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RESUMEN

El presente trabajo muestra los resultados experimentales para la sintesis del material
ZIF-7 con estructura SOD, ademés de su modificacion mediante intercambio de ligantes con
el objetivo de ajustar el tamafio de poro y modificar a una estructura Core-Shell. Utilizando
técnicas de caracterizacion de difraccion de rayos X en polvos (DRX) y espectroscopia en el
infrarrojo (FTIR) se confirma la obtencidn del material ZIF-7. Ademas, en el material modificado
(ZIF-7 modificado) se observan cambios en su estructura asi como la presencia de grupos

funcionales de ambos ligantes.

Los resultados de las caracterizaciones del ZIF-7 nos permitieron obtener las
condiciones 6ptimas de sintesis, que es a 70 °C durante 6 horas en un reactor cerrado.
También, se utilizo 33% mas de disolvente a lo reportado originalmente por Yao porgue existe
un efecto de disolvente con los poros del ZIF-7. Ademas, se modifico la técnica experimental.
Inicialmente, se utilizé: 1 mmol de bml por 0.5 mmol de AcZn dihidratado y 1 mmol de NH4OH
en 11.85 g de EtOH.

Derivado de la obtencién del ZIF-7 se realizaron los intercambios parciales del ligante
benzimidazol por 2 - metilimidazol mediante el método SALE a 70 °C durante 6 horas en un
reactor cerrado. Se obtuvo un 6.9% de intercambio de ligante con un ciclo de intercambio y un

29% con tres ciclos de intercambio.
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INTRODUCCION

Los ZIFs tienen gran variedad de aplicaciones en diferentes campos debido a: su gran
area superficial, estabilidad quimica e hidrotermal, flexibilidad en los poros y estabilidad
térmica [1]. En particular, el ZIF-7 que esta formado por aniones benzimidazol y cationes zinc
con estructura tipo SOD [2]. El ZIF-7 se puede sintetizar utilizando el método solvotermal [3].
Este compuesto posee poros conectados por ventanas hexagonales de 0.3 nm de diametro
[2]. El pequeiio diametro de las ventanas permite separar mezclas de moléculas pequefias
como oxigeno, hidrégeno, nitrégeno, didxido de carbono e hidrocarburos ligeros [4]. Por otra
parte, el ZIF-8 que también posee una estructura tipo SOD, compuesta por aniones 2-
metilimidazol y cationes zinc [5]. Este compuesto puede ser sintetizado a temperatura

ambiente y presién atmosférica [6] y posee un diametro de poro de 0.34 nm [5].

A pesar de las propiedades de los ZIFs, se han sintetizado hibridos donde dos ligantes
diferentes se unen al ion metélico. La técnica de modificacion postsintesis se denomina SALE
gue consiste en un intercambio de ligante asistido por disolvente. Esto permite un nuevo disefio
en la rotacion y ajuste del enrejado, ademas de ser topoldégicamente idéntico al ZIF original
con fracciones del nuevo ligante [10]. Este tipo de modificaciones dan origen a estructuras
Core-Shell [11]. Las estructuras Core-Shell estdn compuestas por dos o0 mas materiales y
estan constituidas por dos capas; la capa interna denominado nucleo (Core) compuesto por el
ZIF principal que a su vez esta envuelta por la capa superior llamada cubierta (Shell) que son
las fracciones del nuevo ligante unido al ZIF principal, no obstante, reportes sobre estructuras

Core-Shell a base de ZIFs son limitadas en la literatura [12].

La modificacion postsintesis tiene como objetivo sintonizar propiedades como la
selectividad. La sintonizacion de la selectividad puede ocurrir en la isoterma de adsorciéon a

través de la constante de Henry y en la cinética de adsorcién por medio del coeficiente de
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difusion. El resultante del intercambio de ligantes crea compuesto mas adecuado para la
separacion de hidrocarburos ligeros [10]. Por ejemplo, las olefinas que estad entre los
compuestos mas utilizados en la industria quimica, se utiliza la destilacién criogénica para
obtener un alto grado de pureza [7]. Este proceso de separacion es costoso ya que representa
aproximadamente el 60% de la energia utilizada dentro de la industria petroquimica [8] y en
términos econdmicos representa el 85% del costo total del proceso [9], sin mencionar, la
emision de grandes cantidades de gases de efecto invernadero. Una de las alternativas mas
prometedoras para la separacion de este compuesto es la adsorcion en materiales
nanoporosos como los ZIFs. Mientras la destilacion criogénica se basa en los diferentes puntos
de ebullicién, la adsorcion quimica aprovecha las propiedades fisicas como el diametro y la
polaridad dado que el fluido se adhiere a la superficie del material mediante enlaces llamado

quimisorcion [9].

