuprita
(Ecuacién 5.3.2).
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3Cu®* 4+ 2H3BTC < 6H +Cuy(BTC), L Ecuacion 5.3.1
EtOH + 2Cu?* + H,0 & Ald + 4H* + Cu,0 | Ecuacion 5.3.2

Con una combinacion lineal de ambas ecuaciones independientes, se propuso una
reaccion global (Ecuacion 5.3.3), en la que x representa la relacion molar de la

cuprita con respecto al CuBTC.

xEtOH + (3 + 2x)Cu?* + 2H3BTC + xH,0 & xAld + (6 + 4x)H* + xCu,0 | +Cuz(BTC), | Ecuacion 5.3.3
3 2

Como se enuncio anteriormente, de acuerdo con la regla de las fases de Gibbs,
los grados de libertad del sistema son cuatro. Dos de ellos son restricciones fisicas
del sistema. Como se trabajé a temperatura constante en un reactor cerrado, la
temperatura y volumen se mantuvieron fijos. El tercer y cuarto grado de libertad
fueron variables de composicion que se midieron al equilibrio: concentracion de

cobre(ll) y pH.

Como existen dos reacciones independientes en la sintesis y se conoce la relacion
molar que existe entre los productos (x) es posible hacer un cambio de variable
para simplificar el calculo de las concentraciones al equilibrio. Se utilizo el avance
de reaccién (§)%*, el cual se calcula a partir de la concentracion inicial y al equilibrio
del cobre(ll) (Ecuacién 5.3.4 y Ecuacion 5.3.5).

£= Neg,cu?t — No,cu?t Ecuacion 5.3.4

Vey2+

_ Ecuacion 5.3.5
Negi = Mo, +EV;
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Para calcular la constante de equilibrio, se sustituyeron los valores de
concentraciones en la expresion de ésta (Ecuacion 5.3.6 y Ecuacion 5.3.7).

_ [H+] (6+4%) [Ald]x Ecuacion 5.3.6
47 [Cu?+|G+20)[H,BTC]?[EtOH]*

K.

X
10~PH (6+4x) K
K. = ( ) ( V ) Ecuacion 5.3.7

eq 2 X
No,g,prc — 2 No gron — X¢
2+47(3+2x%) H3 ,
[Cu B ( 4 ) ( 4 )

La constante de equilibrio Keq, que denominamos constante de formacion global

(Kgiobar), S€ puede expresar también de la siguiente forma:

K _ [H+]6 X [Ald]x[H+]4x Ecuacion 5.3.8
gtobal ™ [Cu2+13[H3BTC]2 ™ [Cu2*]2*[EtOH]*

Ecuacion 5.3.9

Kglobal = Kdex

10gK giopar = logKs + xlogKy Ecuacion 5.3.10

La ultima expresiéon (Ecuacién 5.3.10) es lineal respecto a x, con una regresion
lineal de los datos obtenidos se puede construir un grafico. Cuando x es cero
(ordenada al origen), el valor de logKgonal €S €l valor del logaritmo de la constante
de formacion del producto (Ky), y la pendiente del grafico es el logaritmo de la
constante de formacion de la cuprita (Kq).
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Figura 5.3.1 Representacion gréfica de la relacidn entre la constante de formacion global y las constantes de

formacion del producto y la impureza.

Se calculé una constante de formacion global (Ecuacion 5.3.7) para cada ensayo y
se construyd un grafico como el antes descrito (Figura 5.3.1). Con los promedios
de logKd y logKf para cada temperatura, se estudié si la dependencia de las
constantes con ésta presentaba un comportamiento que obedeciera al modelo de

Arrhenius.

Figura 5.3.2 Graficos de logK=f(1/T). Las marcas en azul representa logKf y en las anaranjadas logKd.
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En el grafico de la constante de formaciéon del CuBTC (Figura 5.3.2) se puede
observar que ésta disminuye al aumentar la temperatura, mientras que la

formacion de la cuprita aumenta con la temperatura.

