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Resumen

El fldor, el elemento quimico mas electronegativo, posee una baja polarizabilidad eléctrica y puede
modificar o generar una gran variedad de cambios cuando se incorpora a algun material, entre éstas se
incluyen hidrofobicidad y acido-basicidad. Gracias a esto los materiales fluorados tienen una amplia gama
de aplicaciones que van desde medicamentos, pasando por catalizadores y hasta polimeros.

En este trabajo se exploraron las propiedades fisicoquimicas resultantes de la introduccidn parcial de
fldor en las estructuras de dos materiales diferentes: hidroxidos dobles laminares (HDL) y la red
metalorgénica MIL-101(Cr).

En el caso de los HDL, se sintetizaron dos series de materiales: la primera conteniendo magnesio y
aluminio (Mg-Al) como cationes metalicos y la segunda, con magnesio y galio (Mg-Ga). En ambos casos la
fuente de flUor fue hexafluoroaluminato de sodio. Después de la sintesis, estos materiales se trataron
térmicamente y posteriormente se sometieron a un tratamiento de rehidratacion.

La caracterizacion se llevo a cabo por medio de diferentes técnicas estructurales como difraccion de
rayos X y resonancia magnética nuclear en estado sélido de diferentes nlcleos. Entre las técnicas de
caracterizacion de propiedades fisicoquimicas destaca la adsorcion de colorantes para conocer la
dipolaridad/polarizabilidad de los HDL fluorados. Otra técnica con la que se obtuvo informacion para
describir el ambiente de los poros del material MIL-101(Cr) fluorado fue la adsorcién de 12°Xe a diferentes
presiones seguido de resonancia magnética nuclear en fases adsorbidas.

Posteriormente se evalud el desempefio de los materiales en diferentes aplicaciones como la actividad
catalitica en la reaccion de cianoetilacion de metanol para los hidroxidos dobles laminares y la adsorcidon
de vapor de agua, hidrégeno, oxigeno, didxido de carbono y la captura de yodo y de sulfuro de hidrogeno
utilizando las redes metalorganicas.

El material con mejor actividad catalitica fue MGF10.

En cuanto a las redes metalorganicas, es de resaltar que el material que mejor captura yodo fue el
MIL-101(Cr) fluorado, y que el valor encontrado (365 % peso) es el mas alto hasta el momento

reportado.



Abstract

Fluorine, the most electronegative element, has a low electrical polarizability and can modify or
generate a great variety of changes when it is incorporated into a material, among which hydrophobicity
and acidity. Thanks to this, fluorinated materials have a wide range of applications ranging from drugs,
through catalysts and even polymers.

In this work, the physicochemical properties resulting from the partial introduction of fluorine in the
structures of two different materials: layered double hydroxides (HDL) and the metal-organic network
MIL-101 (Cr) were explored. The synthesis of each material obtained is described.

In the case of HDL, two series of materials were synthesized: the first containing magnesium and
aluminum as metallic cations and the second, with magnesium and gallium. In both cases, the source of
fluorine was sodium hexafluoroaluminate. After the synthesis of these materials, they were thermally
treated and subsequently subjected to a rehydration treatment.

Characterization was carried out by means of different structural techniques such as X-ray diffraction
and nuclear magnetic resonance in the solid state of different nuclei. Among the physicochemical
properties characterization techniques, it is worth mentioning the adsorption of dyes to know the
dipolarity / polarizability of fluorinated HDL. Another technique with which information was obtained to
describe the pore environment of the fluorinated MIL-101 (Cr) material was the adsorption of 12°Xe at
different pressures followed by nuclear magnetic resonance in adsorbed phase.

In addition, adsorption experiments of gases such as hydrogen and oxygen, or water vapor were
carried out on the material MIL-101 (Cr) and its fluorinated similar.

Subsequently, the performance of the materials in different applications was assessed, such as the
catalytic activity in the reaction of cyanoethylation of methanol and the capture of iodine and hydrogen
sulfide.

The material with the best catalytic activity was MGF10.

It is noteworthy that the material that best captured iodine was the fluorinated MIL-101 (Cr), and that

the value found (365% w) is the highest so far reported.
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1. Introduccion

El estudio de las propiedades fisicoquimicas de un material es un paso fundamental en el desarrollo de
nuevos materiales. Cuanto mejor sea la descripcion de las diferentes propiedades de un material,
tendremos un mejor entendimiento de la naturaleza de este material y gracias a ello seremos capaces de
modelarlo y entender como es que dicho material se comporta bajo diversas condiciones.

En este sentido, la introduccion de fllor en la estructura de diferentes materiales ha dado como
resultado el desarrollo de toda una rama de investigacion. La reactividad notable de este elemento y de
las atmdsferas fluoradas se ha demostrado mediante la sintesis de una amplia variedad de compuestos
tanto organicos como inorganicos y también mediante la modificacion drastica de sus propiedades
superficiales.

Debido a esto, la fluoracion se ha convertido en una herramienta de gran interés ya que es uno de los
métodos quimicos mas efectivos para modificar y controlar las propiedades fisicoquimicas de los
materiales.

Dependiendo del tipo de materiales de partida y las técnicas empleadas, las propiedades mejoradas
pueden referirse a hidrofobicidad, adhesidn, estabilidad quimica, permeabilidad, conductividad eléctrica,
biocompatibilidad, injertos, comportamiento mecanico, etc.

La presente tesis doctoral muestra la sintesis y la caracterizacion de materiales que tienen flGor en su
estructura. Estos materiales fueron hidréoxidos dobles laminares (magnesio y aluminio o magnesio y galio)
y la red metalorganica MIL-101(Cr).

Los hidroxidos dobles laminares se han estudiado exhaustivamente por lo que los efectos que los
cambios de composicion tienen en su estructura y en sus propiedades se conocen bien. También se han
explorado varios métodos de sintesis que dan como resultado propiedades diferentes. Los hidroxidos
dobles laminares son enormemente versatiles. Encuentran aplicacién en un sinfin de dreas que van desde
el tratamiento de aguas, como adsorbentes o como catalizadores. Sin embargo, sélo hasta hace poco
comenzd a explorarse la sustitucién de grupos hidroxilo directamente unidos a los cationes, por fluoruros.
Se sabe que el proceso de rehidratacidon de los HDL fluorados es diferente de aquel de los materiales
convencionales. En este trabajo se estudia no sdlo los efectos de la rehidratacion en HDL con diferentes
composiciones, sino también se estudia cdmo es que esto afecta la actividad catalitica de los materiales
en la reaccion de cianoetilacion de metanol.

En cuanto a la investigacién realizada sobre la red metalorganica, es relevante ya que, ademas de que
las redes metalorganicas son materiales novedosos y que estan en boga, alin hay mucho por descubrir en
este campo. El material MIL-101(Cr), es, de hecho, un material de referencia cuando se habla de redes
metalorganicas. En este sentido, existen varios métodos de sintesis para este material, por medio de los
cuales se puede controlar, por ejemplo, el tamano de particula o la superficie especifica. Como los poros
de la MIL-101(Cr) son relativamente grandes y debido a que posee una alta superficie especifica, se han
hecho varias investigaciones en torno a la funcionalizacién de este material, no obstante, los materiales
MIL-101(Cr) funcionalizados no son muy abundantes. Las posibles aplicaciones de estos materiales se
encuentran en la captura o separacion de gases o compuestos organicos volatiles, por ejemplo, o bien la

catalisis de compuestos de quimica fina.



2. Antecedentes
2.1. Hidréxidos dobles laminares

Los hidroxidos dobles laminares (HDL) o bien compuestos tipo hidrotalcita forman parte de los
materiales conocidos como arcillas anidnicas. Estos han llamado la atencién debido a sus caracteristicas
quimicas y estructurales que pueden aprovecharse en diferentes campos de la industria.

Los hidroxidos dobles laminares se utilizan principalmente después de un tratamiento térmico o
calcinacién. Esto se debe a que los éxidos obtenidos a partir de estos materiales presentan caracteristicas
atractivas como alta superficie especifica, propiedades basicas y efecto memoria, el cual permite la
reconstruccion de la estructura laminar inicial al poner en contacto al producto del tratamiento térmico
con una solucién que contenga aniones, una atmdsfera saturada de humedad o incluso con la humedad

del ambiente [1].
2.1.1. Estructura

La estructura de los hidroxidos dobles laminares puede entenderse facilmente a partir de la de la
brucita, Mg(OH)2. Una lamina de brucita estd formada por cationes magnesio (Mg2*) coordinados
octaédricamente a seis grupos hidroxilo (OH"), como se muestra en la Figura 2.1a y cada octaedro esta
unido a otro por una arista, dando como resultado ldminas infinitas compuestas (Figura 2.1b). Estas
ldminas son eléctricamente neutras y se sobreponen una a una, manteniéndose unidas por los puentes de

hidrégeno que forman los grupos hidroxilo.

) ow- ® Mg

Figura 2.1 Diagrama de la estructura de la brucita [2]

Si se sustituyen algunos cationes divalentes por trivalentes que no presenten gran diferencia de radio
iénico, se genera una carga positiva en la ldmina que debe compensarse con aniones. Estos se colocan en
la region interlaminar, al igual que las moléculas de agua de cristalizacién, como se observa en la Figura
2.2.
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Figura 2.2 Diagrama de la estructura de los hidréxidos dobles laminares. Tomada de Ref.[3]

La formula general de los hidréxidos dobles laminares es la siguiente:
[M(thx)M?J)OHz]H(AQ/‘n) “mH,0

Donde M?* y M3* son los cationes di y trivalente, respectivamente y A"~ corresponde al anidn
interlaminar. Como se observa, estos compuestos pueden formarse en un amplio intervalo de
composiciones, los valores de x comUnmente varian entre 0.17 y 0.33.

Estos compuestos admiten diferentes cationes di y trivalentes en su estructura, lo que les confiere
caracteristicas quimicas variables. La flexibilidad de la estructura de los HDL permite que puedan
obtenerse compuestos que contengan dos metales divalentes [4] o con dos cationes trivalentes, o incluso
compuestos multimetalicos [5,6].

Las laminas de hidroxido pueden apilarse una sobre otra y presentar dos simetrias diferentes:
romboédrica o hexagonal [1].

Uno de los parametros estructurales clave de los HDL es la distancia basal, ¢,, que es normal al plano
(000) y que es igual al grosor de una ldamina de hidréxido mas el espacio que ocupan los aniones entre dos
[dminas.

Los patrones de DRX de muestras HDL orientadas contienen reflexiones basales que tienen indices 00l.
Las posiciones de estas reflexiones o, para ser mas precisos, sus espaciamientos, dyy, Se relacionan con
cop COMO ¢y = ndyg;, (I, n = enteros). La relacién entre [ y n depende del nimero de capas tipo brucita, m,
por celda unitaria. Para un tipo de HDL de una sola capa, [ =n, ¢, experimental es el parametro ¢ de la
celda unitaria y su valor es igual al espaciado de la primera reflexion basal de angulo bajo. Para un

politipo de HDL con m numero de capas por celda unitaria el parédmetro ¢ estd dado por c=mc, y la
3



primera reflexion de angulo bajo tiene indices 00m, y su espaciado basal dg,, es igual a ¢,. El mineral
hidrotalcita cristaliza con la simetria romboédrica y los parametros de celda son a y ¢ = 3¢, [7].

Ademas, el parametro a describe la distancia promedio que hay entre los cationes en la lamina de
hidroxido. Para los hidroxidos dobles laminares de Mg y Al, la sustitucién de magnesio por aluminio
provoca que la distancia promedio del enlace M—OH disminuya y eso se refleja en la disminucion del valor
del pardmetro a. En otras palabras, el parametro a disminuye al aumentar el contenido de aluminio, lo
cual tiene mucho sentido porque este catidn trivalente es mas pequefio que magnesio. Sin embargo, esta

disminucién del parametro a con respecto a un cierto contenido de aluminio es limitada. Si la relaciéon de

magnesio y aluminio la escribimos de la siguiente manera: x = , para x > 0.33, el parametro a ya no

Al
Al+Mg
cambia [1].

En cuanto a la naturaleza de los aniones que pueden ocupar la region interlaminar no hay restriccion,
siendo los mas comunes los carbonatos, nitratos y cloruros, sin embargo éstos pueden intercambiarse con
relativa facilidad.

Es importante mencionar que al cambiar la naturaleza del catién y del anién interlaminar puede
modificarse la basicidad del hidréxido doble laminar y otras caracteristicas como la distancia entre
cationes dentro de las laminas y el espaciado entre ellas.

Al someter los hidréxidos dobles laminares a un tratamiento térmico moderado (entre 200 y 400 °C) la
estructura laminar se destruye y se obtienen dxidos mixtos, los cuales pueden recuperar la estructura
laminar si estan en contacto con una solucidén que contenga aniones. A esta propiedad se le conoce como
efecto memoria [1]. Durante la calcinacion, la coordinacion de los iones M3* cambia parcialmente de
octaédrica a tetraédrica y si posteriormente los Oxidos obtenidos se someten a una etapa de
rehidratacion, algunos de los iones tetraédricos no recuperan la coordinacion octaédrica. Por lo tanto, las
propiedades fisicoquimicas de la estructura reconstruida resultan diferentes de los de la hidroxidos dobles
laminares originales. Si la temperatura del tratamiento térmico supera los 450 °C, entonces los éxidos
mixtos ya no pueden recuperar la estructura laminar.

La variacion en la composicion quimica es la mejor manera de manipular las propiedades acido-base
de estos compuestos. Recientemente se han sustituido parcialmente los grupos hidroxilo de la estructura
laminar por fluoruros [8]. En ese trabajo se introdujo el aluminio en forma del complejo octaédrico [AlFs]3"
en las laminas de brucita provocando cambios significativos en las propiedades estructurales, texturales y
de adsorcién. Asimismo, se formaron sitios basicos fuertes debido a la presencia del flior en los éxidos

mixtos generados por estos nuevos compuestos.
2.1.2. Métodos de sintesis

Si bien es cierto que los hidréxidos dobles laminares pueden sintetizarse directamente, es decir,
mezclando una solucidn acuosa que contenga las sales de dos metales diferentes y una solucién basica, si
se requiere controlar o modular las propiedades texturales o estructurales del material resultante se
deben tomar ciertos cuidados durante la sintesis. En las siguientes secciones se explican los métodos de

sintesis utilizados en esta investigacion.



2.1.2.1.  Coprecipitacion a baja supersaturacion
Este método de coprecipitacion requiere la adicion de constante y simultanea de una solucidon que
contenga los cationes de interés y una solucidon basica a un matraz con agitacién constante y con las
velocidades de adicion de ambas soluciones reguladas de modo que el pH del sistema se mantenga
constante. Evidentemente, el pH elegido debe ser mayor que el necesario para la precipitaciéon del
hidroxido mas soluble [1,9].
2.1.2.2.  Sol-gel

El término "sol-gel" se deriva de las propiedades fisicas a través de las cuales la reaccién se lleva a
cabo. Este proceso involucra la formacién de una suspensién coloidal mévil (sol) que posteriormente se
convierte en gel gracias a un entrecruzamiento interno. Los materiales preparados a través de este
método exhiben buena homogeneidad, relativo buen control de la estequiometria, alta porosidad y alta
area superficial.

La preparacion de HDL es el resultado de la hidrdlisis y la condensacion de una solucion de alcéxidos.
Los alcoxidos primero se disuelven en un solvente organico y se someten a reflujo. A esta solucidon se
agrega agua lentamente, provocando el entrecruzamiento. Los HDL de Mg/Al son los mas comUnmente
preparados por esta técnica, alcanzando relaciones Mg/Al de hasta 6, en lugar de 2 o 3, que son las
relaciones mas altas que se alcanzan con otras formas de sintesis. Los pardmetros en la sintesis sol-gel
de HDL determinan la estructura y la textura de los materiales obtenidos [10].

El proceso de sintesis de HDL por este método se lleva a cabo de la siguiente manera. Se disuelve tri-
sec-butoxido de aluminio (ATB) en etanol y una reaccion de alcoholisis se lleva a cabo. Posteriormente, se
agrega una cantidad limitada de agua en una solucién de acido nitrico y entonces reacciones de hidrdlisis
parcial ocurren.

Después de la hidrdlisis la mezcla de reaccidon se torna completamente transparente debido a que los
puentes entre los oligdmeros [AI(OR)m]n se rompen. Entonces se agrega acido acético (AA) al medio de
reaccion, el cual actia como agente acomplejante, dificultando posibles reacciones de hidrolisis.

De esta manera, las reacciones de hidrdlisis, condensacién y polimerizaciéon se controlan. Para la
sintesis de HDL de compuestos de magnesio y aluminio, la relacion molar entre AA y ATB de uno es
suficiente para la complejacion del alcoxido de aluminio, por lo que se usan cantidades
subestequiométricas de agua para controlar mas facilmente las reacciones de hidrdlisis.

En el momento en el que se agrega el segundo (o incluso tercer) metal al medio de reaccidn,
diferentes especies se encuentran en él en distintas proporciones: alcéxidos de aluminio, acetatos e
hidroxidos y su reactividad varia segun su naturaleza. Los hidréxidos son los mas reactivos y los acetatos,
los menos. La condensacion comienza a llevarse a cabo con velocidades reducidas debido a los grupos
acetato y el pH ligeramente acido. Bajo estas condiciones, una condensacion controlada ocurre y se forma
un HDL en lugar de dos o mas fases de hidroxido por separado. Este proceso continlia con reacciones de
oligomerizacion y posteriormente de polimerizaciéon, aumentando la conectividad de la red. Finalmente si
el sol formado se afieja a temperatura ambiente, la evaporacion lenta del disolvente y la polimerizaciéon
continua llevan a la formacion de un gel. Es importante recalcar que el mecanismo de formacién de HDL
por este método no se debe a la precipitacion de cationes, lo cual ocurre a pH altos, sino por lentas
reacciones de condensacion que hidrolizan parcialmente a los cationes metalicos y que pueden controlarse

a un pH ligeramente acido [11,12].



2.1.3. Aplicaciones

Las aplicaciones que pueden tener los HDL son muy variadas. La relativa facilidad para sintetizarlos
junto con la flexibilidad en cuanto a composicion los vuelven compuestos muy versatiles. Se pueden
utilizar para intercambio anidénico, como adsorbentes, para la liberacién controlada de farmacos o como
catalizadores, por mencionar algunos de sus usos.

Como adsorbentes y como materiales de intercambio anidénico estos materiales se han usado
especialmente para remover especies cargadas negativamente. Los HDL presentan areas superficiales
moderadamente altas, también poseen altas capacidades de intercambio de aniones y una de las
caracteristicas que mas llama la atencidn es la flexibilidad del espacio interlaminar. Este ultimo puede
albergar diversos sedimentos o contaminantes de suelos o de agua. Por supuesto la capacidad para
intercambio de aniones se ve afectada por el tipo de aniones que residen inicialmente entre las laminas de
hidréxido y de la densidad de carga presente entre las laminas. Cuando la densidad de carga de las
laminas es demasiado alta, entonces el intercambio puede dificultarse [13].

Los HDL pueden recoger especies anidonicas por tres diferentes mecanismos: a) adsorcién, b)
intercambio idnico o c) reconstruccion de los materiales calcinados, haciendo uso del efecto memoria. Las
ventajas que presentan los HDL sobre las resinas de intercambio idnico son las altas capacidades de
intercambio y el hecho de que los HDL son resistentes a tratamientos con temperaturas relativamente
altas [14].

Las aplicaciones en el area farmacéutica también se han explorado ampliamente, los primeros usos
fueron como antidcidos. Sin embargo mas recientemente, en un esfuerzo por aprovechar la
biocompatibilidad de los HDL y su habilidad para intercalar compuestos anidnicos, se ha puesto mas
interés en el estudio de la intercalacion de diferentes farmacos, asi como su liberacion controlada [14].

Actualmente es necesario poder mantener activos diferentes farmacos durante largos periodos.
También es deseable evitar en lo posible la administracion repetitiva o, incluso, dirigir la liberacion del
farmaco en su objetivo. La regidn interlaminar de los HDL puede considerarse un micro-recipiente en el
que el medicamento se almacena de forma ordenada, y que ayuda a mantener su integridad al protegerlo
de la accion de la luz y el oxigeno. Después de la administracién del compuesto intercalado, el farmaco
puede liberarse a través de un proceso de desentrelazado, que se produce debido al intercambio idnico o
reacciones de desplazamiento. Tal sistema de administracion de farmacos propone reducir los efectos
secundarios de los farmacos asociados con niveles plasmaticos elevados y prolongar la vida activa del
farmaco. La velocidad de difusidon del farmaco desde el espacio interlaminar esta controlado por la fuerza
de la interaccién matriz-huésped, la rigidez de la capas y la longitud del camino de difusion [14].

Los hidréxidos dobles laminares han sido ampliamente utilizados en catalisis en sus diferentes formas:
solidos frescos, calcinados, rehidratados e incluso como soportes de catalizadores, aprovechando las
propiedades que cada una de éstas formas posee [1,9].

Debido a la distribucidn uniforme de los cationes en las laminas de brucita, en principio la actividad
catalitica de los HDL puede controlarse variando la relacién molar entre el catidn divalente y el trivalente,
asi como usando diferentes cationes.

Como sdlidos recién sintetizados se hace uso de su estructura laminar y sobre todo, de los aniones
interlaminares presentes. En este caso, la actividad catalitica se rige principalmente por la naturaleza del

anion, por la naturaleza de los cationes que forman las laminas (especialmente si presentan actividad
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redox) o bien por la cantidad de agua presente en la estructura. Las propiedades acido-base de los HDL
pueden evaluarse con reacciones de algunas moléculas organicas prueba como la reaccion de isopropanol
con MgAI-COs actuando como base para obtener acetona e hidrégeno.

Para utilizarse como 6xidos mixtos los HDL se someten a un tratamiento térmico, el cual determina la
eficiencia del catalizador. Los parametros que influyen en la actividad catalitica y que pueden regularse
durante el tratamiento térmico son la atmosfera, la velocidad de calentamiento y especialmente la
temperatura final, que usualmente es entre 400 °C y 500 °C. Las reacciones que se catalizan con este
tipo de sdlidos abarcan reducciones [15], descomposicion de 6xido nitroso [16], adiciones de Michael [17]
y la cianoetilacion de alcoholes o de aminas [18].

La reconstruccién estructural de los HDL a partir de los 6xidos mixtos puede llevarse a cabo de
diversas maneras y cada una de ellas confiere caracteristicas diferentes a los sdlidos obtenidos. Por
ejemplo, si la rehidratacion se lleva a cabo en presencia de flujo de gas inerte saturado de vapor de agua,
los parametros que deben regularse son el tiempo de rehidratacion y el flujo de corriente de gas. Como
resultado de este tratamiento se obtiene un sélido que contiene solamente iones hidroxilo como aniones
de compensacion, los cuales se comportan como sitios basicos de Bronsted y son cataliticamente activos
en reacciones como condensaciones alddlicas [19], cianoetilaciéon de alcoholes [20], condensaciones de
Claisen-Schmidt [21], etc.