En esta investigacion se sintetiza un hibrido entre el ZIF-7 y ZIF-8 mediante la técnica
de intercambio de ligantes asistido por solvente. A través de calculos semicuantitativos
explicados en el Capitulo 2, se obtiene la cantidad de ligantes de cada fase presente en el
material. Ademas, se realiza los analisis de los espectros en el infrarrojo y de los patrones de
difraccion del ZIF-7 y del ZIF-7 intercambiado (Capitulo 3).

OBJETIVOS

Objetivo General
Preparacion de sistemas Core-Shell a partir de intercambio parcial de ligantes en ZIF-7.

Objetivos Particulares

1. Determinar condiciones optimas de sintesis del ZIF-7.
2. Intercambio parcial de los ligantes benzimidazol del ZIF-7 por 2-metilimidazol.

HIPOTESIS

Es posible intercambiar los ligantes benzimidazol del ZIF-7 por 2-metilimidazol para obtener

estructuras Core-Shell en las que el nucleo esté formado por ZIF-7 y la cubierta por ZIF-8.
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CAPITULO 1

MARCO TEORICO
1.1 Zeolitas

La zeolita natural es empleada como catalizador en la industria petrolera y petroquimica
gracias a su gran acidez, estabilidad y selectividad que presentan en una amplia variedad de
procesos y reacciones quimicas [16]. Las zeolitas estan compuestas por cationes de silicio,
aluminio e incluso germanio a cuatro atomos de oxigeno, las redes cristalinas presentan
canales y cavidades cuyo diametro est entre 0.2 y 2 nm, que suelen albergar moléculas de
agua o moléculas organicas. Existen varios tipos de zeolitas naturales que surgen de rocas
sedimentarias. Estos productos han sido muy importantes para la humanidad y se estima que
el empleo de este material como catalizador y descalcificadores asciende a los 350 billones de
dolares al afio [17]. En la actualidad, las zeolitas tienen muchas aplicaciones como en la
agricultura, acuicultura (ablandador de aguas), alimentacion de ganado (suplemento),
intercambio iGnico y catalizador en la industria quimica, ademas de gran variedad de estudio
con otros componentes. Existen diferentes topologias zeoliticas que se presentan en distintos
materiales nanoporosas entre ellos se encuentra los MOF.

1.2 Materiales nanoporosos

Con base en la definicién de la IUPAC los materiales microporosos son aquellos con
diametros de poro menores a 2 nm, los mesoporosos son aquellos que tienen didmetros de
poro entre 2 y 50 nm, finalmente los macroporosos son aquellos que poseen un diametro de
poro entre 50 nmy 1 um [19]. Los materiales nanoporosos tienen diametros de poro entre 1y
100 nm abarcando principalmente entre microporosos y mesoporosos, estos pueden ser
organicos como los polimeros amorfos y las redes organicas covalentes (COF por sus siglas

en inglés), los inorganicos son las zeolitas (aluminosilicatos) y por ultimo los materiales
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hibridos, los cuales estan conformados por una parte inorganica y la otra organica, como la

silice mesoporosa funcionalizada y los MOFs [20].

1.3 Redes Metal Organicas (MOF)

En las dltimas décadas se ha desarrollado una nueva clase de materiales llamados MOF
a partir de PCPs que son materiales sélidos formados por una red extendida de iones metélicos
coordinados a moléculas orgénicas polidentadas. El término MOF fue empleado por primera
vez por Yaghi y sus colaboradores en 1995 [17]. Los MOFs son una clase de redes hibridas
compuestas de metales o aglomerados metalicos y ligantes organicos polidentados a traves
de enlaces de coordinacioén. La clasificacion mas utilizada actualmente se basa en funcién de
la dimensionalidad de la red hibrida resultante de la coordinacion entre el cation y el ligando
creando estructuras monodimensionales (cadenas), bidimensionales (2D, laminas) y
tridimensionales (3D, redes). Uno de los factores mas importantes para favorecer un tipo de
estructura es el control de las condiciones de sintesis (precursores, temperatura, tiempo,

disolvente, aditivos, modulador, entre otras condiciones) [21].