El resultado de la formacién de cuprita coincide con el obtenido por Biemmi et al. °
guienes reportan que la presencia de ésta en el producto aumenta a altas

temperaturas.

Si se optimizara la sintesis en funcion de los valores obtenidos para las constantes
de formacioén, las condiciones en que se tendria que llevar a cabo son aquellas en
las que la razén constante de formacién del producto y constante de formacion de
impureza se la maxima. En este caso, seria a 85 °C. Este resultado no coincide
con el del andlisis de varianza para la sintesis ni con los datos experimentales de
rendimiento obtenidos. Es consistente con los resultados de pureza, ya que en los
ensayos de menor temperatura se obtiene la pureza maxima. Sin embargo el
rendimiento de las sintesis realizadas a esa temperatura es el mas bajo para el

intervalo en que se trabajo.

Esta metodologia de célculo presenta una aproximacion acertada de como se
pueden calcular las constantes de formacion de materiales con este nivel de
complejidad en una mezcla de disolventes. A pesar de que existe un gran nimero
de reacciones simultaneas que alteran el equilibrio principal para la obtencién del
producto, las constantes aqui calculadas se encuentran dentro de los 6rdenes de
magnitud de las de formacion de complejos entre un catibn metalico y un ligante

organico.?’
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Capitulo 6
Conclusiones

Se encontraron las condiciones de sintesis Optimas para el intervalo de
temperatura y volumen en que se trabajd, obteniéndose un rendimiento (87.21%)
superior al de la sintesis industrial del CuBTC (80%), utilizando ademas una

mezcla de disolventes amigable con el ambiente.

Se calcularon las constantes de formacion del producto y de la impureza para las
diversas condiciones de sintesis en que se trabaj6. Las dependencia de las

constantes con la temperatura sigue una relacion tipo Arrhenius.

En este caso, el volumen no es significativo para modificar el rendimiento o pureza

de la sintesis.

Capitulo 7
Recomendaciones

Para tener un mejor entendimiento del hiperespacio termodinamico, se
recomienda realizar variaciones del volumen de sintesis mayores, para que su
contribucion sea significativa y se pueda estudiar el efecto que tienen sobre el

equilibrio de formacién.

Se recomienda también realizar ensayos con diferentes concentraciones de los

precursores.

Con la informacién obtenida de las constantes de formacién se propone plantear y

resolver el problema de encontrar las condiciones de reaccion éptimas.
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A. Anexo |

Preparacion de disoluciones para la calibracion

La disolucion de HCIO, se preparé diluyendo 172 pL de acido perclérico
concentrado en 10 mL de agua destilada. Se valoré la disolucién para conocer su
concentracion. Para ello, se disolvieron 10.03 mg (=0.1 mmol) de CaCOzen 4 mL
de agua destilada y se realizaron adiciones 50 pL de la disolucién HCIO4 mientras
se media el potencial con un electrodo de plata/cloruro de plata como referencia,
un electrodo de trabajo de tungsteno y un electrodo auxiliar de grafito.

Los datos fueron tratados mediante el método de Gran para calcular el punto de
equivalencia. La concentracion de la disolucion fue 0.2004 M. Se tomaron 5 mL de
ésta y se le agregaron 5 mL de etanol, por lo que la concentracion final fue
0.1002 M, con un pH=1.

Para preparar la disolucion amortiguadora amonio/amoniaco, primero se
agregaron 106.95 mg (=2 mmol) de NH4Cl en 10 mL de una mezcla etanol/agua
1:1. Esta disolucion se valoré (siguiendo el procedimiento de la disolucion anterior)
con una disolucion de sosa (NaOH) 0.2154 M, previamente valorada con acido

perclérico.