Para usar los HDL como soporte para catalizadores usualmente primero se lleva a cabo un tratamiento
térmico moderado (entre 400 °C y 500 °C) y posteriormente se agregan los componentes activos como
rutenio, rodio o paladio, poniendo en contacto el 6xido mixto con una solucién que contenga sales o
complejos del metal de interés. A continuacién se puede llevar a cabo una segunda calcinacion de modo
que se obtenga el catalizador soportado en un 6xido mixto. Estos catalizadores se han usado en diversas
reacciones de hidrogenacion e hidrodesulfuracidén [22] o bien en la polimerizacion de etileno [23].

Muchos ejemplos han demostrado que los HDL pueden convertirse de diferentes maneras en
catalizadores para una amplia variedad de reacciones organicas. La actividad catalitica y selectividad de
estos materiales estan determinadas por la composicion quimica (cationes, relacién entre cationes, y
aniones), los procesos de activacién (secado, calcinacion, oxidacion, reduccidon o reconstruccion), asi
como las condiciones de reaccion (temperatura, presidon, atmosfera y disolvente). En general, los HDL o
los catalizadores relacionados con estos materiales con mayor actividad y selectividad para una reaccién
especifica pueden obtenerse facilmente debido a la eleccidn versatil de cationes y aniones, la buena
dispersion de los cationes, la fuerza controlable de los sitios acidos o basicos y el estado de oxidacidon
ajustable de los iones metalicos. De este modo, se anticipa que habra un nimero considerable de nuevos

catalizadores relacionados con HDL para mas reacciones organicas en el futuro.
2.2. Redes metalorganicas

Las redes metalorganicas, o mas precisamente, los polimeros de coordinaciéon porosos son compuestos
cristalinos que consisten en redes infinitas construidas por centros metdlicos unidos mediante ligantes
organicos polidentados por enlaces de coordinacién de fuerza moderada. Ademas, algunos de ellos
contienen otros componentes auxiliares como contraiones o moléculas de solvente. Estos materiales se
caracterizan por presentar altos valores de superficie especifica y porosidad. Estas propiedades, junto con

la gran capacidad de variar los componentes organicos e inorganicos que componen sus estructuras,
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hacen de la redes metalorganicas compuestos muy adaptables para posibles aplicaciones que incluyen la
generacion de energia limpia, almacenamiento de gases y catalisis entre otros [24,25].

El proceso de construccidon de un polimero de coordinacidon depende directamente de la formacion de
enlaces de coordinacion, los cuales se forman por la donacion del par de electrones del ligante (base de
Lewis) a los centros metdlicos (acido de Lewis), o mediante la atraccion electrostatica entre las cargas
positivas de los iones metalicos y la polarizacion de las cargas negativas del ligando. Asimismo, en estos
materiales pueden presentarse otro tipo de interacciones, como puentes de hidrégeno, fuerzas m—n e
interacciones de Van der Waals, entre otras [26].

Para poder llamar a un soélido como red metalorganica, éste debe mostrar los atributos inherentes a
este término: una unidén fuerte que proporciona solidez, unidades de enlace que pueden modificarse
mediante sintesis organica y una estructura geométricamente bien definida. Esta uUltima propiedad implica
ademas que estos solidos deben ser altamente cristalinos, un criterio importante para el establecimiento
preciso de relaciones estructura-propiedad. Como resultado de esta coleccion creciente de estructuras
cristalinas, se ha podido estudiar y analizar su complejidad para buscar tendencias en la conectividad de
los cationes con los ligantes organicos. A su vez, esto ha llevado a la identificacién de los principios que
rigen el disefio y el ensamblaje de redes objetivo (estrategia llamada sintesis reticular [27]), cuyas
demostraciones son practicamente inexistentes fuera de la literatura de las redes metalorganicas. De
forma similar a la sintesis de copolimeros organicos, los bloques de construccion de una MOF, se eligen
cuidadosamente de manera que el material resultante exhiba las mismas propiedades.

Mientras que la naturaleza y la concentraciéon de los mondmeros en un polimero orgénico determinan
su procesabilidad, caracteristicas fisicas y Opticas, es la conectividad de la red de las unidades de
construccién la que determina en gran medida las propiedades de una red metalorganica. Estas pueden
incluir intercambio magnético, acentricidad para aplicaciones opticas no lineales o la definicion de canales
disponibles para el paso de moléculas. La inclusién de centros quirales o sitios reactivos dentro de una red
abierta también son objetivos para la generacién de materiales funcionales.

De esta manera, no sélo es importante la seleccién y la preparacion de las unidades de construccion
deseados, sino también una cierta previsidon de cdmo estaran ensamblados en el producto final. Para
ayudar a predecir la estructura resultante, se adoptdé el concepto de “Unidades Secundarias de
Construcciéon” (o SBU por sus siglas en inglés) a partir del analisis de las estructuras de las zeolitas. Estas
SBU son figuras geométricas simples que representan los ciumulos inorganicos o esferas de coordinacion
que estan unidas entre si por los componentes organicos (tipicamente lineales). Estas se discutirdn mas
adelante en la seccion 2.2.1. Si bien es cierto que muchas de estas unidades se han observado en
especias moleculares, éstas no se introducen directamente, sino que se forman in situ en condiciones
especificas. Por otro lado, los enlaces organicos ramificados con mas de dos funcionalidades de
coordinacion constituyen SBU preformados. El éxito de una SBU en el disefio de una red abierta depende
de su rigidez y en la direccionalidad de la unién, que debe mantenerse de forma fiable durante el proceso
de montaje. El enfoque conceptual mediante el cual se disefia y se ensambla una red metalorganica se
denomina sintesis reticular y se basa en la identificacion de cdmo se unen los bloques de construccién
para formar una red. Se observa que las diversas topologias de red adaptadas por las MOF estan
representadas por sélo un pequefo nimero de estructuras simples y de alta simetria. Estos se han

comparado con las redes de compuestos inorganicos simples, tales como diamante, grafito, SrSiz y PtS. El
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conocimiento previo de qué topologia sera adoptada por un conjunto dado de bloques de construccion es
particularmente relevante para el desarrollo de materiales porosos, ya que es precisamente la expansion
de estas redes simples por los enlaces organicos que define los vacios dentro del sélido.

También se puede obtener informacidn acerca de qué tan probable es que dos o mas redes estén
interpenetradas a expensas del volumen de poro. Esto puede tomar la forma de interpenetracién, donde
las redes se desplazan al maximo entre si [28], o se entrelazan, donde estan minimamente desplazadas y
exhiben contactos cercanos que pueden resultar en un reforzamiento mutuo [29]. El primero es uno de
los principales obstaculos que deben superarse en el desarrollo de una red metalorganica porosa. La
posibilidad de cualquiera de estos eventos depende directamente de la topologia de red [30] o de las
distorsiones de la misma [31].

Debe hacerse notar que una red metalorganica que contiene moléculas de disolvente que no pueden
eliminarse o intercambiarse sin pérdida de la integridad de la estructura no puede etiquetarse como
porosa. El término red abierta generalmente se ha concedido como una descripcion adecuada de
materiales que contienen moléculas altamente desordenadas y libres de disolvente que parecen fluir
libremente a través de los espacios vacios de la red bien definida, aunque es esencial que se pruebe la
evacuacion facil del material. El método mas comun para examinar la estabilidad de un MOF en ausencia
de las moléculas libres originales es un analisis de difraccién de rayos X en polvo (DRX) del material
después del calentamiento o la evacuacion, referenciado al patréon calculado de la estructura de la red.
Esto se correlaciona luego con el analisis termogravimétrico (TGA), en el que la estabilidad de la red esta
indicada por la pérdida insignificante de peso entre las temperaturas de desorcion de las moléculas de
disolvente y la descomposicion de la red [32].

Los métodos convencionales para la sintesis de las redes metalorganicas consisten principalmente en
reacciones llevadas a cabo por calentamiento eléctrico. La temperatura de reaccién es uno de los
parametros principales en la sintesis de las MOF, y normalmente se distinguen dos tipos de reacciones
dependiendo de la temperatura a la que se realicen. Si la reaccion se lleva a cabo en vasos cerrados bajo
presion autdégena por encima del punto de ebullicion del disolvente, entonces se trata de una sintesis
solvotermal. Si por el contrario, las reacciones se llevan a cabo por debajo o en el punto de ebullicion del
disolvente a presion ambiente, entonces se denomina sintesis no solvotermal.

Para investigar la formacién de MOF, se varian muchos parametros, tales como la composicién
(relaciones molares de materiales de partida, pH, disolvente, etc.) y los pardmetros del proceso (tiempo
de reaccion, temperatura y presion). Una de las herramientas mas usadas para acelerar el descubrimiento
de nuevos compuestos y optimizar los procedimientos de sintesis son los métodos de alto rendimiento.
Estos métodos consisten en sintesis a micro escala variando en un solo lote de manera sistematica
concentraciones de cationes o ligantes, pH de solucion, disolvente etc. Gracias a este tipo de sintesis se
ha logrado sintetizar una gran cantidad de nuevas y diferentes redes metalorganicas. El trabajo de Omar
Yaghi y colaboradores es una muestra de este tipo de métodos de sintesis. En el articulo publicado en
2008 se reportan veinticinco compuestos diferentes de ZIF (por el nombre en inglés: Zeolitic Imidazolate
Framework, un subgrupo de redes metalorganicas), obtenidos a partir de 9600 micro reacciones de 300
uL cada una [33].

Ademas de los métodos convencionales existe una gran cantidad de investigaciones acerca de rutas

alternativas de sintesis, en las que se incluyen: mecanosintesis, sonosintesis y sintesis asistida por
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microondas. Es importante explorar rutas alternativas como éstas ya que pueden conducir a compuestos
con diferentes tamafios de particulas y distribuciones de tamafios, asi como a morfologias que pueden
influir en las propiedades del material. Asimismo, diferentes métodos pueden conducir a nuevos
compuestos que no pueden obtenerse de otra manera [34].

El objetivo principal en la sintesis de MOF es establecer las condiciones de sintesis que conducen a los
bloques de construccion inorganicos definidos sin descomposicion del ligante organico. Al mismo tiempo,
la cinética de cristalizacién debe ser apropiada para permitir que tenga lugar la nucleacién y el
crecimiento de la fase deseada.

Uno de los mayores desafios para el uso de MOF en aplicaciones industriales radica en sus propiedades
inherentes y en su produccidn. Los requisitos de los MOF que deben cumplirse incluyen alta porosidad,
estabilidad térmica y quimica, asi como también sustentabilidad. Las sintesis establecidas en el
laboratorio deben adaptarse. Para ello es necesario tener en cuenta aspectos como disponibilidad y costo
de los materiales de partida, condiciones de sintesis (preferentemente baja temperatura o presién
ambiental), procedimiento de elaboracidn, proceso de activacién, obtencion de altos rendimientos, evitar
grandes cantidades de impurezas y reducir el uso de disolventes principalmente organicos. Sin embargo
este campo aun no ha sido lo suficientemente explorado ya que los procedimientos de escalamiento

reportados no cumplen con la mayoria de los criterios para sintesis a escala industrial.
2.2.1. Unidades secundarias de construccion (SBU)

El control estructural en las redes metalorganicas depende de que bajo ciertas condiciones de sintesis
y combinando elementos metdlicos con los grupos funcionales de los ligantes se pueden generar
diferentes agrupaciones de atomos con una determinada geometria y conectividad. Aunque no limitado a
ellos, los ligantes con acidos carboxilicos son los mas ampliamente empleados para la formacidn de las
redes metalorganicas, y es por esto que se ha descrito una gran cantidad de agrupaciones de atomos
formados por la combinacion de distintos metales con este tipo de ligantes. Estos agregados de metal-
carboxilato forman unidades secundarias de construccion o SBU (por sus siglas en inglés: Secondary
Building Units) y por la unidon de estas SBUs a través de moléculas organicas se generan las redes con
distintas caracteristicas estructurales y topoldgicas, dependiendo del grado de conectividad de la SBU y el
ligante organico. En principio, las modificaciones en cuanto a tamafio de las moléculas organicas no
influyen en las caracteristicas de la SBU, con lo que un mismo tipo de red puede ser generado con
ligantes que son equivalentes en cuanto al grado de conectividad pero que difieren en longitud [35].

En la Figura 2.3 aparece la unidad de construccidn secundaria formada por cuatro atomos de zinc en
coordinacion tetraédrica unidos por seis grupos carboxilicos que tiene una geometria simplificada igual a
un octaedro. La union de estas SBUs con ligantes lineales producen el tipo de red pcu,

independientemente de la longitud del ligando.
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Figura 2.3 Esquema de la formacion de una red

El control sobre la estructura final, sin embargo, puede complicarse porque la combinaciéon de una
determinada SBU con un determinado ligante no necesariamente da como resultado un Unico tipo de red.

Evidentemente, la eleccion tanto de los SBUs como de los ligantes tendran un efecto en la formacion
de las redes metalorganicas. La gran variedad de numeros de coordinacion de los diferentes metales, el
estado de oxidacién en el que se encuentran, o bien la flexibilidad o rigidez y la geometria propia de los
ligantes son factores que determinan las estructuras y las propiedades de estos materiales porosos [36].

Gracias a esto, las propiedades de las redes metalorgdnicas son facilmente ajustables sintéticamente,
sobre todo comparadas con aquellas de otros compuestos porosos.

Las estructuras cristalinas de la mayoria de los compuestos son dificilmente predecibles a priori, pero
las estructuras de las redes metalorganicas son controlables hasta cierto punto gracias a la amplia gama
de unidades secundarias de construccién que pueden emplearse. Esto provee una oportunidad para
obtener materiales porosos con estructuras predeterminadas y propiedades predisefiadas como son el

tamanfo y la forma del poro, asi como la presencia de diversos grupos funcionales.
2.2.2. MIL-101

En 2005 Férey y colaboradores publicaron la sintesis y la caracterizacion de la red metalorganica MIL-
101(Cr) [37]. Este material llama especialmente la atencidn debido a la alta superficie especifica (Seer=
4100 m?/g) y al gran volumen de poro (2 cm3 g1) que presenta.

La MIL-101 esta formada por trimeros metalicos (Cr, Fe, Al, V) interconectados por grupos 1,4-
bencenodicarboxilato (o tereftalato) y unidos por un atomo de oxigeno central como se muestra en la
Figura 2.4. Estos iones metdlicos tienen una coordinaciéon pseudo-octaédrica. En uno de los vértices se
encuentra el atomo central de oxigeno, otros cuatro vértices estan ocupados por los atomos de oxigeno
provenientes de los grupos dicarboxilato y el Ultimo vértice se encuentra ocupado por, un grupo hidroxilo,
un ion fluoruro o bien una molécula de agua. Al contrario que el fluoruro o el grupo hidroxilo, la molécula
de agua puede desorberse facilmente (con un tratamiento térmico y en vacio) para dejar un sitio de

coordinacion libre en el metal, que posteriormente puede actuar como un centro acido de Lewis.
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Figura 2.4 Unidad de Construccion Secundaria de MIL-101. Tomado de ref. [38]

Estas unidades de construccién, se acomodan de manera que se forman dos tipos de cavidades. La
primera con didmetro interno de 29 &, es accesible por medio de ventanas pentagonales con una apertura
de 12 &; mientras que la segunda cavidad presenta un didmetro interno de 34 A y accesible por medio de
ventanas pentagonales y hexagonales de 14.7 A y 16 A, respectivamente. Esto se puede ver en el

esquema de la Figura 2.5.
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Figura 2.5 Esquema de MIL-101(Cr). Adaptado de ref [38]
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La MIL-101 es estable al aire durante meses y su temperatura de descomposicion reportada es de 275
OC. Ademas, es estable en presencia de disolventes organicos y agua, tanto a temperatura ambiente
como en condiciones solvotermales.

La sintesis propuesta por Férey y colaboradores consiste en una reaccidon hidrotermal, utilizando
nitrato de cromo como precursor del metal, acido tereftalico (H2BDC) y acido fluorhidrico (HF) en
relaciones 1:1:1. La temperatura de la reaccion es de 220 °C durante 8 horas. Sin embargo, se han
buscado otros métodos de sintesis con el fin de modificar las propiedades del material obtenido, mejorar
el rendimiento del producto obtenido o bien para evitar el uso de acido fluorhidrico. Por ejemplo, Dong y
colaboradores usaron hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH) para promover la disolucion del acido
tereftalico [39]. Se ha intentado usar otro acido como en el trabajo de Yan y colaboradores, en el que se
usa acido acético como modulador [40]. Incluso se ha reportado la sintesis de este material usando el
método de Férey pero sin el uso de HF [41].

Jiang y colaboradores reportaron la sintesis de nanoparticulas de MIL-101(Cr) usando diferentes acidos
monocarboxilicos como moduladores para controlar el tamafio de las nanoparticulas obtenidas (entre 19
nmy 84 nm) [41].

También se ha explorado la sintesis de MIL-101(Cr) sin el uso de solvente ni HF, como reportan Xu y
colaboradores. En su trabajo se obtuvo este material moliendo Cr(NO3)3:9H20 y H2BDC durante media
hora a temperatura ambiente y posteriormente el material obtenido se sometié a un tratamiento térmico
de 220 °C por cuatro horas [42]. El tamafio de particula obtenido por este método es de entre 40 y 200
nm, que es mas pequeio que el obtenido al sintetizar hidrotermalmente MIL-101(Cr), que es de entre
300 y 500 nm.

Otra alternativa mas para la sintesis de este material es la sintesis asistida por microondas, Jhung y
colaboradores reportaron una disminucion significativa en el tamafio del cristal (40-90 vs. 250-600 nm).
Al usar microondas para la sintesis de este material, no sélo se reduce el tamafio de cristal, sino también
el tiempo de sintesis comparado con el método hidrotermal. El tiempo de sintesis usando microondas va
desde un minuto hasta los 60 minutos, dependiendo del tamafio de cristal requerido, mientras que la
sintesis convencional requiere desde 8 hasta 16 horas [43].

Otro de los atractivos de este material es que se puede usar un ligante funcionalizado o bien, llevar a
cabo la funcionalizacién en un proceso post-sintesis.

De los materiales funcionalizados, los mas utilizados son los que contienen el grupo amino o el grupo
nitro. La MIL-101 nitro-funcionalizada (MIL-101-NOz2) se sintetizd usando acido 2-nitrotereftalico (H2BDC-
NO2) y cloruro de cromo como precursor del metal (CrClz) [44]. Lin y colaboradores reportaron la sintesis
de MIL-101 funcionalizada con aminas (MIL-101-NH2) usando acido 2-amino-tereftalico (H.BDC-NHz) en
una solucidn acuosa de hidroxido de sodio a una temperatura inferior de 150 °C [45].

Otro ejemplo sobresaliente es el material funcionalizado con acido sulfénico (MIL-101-SO3H) por
Akiyama y colaboradores usando 2-sulfotereftalato de sodio como ligante (H2BDC-SOzNa) y 6xido de
cromo (VI) y acido clorhidrico en una reaccion hidrotermal a 180 °C durante seis dias [46]. El mismo
grupo también informé la sintesis de MIL-101-NO2 en condiciones de reaccién similares para la sintesis de
MIL-101-SOsH [47].

En 2013 se reportd la sintesis de una serie de materiales MIL-101 utilizando una técnica de alto

rendimiento. Se describieron los efectos de tres fuentes diferentes de cromo (CrOsz, CrClz vy
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Cr(NO3)3-9H20) y se utilizaron 9 ligantes diferentes. No sélo se prepararon sélidos con un solo tipo de
ligante, sino que se exploraron diferentes mezclas de ligantes con el fin de obtener materiales con
ligantes mixtos. Se produjeron materiales MIL-101 altamente cristalinos utilizando CrCls como precursor
de cromo y acido 2-bromotereftalico o 2-nitrotereftédlico como componentes del material con ligantes
mixtos [48].

Todas estas caracteristicas hacen de los materiales MIL-101 muy atractivos no sélo para la adsorcion

de gases, sino de otras moléculas de gran tamafio.
2.2.3. Aplicaciones

Debido a las caracteristicas de las redes metalorganicas su principal aplicacion es en adsorciéon de
diferentes gases o vapores. En el caso de la MIL-101, el tamafio de poro, la alta superficie especifica, la
excelente estabilidad térmica y quimica, y la gran cantidad de sitios de coordinacidn insaturados, la hacen
un excelente candidato para esta aplicacién. Ademas, su capacidad de adsorcién puede mejorarse
introduciendo diferentes grupos funcionales o aditivos a su estructura.

La mayor parte de los esfuerzos se ha concentrado en estudiar el almacenamiento de hidréogeno, la
captura de diéxido de carbono o adsorcidon de vapor de agua, sin embargo, otros trabajos interesantes
han surgido para la captura de otros compuestos como yodo o compuestos organicos volatiles.

La MIL-101 se ha funcionalizado de diversas maneras con el fin de mejorar la capacidad de capacidad
de adsorcion de hidréogeno, que para el material sin funcionalizar es de 6.1 % peso a 77 K y 80 bar. Uno
de los mejores resultados para este material se obtuvo por Prasanth y colaboradores con nanotubos de
carbono de paredes simples (SWCNT, por sus siglas en inglés) incorporados a la red MIL-101 [49]. Las
capacidades de absorcion Hz2 de MIL-101 aumentaron de 6.37 a 9.18% en peso a 77 K hasta 60 bar y de
0.23 a 0.64% en peso a 298 K hasta 60 bar, lo que se atribuyd a la disminucién del tamafio de poro y
aumento en microporos volumen en MIL-101 por incorporacion de SWCNT.

Una aplicacién méas de gran relevancia es la separaciéon de gases. Esta puede llevarse a cabo con un
material poroso que adsorba selectivamente un gas de una mezcla gracias a las diferencias de forma o
tamafo de las moléculas. En este aspecto la adsorcidon de didéxido de carbono es ciertamente uno de los
procesos mas significativos actualmente a causa de las implicaciones medioambientales. La MIL-101 ha
mostrado excelentes resultados, por ejemplo, en 2008, Llewellyn y colaboradores alcanzaron una captura
récord de 40 mmol gt a 5 MPa y 30 °C [50]. Se ha encontrado que al agregar grupos amino a materiales
porosos mejora significativamente la capacidad de captura de CO2 en condiciones mas cercanas a las
condiciones de trabajo real. Estos nuevos materiales utilizan la quimica acido-base bien establecida del
CO2 con aminas, impregnando redes metalorganicas con diferentes aminas. Los sélidos impregnados con
grupos amino mantienen su capacidad de adsorcion y selectividad en condiciones de prueba himedas
mejor que las alternativas. Por ejemplo, una serie de sélidos MIL-101 se impregnaron con diferentes
cantidades de polietilenimina (PEI). Si bien es cierto que tanto la superficie especifica como el volumen de
poro disminuyeron después de la impregnacion, todos los compuestos resultantes exhibieron una
mejorada capacidad de adsorcién de CO: a bajas presiones. Con 100% en peso de carga de PEI, la
capacidad de adsorcion de CO2 a 0.15 bar alcanzé un valor de 4.2 mmol gt a 25 ° Cy 3.4 mmol g a 50

° C. Mas importante aun, los adsorbentes resultantes mostraron una cinética de adsorcion rapida y una
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selectividad ultra alta para el CO2 sobre N2 en el gas de combustion disefiado con 0.15 bar de CO2 y 0.75
bar de N2 [51].