En la actualidad ha incrementado el interés sobre los MOFs dentro la comunidad
cientifica ya que se ha demostrado su amplia versatilidad quimica y estructural, asi como su
eficacia en aplicaciones para la energia, sintesis de productos quimicos, intercambio ionico,
separacion y polimerizacion [21]. Se ha sintetizado MOFs con superficies de hasta 7800
m?2/g [22]. Para poner en contexto, si se pudiera disponer de la superficie disponible en 1 g del
material cubriria un campo de futbol entero. Ademas, gracias a las propiedades fisicoquimicas
de los MOFs es posible el control de la topologia, la porosidad y la funcionalidad de los

poros [23].
1.4 Estructuras Zeoliticas de Imidazol (ZIF)

Las estructuras zeoliticas de imidazol mejor conocidos como ZIFs son un subgrupo de
los MOFs. Estos materiales poseen propiedades como gran area superficial, flexibilidad en los
poros y estabilidad quimica, térmica e hidrotermal [1]. Son aplicados en la adsorcidén de gases
y en catalizadores [24]. Hasta ahora, el método mas utilizado para la preparacion de ZIFs es

el solvotermal en el que se utiliza una temperatura mayor a 100 °C en una mezcla que contiene
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liquidos organicos. Las propiedades, tipos y estructuras de los ZIFs dependen principalmente
de diferentes combinaciones de ligantes imidazol y iones metalicos. Un gran niamero de ZIFs
han sido reportadas en la literatura utilizando diferentes metales de transicion, por ejemplo,
cobalto y zinc; enlazadores imidazol [2-metilimidazol y benzimidazol] y solventes como el agua,
DMF, DEF, metanol y etanol [3].

En las estructuras del ZIF, los iones metalicos como Zn?* y Co?* estan enlazados a los
atomos de nitrégeno de la desprotonacion del ligante imidazol para formar estructuras neutras
y porosas [24]. Actualmente, existen varios ZIFs con diferentes estructuras cristalinas, por
ejemplo: LTA, ANA, GME, SOD, RHO, DFT, MER y MOZ [24]. Dentro de los ZIFs estan los
que tienen el mismo ion metalico y ligante organico pero con diferentes estructuras cristalinas
como el ZIF-7 (SOD) y el ZIF-11 (RHO) [25]. También, los que presentan la misma estructura
cristalina pero con diferentes composiciones (isoestructurales) como el ZIF-7 y el ZIF-8 con

estructura SOD.

1.4.1 ZIF-7

El ZIF-7 esta formado por aniones benzimidazol (ligante) y cationes Zn?*, el tamafio de
poro de la ventana hexagonal es de 0.3 nm, que se encuentran en medio entre las moléculas
de Hz2 (0.29 nm) y la de CO2 (0.33 nm), por lo que las membranas de ZIF-7 son empleadas
para separar Hz por su gran selectividad. Posee un sistema cristalino trigonal con parametros
de red de a=22.98 A y ¢=15.76 A. Por otra parte, los estudios de TGA indican que es
térmicamente estable hasta los 500 °C, es hidrofobo por lo que tiene una gran estabilidad
hidrotermal [2].

En su cristalografia se tiene dos anillos abiertos formados por seis iones Zn?* (triangulo
verde) unido ligantes benzimidazol y un anillo abierto de 4 iones Zn?* [70]. La posicién de los
anillos del benceno en la estructura tiene un tamafo de poro de ~0.3 nm [69] (Figura 1). Sin
embargo, se ha reportado que el ligante puede rotar permitiendo el paso de moléculas mayores
y menores de 0.3 nm dentro de estas cavidades. El intercambio de ligante es otra posibilidad
para obtener estructuras diferentes con una mayor porosidad. En cuanto al ligando organico
se ha desarrollado una técnica basada en el intercambio de éste con la ayuda del disolvente

adecuado en unas condiciones determinadas [67].

17

——
| —



Figura 1 Estructura del ZIF-7. [70]

1.4.2 ZIF-8

El ZIF-8 estd formado por aniones 2-metilimidazol (ligante) y cationes Zn?* que se
caracteriza por su topologia tipo sodalita (SOD). ElI ion metalico esta coordinado
tetraédricamente por cuatro atomos de nitrdgeno de cuatro ligantes imidazol. En su estructura
cristalografica (Figura 2) esta formada por anillos de cuatro y seis miembros de grupos Zn-Na.
El tamafio de poro es de 0.34 nm, no obstante, la rotacion de los ligantes 2-mim permiten la
entrada de moléculas mas grandes como lo son el metano (0.38 nm) y nitrogeno (0.36 nm).
Posee un sistema cristalino cubico con parametros de red de a=16.83 A. Yaghi et al., fue el
primero en reportar la sintesis a partir del método solvotermal 140 °C por 24 h. Los estudios
de TGA muestran que es estable térmicamente hasta los 550 °C. [26, 27, 28, 29].

mIM ZIF-8 (sod)

Figura 2 Ligante 2-mIm y estructura del ZIF-8 (SOD) [29]
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1.7 Materiales Hibridos

A pesar de que los MOFs poseen propiedades fisicoquimicas para la variacion de
aplicaciones en adsorcion, sus propiedades pueden ser mejoradas modificando su naturaleza
quimica, fisica y estructural [35]. Por lo tanto, desarrollar rutas quimicas alternativas para
permitir encapsular particulas de diferentes tamafos a través de cristales con estructura Core-
Shell.