Para preparar la disolucion amortiguadora, se tomaron 3 mL de la disolucién de
cloruro de amonio y se le agregaron 3.6 mL de una disolucién de sosa 0.0936 M
en etanol/agua, logrando que la concentracion de ambas especies fuera
equivalente, por lo que el pH final fue 8.57 en la mezcla de disolventes.
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B. Anexo Il

ANOVA

2015-05-13 05:53:20 p. m.

Welcome to Minitab, press F1 for help.

Results for: Worksheet 2

Factorial Regression: P(DRX) versus T [°C], V [mL]

* NOTE * This design has some botched runs.
* NOTE * This design is not orthogonal.

Analysis of Variance

Source
Model
Linear
T [°C]
vV [mL]
2-Way Interactions
T [°CT*V [mL]
Error
Lack-of-Fit
Pure Error
Total

Model Summary

o

Adj SS
3.8235
1.9063
0.0000
1.9063
2.0342
2.0342

59.1486
6.2968

20 52.8518

29 62.9721

N
OORRFRREPEPNWT

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)

1.50829 6.07% 0.

Coded Coefficients

Term Effect
Constant

T [°C] -0.004
vV L] 0.504

T [°C]* [mL] 0.718

Regression Equation in

P(DRX) = 109.5 - 0.112 T [°C] - 0.586 V [mL] + 0.00639 T [°C]*V [mL]

Alias Structure

Factor Name

A T [°C]
B vV [mL]
Aliases

1

A

B

00% 0

Coef SE
99.235
-0.002
0.252
0.359

Uncoded Un

Adj MS F-value P-Value
1.27448 0.56 0.646
0.95317 0.42 0.662
0.00005 0.00 0.996
1.90629 0.84 0.368
2.03420 0.89 0.353
2.03420 0.89 0.353
2.27495
1.04947 0.40 0.872
2.64259

.00%

Coef T-Value P-Value VIF
0.276  360.19 0.000

0.380 -0.00 0.996 1.00
0.276 0.92 0.368 1.00
0.380 0.95 0.353 1.00
its
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Welcome to Minitab, press F1 for help.
Results for: Worksheet 2
Factorial Regression: P(DRX) versus T [°C], V [mL]

* NOTE * This design has some botched runs.
* NOTE * This design is not orthogonal .

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 3 3.8235 1.27448 0.56 0.646
Linear 2 1.9063 0.95317 0.42 0.662
T [°C] 1 0.0000 0.00005 0.00 0.996
V [mL] 1 1.9063 1.90629 0.84 0.368
2-Way Interactions 1 2.0342 2.03420 0.89 0.353
T [°CI*V [mL] 1 2.0342 2.03420 0.89  0.353
Error 26 59.1486 2.27495
Lack-of-Fit 6 6.2968 1.04947 0.40 0.872
Pure Error 20 52.8518 2.64259
Total 29 62.9721
Model Summary
S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
1.50829 6.07% 0.00% 0.00%
Coded Coefficients
Term Effect Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 99.235 0.276 360.19 0.000
T [°C] -0.004 -0.002 0.380 -0.00 0.996 1.00
V [mL] 0.504 0.252 0.276 0.92 0.368 1.00

T [°C]*V [mL] 0.718 0.359 0.380 0.95 0.353 1.00

Regression Equation in Uncoded Units

P(DRX) = 109.5 - 0.112 T [°C] - 0.586 V [mL] + 0.00639 T [°CI*V [mL]

Alias Structure

Factor Name

A T [°C]
B Vv [m]
Aliases

1
A
B
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Results for: Worksheet 2
Factorial Regression: P(DRX) versus T [°C], V [mL]

* NOTE * This design has some botched runs.
* NOTE * This design is not orthogonal .