Otra aplicacion interesante es como adsorbente de vapor de agua, ya sea como desecante, para
baterias térmicas o como parte de sistemas de captacion de agua. Se espera que la captura y liberacion
de agua atmosférica activada por la temperatura sea Util en climas donde hay una gran diferencia de
temperatura entre el dia y la noche. En este caso, el agua se adsorbe por la noche y se libera durante el
dia, lo que permite suministrar agua fresca sin energia eléctrica [52]. También se estd investigando la
captura de agua por solidos porosos en el disefio de intercambiadores de calor impulsados por adsorcién
para uso como aire unidades de acondicionamiento en vehiculos (la calefaccion y el enfriamiento se
logran, respectivamente, por adsorcién y desorcidon de agua en un sélido poroso) [53].En este sentido, se
ha demostrado que la inclusion de grupos hidrofébicos ayuda a regular la cantidad de agua adsorbida
[47].

Una de las aplicaciones de los solidos porosos es la captura y el confinamiento de sustancias téxicas.
En el caso de las redes metalorganicas se ha puesto especial interés en la captura de compuestos
organicos volatiles (COV), sulfuro de hidrégeno y yodo.

En este sentido se han obtenido muy buenos resultados en la captura de yodo elemental. El mejor
resultado reportado en la literatura hasta el momento es de 342 % peso a 77 °C, y se ha obtenido con
MIL-101 dopada con nanoparticulas de cobre [54].

La captura de diversos compuestos organicos en este material también se ha estudiado ampliamente,
entre los que se encuentran: benceno, hexano, acetona, tolueno, algunos hidrocarburos de cadena larga.
Todos estos compuestos han sido capturados con buenos resultados aunque aun hay mucho por explorar.

Por otro lado, la catdlisis es una de las aplicaciones potenciales mas importantes de las redes
metalorganicas debido a sus altas areas superficiales y excelente dispersidon de centros metalicos. Sin
embargo se han reportado relativamente pocos trabajos sobre este tema. La razén principal es la
temperatura de descomposicion de las redes, que en general es baja. No obstante, hay reacciones que se
llevan a cabo a bajas temperaturas y es posible que las redes catalicen estas reacciones. Para
aplicaciones cataliticas usando redes metalorganicas se han utilizado cinco tipos de sistemas cataliticos o
sitios activos: (a) redes metalorganicas homoquirales, (b) los iones metélicos o los ligantes que componen
la red, (c) centros metalicos insaturados, (d) complejos metdlicos en las redes porosas y (e)
nanoparticulas de 6xidos de metales o metales altamente dispersados en las redes metalorganicas
[55,56].

Los ejemplos mas populares para las aplicaciones cataliticas son aquellos donde los sitios activos son
los iones metalicos en la red, aun cuando el ion y el ligante usualmente se eligen como los bloques de
construccién mas que como los catalizadores. Actualmente, se han reportado catalizadores exitosos para
diversas reacciones como cianosililacién, Diels-Alder, hidrogenacién, esterificacion, oxidaciéon de CO, etc.

Ademas, la introduccion de centros metalicos insaturados en las redes metalorganicas porosas puede
ofrecer una herramienta prometedora en catalisis porque un arreglo regular de centros metalicos en los
canales de los poros induce regioselectividad o selectividad de forma o de tamafio hacia moléculas
huésped o intermediarios.

Mientras que las aplicaciones cataliticas se refieren a la superficie de los poros, muchos usan tanto los

poros y sus posibilidades para introducir diferentes especies como el esqueleto de la red. Sin embargo, la
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funcionalizacion de los poros para aplicaciones cataliticas es un campo que se ha estudiado muy poco en
estos materiales [55].

Como catalizador la MIL-101 o sus derivados, ya sea con ligantes funcionalizados o con moléculas o
particulas huésped incorporadas, han funcionado en reacciones tandem, en oxidaciones, hidrogenaciones
y en reacciones catalizadas por acidos o bases de Lewis, entre otras.

Como acido de Lewis se usé en la cianosililacion de benzaldehido con un rendimiento de 98.5% a 40
oC después de tres horas de reaccién. La MIL-101 mostré una actividad catalitica mas alta que otras MOF,
como Cusz(BTC)2 [57].

Una de las aplicaciones para la MIL-101-NH2 es como catalizador en una condensacion de
Knoevenagel, reportada por Férey et al [58]. En este trabajo se llevdo a cabo la condensacién de
benzaldehido con cianoacetato de etilo utilizando MIL-101-NH2, que mostrdé buena actividad (96.3-97.7%
de conversion y 99% de selectividad del producto) en ciclohexano a 80 °C.

Como catalizador acido-basico de Lewis, la MIL-101 se ha empleado en diversas reacciones como la
cicloadicion de CO2 a diferentes alquenos a alta presion de COz, en condiciones libres de disolvente y con
bromuro de tetrabutilamonio como co-catalizador [38,59]. También se ha usado dialquilaminopiridina
(DAAP) incorporada a MIL-101 para llevar a cabo la hidrdlisis de dietil-4-nitrofenilfosfato. El organofosfato
se degradd exitosamente en una mezcla de agua y acetonitrilo a temperatura ambiente. La conversién
alcanzada fue entre 79 y 100 % después de 24 horas de reaccién. El material compuesto mostré mas
actividad que la MIL-101 y la DAAP por separado, 7 y 47 veces mayor actividad, respectivamente. Esto se

debe a que hubo un efecto sinérgico del Cr(III) como acido y la DAAP como base de Lewis [60].
2.3. Fldor

El fltor es el haldgeno mas abundante asi como el mas ligero. Es el elemento mas electronegativo de
la tabla periddica (y, =3.98) y el flior elemental es un oxidante fuerte. Es extremadamente reactivo,
incluso algunos gases nobles forman compuestos con él, como xenén y radon.

La energia de enlace de la molécula de flior (159 kJ mol!) es relativamente baja comparada con la
energia de enlace de las moléculas de otros haldégenos mas pesados, como Cl> (243 kJ mol!) o Brz (193
kJ mol) [61]. Esto, junto con la alta electronegatividad da como resultado una facil disociacion de la
molécula de fldor, una alta reactividad y la formacién de enlaces fuertes con atomos diferentes de fldor.

La quimica del flior es muy vasta y comprende compuestos tanto inorganicos como organicos. Se
combina con metales, no metales, metaloides y algunos gases nobles, como xendn y radoén. Este
elemento tiende a formar principalmente enlaces idnicos, debido a su alta afinidad electrdnica, -328 kJ
mol-! [62]. Cuando forma enlaces covalentes, estos son polares.

La quimica del fldor estda dominada por su fuerte tendencia a ganar un electrén. La eliminacion de un
electrén de un atomo de fldor requiere tanta energia que no se conocen reactivos conocidos que oxiden el
flior en un estado de oxidacion positivo. Por lo tanto, el Unico estado de oxidacidon comun del fldor es -1.
Aunque para el flior elemental, donde los atomos estan unidos entre si, presenta estado de oxidacion 0.
El anion fluoruro es la base “mas dura” (de baja polarizabilidad) por su tamafio pequefio y alta densidad
de carga negativa.
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Si el flior forma parte de una molécula, éste tiene un gran efecto inductivo, es decir, polariza un
enlace debido a su alta electronegatividad a lo largo de una cadena de atomos de carbono. Cuando esto
sucede aumenta significativamente la acidez de la molécula.

El enlace mas fuerte en quimica organica es el enlace carbono-flor [63]. La alta electronegatividad del
fldor le da al enlace carbono-flior una polaridad o momento dipolar significativo (1.41 D). La densidad de
electrones se concentra alrededor del fllor, dejando el carbono relativamente pobre en electrones. Esto
se traduce en el caracter idnico del enlace a través de cargas parciales (C%* — F%-). Las cargas parciales en
el flior y el carbono son atractivas, lo que contribuye a la fuerza de enlace inusual del enlace carbono-
fldor. Estos enlaces pueden tener una energia de disociacidon de enlace de hasta 544 k] mol! [64]. Esta
fuerza de enlace es mas alta que la de otros enlaces carbono-hidréogeno y carbono-haldgeno, por ejemplo,
enlace C-Cl es de alrededor de 320 kJ mol-1[65].

Ademas, el enlace carbono-fllior es relativamente corto (alrededor de 1.4 R). El radio de Van der
Waals del sustituyente fltior es solo 1.47 &, que es mas corto que el de cualquier otro sustituyente y es
cercano al del hidrégeno (1.2 R). Sin embargo, su fuerte electronegatividad y su capacidad para formar
puentes de hidrégeno hacen que un atomo de fllor se asemeje mas a un grupo hidroxilo que a un atomo
de hidrégeno. El fldor tiene la polarizabilidad mas baja de todos los atomos: 0.56x10724 cm3. Esto causa
fuerzas de dispersién muy débiles entre las moléculas polifluoradas [65].

Otra consecuencia del enlace C-F altamente polarizado es el orbital antienlazante o/_r de baja energia.
Este orbital vacio puede acomodar la densidad electronica de heterodtomos ricos en pares de electrones
(O, N), de enlaces C-H y de enlaces pi, asi como nucledfilos. Este efecto se conoce como
hiperconjugacion, y estabiliza significativamente ciertas conformaciones de algunas moléculas [66].

Como resultado de la interaccion C-F, las moléculas fluoradas sufren cambios importantes en las
propiedades fisicas y quimicas, impartiendo a los compuestos organofluorados una variedad de nuevas
propiedades funcionales, entre las que se incluyen: (i) mejora de la hidrofobicidad (pero, alta lipofobia en
sustancias perfluoradas), (ii) alta estabilidad térmica y oxidativa (resistencia a la luz solar), (iii)
interacciones intermoleculares débiles, y (iv) baja energia superficial y tensién superficial. Ademas, las
sustancias fluoradas generalmente muestran: (v) un indice de refraccion bajo (baja absorcién de luz), (vi)
estabilidad quimica y bioldgica excepcional, (vii) alta capacidad de confinamiento de gases, y (viii) alta
fluidez y densidad (para liquidos) [67].

Debido a estas interesantes propiedades, los compuestos fluorados se han usado ampliamente en el
disefio de productos farmacéuticos, agroquimicos, refrigerantes, catalizadores, tintes, cristales liquidos,
fibras dpticas y polimeros altamente duraderos.

Las aplicaciones de los materiales fluorados son extensas: la generacion de superficies hidrofébicas,
como métodos de separacion, como catalizadores y como sensores, entre otras.

Las superficies altamente hidrofdbicas estan inspiradas en la naturaleza. El ejemplo por excelencia de
esto se presenta en las hojas de la planta de loto debido a la rugosidad microscopica de la superficie de la
hoja decorada con cera hidréfoba; este comportamiento hidréfobo puede imitarse por ejemplo, mediante
peliculas de nanoparticulas de 6xido de silicio fluorado, creando superficies que presentan grandes
angulos de contacto con el agua. Las superficies superhidrofdbicas tienen una gran importancia en el
mundo tecnoldgico, donde se pueden aplicar en areas como anticorrosién, anti-incrustaciéon bioldgica, e

incluso en reducciones en el arrastre [68].
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La extraccidon en fase sdélida fluorada se utiliza para separaciones rapidas de mezclas de reaccion que
involucran reactivos fluorados, grupos protectores o marcadores utilizando gel de silice unido a cadenas
de perfluoroalquilo que separa los compuestos con base en el contenido de fllor. Las moléculas con fldor
se retienen selectivamente mientras que los compuestos no fluorados se pueden extraer mediante un
liguido apropiado independientemente de la polaridad de éstas. Esto da como resultado una separacion
simple en dos etapas de compuestos fluorados y con resultados con una pureza comparable a la
cromatografia tradicional, pero mucho mas rapidamente [69].

En el campo de la catadlisis el uso de fllor se encuentra en catdlisis bifasica fluorosa o también en
catalizadores homogéneos y heterogéneos.

La catdlisis bifasica fluorosa es una técnica de sintesis que se lleva a cabo dentro de una mezcla de
reaccién fluida en una o dos fases. Un sistema bifasico fluorado consiste en una fase fluorosa que contiene
un reactivo o catalizador disuelto y otra fase, que podria ser cualquier disolvente comuin organico o no
organico con solubilidad limitada o nula en la fase fluorosa. La fase fluorosa es una fase rica en
fluorocarbono (principalmente alcanos perfluorados, éteres y aminas terciarias). El reactivo o el
catalizador compatible con la fase fluorosa contiene suficientes restos fluorados de manera que sera
soluble solo o preferentemente en ésta. Los restos fluorados mas efectivos son cadenas de
perfluoroalquilo lineales o ramificadas con un alto nimero de carbonos, aunque también pueden contener
heterodtomos. La reaccion de interés puede ocurrir en la fase fluorosa o en la interfaz de las dos fases.
Para facilitar la separacidon y la recuperacion del catalizador la mezcla de reaccién se enfria, lo que
provoca la separacion de fases (fluorosa que contiene al catalizador y no fluorosa). La aplicacion de esta
técnica se ha demostrado para la extraccion de rodio de tolueno y para la hidroformilaciéon de olefinas
[70].

Otro ejemplo del uso de fldor en la catalisis es en la catalisis asimétrica, en la que el atomo de fldor
actla como un grupo inerte que direcciona quimicamente y es capaz de inducir la organizacién
conformacional de catalizadores a través de efectos estereoelectronicos mediante la estabilizacion de
conformaciones privilegiadas y, por lo tanto, minimizando los intermediarios del estado de transicion. De
hecho, la introduccion de un atomo de fllor en el lugar apropiado en la estructura de un catalizador puede
mejorar drasticamente la discriminacion diastereo y enantiofacial; por lo tanto, el flior se considera como
un elemento de control de la topologia del catalizador [66].

Por otro lado, la incorporacion de fllor en catalizadores basados en éxidos (por ejemplo, alumina,
silice-alimina o zeolitas) mejora su actividad para reacciones catalizadas por sitios acidos, tales como
craqueo, isomerizacién, alquilacion, polimerizaciéon y desproporciéon [71,72]. La fluoracion mejora la
actividad catalitica de los catalizadores de alimina y silice-alimina para la desalquilacién por alquilacion,
craqueo, isomerizacion y reacciones de polimerizacion, y de catalizadores de Pt-alimina y Pt-silice-
alimina para la reaccién de reformado. La estructura de superficie inicial de alumina, silice, y los
catalizadores de silice-alimina cambian debido a la fluoracién a través del intercambio (o sustitucién) de
grupos hidroxilo superficiales por atomos de fldor. La estructura de la alimina permanece inalterada
hasta un contenido de fldor de 4% en peso. Ambos sitios acidos, proténico (Bronsted) y aprotdnico
(Lewis), existen en la superficie de la alimina fluorada. La relacién de sitios proténicos a aprotdnicos en
una alumina particular depende del contenido de fldor en el catalizador y la temperatura de calcinacién

(antes y después de la fluoracion) del catalizador. La acidez superficial y la actividad de la alimina
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fluorada que contiene la misma cantidad de fldor y se somete a un tratamiento térmico similar varian
apreciablemente, dependiendo del método y las condiciones de preparacion de la alimina inicial. En el
caso del 6xido de silicio, la fluoracion crea sitios acidos de Bronsted en la superficie del catalizador, los
cuales son responsables de la actividad mejorada en las reacciones de isomerizacién, mientras que los
sitios acidos de Lewis de fuerza media probablemente se crean en la superficie de catalizadores de silice-
alimina debido a la fluoracién [72].

Un ejemplo mas de los cambios que genera la introduccidon de fllor se encuentra en el trabajo
reportado por Lima et al. [73]. En este trabajo se estudia el cambio en la polarizabilidad de las [dminas de
hidroxidos dobles laminares de magnesio y aluminio y el efecto que esto tiene en el proceso de
rehidratacion, que es diferente al de sus analogos no fluorados. No sélo eso, sino que la presencia de fldor
en las laminas también influye en el movimiento de los aniones entre las ldAminas. La presencia de fllor en
los HDL mejora significativamente el caracter aceptor de puentes de hidrogeno, mientras que el caracter
donador de puentes de hidrégeno practicamente no se ve afectado. Una consecuencia mas de la presencia
del flior en las Idminas de hidroxido es la versatilidad en los momentos dipolares y su distribucidén en la
superficie, lo cual se ve reflejado en la mejora de la polaridad y polarizabilidad de los sélidos [8,73].

Un grupo de materiales en los que se ha explorado poco la introduccién de fldor en su estructura es el
de las redes metalorganicas.

Recientemente se ha mostrado gran interés en la posibilidad de sintetizar estructuras metalorganicas
fluoradas (F-MOF) utilizando ligantes de policarboxilato perfluorados [74-76]. Estos materiales podrian
ser una alternativa para el almacenamiento de hidrégeno, ya que la interaccion entre el hidréogeno y el
material fluorado es mas fuerte y eficiente que en el caso de homologos no fluorados [77].

El nimero de trabajos en los que se reportan redes metalorganicas sintetizadas con carboxilatos
fluorados es aun limitado. La sintesis de MOF con este tipo de ligantes no es sencilla, dado que los
carboxilatos fluorados, en especial los perfluorados, son significativamente mas acidos que los
carboxilatos no fluorados, y en consecuencia menos solubles en disolventes orgdnicos comunes. Los
acidos fluorados también son menos estables que sus analogos no fluorados y se ha encontrado que a
menudo se descomponen a las temperaturas comiUnmente usadas para sintetizar las redes
metalorganicas (125-180 °C).

La primera red metalorganica fluorada se reportd en 2004 [75]. Esta investigacion trata de la sintesis
de [Cu-(hfipbb)(Hz2hfipbb)o.s] donde Hahfipbb es el ligante 4,4’-(hexafluoroisopropilideno)- bis(acido
benzoico). En ese trabajo se estudia la capacidad del nuevo material de almacenar hidrégeno, sin
embargo poco se dice acerca de la interaccion del flior en la estructura de la red metalorganica con el
hidrogeno, o si la presencia de flUor tiene alguna relevancia en la capacidad de captura de hidrégeno.

La red metalorganica MIL-101(Cr) es un material de referencia y se ha estudiado extensamente. Como
resultado de ello, existe una cantidad considerable de métodos de sintesis que determinan la morfologia
de las particulas obtenidas. Sin embargo, especificamente la funcionalizacion de este material con fllor
apenas se ha estudiado. Hasta el momento los trabajos publicados acerca de la introduccidon de fldor en la
estructura de la MIL-101(Cr) comprenden la introducciéon del ligante monosustituido 2-fluoro-1,4-
bencendicarboxilato [48,78].

Como puede verse, la incorporacidon de flior en diferentes materiales les confiere propiedades

sumamente interesante. Ademas, no es un campo de investigacion agotado, por el contrario, aun falta
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mucho por hacer. Aprender a modular la cantidad de fldor en determinado material, dilucidar el
mecanismo de la introduccion de este elemento en diferentes estructuras, explorar métodos de sintesis
dependiendo del material del que se trate, y sobre todo, comprender los cambios fisicoquimicos
provocados por la presencia del flior en el material de interés, son soélo algunos aspectos que estén
pendientes por ser estudiados.

2.4. Catalisis

Un catalizador, entendido como una sustancia que altera la velocidad de una reaccién quimica sin
consumirse en ella, puede presentarse en la misma fase que los reactivos (catalizador homogéneo), o
bien, en una distinta (catalizador heterogéneo).

Los catalizadores homogéneos son, en general, mas activos y mas selectivos que los heterogéneos
usuales, sin embargo, estos Ultimos presentan caracteristicas destacables como la facilidad que brindan
para separarse de la mezcla de reaccién, tienen una vida util mas larga y son térmicamente mas estables.

Ademas, la catalisis puede clasificarse como acida o basica, dependiendo de cémo interactua el
catalizador con los reactivos. En general, los catalizadores basicos actUan al sustraer un proton de un
sustrato o por donacion de un par de electrones al mismo, generando intermediarios anidnicos; en el
primer caso se trata de una base de Brénsted, mientras que en el segundo caso se refiere al concepto de

base de Lewis.
2.4.1. Cianoetilacion de alcoholes

Las reacciones de cianoetilacion son aquellas en las que se adiciona un compuesto que contiene un
hidrogeno reactivo al doble enlace del acrilonitrilo, como se muestra en la Figura 2.6. Como resultado se
obtienen nitrilos de diferentes tipos que posteriormente pueden convertirse en acidos carboxilicos por
hidrélisis o en aminas por reduccion. En el caso de la cianoetilacion de alcoholes, se obtienen
alcoxipropionitrilos como productos. Estas reacciones son relevantes porque se sintetizan intermediarios

de medicamentos y compuestos organicos de interés industrial.

Base

ROH + =~ cN RORV/hHCN

Figura 2.6 Esquema general de la cianoetilacion de alcoholes

Las reacciones de cianoetilacion se catalizan por una base. Como catalizadores homogéneos
tipicamente se utilizan hidréxidos o alcéxidos alcalinos, sin embargo, para poder separar los productos, el
catalizador debe neutralizarse, dando como resultado pérdida del mismo y reduccién en el rendimiento de
los productos. Debido a ello se han estudiado alternativas utilizando catalizadores heterogéneos que
presentan beneficios como su facilidad de manejo, reusabilidad y ser amigables con el ambiente.

A partir del trabajo de Hattori y Kabashima [79], en el que se encontrd gran actividad catalitica con el
o6xido de magnesio (MgO) activado a alta temperatura para la reaccién entre acrilonitrilo y metanol, se
han realizado numerosos estudios buscando sélidos basicos adecuados para catalizar este tipo de

reacciones.
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Otros catalizadores estudiados incluyen los hidroxidos dobles laminares y los 6xidos mixtos que estos
producen después de un tratamiento térmico. Los hidroxidos dobles laminares se han utilizado activados
estudiando el efecto del tiempo [80] y las condiciones de rehidrataciéon [20] en la actividad catalitica. En
el primer caso se encontré que las hidrotalcitas activadas son mucho mas activas que el MgO y que el
tiempo de rehidratacion juega un papel primordial en la actividad catalitica de los sélidos estudiados. El
segundo estudio reportd que la velocidad de reconstruccion de la estructura de la hidrotalcita aumenta al
aumentar la temperatura de rehidratacion, logrando la reconstruccién de la estructura laminar a 80 °C en
media hora. Los catalizadores obtenidos luego de este tratamiento presentaron grupos hidroxilo como
aniones interlaminares que actlan como sitios basicos de Bronsted cuya fuerza disminuye al aumentar la
relacién Mg/Al.

También se ha reportado la modificacion de la basicidad de estos materiales, tanto frescos como
calcinados, afadiendo pequefias cantidades de diferentes cationes de tierras raras como itrio, disprosio,
gadolinio o lantano [81], [82]. Esta modificacién llevé a aumentar la basicidad total de catalizador junto
con un cambio en las poblaciones relativas de sitios activos que tienen diferente fuerza basica, lo cual
condujo a una mejora en el comportamiento catalitico.

Recientemente, también se ha estudiado la actividad de la zeolita Y modificada con magnesio y cesio
como catalizador para la cianoetilacion de alcoholes y aminas [83]. En este trabajo se encontrd que los
catalizadores con cesio y magnesio impregnados presentan mayor actividad catalitica que aquellos en los

que soélo se hizo un intercambio idnico.
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3. Justificacion

La incorporacion de fllor a materiales en diferentes proporciones es una estrategia atractiva para
modificar y modular las propiedades fisicoquimicas de dicho material. Aunque la fluoracion total o parcial
de algunos materiales como polimeros se han estudiado extensamente, la investigacién que gira en torno
a la fluoracién de hidrdxidos dobles laminares o redes metalorganicas practicamente no se ha explorado.
Ademas, aunque los materiales estudiados en esta tesis se han caracterizado extensamente en lo que
refiere a la estructura, la textura y las propiedades fisicoquimicas, poco se ha estudiado el efecto de la
introduccion de flior en estos materiales y las consecuencias del cambio de dichas propiedades. Es por

esto que es necesario una caracterizacidon detallada de los nuevos materiales y sus posibles aplicaciones.
4. Objetivos
4.1. Objetivo general

Modificar y modular las propiedades fisicoquimicas de hidréxidos dobles laminares y de la red

metalorganica MIL-101(Cr) a través de la introduccion de fldor en su estructura.
4.2. Objetivos especificos

e Sintetizar hidréxidos dobles laminares de magnesio-aluminio y magnesio-galio e hidrdxidos
dobles laminares de magnesio, galio y aluminio con unidades octaédricas mixtas [AI(OH)s]3" y
[AlFs]3-

e Sintetizar la red metalorganica MIL-101(Cr) y un homdlogo de la MIL-101(Cr) con ligantes
bencendicarboxilato (BDC) sustituidos parcialmente por ligantes bencendicarboxilato
tetrafluorado (BDC-4F)

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas resultantes que se modificaran con la incorporacion
de fldor en la estructura de los HDL y MOF

o Describir el ambiente quimico de los poros de la red metalorganica MIL-101(Cr) fluorada

e Determinar la polaridad/dipolaridad de los materiales obtenidos

e Evaluar la actividad catalitica de los materiales sintetizados en la reaccién de cianoetilacion de
metanol y relacionarla con la composicidn quimica del catalizador

e Evaluar la capacidad de captura de didéxido de carbono, oxigeno, hidrégeno y vapor de agua en
la red metalorganica y su analogo fluorado

e Evaluar la capacidad de captura de I> y H2S en la red metalorganica y su analogo fluorado
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5. Metodologia

La metodologia puede describirse agrupando las actividades experimentales en las siguientes tres

partes: sintesis de materiales, técnicas de caracterizacion y evaluacion de los materiales.
5.1. Sintesis de materiales

En esta seccidon se describe la metodologia para la sintesis de los HDL (MgAI-F, MgGa-F) y las MOF
(MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)).

5.1.1. Materiales

HDL: Tri-sec-butoxido de aluminio (ATB) en disolucién (1.0 M en CH2Cl2), metdéxido de magnesio
(MM), etanol grado reactivo >99.5% (EtOH), solucién 1M de acido nitrico (HNO3), acido acético grado
reactivo >99.8% (AA), agua desionizada, hexafluoroaluminato de sodio (Nas[AlFs]), nitrato de magnesio
hexahidratado (Mg(NO3)-6H20), nitrato de galio (Ga(NO3)3.xH20), solucion 1M de hidréxido de sodio
(NaOH) y carbonato de sodio (Na2COs3).

MOF: Nitrato de cromo >98.0% (Cr(NO3)3:9H>0), 6xido de cromo >98.0% (CrOs), acido bencen-1,4-
dicarboxilico 98% (H2BDC), acido 2,3,5,6-tetrafluorobencen-1,4-dicarboxilico 97% (H2BDC-4F), &acido

clorhidrico concentrado 37% (HCI), agua desionizada.
5.1.2. Hidréxidos dobles laminares

Con el fin de obtener materiales con diferentes grados de basicidad se sintetizaron hidréxidos dobles
laminares utilizando Mg?*, AI3* o Ga3* como cationes. Ademadas, se prepararon HDL con unidades
octaédricas mixtas (AI(OH)s)3" y (AlFs)3".

Para la preparaciéon de los sdlidos usando Mg2* y AI3* como cationes se utilizd el método sol-gel
reportado en la literatura [84]. De manera general, se disolvid tri-sec-butdxido de aluminio (ATB) en
etanol (EtOH), posteriormente se afiadié acido nitrico (HNO3). Después, la mezcla de reaccidon se enfrid
hasta temperatura ambiente, se agregd acido acético (AA), se enfrid a 0 °C y se agregd metdxido de
magnesio (MgM). El sol obtenido se afiejé a temperatura ambiente. Finalmente se evaporo el solvente. La
relacion sera M2+/M3+=3 y se mantuvieron las siguientes relaciones molares entre los reactivos: ATB:EtOH
= 1:60, ATB:HNOs = 1:0.03, ATB:MgM = 1:3, ATB:AA = 1:0.5 y ATB:H20 = 1:1. Esta muestra se
etiqueté como MA.

Para la sintesis de materiales fluorados se siguié una metodologia similar para preparar los sdlidos
libres de fllor que se acaba de describir, pero después de la adicién de metdoxido de magnesio, se agrego
hexafluoraluminato de sodio (Nas[AlFs]) suspendido en etanol [73]. Estas muestras se etiquetaron como
MAF10 o MAF20, segun el porcentaje teérico de unidades octaédricas [Al(OH)s]3" sustituidas por [AlFs]3".

Asimismo, se prepararon HDL conteniendo galio como cation trivalente. Estos sdlidos se prepararon
por el método de coprecipitacién reportado con anterioridad [85]. Una solucién con las cantidades
necesarias de Mg(NO3)2:6H20, Ga(NO3)-xH20 y Na[AlFs] se goted con ayuda de una bomba peristéltica a
una cama de agua, simultdneamente, se alimentd una segunda solucion de NaOH y Na2COs. El pH se
mantuvo constante a 10 controlando la adicién de la soluciéon alcalina usando un aparato pH-STAT
Titrando (MetrOhom). La suspensién formada se afiejo6 a 60 °C y posteriormente el sélido obtenido se
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filtré y se lavé con abundante agua. La muestra sin fldor se etiquetd como MG, y las fluoradas se
etiquetaron como MAGF10 o MAGF20, segln el porcentaje tedrico de unidades octaédricas [AI(OH)es]3"

sustituidas por [AlFs]3-.
2+
Para todas las muestras preparadas para este trabajo se mantuvo la relacion % =3

Otra modificacidon de la basicidad de los materiales se llevd a cabo cambiando los aniones que se
hallaban en la region interlaminar (principalmente carbonatos) por aniones hidroxilo aprovechando el
efecto memoria que presentan los HDL. Esto se realizd de la siguiente manera: los materiales se
sometieron a un tratamiento térmico con una rampa de calentamiento de 5 °C min! hasta alcanzar los
400 °C y se mantuvo en esa temperatura durante seis horas. Inmediatamente después del tratamiento
térmico los materiales se colocaron en una camara de saturacion de vapor de agua. La rehidratacién de

los materiales se hizo durante 24 horas.
5.1.3. Redes metalorganicas

Se sintetizd MIL-101 (Cr) segun se ha reportado en la literatura [41]. Se mezclaron las cantidades
requeridas de H2BDC con nitrato de cromo (Cr(NO3)3) en agua y se realizd un tratamiento hidrotermal a
180 °C durante ocho horas en una autoclave. El sélido obtenido se lavé con agua, dimetilformamida
(DMF) y acetona. Esta muestra se etiqueté como MIL-101(Cr).

Se sintetizd una muestra con el 30% molar de H2BDC substituido por H2BDC-4F y se utilizd el método
reportado por Kitagawa et al. [46]. Se mezclaron las cantidades requeridas de H.BDC y H2BDC-4F, oxido
de cromo (CrOs3) y acido clorhidrico (HCI) en agua y se realizd un tratamiento hidrotermal a 200 °C
durante seis dias en una autoclave. El sélido obtenido se lavé con agua, DMF y acetona. Esta muestra se
etiqueté como MIL-101(Cr)-4F(1%).

Antes de usar estos materiales en cualquier experimento fue necesario un pretratamiento o activacion,
el cual consistié en tratar térmicamente los materiales a 180 °C en vacio (10-3 bar) durante dos horas

para remover moléculas de disolvente alojadas en los poros del material.
5.2. Caracterizacion

Estructura: Los materiales obtenidos se caracterizaron estructuralmente por difraccién de rayos-X y
por resonancia magnética nuclear en estado sélido de los nucleos 1°F y 27Al para los HDL y 129Xe en fases
adsorbidas para las redes metalorgéanicas.

El analisis de difraccion de rayos-X se llevo a cabo por el método de polvos (DRX) en un equipo D8-
Advance Bruker con una fuente de CuKa de 1.54 A. La identificacién de las fases se realizd por
comparacién con las tarjetas del Comité Conjunto de Estdndares de Difraccion de Polvo (JCPDS Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) de la base de datos.

Los espectros de excitacién simple de estado sélido con giro al angulo magico (RMN MAS) 27Al y 1°F
RMN de un solo pulso se adquirieron en un espectrometro Bruker Avance 300. Los espectros de 27Al de
pulso Unico se adquirieron en condiciones de &ngulo magico y se utilizd una sonda Bruker MAS con un
rotor cilindrico de dxido de zirconio de 4 mm de didmetro externo. El espectrémetro se operd a una
frecuencia de 78.1 MHz. Se usaron pulsos cortos (n/12). El ancho de pulso sélido a 90 © fue de 2 ys, y los

desplazamientos quimicos se referenciaron a los de una solucion acuosa de AICIs 1M. La frecuencia de giro
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a angulo magico fue de 10 kHz. Todas las mediciones de RMN se realizaron a temperatura ambiente (19
°C). Los espectros de RMN MAS 1°F se realizaron a una frecuencia de 376.3 MHz, usando pulsos = /2 de 6
ms con un tiempo de relajacién de 1 s; los desplazamientos quimicos de !°F se referenciaron a los de
CFClz a 0 ppm. Previo a las mediciones de RMN de !2°Xe las muestras se colocaron en tubos de vidrio de
10 mm equipado con una llave de paso. Posteriormente los tubos se evacuaron en vacio dindmico (menos
de 1072 Pa) a 150 °C durante toda la noche con una rampa de calentamiento de 30 °C h-l. Una vez que
las muestras estuvieron evacuadas, se adsorbié xendn enriquecido al 80% con el is6topo 129 a
temperatura ambiente. La presion de xendn se midié con un medidor Schaefer. Los espectros de 12°Xe se
midieron a 22 °C usando xendn térmicamente polarizado. El equipo usado fue un espectrémetro Bruker
AMX 300 a 83.02 MHz. Se usd un pulso de 90° (cerca de 10 us). Los escaneos, entre 2 y 100,000 se
hicieron con un tiempo de repeticidon de entre 0.1 y 0.2 s favoreciendo tiempos de relajacién longitudinal
cortos (entre 20 y 40 ms, dependiendo de la presion de Xe de la muestra) Los desplazamientos quimicos
se referencian a xendn gaseoso extrapolado a presién cero (0 ppm).

Caracterizacion de textura: en conjunto con la caracterizacién estructural, los materiales se
caracterizaron texturalmente por adsorcidon-desorcion de nitrogeno a -196 °C. La estabilidad térmica de
las redes metalorganicas se determind con un analisis termogravimétrico.

Las isotermas de adsorcidén-desorcion de N2 a -196 °C se llevaron a cabo en un equipo Belsorp-Mini de
Belsorp-Japan. Antes de la medicion las muestras fueron desgasadas y pretratadas térmicamente durante
al menos 4 horas a 70 °C (HDL) y 180 °C (MOF). La superficie especifica y el volumen total de poro (VT)
se determinaron por medio del método BET (Brunauer-Emmett-Teller).

Los analisis termogravimétricos (TGA) se realizaron en un equipo TGA-500 de TA-Instruments, se
utilizaron crisoles de aliumina. La descomposicidén térmica se llevé a cabo bajo un flujo de nitrégeno de 60
mL min-! con una rampa de calentamiento de 5 °C min! desde 30 °C hasta 800 °C.

Caracterizacion de propiedades fisicoquimicas. Con el fin de conocer un poco mas acerca de
propiedades especificas de cada material se llevaron a cabo diferentes analisis. Para conocer los
parametros de polaridad (a,fyn*) de los hidroxidos dobles laminares rehidratados se adsorbieron
diferentes colorantes en estos materiales y posteriormente se midié el espectro UV-vis del material. La
adsorcion de colorantes en los HDL se realizé de acuerdo con el procedimiento descrito en el trabajo de
Lungwitz y Spange [86]. Los colorantes adsorbidos fueron: (a) el complejo diciano-bis-(1,10-fenantrolina)
de hierro (II); (b) 3-(4-amino-3-metilfenil)-7-fenil-benzo-[1,2-b:4,5-b0]-difuran-2,6-diona y (c) 4-terc-
butil-2-(diciano-metileno)-5-[4-(dietilamino)bencilideno]-A-tiazolina. El colorante (a) se disolvido en
diclorometano y los colorantes (b) y (c) se disolvieron en ciclohexano. Posteriormente, se suspendieron
0.1 g de HDL en 5 mL de solucién del colorante correspondiente y se agité durante 15 minutos. La
muestra se mantuvo protegida de la luz durante el proceso de adsorcidon. EI HDL con colorante se
recuperd y se secé al vacio. Los cambios en la banda de absorcién en UV-vis de los colorantes sonda son
resultado de los cambios en interacciones especificas (donacion de puentes de hidrégeno (HBD) y
aceptacion de puentes de hidrégeno (HBA)) e interacciones no especificas (dipolo-dipolo, dipolo inducido
por dipolo o fuerzas de dispersion de London). La evaluacién de la polaridad de las muestras se determiné
aplicando el enfoque multiparamétrico de Kamlet-Taft [87-89]. La ecuacién simplificada de Kamlet-Taft
es la siguiente: vpuy = Vpaxo +aa + bB + sn*; donde v,,;,, denota el valor de frecuencia maxima de un

sistema de referencia de solvente. El parametro a describe la capacidad de HBD, g la capacidad de HBA, y

25



n* representa la dipolaridad/polarizabilidad. Ademas, a, b y s son coeficientes independientes del
disolvente que reflejan las contribuciones de los efectos del disolvente al cambio en la banda de absorcion
UV-vis. v a, By n* pueden determinarse individualmente [89] de los maximos de absorciéon UV-vis de
los tres colorantes pericromicos (a), (b) y (c). En el Apéndice 9.1 se explica un poco mas esta técnica.
Los analisis de voltamperometria ciclica se realizaron con las MOF, para determinar los cambios en los
picos de reduccion de cada muestra. Estos experimentos se realizaron en un instrumento Potentiostat
CHI1030C en una celda de 10 mL con un electrodo de pasta de carbén (CPE) como electrodo de trabajo.
Como electrodo secundario se us6 un alambre de platino y como electrodo de referencia se usé un
electrodo AgP°|AgCl. Todos los experimentos se hicieron en una solucion 0.1 M de nitrato de potasio
(KNO3) con un cambio de potencial de 0.1 V min! y un barrido catdédico de 1.5 hasta -1.5 V. Antes de
cada experimento el oxigeno disuelto se removidé usando un flujo de nitrogeno. Se construyeron CPEs con
una relacion en masa de 1:1:0.5 de AC: MOF: MO (carbdn activado: MOF: aceite mineral). Una vez que la
pasta presentdé un aspecto homogéneo, ésta se monté en un electrodo huevo con grafito como

transductor.
5.3. Evaluacion de las propiedades de los materiales

Como parte de la evaluacion de las propiedades de los materiales se llevaron a cabo otros
experimentos. Estos fueron la evaluacion de la actividad catalitica en la reaccién de cianoetilacion de
metanol para los HDL; la adsorcién de vapor de agua, didéxido de carbono, oxigeno e hidrogeno, asi como
la captura y desorcion de yodo y de sulfuro de hidrégeno para las MOF.

Para evaluar la actividad catalitica de los materiales sintetizados se llevd a cabo la reacciéon de
cianoetilacion de metanol con acrilonitrilo, utilizando condiciones de reaccion similares a las reportadas en
la literatura [80].

Se mezclaron metanol y acrilonitrilo en un matraz de tres bocas con agitacién constante. Una vez
alcanzada la temperatura de reaccidn (60 °C), se agregd rapidamente el catalizador activado, procurando
una exposicidon minima a las condiciones ambientales para evitar la adsorcion de CO2 o vapor de agua. Se
tomaron muestras periédicamente durante el transcurso de la reaccién. La reaccién se siguié por
cromatografia de gases. El equipo usado para ello fue un cromatdgrafo acoplado a un espectrometro de
masas modelo GC-MS QP2010 SE, de la marca Shimadzu con columna SHRXi-5MS de 30 m.

Se midieron isotermas de adsorcién de didéxido de carbono (CO2), hidrégeno (Hz), oxigeno (0O2) y vapor
de agua (H20) con las muestras MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%). Las isotermas de CO:2 se llevaron a
cabo a temperaturas criogénicas (-77, -61 y -42 °C) y hasta 1 bar de presion. También se midieron
isotermas de CO2 a temperaturas mas altas: 30 y 40 °C, hasta 15 bar de presidn. Estos experimentos se
realizaron en un aparato Belsorp HP de alta presién. Las isotermas de H2 se midieron a -196 °C y hasta
0.7 bar de presiéon n un equipo ASAP 2020 (Micromeritics). Las isotermas de O: se llevaron a cabo a -196
oC y hasta una presion relativa de 1 (P/Po=1) en un aparato ASAP. Las isotermas de vapor de agua se
midieron a 30 y 20 °C en un equipo DVS Advantage 1 de Surface Measurements System. En todos los
experimentos se usaron gases de ultra-pureza (99.9995%).

Para llevar a cabo la captura de yodo se introdujeron los materiales MIL-101(Cr) o MIL-101(Cr)-
4F(1%) debidamente activados en una camara de saturacién para difundir el vapor de yodo hacia el

material a temperatura ambiente. El cambio en la masa del material se midi6é a diferentes tiempos hasta
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que la muestra estuvo saturada con una balanza analitica Explorer Pro de la marca OHAUS. La saturacion
de las muestras se alcanzd a las 72 horas. Una vez que la masa de la muestra no cambié mas, se
procedid a hacer la desorcién de yodo del material. Esto se hizo al someter las muestras saturadas a un
tratamiento térmico con una rampa de calentamiento de 5 °C min hasta alcanzar los 300 °C. Estas
desorciones se llevaron a cabo en una termobalanza Q500 HR de TA Instruments con un flujo de
nitrégeno de 60 mL min-!. El sélido remanente del tratamiento térmico se analizé por DRX.

Los experimentos de adsorcion y desorcion de sulfuro de hidrégeno se llevaron a cabo a 30 °C. Las
muestras MIL-101(Cr) o MIL-101(Cr)-4F(1%) se introdujeron en un tubo de cuarzo con diametro interno
de 7 mm y se activaron in situ a 100 °C durante una hora y con un flujo de nitrégeno seco. Después de
pasado el tiempo de activacién y de que la muestra se enfrié lentamente hasta 30 °C, se expuso a un
flujo de H2S sintético con nitrdgeno como gas acarreador. El flujo de la mezcla H2S/N2 fue de 30 mL mint
y la presion fue de 0.689 bar. La mezcla saliente de gases se analizé con ayuda de un cromatodgrafo de
gases HP-5890 con una columna HP-PLOT 1 y TCD. Se realizaron experimentos con una sola
concentracion de H2S/N2 (15%v). Las capacidades de captura se determinaron al integrar las curvas de
los experimentos breakthrough. Una vez que las muestra estuvo saturada se hizo pasar un flujo de
nitrégeno seco Yy posteriormente, se hizo otro tratamiento térmico para reactivar la muestra y se repitio
el experimento pero con diferentes concentraciones de H2S. Al final del experimento se hizo pasar un flujo

de nitrégeno seco por las muestras y las muestras se analizaron por DRX.
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6. Resultados

En esta seccion se describen las caracteristicas estructurales y las propiedades fisicoquimicas de los
materiales sintetizados.

6.1. Caracterizacion estructural
6.1.1. Hidrdxidos dobles laminares

En la Figura 6.1 se muestran los difractogramas de rayos X de las muestras de HDL sintetizados. Las
dos series, Mg-Al y Mg-Ga presentan los picos tipicos de los hidroxidos dobles laminares. En la serie Mg-Al
los picos son anchos, lo cual es frecuente en los HDL sintetizados por el método sol-gel. Esto se debe en
primer lugar a que las laminas de hidréxido estdn deformadas, o también a que existen moléculas de
alcohol que se encuentran entre las ldminas y que generan cierto desorden entre ellas o, la explicacion
que mas se acepta es que el tamafo de los cristales es pequefio [10].Por otro lado, los sélidos de la serie
Mg-Ga presentan picos delgados y bien definidos, en angulos menores a 30 ©, mientras que a angulos
mayores los picos son mas anchos, lo cual es caracteristico de los HDL sintetizados por el método de
coprecipitacion.
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Figura 6.1 Difractogramas de los HDL sintetizados a)Mg-Al y b) Mg-Ga

El analisis elemental de los sélidos sintetizados confirma la presencia de fldor en las muestras preparadas
con Nas[AlFs]. Los resultados se presentan en las Tablas Tabla 6.1 y Tabla 6.2.
Todas las muestras tienen una relaciéon M2+/M3+ muy cercana a tres y en efecto hay fllor en diferentes

proporciones en cada una de ellas.
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Tabla 6.1 Composicion quimica y superficie especifica para los HDL de magnesio y aluminio

Muestra Contenido Formula quimica Superficie
de flaor especifica*
[% peso] [m?/g]
MA 0.00 [Mgo.775AL0.253(0H)21(€03)0.1270.51H,0 10.26
MAF10 2.99 [Mgo7434l0245(0OH)1 g5F0.121(C03)(1240.52H,0 11.67
MAF20 8.68 [Mgo.730Al0.230(0H)1 65F035]1(C03)0.1190.55H,0 74.94

* Determinado de las isotermas de adsorcidn-desorcion de N> al aplicar el método BET. Antes de la adsorcion de N2 las
muestras fueron pretratadas a 70 °C, en vacio.