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 3 3.8235 1.27448 0.56 0.646
Linear 2 1.9063 0.95317 0.42 0.662
T [°C] 1 0.0000 0.00005 0.00 0.996
V [mL] 1 1.9063 1.90629 0.84 0.368
2-Way Interactions 1 2.0342 2.03420 0.89 0.353
T [°CI*V [mL] 1 2.0342 2.03420 0.89  0.353
Error 26 59.1486 2.27495
Lack-of-Fit 6 6.2968 1.04947 0.40 0.872
Pure Error 20 52.8518 2.64259
Total 29 62.9721
Model Summary
S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
1.50829 6.07% 0.00% 0.00%
Coded Coefficients
Term Effect Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 99.235 0.276 360.19 0.000
T [°C] -0.004 -0.002 0.380 -0.00 0.996 1.00
V [mL] 0.504 0.252 0.276 0.92 0.368 1.00

T [°C]*V [mL] 0.718 0.359 0.380 0.95 0.353 1.00

Regression Equation in Uncoded Units

P(DRX) = 109.5 - 0.112 T [°C] - 0.586 V [mL] + 0.00639 T [°CI*V [mL]

Alias Structure

Factor Name

A T [°C]
B vV [mL]
Aliases

1

A

B
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Results for: Worksheet 2
Factorial Regression: P(DRX) versus T [°C], V [mL]

* NOTE * This design has some botched runs.
* NOTE * This design is not orthogonal .

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 3 3.8235 1.27448 0.56 0.646
Linear 2 1.9063 0.95317 0.42 0.662
T [°C] 1 0.0000 0.00005 0.00 0.996
V [mL] 1 1.9063 1.90629 0.84 0.368
2-Way Interactions 1 2.0342 2.03420 0.89 0.353
T [°CI*V [mL] 1 2.0342 2.03420 0.89  0.353
Error 26 59.1486 2.27495
Lack-of-Fit 6 6.2968 1.04947 0.40 0.872
Pure Error 20 52.8518 2.64259
Total 29 62.9721
Model Summary
S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
1.50829 6.07% 0.00% 0.00%
Coded Coefficients
Term Effect Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 99.235 0.276 360.19 0.000
T [°C] -0.004 -0.002 0.380 -0.00 0.996 1.00
V [mL] 0.504 0.252 0.276 0.92 0.368 1.00

T [°C]*V [mL] 0.718 0.359 0.380 0.95 0.353 1.00

Regression Equation in Uncoded Units

P(DRX) = 109.5 - 0.112 T [°C] - 0.586 V [mL] + 0.00639 T [°CI*V [mL]

Alias Structure

Factor Name

A T [°C]
B Vv [m]
Aliases

1
A
B
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Results for: Worksheet 2
Factorial Regression: P(DRX) versus T [°C], V [mL]

* NOTE * This design has some botched runs.
* NOTE * This design is not orthogonal .

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 3 3.8235 1.27448 0.56 0.646
Linear 2 1.9063 0.95317 0.42 0.662
T [°C] 1 0.0000 0.00005 0.00 0.996
Vv [mL] 1 1.9063 1.90629 0.84 0.368
2-Way Interactions 1 2.0342 2.03420 0.89 0.353
T [°CI*V [mL] 1 2.0342 2.03420 0.89  0.353
Error 26 59.1486 2.27495
Lack-of-Fit 6 6.2968 1.04947 0.40 0.872
Pure Error 20 52.8518 2.64259
Total 29 62.9721
Model Summary
S R-sq R-sg(adj) R-sq(pred)
1.50829 6.07% 0.00% 0.00%
Coded Coefficients
Term Effect Coef SE Coef T-Value P-Value VIF
Constant 99.235 0.276 360.19 0.000
T [°C] -0.004 -0.002 0.380 -0.00 0.996 1.00
V [mL] 0.504 0.252 0.276 0.92 0.368 1.00
T [°CI*V [mL] 0.718 0.359 0.380 0.95 0.353 1.00

Regression Equation in Uncoded Units

P(DRX) = 109.5 - 0.112 T [°C] - 0.586 V [mL] + 0.00639 T [°CI*V [mL]

Alias Structure

Factor Name

A T [°C]
B Vv [m]
Aliases

1

A

B
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