Tabla 6.2 Composicion quimica y superficie especifica de los HDL de magnesio y galio

~ Muestra Contenidode @ Férmulaquimica Superficie
flaor especifica*
[% peso] [m2/g]
MG 0.00 [Mgo760Gag250(0OH);1(C03)¢1250.51H,0 51.75
MGF10 1.94 [Mgo.777Gag.220AL0.023(OH)1.91F0.09] (C03)01260.60H,0 87.48
MGF20 8.36 [Mgo.773Ga0.168A%0.094 (OH)1.62F0.38](€C03)0.1310.57H,0 89.71

* Determinado de las isotermas de adsorcién-desorcién de N: al aplicar el método BET. Antes de la adsorcion de Nz las
muestras fueron pretratadas a 70 °C, en vacio.

En la Figura 6.2 aparecen los difractogramas de los sélidos rehidratados, es decir, después de que los
sdlidos calcinados se expusieron a vapor de agua. La estructura obtenida es nuevamente la de un HDL. En

ninguna de las dos series aparecen picos relacionados con compuestos adicionales de fllor.
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Figura 6.2 Difractogramas de los HDL rehidratados para la serie a) Mg-Al y b)Mg-Ga

Si se observa el pico etiquetado como (003) podemos ver que hay un ligero corrimiento de este pico a

angulos mas bajos o mas altos, segin la muestra. Esto se muestra en la Figura 6.3
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Figura 6.3 Detalle del pico (003) para cada una de las muestras de las series a) Mg-Al; b)
Mg-Al rehidratados; c) Mg-Ga y d)Mg-Ga rehidratados
¢Qué quiere decir este desplazamiento? Recordemos que este pico estd directamente relacionado con la
distancia que existe entre las ldminas de hidréxido como se explicé en la seccion 2.1.1. Para los HDL el
espaciamiento de los planos 003 se relaciona con el parametro ¢ de la siguiente manera: ¢ = 3c,.

Para determinar la distancia interplanar c,, ahora denominada d,3, se hizo uso de la ley de Bragg

2dgg3 sinf =ni

En donde d,q; es la distancia entre los planos, 8 es el angulo entre los rayos incidentes y los planos de
dispersion, n es una constante que generalmente es igual a uno y 1 es la longitud de onda de los rayos X,
en este caso 1.541 A.

Para cada pico etiquetado como 003 se hizo un ajuste con ayuda del software OriginPro 8.5 y de esa
manera se determind 6. Los parametros ¢ de cada muestra se reportan en las Tabla 6.3 y Tabla 6.4. Se
puede observar que, para los sélidos frescos de las dos series, hay una tendencia clara: a mayor cantidad
de fldor presente en la muestra, menor es el parametro ¢, que esta directamente relacionado con la
distancia interlaminar. Este efecto es mas pronunciado en la serie Mg-Al, donde la muestra sin fllor tiene
un parametro cde 23.304 A y en la muestra con mayor cantidad de fldor, MAF20, este parametro tiene un
valor de 22.722 &, es decir una diferencia de 0.582 A. En la serie Mg-Ga la diferencia entre el parametro ¢

de la muestra sin fluorar y la que contiene mayor cantidad de fltor es de 0.138 A. La disminucién en la
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distancia interlaminar se debe a que la presencia de fllor genera una atraccion mas fuerte entre los
aniones de la regién interlaminar y las laminas de hidrdxido. Este resultado sugiere que si se logro la
fluoracion de las hojas tipo brucita.

Tabla 6.3 Parametro ¢ de las muestras de las serie Mg-Al

Muestra c Muestra rehidratada c
(+0.001 A) (£0.001 A)
MA 23.304 MA-R 23.434
MAF10 23.279 MAF10-R 23.955
MAF20 22.722 MAF20-R 22.920

En el caso de las muestras rehidratadas, el parametro ¢ aumenta en cada caso, sin embargo, no se
conserva la tendencia que mostraban los sélidos recién sintetizados, y no sélo eso, sino que no se puede
apreciar una tendencia en estos valores.

Tabla 6.4 Parametro c de las muestras de las serie Mg-Ga

Muestra c Muestra rehidratada c
(+0.001 A) (£0.001 A)
MG 23.271 MG-R 23.413
MGF10 23.245 MGF10-R 23.275
MGF20 23.133 MGF20-R 23.525

En la Figura 6.4 y Figura 6.5 aparecen los espectros de infrarrojo de los catalizadores activados. Los
espectros pueden analizarse en tres secciones: de 3700-2700 cm™, de 2000-1000 cm™ y de 1000 a 400

cm-i.
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Figura 6.5 Espectro de infrarrojo de los catalizadores de la serie Mg-Ga

En la primera regién, de 3700 a 2700 cm-!, aparece una banda ancha para todas las muestras, la cual
corresponde a los modos de estiramiento de los grupos O—H de las laminas de hidroxido y de las

moléculas de agua que se encuentran en la region interlaminar.
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Figura 6.6 Espectros de infrarrojo en la regiéon de 2000 a 1000 cm™! para las series a) Mg-Al
y b) Mg-Ga
Con respecto a la segunda regién, de 2000 a 1000 cm™ y que aparece en la Figura 6.6, se aprecia la
banda que corresponde al modo de flexién de las moléculas de agua entre las laminas, se encuentra en
1635 cm'! para los materiales de ambas series, Mg-Al y Mg-Ga. Ademas, en el sdlido MA, Figura 6.6a,
aparece una banda en 1551 cm!, un hombro en 1413 cm™! Estas bandas se relacionan con la presencia
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de carbonatos entre las ldminas, pero con un cambio de simetria después de la deshidratacion del HDL y
posterior rehidratacion [90]. Esta teoria se ve reforzada con la aparicion de la banda en 1070 cm™, que
corresponde al modo vibracional del anién carbonato y con la con la ausencia de las bandas que
corresponden a los modos v, (880 cm?) y v, (680 cm) de este anion (ver Figura 6.7a). Puede
observarse que las bandas en 1551 cmt, 1413 cm™! y 1070 cm™ son mas intensas en la muestra que no
tiene flior y desaparecen gradualmente, hasta que en la muestra con mayor cantidad de fllor no se
aprecian con claridad las dos primeras y la banda en 1070 cm! ha desaparecido completamente. Es decir
que la presencia de fllor estabiliza el aniéon carbonato en una simetria diferente, lo cual concuerda con lo
reportado anteriormente [73]. Es interesante notar que esta tendencia se revierte en las muestras de la
serie Mg-Ga, Figura 6.6b, es decir que en la muestra con mayor cantidad de fllor estan ausentes las
bandas en 1551 cmt y 1413 cm, y al aumentar la cantidad de flior va apareciendo una banda muy

ancha alrededor de 1507 cm™,
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Figura 6.7 Espectros de infrarrojo en la regién de 1000 a 400 cm™ para las series a) Mg-Al y

b) Mg-Ga
En la tercera regidn, que va desde 1000 hasta 400 cm™ y que aparece en la Figura 6.7, aparecen
bandas caracteristicas del enlace M—O. Para la serie Mg-Al, Figura 6.7a, la banda que estd asociada al
modo traslacional del enlace M—OH aparece en 542 cm™; alrededor de 440 cm™ aparece la banda que
corresponde al enlace AlI—O [91]. En el caso de la serie Mg-Ga, Figura 6.7b, en esta region se aprecian
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dos bandas anchas en 674 cm™ y 539 cm™ que se relacionan con los enlaces M—0O (Mg—0, Ga—O0O, Ga—
0—Mg, etc) [92].

Los espectros de RMN MAS de ?7Al de los catalizadores activados se encuentran en la Figura 6.8. Estos
espectros muestran un pico isotropico cerca de 0 ppm que indica la coordinacidon octaédrica del aluminio
en todos los catalizadores, independientemente de la presencia o la ausencia de fllor, es decir que los
desplazamientos quimicos para las unidades (AI(OH)s)3 y (AlFe)3- son muy similares. Sin embargo, en los
espectros de la serie Mg-Al puede observarse que el ancho del pico aumenta ligeramente cuando hay fldor
presente. Esto sugiere que en el caso de la muestra MA, los primeros vecinos del aluminio son
exclusivamente oxigenos, mientras que una dispersion del desplazamiento quimico, en el caso de las
muestras fluoradas, se debe a que los vecinos mas préximos al aluminio pueden ser tanto oxigeno como
fldor, demostrandose asi la incorporacién de fllor a las ldminas tipo brucita. En los espectros de las
muestras Mg-Al-Ga, este pico se vuelve mas ancho con la presencia de fldor. En este caso, los primeros
vecinos del aluminio pueden ser oxigeno o fllor, pero ademads, los segundos vecinos son también
heterogéneos, ya que pueden ser magnesio o galio. Estos resultados ya confirman la insercion del ion F-
en las posiciones de OH- dentro de la estructura de las ldminas de hidroxido de los HDL.

Ademas, la sefial que aparece en los espectros corresponden a aluminio coordinado octaédricamente y
no aparecen sefiales de aluminio coordinado tetraédricamente, que suelen aparecer como resultado del
proceso de calcinacién. Es decir que en estas muestras rehidratadas la estructura laminar se ha

recuperado
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Figura 6.8 Espectros RMN MAS de 27Al de los HDL de la serie a) Mg-Al y b) Mg-Ga

Al observar los espectros RMN MAS de 1°F, mostrados en la Figura 6.9, se aprecia que, sin importar la
cantidad de fltor introducido en los HDL hay dos picos en las muestras MAF. El primer pico se encuentra
en -173.1 ppm y esta asignado a especies AlF,_,0, enriquecidas con oxigeno, mientras que el segundo

pico, en -164 ppm, sugiere que el nimero de atomos de oxigeno y de fldor estd balanceado en una
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coordinacion octaédrica [93]. De hecho, el pico a -164 ppm es el mas intenso, lo cual concuerda con lo
reportado en un trabajo previo [73], en el cual se mostré que después de un ciclo de calcinacion-
rehidratacion hay una reparticidn mas homogénea del fllor en las laminas de hidroxido como resultado
del proceso de reconstruccion.

En los espectros MGF (Figura 6.9b), no sélo aparecen estos dos picos, sino otro mas en campos mas
bajos (-156 ppm). El pico relacionado con las especies (GaFs)3 se ha reportado en -140 ppm [94]. Es por
esto, que el pico a -156 ppm se asigna a especies GaF,_,0,, las cuales se formaron a partir de la
introduccion de los bloques (4lF¢)3~ y que tomaron el lugar de algunos bloques Ga(0H)2~. Aun cuando el
flior forma parte de (AlF;)3~, la presencia de este bloque en la lamina de hidroxido asegura que el

segundo vecino del fllor sea Mg?* o Ga3*.
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Figura 6.9 Espectros RMN MAS de '°F de los catalizadores fluorados de la serie a) Mg-Al y b)
Mg-Ga

A partir de la caracterizacién estructural descrita acerca de la fluoracién de los hidréxidos dobles

laminares, es claro que es posible insertar los bloques fluorados de (AlF;)3~en las ldaminas de Mg-Al y Mg-
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Ga HDL. Ahora, la pregunta es si esta modificacion estructural es suficiente para modificar
significativamente la superficie de los HDL. Esto se discutird en la seccion 6.2.1.

6.1.2. MIL-101

En esta seccidn se describe la caracterizacion estructural de la red metalorganica MIL-101(Cr) y su
derivado fluorado MIL-101(Cr)-4F(1%)

La Figura 6.10 muestra los difractogramas de rayos X de los materiales sintetizados y el simulado a
partir de los parametros cristalinos disponibles en la Base de datos de Estructuras de Cambridge (CSD)
reportado por Férey et al. y que es una celda unitaria cibica con pardmetro de red a = 88.86899 A [37].
Las posiciones maximas y las intensidades relativas de difraccion de los polvos sintetizados coinciden con
los del difractograma simulado. Esto confirma que los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) tienen la
estructura cubica reportada para MIL-101(Cr). No se aprecian picos adicionales, lo que indica que no se

formaron otros materiales cristalinos.

MIL-101(Cr)-4F(1%)

MIL-101 (Cr)

b
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Figura 6.10 Difractogramas de rayos X de materiales MIL-101(Cr) simulado, MIL-101(Cr) y
MIL-101(Cr)-4F(1%)

La superficie especifica se estimd a partir de las isotermas de adsorcion de nitrégeno a -196 °C, Figura

6.11, de las muestras pretratadas a 180 °C en vacio durante al menos dos horas, como se describe en la
seccion experimental.

42



900

800

700

600

500

400

300

200

Volumen adsorbido (cm®g™)

—e— ADS —0— DES MIL-101(Cr)
—e— ADS —0— DES MIL-101(Cr)-4F(1%)

100

0 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P)
Figura 6.11 Isotermas de adsorciéon de N2 a -196 °C para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Ambas isotermas son de tipo I con dos pasos de captura a alrededor de P/Po=0.1 y P/Po=0.2, los
cuales son el resultado de la presencia de dos tipos de ventanas en la estructura, como ya se ha
reportado [41,95].

Una vez que se confirmd la estructura cristalina de los materiales sintetizados y se realizd el anadlisis de
propiedades texturales, fue necesario confirmar la presencia de flior en el material MIL-101(Cr)-4F(1%),
lo cual se llevd a cabo por medio de analisis elemental. La Tabla 6.5 resume la féormula quimica y la
informacién textural de los materiales obtenidos.

Tabla 6.5 Formula quimica y propiedades texturales de materiales MIL-101

Muestra Férmula quimica Superficie Volumen de
especifica poro
[m2g] [cm3g]
MIL-101(Cr) [CrsO(BDC)s]-Cl(H20)s.3(DMF)3.6 2916 1.32
MIL-101(Cr)-4F(1%)  [CrsO(BDC)3BDC-F4)o.0s]-CI(H20)s.3(DMF)356 2176 1.19

La superficie especifica para la muestra fluorada es menor que para la muestra sin fluorar, sin
embargo aun es un buen valor comparado con materiales MIL-101(Cr) funcionalizados con flUor
previamente reportados, los cuales presentan valores de superficie especifica de 2282 m?2 g [48] vy
2893 m2 g1 [96].

La cantidad de fldor en la muestra es de 0.57 % peso, en realidad muy baja, y la primera pregunta

que viene a la mente es si sera suficiente para modificar las propiedades del material derivado de

MIL-101(Cr).
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Un aspecto interesante a investigar es el cambio en la estabilidad térmica una vez que se ha
introducido el fldor. Para ello se realizaron analisis termogravimétricos de las muestras MIL-101(Cr) y
MIL-101(Cr)-4F(1%), Figura 6.12.
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Figura 6.12 Analisis termogravimétricos de MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Se observan dos pérdidas de masa: la primera, que corresponde a la remocién de moléculas de agua
adsorbidas en cada uno de los materiales y que corresponde al 10.5 % y 32.5% para MIL-101(Cr) y
MIL-101(Cr)-4F(1%), respectivamente. Esta diferencia de pérdida de peso entre los dos materiales no es de
sorprender, ya que se ha reportado que la cantidad de agua presente en estos materiales varia
considerablemente dependiendo de las condiciones de lavado y la temperatura ambiente. Asimismo se ha
reportado que el cambio en el peso de la MIL-101(Cr) debido a la pérdida de moléculas de agua puede
llegar hasta el 60% de la masa original de la muestra [37]. La segunda pérdida de peso se debe a la
deshidroxilacién y a la descarboxilacion, es decir a la descomposicion de la red y corresponde a 61.5 % vy
42.5 % de MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%), respectivamente. También es posible observar que la
descomposicion de la red ocurre a alrededor de 215 °C para la MIL-101(Cr), mientras que para MIL-
101(Cr)-4F(1%) esta descomposicion sucede alrededor de los 295 ©°C. Es decir, que la estabilidad térmica
para el sélido funcionalizado ha mejorado.

Con el fin de dilucidar un poco mas las propiedades de este nuevo material y el efecto que el fluor
tiene se realizd la adsorcién de 12°Xe a diferentes presiones, seguido por resonancia magnética nuclear de
129X e en fases adsorbidas.

129Xe es un nucleo de espin 2. El desplazamiento quimico que puede presentar se encuentra en un
intervalo amplio y es muy susceptible a cambios en su entorno. 12°Xe adsorbido en un sélido seguido por
resonancia magnética nuclear es una técnica particularmente adecuada para el estudio de sélidos

porosos. El xendn es un gas inerte y una sonda ideal debido a su gran sensibilidad debido a la alta
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polarizabilidad del atomo. El desplazamiento quimico depende en gran medida de las interacciones de los
atomos de xendn con su entorno. En particular, el desplazamiento quimico depende de la naturaleza
(composicion quimica, "rugosidad") de la superficie de los poros. En sélidos microporosos, aumenta con la
carga Xe debido a las interacciones Xe-Xe adicionales dentro del poro, estas interacciones también

dependen del tamafio y la forma de los poros.
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Figura 6.13 Espectros de 129Xe en a) MIL-101(Cr) y b) MIL-101(Cr)-4F(1%)

Sin importar la presion a la que se encuentre adsorbido el 129Xe, Figura 6.13, los espectros siempre
muestran una sola sefial a pesar de que existen tres tipos de poros: las unidades supertetraédricas (ST) y
dos tipos de cavidades [37]. La presencia de un solo pico muestra que hay un intercambio rapido de los
atomos de xendn entre los diferentes ambientes y que este intercambio esta favorecido por las ventanas
amplias del material. A pesar de que la temperatura se disminuyd hasta -115 °C, no fue posible observar
tres sefiales que correspondieran a los tres ambientes.

A partir de los datos de la Figura 6.13 se construye la Figura 6.14, en la que se muestra el
desplazamiento quimico del xenén adsorbido como funcidn de la presidon. Se observa que éste aumenta al

aumentar la presion debido a la interaccion del xendn con el interior de los poros.
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Figura 6.14 Desplazamiento quimico de 12°Xe como funcion de la presion

Los valores de desplazamiento quimico a presion cero son de 96 y 134 ppm para MIL-101(Cr) y MIL-
101(Cr)-4F(1%), respectivamente. Estos valores son muy altos comparados con lo que se esperaba si se
toma en cuenta la relacion entre el desplazamiento quimico y el tamafio de poro establecida para zeolitas
microporosas [97]. Esta relacidén propone que el desplazamiento quimico de 2°Xe adsorbido en zeolitas y
extrapolado a concentracidn cero depende Unicamente del espacio vacio interno del sélido. Entre mas
pequefias sean las cavidades o los canales, o entre mas restringida sea la difusion de 12°Xe, mayor sera el
desplazamiento quimico. Por ejemplo, para la faujasita, cuyos espacios vacios esféricos tienen diametro
interno de 1.3 nm y tienen aperturas de 0.8 nm, el desplazamiento quimico a concentracion cero es de 60
ppm. Si se toma en cuenta la caja mas pequefia de la MIL-101(Cr) que tiene diametro interno de 2.9 nm
con una ventana de 1.2 nm, se esperaria un desplazamiento quimico menor a 60 ppm. Sin embargo en
estos experimentos no es asi y esto puede originarse, ya sea por una interaccidn especifica entre los
atomos de xendn y el ligante que forma parte del material o bien, por el paramagnetismo de los cationes
de Cr3+, o incluso por una combinacion de ambos fendmenos.

La red metalorganica MIL-53(Al) tiene el mismo ligante que la MIL-101(Cr), es decir acido benceno-
1,4-dicarboxilico (BDC). El desplazamiento quimico de 12°Xe a cobertura cero en este material es de 60
ppm, en canales de 0.86 nm de didmetro. Este valor coincide con el esperado de la relaciéon entre tamafio
de poro y desplazamiento quimico mencionado para las zeolitas [98]. Asi, es posible descartar la
interaccidén entre los atomos de xenoén y el ligante organico como origen de los altos valores a presion
cero para los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%). Entonces, el paramagnetismo de los cationes
Cr3+ es responsable, no soélo de los altos valores del desplazamiento quimico, sino también de los valores
pequefios del tiempo de relajacion longitudinal (T1) observados para ambos materiales (alrededor de 20 a

35 ms como funcién de la presién). Como comparacion, T1 es alrededor de 4-5 segundos para los atomos
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de xendn adsorbidos en el material MIL-53(Al), el cual no contiene iones paramagnéticos. Asimismo, el
ambiente paramagnético es visible también en el desplazamiento quimico de la sefial de fase gas. Esta
linea en fase gas esta desplazada alrededor de 10 ppm, como se puede ver en la Figura 6.15. Ademas
esta sefial esta dividida, lo cual puede explicarse tomando en cuenta que los atomos de xendn situados en
los espacios entre cristales se someten a un ambiente paramagnético mas fuerte que los que se

encuentran entre las particulas, es decir, entre cristales aglomerados.
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Figura 6.15 Desplazamiento quimico en fase gas para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

La diferencia tan grande entre los desplazamientos quimicos de MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%),
que es de alrededor de 40 ppm, puede explicarse por el gran efecto que tiene el poder polarizante del
flior sobre los atomos de xendn, que son muy polarizables. Sin embargo, no se puede excluir una
difusion mas lenta del xendn en MIL-101(Cr)-4F(1%) si los atomos de xendn no pueden difundirse a
través de las unidades ST debido a las aperturas mas pequefias en el material funcionalizado. Una
restriccion en la difusion aumenta el confinamiento de las moléculas y, en consecuencia, el
desplazamiento quimico.

Motivados por los resultados de los experimentos de adsorcion de Xe en los que se comprobd el efecto
polarizante del fldor en MIL-101(Cr)-4F(1%) se llevaron a cabo experimentos de adsorcion de moléculas
que contuvieran atomos polarizables. Los primeros experimentos se hicieron capturando yodo (I2).
Posteriormente se llevd a cabo la adsorcion de sulfuro de hidrégeno (H2S), que es relativamente similar a
la molécula de agua, pero contiene un atomo de azufre. Estos resultados se describen en las secciones
6.3.6 y 6.3.7.

6.2. Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales
6.2.1. Hidréxidos dobles laminares

Con el fin de caracterizar los cambios en la polaridad de la superficie de los HDL rehidratados se
adsorbieron diferentes colorantes en el material y posteriormente se adquirié el espectro UV-vis. En la
Figura 6.16 se muestran los espectros de absorcién del colorante diciano-bis-(1,10-fenantrolina)-
hierro(II).
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Figura 6.16 Espectros UV-vis del colorante diciano-bis-(1-10-fenantrolina)-hierro (II)
adsorbido en la serie a) Mg-Al y b) Mg-Ga
La banda de absorcion puede ajustarse usando dos componentes gaussianas, como ya se ha
reportado. La posicion del componente a menor longitud de onda varié con el contenido de fllor y se
observd un efecto batocromico: la posicion de esta banda se observa a 550 nm para la muestra MA, sin
embargo, esta sufre un corrimiento hacia el rojo a 561 y 566 nm, para las muestras MAF10 y MAF20,
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respectivamente. El segundo componente situado a una longitud de onda mayor, 583+4nm, para todas
las muestras, no sufrié ningun desplazamiento. El efecto batocrémico esta directamente relacionado con
una perturbacion en la distribucién de los electrones pi como consecuencia de las interacciones colorante-
superficie de HDL.

Se realizé el ajuste de todos los espectros de absorcion UV-vis para poder identificar la curva
componente de los espectros que es sensible a los efectos batocrémicos. Una vez determinados los
maximos de cada una de las curvas se determinaron los parametros «, §, n* Kamlet-Taft de la polaridad
de la superficie utilizando el método establecido con anterioridad [86,87,89] y que se describe a detalle
en la seccidon 9.1. Los valores de estos parametros se encuentran en la Tabla 6.6.

Tabla 6.6 Valores de los parametros «, g y n* de Kamlet-Taft's para las superficies de los
HDL rehidratados.

Muestra a B * Superficie

especifica*

[m?2g7]
MA 0.66 0.21 0.81 10.26
MAF10 0.68 0.25 0.88 11.67
MAF20 0.71 0.30 0.94 74.94
MG 0.65 0.23 0.80 51.75
MGF10 0.70 0.31 0.92 87.48
MGF20 0.73 0.26 1.01 89.71

El valor de a es proporcional al caracter donador de puentes de hidrégeno de la superficie. Se puede
observar que éste parametro no varia considerablemente en ninguna de las muestras. Esto se debe a que
la sustitucion de OH- por F- es estructural y aparentemente la cantidad de F- no es suficiente para hacer
un cambio significativo en la poblacion de OH- superficiales, en otras palabras, los OH- son igualmente
accesibles para formar puentes de hidréogeno cuando la muestra esta fluorada o no.

Se aprecia una evolucién mas interesante de los parametros g y n*. El parametro g es proporcional al
caracter aceptor de puentes de hidrégeno. En la serie Mg-Al, g aumenta con la cantidad de fllor presente
en la muestra. Esto no es sorprendente, ya que el F es capaz de formar puentes de hidrégeno muy
fuertes. Los valores de g mas altos que en las muestras fluoradas sugieren que en la superficie hay
disponibles tanto oxigeno como fllor para aceptar hidrégeno, pero que los sitios basicos aumentan en la
superficie con la fluoracion del material. Sorprendentemente, en la serie Mg-Ga, g aumenta con pequefias
cantidades de F, sin embargo, cuando aumenta la cantidad de F, el valor de este parédmetro disminuye un
poco. Es necesario recordar que galio y aluminio se coordinan similarmente a fldor u oxigeno, lo cual
concuerda con lo observado en los analisis de RMN, en los que se comprueba la coordinacién octaédrica
del aluminio. No obstante, con una mayor cantidad de fllor en la muestra, los atomos de oxigeno en los

grupos Ga — 0 — H tienen un caracter donador de puentes de hidrégeno mayor que los grupos Ga — F.
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El parametro de polaridad, m*, caracteriza el caracter dipolar y de polarizabilidad de la superficie. Este
valor aumenta significativamente al aumentar el contenido de fldor en las dos series, Mg-Al y Mg-Ga, lo
cual era de esperarse ya que al cambiar la composicidon quimica de la superficie se generan momentos
dipolares con diferente fuerza en la superficie del HDL. Como se habia reportado con anterioridad, debido
a la mayor electronegatividad del fllor, éste atrae con mayor fuerza al hidrogeno del grupo OH del agua
que los atomos de oxigeno, de manera que se crean diferentes orientaciones de los momentos dipolares
y, en consecuencia, se modifica el orden de las moléculas en la superficie. El caracter
dipolaridad/polarizabilidad difiere entre la serie Mg-Al y la serie Mg-Ga. Con el contenido de fluor,
parametro =* aumenta mas en las muestras Mg-Ga que en las muestras Mg-Al. Aun cuando aluminio y
galio tienen electronegatividades similares, difieren en tamafio (r,;3+ = 68 pm; rg.3+ = 76 pm), de modo que
el galio, al ser mas grande, influencia el caracter polarizable en la superficie del HDL.

De la Tabla 6.6 también se puede observar que la presencia de flior mejora la superficie especifica de
los materiales. Sin embargo, no se encontré una correlacién directa entre la superficie especifica y los
parametros Kamlet-Taft a, 5, m*.

La caracterizacidn que se ha discutido apoya que las series de HDL incluyen materiales que difieren
entre si y sus superficies varian sutilmente en cuanto al caracter aceptor o donador de puentes de
hidréogeno asi como el caracter dipolar o polarizabilidad como consecuencia de la introduccién del fldor en

las laminas de hidréxido.
6.2.2. MIL-101(Cr)

La incorporacién de algunos ligantes fluorados en la estructura de la MIL-101(Cr) debe producir
cambios en las propiedades fisicoquimicas del material, comenzando por cambios en los centros
metalicos, para comprobar esto se hicieron analisis de voltamperometria ciclica, descritos en la primera
seccion.

Para conocer un poco mas acerca de las interacciones que pueden llevarse a cabo entre la red
metalorganica y diferentes gases, se llevaron a cabo experimentos de adsorciéon de vapor de agua,
diéxido de carbono, oxigeno e hidrégeno. Los resultados de estos experimentos se describen en las
siguientes secciones.

Las moléculas sonda utilizadas para caracterizar la acidez/basicidad de los HDL son muy grandes para
acceder a los poros de la red MIL-101(Cr), por lo tanto, se decidié inferir su acidez por electroquimica y
adsorcion de gases moleculares de tamafio pequeo.

6.2.2.1. Voltamperometria ciclica

Es bien sabido que la introduccidn de sustituyentes atrayentes de electrones aumenta la acidez de los
acidos carboxilicos. Grupos de elevada electronegatividad retiran carga del grupo carboxilico por efecto
inductivo. Este efecto aumenta con la electronegatividad del grupo introducido como sustituyente, con la
proximidad del grupo sustituyente al grupo carboxilico y con el nimero de sustituyentes.

Teniendo esto en mente, se propuso que la introduccion del BDC-4F a la estructura de MIL-101(Cr),
provocaria que los centros metalicos unidos a uno de estos ligantes serian mas acidos que aquellos unidos
exclusivamente a BDC. Para comprobar eso, se llevaron a cabo mediciones de voltamperimetria ciclica
con cada uno de los materiales, MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%).

Los voltamperogramas resultantes aparecen en la Figura 6.17.
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Figura 6.17 Voltamperogramas de los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Se puede observar que para cada material hay un pico de reduccion no reversible para ambas
muestras. Los valores Epc son de -0.433 y -0.206 V para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%),
respectivamente. La presencia de este pico puede atribuirse a la reduccion de Cr(III) a Cr(II). Es evidente
que para la muestra fluorada el pico esta centrado en potenciales mas positivos, comparado con el pico de
reduccion de la muestra MIL-101(Cr). Esto puede explicarse con el aumento en la acidez del ligante,
causada por la introducciéon de especies altamente electronegativas como el flior. De esta manera, se
puede decir que los centros metalicos en el material fluorado son mas acidos que aquellos del material
MIL-101(Cr).

En las siguientes secciones se exploran las consecuencias que esto tiene en las propiedades de

adsorcion de ambos materiales.
6.3. Aplicaciones

En esa seccidn se explora el desempeno de los materiales estudiados hasta ahora. Se espera que como
consecuencia a la introduccién de fllor en la estructura de los HDL y de la MIL-101(Cr), éstos tengan
comportamientos distintos de los de sus homologos no fluorados.

Primero se explora la actividad catalitica de los materiales en la reaccidén de cianoetilacién de metanol,
seccion 6.3.1. Cabe mencionar que a pesar de los esfuerzos y las diferentes condiciones de reaccion
evaluadas para los solidos MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%), estos sdlidos no fueron activos para esta
reaccion. Esto era de esperarse para el sélido MIL-101(Cr), sin embargo, para el material fluorado, puede
deberse a que en realidad, la presencia de flUor genera sitios mas acidos, como se vio en la seccidn
6.2.2.1. Asi, se decidio estudiar la captura de yodo y de sulfuro de hidrégeno en estos materiales. Estos

resultados se describen en las secciones 6.3.6 y 6.3.7
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6.3.1. Catalisis

Como se menciond en la seccién 5.3, la actividad catalitica de los materiales se evalud en la reaccion

de cianoetilacion de metanol. El esquema de la reaccidn se muestra nuevamente en la Figura 6.18.

Base

ROH + - CN - RO~

Figura 6.18 Esquema general de la cianoetilacion de alcoholes

Las pruebas cataliticas preliminares muestran que la conversion es muy baja cuando se utilizan como
catalizadores los HDL recién sintetizados o calcinados.
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Figura 6.19 Curvas de conversion de acrilonitrilo con sélidos de serie Mg-Al calcinados

Las reacciones llevadas a cabo con los materiales frescos de la serie Mg-Al, Figura 6.19, presentaron
conversiones de acrilonitrilo muy bajas o incluso, en algunos casos no hubo reaccién. Por eso se hicieron
algunas pruebas con los materiales calcinados. Se puede ver que en este caso, el material mas activo es
el que contiene mayor cantidad de fltor, alcanzando una conversién de alrededor de 80% a las tres horas
de haber comenzado la reaccién. El material menos activo es el que no tiene fldor, que practicamente no
presenta actividad catalitica.

En el caso de los materiales de la serie Mg-Ga, se hicieron evaluaciones de los materiales frescos. En
esta serie de materiales, el mas activo es, una vez mas el que tiene mayor cantidad de fllor, mientras
que los otros dos materiales, MAGF10 y MG presentan conversiones muy similares. Aun asi, estas

conversiones de acrilonitrilo son muy bajas, menores al 10%, como se puede ver en la Figura 6.20
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Figura 6.20 Curvas de conversion de acrilonitrilo con sélidos de serie Mg-Ga frescos

A partir de estos resultados, se decidié hacer la evaluacién de los materiales rehidratados y los
resultados se muestran a continuacion.

En la Figura 6.21 se muestra la conversion alcanzada por los sélidos Mg-Al rehidratados. Se puede ver
que la conversion inicial con el catalizador sin fllor es muy baja (alrededor de 6%), al igual que para el
solido que tiene poco contenido de fllor, MAF10. En contraste, el sélido MAF20 es el sélido con mayor
actividad, alcanzando 22% de conversion a los 30 minutos después de haber comenzado la reaccién. Para
tiempos mayores de 30 min este catalizador aumenta significativamente la conversion de acrilonitrilo,
llegando a cerca de 80% después de 3 h de reaccion. Comparado con los sélidos rehidratados, el cambio
mas significativo es para el catalizador que no tiene flior, que pasa de alcanzar una conversion
despreciable a 23% de conversidn después de 3 h de reaccion, sin embargo, aun es el catalizador menos
activo. En cambio, el sdlido MAF20 presenta conversiones similares para el sélido calcinado y para el
solido rehidratado.
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Figura 6.21 Curvas de conversion de acrilonitrilo con materiales de la serie Mg-Al

La conversion alcanzada por ambas series de catalizadores, Mg-Al y Mg-Ga se presenta en la Figura
6.22. Claramente los de la serie Mg-Ga son mas activos que los de la serie Mg-Al. La maxima conversién
alcanzada por el catalizador que no contiene fllor es de 97.4%. Los catalizadores fluorados de esta serie
se comportan de manera diferente que los de la serie de Mg-Al. En este caso, el catalizador con mayor
actividad es el que tiene la menor cantidad de fllor, que alcanza el 100% de conversién. Se observa un
decrecimiento en la conversion al utilizar el catalizador con mayor cantidad de fluor, el cual presenta sélo
el 84% de conversidn. Esta inesperada tendencia puede explicarse con el caracter donador de puentes de
hidrogeno vy la dipolaridad/polarizabilidad de las muestras. Por un lado, la activacion de multiples enlaces
se ve favorecida por el aumento en la dipolaridad inducida por el fldor. Por otro lado, una gran cantidad
de fldor lleva al decrecimiento en el caracter donador de puentes de hidrégeno. En otras palabras, la
capacidad de la superficie para abstraer protones y formar aniones, lo cual es un paso importante en la
reaccion de cianoetilacion, se reduce.

54



100%

97.4%

e

Conversion ( % )

Figura 6.22 Comparacion de conversion a 3 h de reaccion entre catalizadores Mg-Al y Mg-Ga

En la Tabla 6.7 aparecen las velocidades iniciales de reaccion obtenidas con ambas series de
catalizadores. La metodologia para calcular estas velocidades se describe a detalle en la seccidon 9.2. Las
velocidades iniciales de reaccidn alcanzadas con los catalizadores de la series Mg-Al son siempre menores
que las obtenidas con la serie Mg-Ga, estos datos concuerdan con los resultados de conversién discutidos
anteriormente. Los catalizadores MA y MAF10 tienen velocidades iniciales similares, pero la reaccion se
lleva a cabo diez veces mas rapido con el catalizador que contiene la mayor cantidad de fldor (MAF20). En
la serie Mg-Ga, la velocidad de reaccidon mas baja se obtiene con el sélido que no tiene flior. Ademas, una
gran cantidad de flior sélo aumenta un poco la velocidad inicial, pero no significativamente. En contraste,
el catalizador con una cantidad moderada de flior (MGF10) presenta la velocidad inicial de reaccion mas

alta, no sdlo de su serie, sino de todos los catalizadores analizados.
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Tabla 6.7 Velocidades iniciales de la reaccion de cianoetilacion de metanol usando HDL
rehidratados como catalizadores

Catalizador Velocidad inicial de
reaccion

molgcat*min-!

MA 3.503x10*
MAF10 4.084x10*
MAF20 2.083x103

MG 6.181x103
MGF10 9.855x1073
MGF20 7.321x103

En la Tabla 6.8 aparecen algunos datos de diferentes fuentes sobre la conversion de acrilonitrilo en la
reaccion de cianoetilacion de metanol en condiciones similares. Se puede observar que la actividad que

presenta el mejor catalizador de este trabajo (MGF10) es similar a la de otras investigaciones.
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Tabla 6.8 Comparacion de la conversiéon de acrilonitrilo en la cianoetilacion de metanol a 50
oC con diferentes catalizadores

Conversion Ref.
Condiciones de activacion del Tiempo de acrilonitrilo
Catalizador catalizador (min) (%)
HDL Mg-Al° sin pretratamiento 120 2.5 [80]
tratamiento térmico a 450 °C con flujo [80]
HDL Mg-Al@  de Nz 120 20
tratamiento térmico a 450 °C con flujo [80]
de N2 y rehidratacién por tres horas en
HDL Mg-Al flujo de N2 hiumedo a temperatura
rehidratado @ ambiente 90 98
tratamiento térmico a 450 °C con flujo [80]
de N2 y rehidratacion por seis horas en
HDL Mg-Al flujo de N2 humedo a temperatura
rehidratado @ ambiente 45 99.8
tratamiento térmico a 450 °C con flujo [80]
de N2 y rehidratacién por doce horas
HDL Mg-Al en flujo de N2 hiumedo a temperatura
rehidratado @ ambiente 45 100
tratamiento térmico a 500 °C durante [20]
cinco horas con flujo de N2 vy
HDL Mg-Al rehidratacion por tres horas en flujo de
rehidratado ® N2 himedo a 80 °C 60 98
tratamiento térmico 400 ©°C durante Este
seis horas, rehidratacion por 24 horas trabajo
HDL MGF10 a temperatura ambiente 120 98
MgO ¢ 800 °C en vacio 120 98.7 [79]

a: 40 mmol de acrilonitrilo, 10 mL MeOH, 0.1 g de catalizador; P: 80 mmol acrilonitrilo, 20 mL MeOH,
0.2 g de catalizador; ¢: 4 mmol de acrilonitrilo, 12 mmol MeOH, 0.1 g de MgO
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En la Tabla 6.9 aparecen los valores de los parametros g (el caracter donador de puentes de
hidrégeno) y n* (la dipolaridad o polarizabilidad) ademas de la conversidn de acrilonitrilo y la velocidad
inicial de reaccion obtenidas con cada catalizador.

Tabla 6.9Valores de g y n*; conversion de acrilonitrilo a 3 horas de reaccion y velocidad
inicial de reaccion para cada uno de los catalizadores

Muestra B * Conversion de Velocidad inicial de
acrilonitrilo a reaccion
180 min (molgcat *min-?t)
(%)
MA 0.21 0.81 25.9 3.503x10*
MAF10 0.25 0.88 33.2 4.084x10+4
MAF20 0.30 0.94 77.8 2.083x1073
MG 0.23 0.80 96.7 6.181x103
MGF10 0.31 0.92 100 9.855x103
MGF20 0.26 1.01 84.1 7.321x103

Asimismo, en la Figura 6.23 se grafica la conversion y la velocidad inicial de reaccién como funcion de
estos dos parametros (B y n*). No es evidente ninguna funcién simple, sin embargo, la conversion esta
influenciada por estos dos parametros. Se identifican dos zonas: bajas conversiones con los parametros
mas bajos de estos dos parametros y altas conversiones, alcanzadas cuando estos dos parametros

aumentan.
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Figura 6.23 Conversion (a) y velocidad inicial de reaccion (b) en funcion de los parametros

La influencia de estos parametros es menos clara en la velocidad inicial de reaccién, los puntos estan
bien distribuidos en la gréfica y el mejor catalizador es el que tiene pardmetros moderados de
dipolaridad/polarizabilidad y caracter donador de puentes de hidrégeno. Esto revela que valores altos de
estos parametros no necesariamente juegan un rol positivo para esta reaccién. Este resultado debe
entenderse como que el progreso de la reaccién requiere un balance en la produccién de aniones
(necesidad de caracter donador de puentes de hidrégeno moderado) y la activacion de multiples enlaces

(lo cual requiere un n* moderado). De hecho, como se menciond anteriormente, la superficie especifica
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cambid con la cantidad de fldor presente en el HDL. En este sentido, la conversion como funcién del
caracter donador de puentes de hidrégeno y la superficie especifica y del parametro n* y la superficie
especifica muestra claramente que se puede clasificar a los catalizadores en dos grupos: el primero que
contiene HDL con valores bajos para n* y baja superficie especifica, son catalizadores con baja eficiencia
(es decir, generan baja conversion). El segundo grupo contiene a los catalizadores mas eficientes e
incluye a los HDL con mayor superficie especifica, mayor valor de n* y mayor caracter donador de

puentes de hidrégeno.

Ahora se discuten el comportamiento de los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) en los
experimentos de captura de vapor de agua, didéxido de carbono, oxigeno e hidrégeno, asi como en la

captura de yodo y de sulfuro de hidrégeno.
6.3.2. Adsorcion de vapor de agua

Uno de los inconvenientes de las redes metalorganicas es su baja estabilidad en condiciones de alta
humedad, por lo que la adsorcion de vapor de agua es un reto en estos materiales. En el caso de los
materiales sintetizados para este trabajo, esto no supone un problema ya que no se descomponen en
presencia de agua. Por esta razdén resulta interesante explorar las posibilidades que pueden tener estos
materiales. Encontrar condiciones en las que puedan capturar vapor de agua de una mezcla de gases
podria ser muy conveniente pues en condiciones practicas las descargas de gases en general contienen
vapor de agua. La informacién que se puede obtener acerca de los materiales a través de la adsorcién de
vapor de agua es, sobre todo, sobre la hidrofobicidad y |la estabilidad en condiciones de alta humedad.

Como se menciond en la seccidn 2.2.3, un uso interesante de estos materiales es como adsorbente de
vapor de agua, ya sea como desecante o como parte de sistemas de captacién de agua. Se espera que la
captura y liberacién de agua atmosférica activada por la temperatura sea Gtil en climas donde hay una
gran diferencia de temperatura entre el dia y la noche. En este caso, el agua se adsorbe por la noche y se
libera durante el dia, lo que permite suministrar agua fresca sin energia eléctrica [52]. También se esta
investigando la captura de agua por soélidos porosos en el disefio de intercambiadores de calor impulsados
por adsorcidon para uso como aire unidades de acondicionamiento en vehiculos (la calefaccion y el
enfriamiento se logran, respectivamente, por adsorcion y desorcion de agua en un soélido poroso) [53].

En esta seccion se presentan isotermas de adsorcion de vapor de agua a 30 °C, después de haber
sometido los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) a un tratamiento térmico de 180 °C en vacio
(103 bar) durante 2 h. Ademas se reportan los calores isostéricos de adsorcion de vapor de agua
obtenidos con estas isotermas para cada uno de los materiales.

En la Figura 6.24 aparece la isoterma de adsorcién de agua de MIL-101(Cr). Esta isoterma muestra
que el consumo de agua aumenta levemente cuando aumenta la presion hasta aproximadamente
P/Po=40. Después aumenta relativamente la adsorcion de agua hasta alrededor de P/Py=80. Entre
P/Po=80-90 ocurre otro aumento en el consumo de agua, pero menos pronunciado y finalmente se
alcanza una meseta cuando se alcanza alrededor de 100 % peso de agua adsorbida, que concuerda con lo
reportado para este material [53]. La forma de la isoterma es caracteristica de los materiales
mesoporosos [52] y el ciclo de histéresis amplio a presiones relativas entre 20 y 80 también es

caracteristico de los experimentos de adsorcidon-desorcion de agua en redes metalorganicas. El calor
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isostérico de adsorcidon de agua se calculd a partir de las cantidades adsorbidas (a bajas cargas) a dos
temperaturas diferentes (25 °C y 30 °C) usando la ecuacion de Clausius-Clapeyron (seccion 9.2). El valor
para este material resultdé ser de AH=-40 kJ mol?!, que concuerda con los valores reportados con
anterioridad [52], [99].
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Figura 6.24 Adsorcion de vapor de agua a 30 °C con MIL-101(Cr) (linea roja) y
MIL-101(Cr)-4F(1%) (linea azul)

Los mismos experimentos se llevaron a cabo usando el material MIL-101(Cr)-4F(1%) y la isoterma de
adsorcion de agua también se muestra en la Figura 6.24 .Comparado con el material libre de fllor, el
consumo de agua a bajas presiones relativas es mayor para el material fluorado. Por ejemplo, para
P/Po=20, la captura de agua para el material sin flior es de 5.38 % peso, mientras que para el material
fluorado es de 7.81 % peso. Esto es sumamente interesante ya que después de la introduccién de fldor
en la estructura de la red, se espera que aumente la hidrofobicidad del material, sin embargo, esto parece
no ser asi. El calor isostérico de adsorcion para este material, que resultd ser de AH = -18. klmol! es
mucho menor que el de MIL-101(Cr), lo que confirma una mayor hidrofobicidad. Entonces, la mayor
capacidad de captura de agua puede deberse a que hay un mejor acomodo de las moléculas de agua
dentro de los poros de MIL-101(Cr)-4F(1%).

Como ya se explico, la MIL-101(Cr) estd formada por cimulos de tres cationes de cromo (III) unidos a
un oxigeno, que es un sitio polar, y por el ligante organico, que en este caso contiene un anillo aromatico,
volviéndolo una region no polar, y es esta regidn no polar la que representa una mayor proporcion de la
superficie especifica del material. Cuando la cobertura del material es baja, las moléculas de agua
interactian primeramente con los sitios polares o hidrofilicos, es decir los cimulos de cromo y oxigeno, y

evitan la zona hidrofdbica, es decir, el ligante. Una vez que ya hay moléculas de agua en la superficie del

61



material, nuevas moléculas de agua interactlan con el material a través de puentes de hidrdgeno
formados con las primeras moléculas de agua.

En el caso del material fluorado, las primeras interacciones suceden de la misma manera que en
MIL-101(Cr), sin embargo, al tomar en cuenta que la cantidad de fllor es muy baja, cuando hay pocas
moléculas de agua en los poros del material, éstas se acomodan, no sdlo gracias a puentes de hidrogeno
con otras moléculas de agua, sino también gracias a interacciones dipolares con los atomos de fldor. En
otras palabras, los dtomos de fllor son capaces de fijar las moléculas de agua para empaquetarlas de una
manera mas eficiente y de este modo, lograr mayor captura de agua.

Al analizar un poco mas la isoterma de adsorcion de agua de MIL-101(Cr)-4F(1%), es posible observar
un incremento relativamente grande en el agua capturada en presiones relativas entre 30 y 70, la
cantidad de agua capturada aumenta levemente a presiones relativas entre 70 y 90 P/Po y finalmente
alcanza una meseta que corresponde al 70 % peso de captura de agua. Esta cantidad de agua es
considerablemente menor que la capturada por el material sin fluorar. Esto puede deberse, en primer
lugar al menor volumen de poro que presenta el material funcionalizado (1.19 cm3g1). Aunque la forma
de la isoterma de adsorcidn-desorcion es la caracteristica para materiales porosos, se observa que el ciclo
de histéresis es mas angosto que el del material sin funcionalizar. La razén de ello es que las
interacciones entre las moléculas de agua y los poros de MIL-101(Cr)-4F(1%) son mas débiles, lo que se
confirma con el calor isostérico de adsorcién, que para este material es menor. Como comparacion se
presentan datos de adsorcién de vapor de agua por diferentes materiales en condiciones variables. Estos

aparecen en la Tabla 6.10.

Tabla 6.10 Adsorcion de vapor de agua en diferentes materiales

% peso de H>0

Material Condiciones Referencia
adsorbido
MIL-101(Cr) 102 30 °C, RH=90% Este trabajo
MIL-101(Cr)-4F(1%) 70 30 °C, RH=90% Este trabajo
MIL-101(Cr) 160 25 9C, RH= 90% [100]
FC@MIL-101(Cr) 90 25 °C, RH= 90% [100]
Mg-MOF-74 63 25 9C, 1 bar [101]
HKUST-1 57.6 250C, 1 bar [101]
UiO-66-NH: 39.6 25 9C, 1 bar [101]
MIL-101(Cr) 130 25 °C, RH= 90% [47]
MIL-101(Cr)-NH:2 95 25 °C, RH= 90% [47]
MIL-101(Cr)-SOsH 70 25 9C, RH= 90% [47]
5a 24.8 25 9C, 0.015 bar [102]
13X 25.6 25 °C, 0.018 bar [102]
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6.3.3. Captura de diéxido de carbono

La reduccidn de las emisiones de didxido de carbono es un objetivo estratégico para el desarrollo
sustentable de los recursos energéticos. Gases como CO2 y metano se producen en muchos procesos
industriales actuales, asi como en areas prospectivas, como la purificacion de hidrégeno producido a partir
de biomasa. Los procesos basados en adsorcidn se pueden usar para separar y eliminar estos gases. Los
materiales usados actualmente, zeolitas y carbones activados, pueden regenerarse aunque a un costo
elevado. Es por esto que existe una demanda para desarrollar materiales eficientes para la separacion y el
almacenamiento de CO:2 a través de procesos con un impacto ambiental minimo y costos mas accesibles.

Con esto en mente decidimos investigar las propiedades de adsorcion de los materiales MIL-101
sintetizados. Esta seccion describe isotermas de adsorcion de CO2 a -77 °C y hasta 1 bar y los calores
isostéricos de adsorcién de CO:2 calculados a partir de isotermas a dos diferentes temperaturas, -61 °C y
-42 °C.

En la Figura 6.25 se presenta la isoterma de adsorcion de COz a -77 °C y hasta 1 bar para MIL-101(Cr)
(linea roja) y MIL-101(Cr)-4F(1%) (linea azul).
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Figura 6.25 Captura de COz a -77 °C por MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Ambas isotermas son de tipo I con capturas secundarias aproximadamente P/Po= 0.4 y 0.6. Estas
capturas secundarias estan relacionadas con la saturacidon de las diferentes ventanas de los poros del
material, es decir, la condensacién de CO2 dentro de los poros. Este comportamiento ya se ha observado
en este material en la adsorcion de nitrogeno [103].

En el caso de MIL-101(Cr) se observa un ciclo de histéresis entre 0.3 y 0.6 bar, lo que se atribuye a
interacciones relativamente fuertes entre las moléculas de CO: y las paredes del poro. El calor isostérico
calculado para este material fue de AH =-32 kJmol. La cantidad maxima de captura para este material

fue de 25.8 mmolg, que corresponde a alrededor de 113 % peso.
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La capacidad maxima de captura para el material MIL-101(Cr)-4F(1%) a 1 bar fue de 19.4 mmol g
(aproximadamente 85 % peso). Ademas, el ciclo de histéresis es mas amplio, entre 0 y 0.7 bar debido a
interacciones mucho mas fuertes entre las moléculas de CO: y las paredes funcionalizadas de los poros. Al
revisar el calor isostérico de adsorcidon, que para este material fue de AH = -43 klmol-!, y comparario con
el de MIL-101(Cr) uno puede darse cuenta de que la energia de interacciéon entre CO2 y MIL-101(Cr)-
4F(1%) ha mejorado sustancialmente gracias a la presencia de una pequefia cantidad de flGor. El
aumento en la energia de interaccién se debe a que la introduccion de fllor a la estructura, no sdlo vuelve
mas acido al cromo, sino que por si mismo es un sitio basico de Lewis que puede interactuar fuertemente
con el CO2. Recordemos que el CO2 puede, en principio actuar como un aceptor de electrones (a través
del orbital molecular desocupado mas bajo LUMO centrado en el atomo de carbono) pero también puede
actuar como donador de electrones a través del orbital molecular ocupado mas alto, HOMO, centrado en
los atomo de oxigeno. Ademas, se ha reportado que el aumento en el calor isostérico de adsorcién de CO2
se debe a las interacciones entre el momento cuadrupolar del CO2 y el campo eléctrico de los centros
metalicos (sitios metdlicos de coordinacion abierta en el caso de las redes metalorganicas). Asi, parece
que la incorporacion de fldor provocaria una mayor acidez de algunos de los centros metélicos Cr(III)
debido a la capacidad del fllor de atraer electrones. Por lo tanto, el fllor puede desproteger
considerablemente los enlaces entre los atomos de oxigeno (provenientes del ligante) y los centros
metalicos de cromo, lo cual podria explicar la interaccion mejorada entre el COz y los sitios metalicos del
material MIL-101(Cr)-4F(1%). Este aumento de acidez se comprobd en la seccion 6.2.2.1.

En la Tabla 6.11 se muestran algunos datos de captura de CO2 a -77 °C y bajas presiones con algunas
redes metalorganicas.

Tabla 6.11 Captura de CO: en diferentes redes metalorganicas a -77 °Cy 1 bar

Material Captura Referencia
mmol g1
MIL-101(Cr) 25.8 Este trabajo
MIL-101(Cr)-4F(1%) 19.4 Este trabajo
FC@MIL-101(Cr) 0.892 [100]
Al-soc-MOF-1 55 [104]
MIL-53(Al) Activada 7.2 [105]
MeOH@MIL-53(Al) 9 [105]
InOF-1 Activada 5.5 [106]
DMF@InOF-1 7.5 [106]
PCM-15 14.1 [107]
PCM-15 19.8 [108]

No sdlo es importante que un material capture una gran cantidad de CO2, sino que sea mas selectivo
hacia este gas sobre otros presentes en una mezcla, ya que en condiciones reales, esto es asi. Un
pardmetro que nos ayuda a conocer esto es la constante de tiempo de difusion (Dm/rc2). Este parametro
se calculé de acuerdo a la metodologia seguida en una investigacion previa y se encuentran mas detalles

en el la seccion 9.4 [109].
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Los valores estimados fueron: 52x10-8 para MIL-101(Cr) y 20x10-8 cm?2s! para MIL-101(Cr)-4F(1%).
Estos valores indican que la movilidad de CO2 dentro de MIL-101(Cr) es mucho mas facil que dentro del
material funcionalizado. Esto concuerda con los valores de calor isostérico de cada material: entre mayor
sea la energia de interaccion entre CO: y las paredes del poro (AH), la movilidad del CO2 dentro de la
estructura de MIL-101(Cr)-4F(1%) sera menor o mas limitada.

El mejoramiento de la energia de interaccién (AH) y una menor movilidad de CO2 pueden traducirse en
una mayor selectividad hacia el CO2 para el material funcionalizado.

Ahora, la selectividad de CO2 sobre otro gas, usualmente N2 o metano se puede atribuir a dos
mecanismos principales: la separacion cinética y la separacion termodinamica. En el primer mecanismo, el
factor principal para que se adsorba preferentemente un gas sobre otro es el tamafio del mismo y
depende del tamano del poro del material y de los gases que estén compitiendo por los sitios de
adsorcion, es decir que un material con un tamafio de poro pequefio permite que las moléculas solo hasta
un cierto didmetro cinético se difundan en los poros. El segundo mecanismo depende de la interaccion
favorable entre la superficie del poro y las moléculas de gas, en otras palabras, la separacion
termodindmica depende de la diferencia entre las propiedades fisicas de las moléculas de gas como la
polarizabilidad o el momento cuadripolar. El didmetro cinético del CO2> es mas pequefio que el del
nitrégeno (CO2: 3.30 A; N2: 3.64 R). Si se toma en cuenta la ventana mas pequefia de la MIL-101(Cr),
que es de 12 &, el tamafio de estas moléculas no es el factor determinante para su captura es por ello
que deben tomarse en cuanta otras caracteristicas de los adsorbatos. El momento cuadrupolar (CO2, 13.4
x10740 C-m?; N2, 4.7 x1074° C-m?) y polarizabilidad (CO2, 29.0 x10-2°> cm-3; N2, 17.4 x1072> cm-3) del CO2
son mayores que las de N2, esto en muchos casos da como resultado una interaccién mas fuerte con la
superficie de los poros de los adsorbentes. Uno de los métodos mas simples para calcular la selectividad
de adsorcion para CO2 a partir de una mezcla de gases se puede estimar cuantitativamente mediante
isotermas de adsorcion de gas de un componente, en el cual el factor de selectividad, S, se define como la
relacion molar de la adsorcidén cuantitativa a presiones parciales relevantes de los gases, como se muestra

en la siguiente ecuacion:

_ q1 /qz
b1 /p2

Donde S es el factor de selectividad, gi es la cantidad adsorbida del componente i, y p; es la presion

S

parcial del componente i. Este parametro se obtiene usualmente al evaluar la captura de CO2 hasta 0.15
bar y la captura de N2 hasta 0.75 bar a 40 °C, que son condiciones de post-combustién [110]. Las
isotermas para los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) a esta temperatura aparecen en la Figura
6.26A y Figura 6.26B, respectivamente.
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Figura 6.26 Isotermas de adsorcién de CO2 y N2 a 40 °C para A) MIL-101(Cr) y
B) MIL-101(Cr)-4F(1%)
De estas isotermas se pueden obtener las cantidades adsorbidas de cada componente a las presiones
relativas respectivas, las cuales aparecen en la
Tabla 6.12 junto con el parametro de selectividad S hacia COa.
Tabla 6.12 Captura de CO2 y N2 en MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Captura de CO2 Captura de N2 a

Material 0 fs bar 0.75 bar s
[mn;ol g] [mmol g7*]

MIL-101(Cr) 0.194 0.059 16.4

MIL-101(Cr)-4F(1%) 0.694 0.157 22.1

Estos experimentos se llevaron a cabo utilizando los dos materiales activados, MIL-101(Cr) y MIL-
101(Cr)-4F(1%) y los valores calculados de S son 16.4 y 22.1, respectivamente. Por lo que la selectividad
hacia CO2 bajo condiciones post-combustion aumenta significativamente para el material funcionalizado
con fllor. ¢Es 22.1 un buen valor? Depende de con qué se compare, sin embargo es un valor muy
modesto si se toma en cuenta el valor reportado por Chen y colaboradores de 770 de CO:z sobre N2 para
un material MIL-101(Cr) modificado con polietilenimina [51]. En efecto, S representa la metodologia mas
simple para calcular la selectividad de adsorcion hacia CO:z a través de isotermas de adsorciéon de un solo
componente. Si bien es cierto que el factor de selectividad no tiene en cuenta la competencia de las
moléculas de gas para los sitios de adsorcion en la superficie de los poros debido a que se origina a partir
de isotermas de adsorcién de un solo componente y, por lo tanto, no representa la selectividad real que
resultaria de la interaccién de una mezcla de gases, éste proporciona un punto de comparacidn simple

para evaluar el rendimiento de diferentes redes metalorganicas.
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6.3.4. Adsorcion-desorcion de oxigeno

La disponibilidad de grandes cantidades de O2 es de primordial importancia en el dominio de la
atenciéon médica, particularmente en el tratamiento de las insuficiencias respiratorias para el tratamiento
de la intoxicacion por mondxido de carbono. Ademas, se utiliza una gran cantidad de oxigeno para
enriquecer el aire durante la regeneracion del catalizador en las unidades de craqueo catalitico [104].

Actualmente, el oxigeno usado industrialmente se obtiene mediante procesos de separacién de aire,
principalmente haciendo uso de unidades de separacion de aire criogénicas, que producen oxigeno con
una pureza cercana al 99%. Desafortunadamente, ésta es una tecnologia compleja y costosa, tanto
econdmica como energéticamente. Por el contrario, los procesos de adsorcidon por oscilacion de presion
(PSA por su nombre en inglés Pressure Swing Adsorption) utilizan materiales porosos como las zeolitas
para la separacién de oxigeno del aire, con una pureza de aproximadamente el 94% [111]. Debido a esto
se requieren materiales novedosos, robustos, con alta superficie especifica y que ademas sean altamente
selectivos hacia Oz sobre otros componentes del aire (principalmente, N2, que es alrededor del 78% del
aire) para aumentar la pureza del oxigeno obtenido del proceso PSA para aproximarse a la pureza del
oxigeno producido por separacion criogénica [112].

Asi, existe una necesidad importante de desarrollar vias eficientes para producir y almacenar Oz para
diversas necesidades industriales.

Los experimentos de adsorcion y desorcién de oxigeno se llevaron a cabo a -196 °C y de 0 a 1 P/Po

usando muestras debidamente activadas.
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Figura 6.27 Isotermas de adsorciéon de Oz a -196 °C en MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)
Las isotermas resultantes de estos experimentos aparecen en la Figura 6.27 para los materiales

MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%). Ambas isotermas corresponden al tipo I con capturas secundarias a

presiones relativas aproximadamente de 0.1 y 0.2. Sorprendentemente las capturas totales para ambos
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materiales fueron muy similares, Tabla 6.13. Esto fue un resultado inesperado ya que los volimenes de
poro son considerablemente diferentes. Aln asi, la captura de oxigeno por ambos materiales es buena si
se compara con otras redes metalorganicas, como se presenta en la Tabla 6.14.

Tabla 6.13 Capturas totales de Oz y volumen de poro para cada muestra

Material Captura % peso Volumen
total de O2 de poro

[mmol g] [cm3g1]
MIL-101(Cr) 36.1 115 1.32
MIL-101(Cr)-4F(1%) 35.7 114 1.19

La razén de este fendmeno es que existen fuertes interacciones de las moléculas de oxigeno con las
paredes de poro de MIL-101(Cr)-4F(1%) a través de interacciones cercanas y directas con los atomos de
fldor dispersos en la red metalorganica.

Tabla 6.14 Capturas de O: en diferentes materiales

Material Captura 0: Condiciones Referencia
mmol gt
MIL-101(Cr) 36.1 P/Pp=0.95; -196 °C Este trabajo
MIL-101(Cr)-4F(1%) 35.7 P/Po=0.95; -196 °C Este trabajo
ZIF-8 24 0.2 bar, -196 °C [113]
Cu-BTC 28 P/Po= 0.2, -196 °C [112]
Al-soc-MOF-1 78.4 P/Po= 0.95, -183 °C [104]
Co-BTTri 4.8 1 bar, -78 °C [114]
NU-125 8.3 30 bar, 25 °C [115]
HKUST-1 6 30 bar, 25 °C [115]
N-AC 5 30 bar, 25 °C [115]
NaX 1.5 30 bar, 25 °C [115]
MIL-101(Cr) 0.5 1 bar, 25 °C; Pretratamiento: 350 °C, 12 h [100]
Ferroceno en MIL-101(Cr) 2 1 bar, 25 °C; Pretratamiento: 350 °C, 12 h [100]

6.3.5. Adsorcion de hidrégeno

Uno de los candidatos mas prometedores para reemplazar las fuentes de energia basadas en
combustibles fésiles es el hidrégeno. Este gas tiene una densidad energética mucho mayor que la gasolina
y no emite diéxido de carbono después de la combustién. El avance de tecnologias como las celdas de
combustible, estacionarias o portatiles, para aplicaciones en transporte, por ejemplo, depende en gran
medida de la investigacion y el desarrollo de materiales para el almacenamiento de hidrégeno. Sin
embargo, uno de los grandes retos es el desarrollo de materiales que puedan almacenar hidrégeno
eficientemente, y no sdlo eso, sino que la liberacidon del gas sea energéticamente conveniente.

Debido a los interesantes resultados obtenidos al adsorber vapor de agua, didxido de carbono vy
oxigeno, decidimos explorar el efecto que la presencia de fldor tiene en el proceso de adsorcidén y
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desorcion de hidrogeno asi como la capacidad de almacenamiento que poseen los materiales. Los
experimentos de captura de hidrogeno se llevaron a cabo de 0 a 0.7 bar a -196 ©°C.
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Figura 6.28 Isotermas de adsorcion de H2 a -196 °C en MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

La Figura 6.28 muestra las isotermas de adsorcidn de los dos materiales, MIL-101(Cr) vy
MIL-101(Cr)-4F(1%). Una vez mas se obtienen isotermas de tipo I para ambos materiales. A bajas
presiones, entre 0 y 0.2 bar, MIL-101(Cr)-4F(1%) exhibe mayor capacidad de captura, por ejemplo a
0.05 bar, este material captura 0.68 mmol g!, mientras que el sdlido sin funcionalizar captura apenas
0.17 mmol g!. Interesantemente esta tendencia se invierte a partir de 0.3 bar (4.54 mmol g! para
MIL-101(Cr) y 4.45 mmol g! para MIL-101(Cr)-4F(1%)). Este comportamiento ya se habia observado en
los experimentos de adsorcidn de vapor de agua y puede ser un resultado de un mejor acomodamiento de
las moléculas de hidrogeno dentro de los poros del sélido fluorado. Este acomodamiento se lleva a cabo
gracias a interacciones dipolares con los dtomos de flior y también debido a interacciones con los centros
metalicos de Cr (III) mas acidos. Una vez que la presién aumenta esta tendencia continlda, es decir, el
material libre de fllor es capaz de almacenar mas hidréogeno hasta alcanzar 6.81 mmol g a 0.7 bar,
mientras que MIL-101(Cr)-4F(1%) captura 5.79 mmol g a la misma presion. Esto concuerda con el
hecho de que el volumen de poro de MIL-101(Cr) es mayor que el del material funcionalizado. En |la Tabla
6.15 se muestran algunos valores de captura de hidrogeno a -196 °C con algunas redes metalorganicas.
Para bajas presiones, 1 bar o menos, los materiales estudiados en esta tesis tienen valores aceptables de
captura de hidrégeno- Si bien es cierto que existen materiales con capturas mucho mayores, éstos lo

logran a altas presiones (Ultimas tres filas de la tabla).
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Tabla 6.15 Captura de hidrogeno a -196 °C con diferentes redes metalorganicas

Material Captura Presion Referencia
mmol g (bar)
MIL-101(Cr) 6.81 0.7 Este trabajo
MIL-101(Cr)-4F(1%) 5.79 0.7 Este trabajo
PCN-6 9.45 1 [116]
PCN-6’ 5.47 1 [117]
PCN-12 15.17 1 [118]
PCN-12’ 11.94 1 [118]
Al-soc-MOF-1 54.72 30 [104]
MOF-5 49.75 100 [119]
MOF-177 37.31 70 [120]

6.3.6. Captura de yodo

Uno de los problemas concernientes a la fisidn nuclear es la generacion de radionuclidos como el 1291 y
el 131], Estos se encuentran entre los mas peligrosos debido a sus efectos sobre la salud humana. El 1291
tiene una semivida larga (1.57 x 107 afios) y puede ser mévil y volatil a través del aire y el agua. Es por
esto que debe ser rapidamente capturado y almacenado de manera estable. La mayor parte de la
radiactividad derivada del 12°I proviene de actividades humanas, este es un subproducto indeseado de
larga vida de pruebas nucleares tempranas y accidentes de fisidon nuclear. Por lo tanto, debe explorarse
enfoque factible para la captura y el almacenamiento eficiente de yodo radiactivo.

En este trabajo las capturas de yodo se hicieron al colocar el material, MIL-101(Cr) o
MIL-101(Cr)-4F(1%), debidamente activado dentro de una cadmara con yodo durante setenta y dos horas a
30 °C. Se registré el aumento de la masa de la muestra a lo largo del experimento. Las curvas de captura

de yodo se muestran en la Figura 6.29.
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Figura 6.29 Captura de I> en MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Este experimento cinético mostrd capturas de yodo con un comportamiento lineal durante las primeras
ocho horas. Las capturas maximas de cada material se reportan en la Tabla 6.16.

Tabla 6.16 I> capturado y desorbido de los materiales MIL-101

Muestra % peso I2 % peso I» Volumen
capturado desorbido de poro

[cm3g]
MIL-101(Cr) 348 343 1.32
MIL-101(Cr)-4F(1%) 365 363 1.19

La diferencia en captura de yodo es considerable, sobre todo si también se toma en cuenta la
diferencia en el volumen de poro que presenta cada material. Este comportamiento se puede explicar con
la alta dipolaridad y polarizabilidad de los poros fluorados. Este resultado se confirma con los
experimentos de '2°Xe que se reportaron en la seccion 6.1.2. Ademas recordemos que en la seccion
6.2.1, la introduccion de fldor en los hidréoxidos dobles laminares mejoré la dipolaridad-polarizabilidad de
los materiales.

Una vez que las muestras estuvieron saturadas de yodo, éstas se colocaron en un termobalanza para
seguir gravimétricamente la desorcién de I>, como se describe en la secciéon experimental (seccion 5.2).
Después de tratar térmicamente la muestra hasta 300 °C, se confirmd que la desorcién de yodo fue de
343 % peso y de 365 % peso, para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%), respectivamente.
Posteriormente, las muestras se analizaron por DRX, y los resultados confirmaron la retencién de la

cristalinidad para ambas muestras, como se muestra en la Figura 6.30.
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Figura 6.30 Difractogramas de las muestras después de tratamiento térmico para desorber
I>

Es importante mencionar que la captura de 365 % peso de 1> por el material MIL-101(Cr)-4F(1%), es
hasta el momento de escribir esta tesis el mas alto reportado. A inicios de 2018, Qi y colaboradores
reportaron una captura de 342 % peso para un material MIL-101(Cr) dopado con nanoparticulas de cobre
[54]. Otros valores de captura de 1> aparecen en la Tabla 6.17.

Tabla 6.17 Captura de I» en distintos materiales

Material % peso Condiciones Referencia
MIL-101(Cr) 343 30°C,72h Este trabajo
MIL-101(Cr)-4F(1%) 365 30°C, 72 h Este trabajo
MIL-101(Cr) 302 77 °C, 12 h [54]
Nanoparticulas de Cu soportadas en MIL-101(Cr) 342 77 °C, 12 h [54]
SBMOF-1 22.6 250°C, 48 h [121]
SBMOF-2 42.7 250C, 15 h [121]
ZIF-8 125 77 °C, 12 h [122]
HDL con polisulfuros intercalados 132 60 °C, 60 h [123]

6.3.7. Captura de sulfuro de hidrégeno

Antes de que se pueda usar un gas natural crudo que contenga sulfuro de hidrégeno o didxido de
carbono como contaminantes, el gas crudo debe tratarse para bajar la cantidad de esas impurezas a

niveles aceptables.
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De esta manera, los tratamientos de gas natural se centran en la eliminaciéon de los contaminantes
contenidos naturalmente y en los compuestos olorosos como los compuestos de azufre. Esto se hace
comUnmente mediante un proceso de tratamiento con aminas. Ademas de ser téxico, el sulfuro de
hidrégeno en presencia de agua también dafia las tuberias y otros equipos que manipulan gas acido
mediante el agrietamiento por tensién de sulfuro. No obstante también se prevén sdlidos porosos para
reducir el contenido final de azufre y con ello alcanzar los requisitos ambientales. El nimero de
adsorbentes adecuados para tales aplicaciones se reduce enormemente debido, principalmente a los altos
costos energéticos para la regeneracion del adsorbente. Es por ello que es necesario desarrollar
materiales con capacidades de captura mejorada y con un ciclo de vida mas largo.

Como se describié en la seccién 6.2.2.1, el material MIL-101(Cr)-4F(1%) mostré capturas de vapor de
agua mas elevadas que el sdlido sin funcionalizar a bajas presiones. Asi, el fllor en la estructura del
material fue capaz de polarizar las moléculas de agua para crear un acomodo particular dentro de los
poros de MIL-101(Cr)-4F(1%). Ademas, al tomar en cuenta los resultados de 12°Xe pensamos que habria
un mejor empaquetamiento de moléculas similares al agua, cuando un atomo mas pesado y mas
polarizable que el oxigeno esta en contacto con el flior. Por lo tanto, decidimos hacer experimentos de

adsorcion de una molécula similar a la de agua pero con un mayor grado de polarizabilidad: H2S.
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Figura 6.31 Captura de H2S a 30 °C por MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Los experimentos de adsorcién de Hzs se llevaron a cabo segin descrito en la seccién 5.2. La
concentracion de H2S utilizada fue de 15 %v y los experimentos se llevaron a cabo a 30 °C. Bajo estas
condiciones la captura total de H2S fue de 30.7 mmol g para MIL-101(Cr) y 36.9 mmol g para
MIL-101(Cr)-4F(1%), como se muestra en la Figura 6.31. Estos valores coinciden con los obtenidos por
Hamon y colaboradores para MIL-101(Cr), si bien son ligeramente menores, pues este grupo reporté una

captura de 38.4 mmol g, a la misma temperatura pero a presiones mas altas (20 bar) [124]. Comparado
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con otros materiales estudiados por este mismo grupo, el nuestro se encuentra entre los mejores, pues
por ejemplo, con la red metalorganica MIL-100(Cr) se capturé 16.7 mmol gt a 30 °C y 20 bar.

Cuando se comparan las capturas de MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) se observa una mejora de
6.2 mmol g para el material fluorado, lo cual es equivalente a un incremento en la captura de H.S de
alrededor del 20 %. No solo eso, al mirar los valores de captura de H2S reportados para otros materiales
gue aparecen en la Tabla 6.18 podemos darnos cuenta que esta capacidad de captura (36.9 mmol g1) es
uno de los valores mas altos reportados, sobre todo si se toma en cuenta la presién a la que se llevé a
cabo el experimento.

Tabla 6.18 Captura de H2S en diferentes redes metalorganicas

- captura
Material mmol g Condiciones Referencia
MIL-101(Cr) 30.7 30 °C, 1 bar Este trabajo
MIL-101(Cr)-4F(1%) 36.9 30 °C, 1 bar Este trabajo
MIL-101(Cr) 38.4 30 °C, 20 bar [124]
MIL-53(Al) 11.8 30 °C, 20 bar [124]
MIL-53(Cr) 13.1 30 ©°C, 20 bar [124]
MIL-47 14.6 30 °C, 20 bar [124]
MIL-100 16.7 30 °C, 20 bar [124]
Cu(NOs3)2 soportado en UiO-67(bipy)* 2.28 20 °C, 1 bar [125]

*(bipy): bipiridina
Una vez que las muestras estuvieron saturadas, se realizaron andlisis de DRX para confirmar la
conservacion de la cristalinidad del material. En este caso, la muestra fluorada presenta la destrucciéon

parcial de la estructura, Figura 6.32.
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Figura 6.32 Difractogramas de MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) saturadas con H2S

La destruccion parcial de la estructura cristalina se debe a que la interaccién del H>S con la red
fluorada es muy fuerte. Esta interaccion entre el H2S y la red puede ser por medio de los centros

metalicos Cr mas acidos que aquellos del material sin fluorar, un sitio metdlico mas acido es mas reactivo
hacia sulfuro de hidrégeno.
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7. Conclusiones

Se logré la introduccién de atomos de fllor en la estructura de dos materiales diferentes: hidréxidos
dobles laminares y la red metalorganica MIL-101(Cr).

El reemplazamiento estructural de OH- por F en las ldaminas de los hidréxidos dobles laminares
produce cambios en el caracter donador de puentes de hidrégeno (parametro 8) asi como la dipolaridad y
polarizabilidad (pardmetro =*). Los HDL fluorados pueden ser catalizadores mds o menos activos con
respecto a los HDL sin fluorar en la cianoetilacion entre acrilonitrilo y metanol. El 100% de conversion y la
mayor velocidad inicial de reaccion se alcanzan con un catalizador que tiene el valor mas alto de g y uno
de los valores mas altos de n* (MGF10). Es decir que aunque el parametro de dipolaridad y polarizabilidad
es muy importante para que la reaccion se lleve a cabo, el parametro crucial es el caracter basico o
donador de puentes de hidrégeno

Para los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%), el cambio en la dipolaridad y polarizabilidad
generd cambios en las propiedades de adsorcion de vapor de agua, de otros gases (CO2, Oz, H2) y de
moléculas como I> y H2S. En cuanto a capturas totales para vapor de agua, CO2, H2 y Oz, el material que
adsorbié mayor cantidad fue MIL-101(Cr) en casi todos los casos, lo que concuerda con la diferencia en
volimenes de poro para cada material, 1.32 cm3® gt y 1.19 cm3 g'! para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-
4F(1%), respectivamente. En el Unico caso en el que no resultdé asi fue para Oz, pues ambos materiales,
MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%) adsorbieron virtualmente la misma cantidad de O2. A bajas presiones
el material funcionalizado, MIL-101(Cr)-4F(1%), presenta mejores capturas tanto de vapor de agua como de
hidrégeno.

El calor isostérico de adsorcion de vapor de agua con el material MIL-101(Cr) fue de AHy,o=-40 k] mol™,

y para MIL-101(Cr)-4F(1%) este pardmetro tuvo un valor de AHy,o=-18 k] mol™. Esto se interpreta como
que existe una interaccion mas fuerte entre el vapor de agua la MIL-101(Cr) que con el material fluorado
debido a la hidrofobicidad que brinda la presencia de atomos de fllor en la red. En cambio, los centros
metalicos mas acidos en la MIL-101(Cr)-4F(1%) provocan que la interaccion entre CO2 y este material sea
mas fuerte que la interaccidon entre el CO2 y el material libre de fldor. Esto se refleja en los valores de

calores isostéricos de adsorciéon de CO2, que fueron de Hep,=-32kJmol? para MIL-101(Cr) vy

AHco,=-43 k] mol'* para el material fluorado.

Finalmente, MIL-101(Cr) capturd el 343 % peso de I> y 30.7 mmol g! de H2S, mientras que
MIL-101(Cr)-4F(1%) presentd mejores valores de captura en ambos casos: 365 % peso de I y 36.9 mmol
g?! de H2S. Eso se atribuye a la gran dipolaridad y polarizabilidad de los poros fluorados, lo que se

confirmoé con RMN de 129 Xe en fases adsorbidas.
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9. Apéndice
9.1. Determinacion de los parametros Kamlet-Taft a, g y n* de las muestras de HDL

Una relacién solvatocréomica es una relacion lineal basada en el cambio de posicion y a veces en la
intensidad de una banda de absorcidon o emision electronica, acompanando a un cambio en la polaridad en
el medio. El solvatocromismo negativo corresponde a un cambio hipsocréomico o batocrémico al aumentar
la polaridad del disolvente.

Originalmente, el concepto “polaridad” estaba asociado exclusivamente a las propiedades dieléctricas
de los disolventes, pero se ha hecho un esfuerzo por expandir este concepto al estudio de materiales
solidos. Para los disolventes y su quimica, el término polaridad se entiende como todas las interacciones
intermoleculares posibles, no especificas y especificas entre los iones o moléculas de soluto y las
moléculas de disolvente, excluyendo las interacciones que conducen a alteraciones quimicas definidas
[126]. En principio, esta definicion parece también aplicable a otros materiales. Por lo tanto, se ha
recomendado la aplicacién de parametros de polaridad empirica y conceptos acido-base derivados para
procesos de solucién a fendmenos de superficie.

Para este propodsito se ha propuesto el uso de la relacidon de energia de solvatacién lineal (LSE) de
Kamlet-Taft junto con sondas solvatocromicas [127] Los desplazamientos UV-vis de las sondas
solvatocrémicas en diferentes disolventes a menudo se correlacionan con los parametros de polaridad
Kamlet-Taft «, § y n* de Kamlet-Taft. Estos parametros miden independientemente las propiedades que
tiene un solvente para donar puentes de hidrogeno (a), aceptar puentes de hidrogeno () vy la
dipolaridad/polarizablidiad (7*) [128].

Cuantificar estas propiedades es muy importante para entender las propiedades fisicoquimicas de
ciertos materiales.

La ecuacién simplificada de Kamlet-Taft es:

Vméx = Umaxo T aa + bf + sm* Ec. 1

A partir de esta expresion se han derivado las ecuaciones individuales para calcular cada parametro
haciendo uso del maximo del espectro UV-vis de un colorante especifico. La aplicacion de colorantes como
sondas solvatocromicas es Util de diferentes maneras: las concentraciones que se requieren para llevar a
cabo las mediciones son muy bajas, ademas, las mediciones por si solas son faciles de llevar a cabo y
son reproducibles. El Unico requisito es que el colorante elegido como sonda refleje adecuadamente las
propiedades relevantes del entorno en estudio y que responda Unicamente a uno de los parametros de
Kamlet-Taft de la ecuacién 1. Esto requiere para el indicador respectivo que para el parametro a s = b =
0; parapa=s=0; ya=b =0 para n* aunque los grupos donadores y aceptores de puentes de
hidrégeno estén presentes.

Los colorantes utilizados para determinar las ecuaciones de cada parametro fueron:

(1) Complejo diciano-bis-(1,10-fenantrolina) de hierro (II). Este colorante es un excelente
indicador para determinar el pardmetro a en entornos préticos. Este pardmetro depende tanto de cantidad
asi como de la fuerza de los sitios dcidos de un material. [89].

(2) 3-(4-amino-3-metilfenil)-7-fenil-benzo-[1,2-b:4,5-b0]-difuran-2,6-diona. La
determinacion del parametro g se realizd a partir de los resultados obtenidos de adsorber el colorante (2)
en los materiales. Este colorante muestra solvatocromismo positivo con basicidad vy
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dipolaridad/polarizabilidad crecientes del disolvente; su desplazamiento batocrémico de la banda de
absorcion UV-vis inducido por el disolvente varia desde el acido formico (Amax=462 nm) hasta la triamida
del acido hexametilfosforico (Amax= 704 nm). El colorante (2) se recomienda como una sonda sensible
para verificar tanto la basicidad como la acidez cuando se compara directamente con el solvatocromismo
establecido por el indicador del caracter donador de puentes de hidréogeno diciano-bis-(1,10-fenantrolina)
de hierro (II) [89].

(3) 4-tert-butyl-2-(dicianometileno)-5-[4-(diethylamino)benzilideno]-A3-tiazolina. Este
colorante exhibe solvatocromismo positivo, el desplazamiento de la banda de absorcién batocrémica UV-
Vis inducida por el disolvente varia desde n-hexano (Amax=566 nm) a dimetilsulféxido (Amax =640 nm).
Este colorante se usé para determinar el pardmetro n* ya que es especialmente sensible a Ia
dipolaridad/polarizabilidad en lugar del caracter HBD o HBA [129,130].

Las ecuaciones para cada parametro son las siguientes:

a = —7.49 + 0.46V,,,,(1)[10"3cm™1] Ec. 2
B = 3.84 — 0.200,,5,(2)[103cm™1] Ec. 3
T* = 9.475 — 0.54,,4,(3)[10 3cm™1] Ec. 4

La adsorcion de los colorantes en los solidos se llevd a cabo como se explicdé en la seccion
experimental. Posteriormente, se midié el espectro UV-vis y se determiné la v,s,) de cada muestra con
cada colorante usado. Una vez conocido v(ysy) para, por ejemplo el colorante (1), se utilizé este valor en

la Ecuacion 2.
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9.2. Calculo de la velocidad inicial de reaccion de la cianoetilacion de metanol

La velocidad inicial de reaccién de la cianoetilacion de metanol se calculé de la siguiente manera.

Del cromatograma obtenido para cada muestra en cada tiempo t se integré el pico correspondiente al
acrilonitrilo y con esta informacion se determiné la conversion de acrilonitrilo en funcién del tiempo.

Para cada reaccion llevada a cabo se construyd una grafica de cantidad de acrilonitrilo contra tiempo y
se llevé a cabo un ajuste exponencial de cada grafica. Este ajuste exponencial da como resultado una
ecuacion de la forma:

Ec. 5

y=AleXp( )+yo

X
4
Donde y es la cantidad de acrilonitrilo y x es el tiempo transcurrido a partir del inicio de la reaccion.

Ahora, teniendo en cuenta que la velocidad inicial de reaccion es el cambio instantaneo en la cantidad
de acrilonitrilo en el tiempo cero (x=0), se deriva esta expresion y se evalia en x=0, de modo que la
velocidad inicial de reaccién estd dada por:

A
Velocidad inicial de reaccién = — Ec. 6
1

Los ajustes para cada reaccion aparecen en las Figura 9.1 y Figura 9.2.
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Figura 9.1 Graficas de cantidad de acrilonitrilo contra tiempo (cuadros rosas), ajustes
exponenciales (linea punteada) y parametros del ajuste (tabla) para: a) MA, b) MAF10, c)

MAF20
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9.3. Calculo de calores de adsorcion de dioxido de carbono y vapor de agua

El calor de adsorcion es un indicador de la fuerza de la interaccidén entre un adsorbato y un adsorbente
sdlido. Este parametro puede calcularse o determinarse a partir ya sea del calor liberado a través de
experimentos calorimétricos o bien, del analisis de adsorcion del adsorbato a diferentes temperaturas,
este Ultimo método se llama calor isostérico de adsorcion.

En este trabajo se calcularon los calores isostéricos de adsorcién de didéxido de carbono, vapor de agua
y oxigeno de los materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%).

A continuacién se describe detalladamente la metodologia para calcular el calor isostérico de adsorcidn
de COa.

Primero se midieron dos isotermas de adsorcion. Para el caso de CO3, estos experimentos se llevaron a
cabo a 212 y 231 K para los dos materiales. Estas isotermas aparecen en la Figura 9.3A para MIL-
101(Cr) y Figura 9.3B para MIL-101(Cr)-4F(1%). Posteriormente, con una ecuacion virial (Ecuacion 5) se

hizo un ajuste utilizando los valores de las isotermas a bajas presiones.
n
ln(5)=Ao+A1n+A2n2+~-- Ec. 7
En esta ecuacion p es la presién, n es la cantidad de adsorbato adsorbida y 4,4, ..4, son los

coeficientes viriales. En este caso, A2 y términos mayores pueden descartarse a una baja cobertura del

material adsorbente, es decir a bajas presiones.

Una grafica de ln(g) contra n debe dar una linea recta si se trabaja con una cobertura superficial baja.

Para los experimentos llevados a cabo con CO3, estas graficas aparecen en Figura 9.3C para MIL-101(Cr)
y Figura 9.3D para MIL-101-4F(1%).
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Figura 9.3 Isotermas de adsorcion de CO2 a 212 y 231 K para A) MIL-101(Cr) y B)
MIL-101(Cr)-4F(1%); grafica del ajuste virial para la adsorcion de CO2 para C) MIL-101(Cr) y D)
MIL-101(Cr)-4F(1%) a 212 y 231 K
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Al utilizar la ecuacion de Clausius-Clapeyron (Ecuacidén 6) para una cantidad fija de cobertura (9), se
obtiene la Ecuacién 7. Al sustituir p en la ecuacién Ecuacion 7, con la Ecuacidn 5, se obtiene la expresion
del calor isostérico de adsorcién, Ecuacién 8. De las regresiones lineales, se obtienen los coeficientes

viriales que se utilizan en la ecuacidon Ecuacion 8 para estimar Qs para cada material.

dln(p) _ @ Ec. 8
oT S_RTZ
(@)= (11 Ec. 9
P2 R\T, T,
T,T.
Qsr = RIAR: = A7) + (47 = 4] (2% Fe. 10
1 2

Se utilizé la misma metodologia para calcular el calor isostérico de vapor de agua. Las isotermas de
adsorcion de vapor de agua se midieron a 293 y 303 K y aparecen en Figura 9.4A para MIL-101(Cr) y
Figura 9.4B para MIL-101(Cr)-4F(1%)). Las regresiones lineales aparecen en Figura 9.4C para MIL-
101(Cr) y Figura 9.4D para MIL-101(Cr)-4F(1%)
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Figura 9.4 Isotermas de adsorcion de vapor de agua a 293 y 303 K para A) MIL-101(Cr) y B)
MIL-101(Cr)-4F(1%); grafica del ajuste virial para la adsorcion de vapor de agua para C) MIL-
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A manera de resumen, en la Tabla 9.1 se muestran los calores isostéricos de adsorcidn para CO2 y vapor
de agua para los dos materiales MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%).

Tabla 9.1 Calores isostéricos de adsorcion para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

Qst (kJ mol1)

C H
Material
02 20
MIL-101(Cr) ) ]
32.4 39.7
MIL-101(Cr)- - -
4F(1%) 432 18.2
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9.4. Coeficiente de difusion de CO:2

La constante de difusion temporal se estimd a partir de experimentos cinéticos de captura. El set
original de datos se normaliz6 a una captura fraccional que es la proporcion de captura (q,) a la captura
de equilibrio (g,). Se asumid que la difusidon era hacia esferas porosas, y tomando esto en cuenta se

utilizé la Ecuacién 9, la cual describe la relacion entre la captura fraccional transitoria y el tiempo.

a6 |Dut Ec. 11
e Tey T

Se graficé la captura fraccional transitoria (q./q.) contra la raiz cuadrada del tiempo (t'/?), Figura 9.5, y se
llevd a cabo una regresién lineal de los datos de baja adsorcion (0.1-0.6 g./q.). De esta regresion, la
pendiente puede representarse con la Ecuacién 10. Al reacomodar la Ecuacion 10 se obtiene la Ecuacion
11, de la cual se puede estimar la constante de difusion temporal (D,/r2). En todos los casos, la
difusividad intercristalina (D)) se estimé usando el mismo radio de cristalito (r.), 0.145 y 0.043, para MIL-

101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%), respectivamente. Estos valores se obtuvieron a partir de las micrografias

6 |Dy Ec. 12
m=— |—
o4 T

Dy mm? Ec. 13

r? 36

que aparecen en la Figura 9.6.
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Figura 9.5 Captura fraccional transitoria vs t1/2 a 303 K para A) MIL-101(Cr) y

B) MIL-101(Cr)-4F(1%)
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Figura 9.6 Micrografias para MIL-101(Cr) (izquierda) y MIL-101(Cr)-4F(1%) (derecha)

Tabla 9.2 Datos de difusion para MIL-101(Cr) y MIL-101(Cr)-4F(1%)

. DM/T'% re DM
Material (10_3 5_1) (l-'m) (10—12 cm? 5—1)
MIL-101(Cr) 1.75 0.145 36.7
MIL-101(Cr)-4F(1%)  2.17 0.043 4.0
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