La incorporacion de un MOF a otro MOF para formar cristales Core-Shell es una de las
formas mas eficaces para desarrollar materiales hibridos multifuncionales. Se ha demostrado
que las estructuras MOF@MOF pueden aportar nuevas propiedades fisicoquimicas y
funcionalidad interfacial que no se puede obtener de un solo precursor MOF [36]. Sin embargo,
hasta el dia de hoy hay poca informacion en la literatura sobre estructuras Core-Shell, no

obstante, el método PSM es versétil para obtener MOF hibridos.

Ebrahimi (2022) ha encontrado estructuras Core-Shell en MOF@MOF, como lo es el
ZIF-9@ZIF-67 donde el ZIF-9 actia como nucleo (Core) y el ZIF-67 como la cubierta (Shell).

El método SALE ha permitido el intercambio de ligantes partiendo de cristales ZIF-9 (ligante

bml) y agregando el ligante 2-metilimidazol en condiciones necesarias para el intercambio [11].

1.7 Modificacién Postsintesis

La modificacion post-sintesis (PSM por sus siglas en inglés) es un método versatil que
permite controlar el nimero y tipo de grupos funcionales introducidos en una estructura, su
coordinaciéon, geometria y valencia [32]. Como resultado, ocurre la modificacion de los poros,

superficie, estabilidad, hidrofobicidad y otras propiedades del material original.

Existen varios tipos de PSM, entre los mas destacados se encuentran la modificacion
metélica post-sintesis (PSME) el cual consiste en el intercambio del iébn metalico dentro del
nodo de la estructura y el intercambio de ligante post-sintesis (PSLE) o también conocido como
intercambio de ligante asistido con disolvente (SALE). El método SALE consiste en colocar el
nuevo ligante en condiciones adecuadas (disolvente, temperatura, tiempo y concentracion del
nuevo ligante) con cristales del ZIF ya formados, el resultante del intercambio de ligantes posee
una topologia idéntica al original con una fraccion del nuevo enlazador [10, 33, 34].
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1.8 Estructuras Core-Shell

En la ultimas décadas, el desarrollo de sintesis de nanoparticulas Core-Shell ha sido
punto de interés en muchas investigaciones, ya que sus propiedades los hacen aplicables en
electronica, biomedicina, farmacéutica, optica y catalisis [30]. Las estructuras Core-Shell estan
compuestas de dos 0 mas materiales y existen diferentes tipos, con sus variaciones de tamario,
forma vy tipo de interaccion. Estas nanoparticulas estan compuestas por dos capas, la capa
interna se denomina nucleo (Core) que a su vez esta envuelta por la segunda capa llamada
Shell. Las capas pueden ser la combinacion de diferentes materiales (inorganico-inorgénico,
inorgénico-organico, organico-inorganico, organico-organico), la seleccién de los materiales
depende de la aplicacién y uso que se le vaya a dar [30]. Como se muestra en la Figura 3
existen diferentes formas de sintesis de nanoparticulas Core-Shell; la esférica concéntrica es
la mas comun (a); otros mas son formados cuando el nucleo no es esférico (b); ademas, hay
con multiples nucleos formado con una sola cubierta (c); otros donde las nanoparticulas
cubiertas concéntricas estan en el centro, seguido del nicleo y de nuevo la cubierta (d); y

finalmente una nanoparticula movil dentro de un recubrimiento hueco uniforme (e).

(b) (c)
@ =

(d) (e)

(a)

Figura 3 Tipos de particulas Core-Shell. (a) esférica concéntrica. (b)
nacleo no esférico. (c) multiples nucleos. (d) cubiertas concéntricas.
(e) recubrimiento hueco uniforme. [30]
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Ademas, las nanoparticulas Core-Shell pueden clasificarse en funcion de sus
caracteristicas estructurales (Figura 4) quedando como (a) un nucleo envuelto por una
cubierta, (b) multiples ndcleos en una sola cubierta y la (c) estructuras campanas o “cascara -
yema de huevo” que consiste en un ndcleo con una cubierta existiendo un vacio entre ellos,

todos ellos presentando diametros de particula diferentes [31].

(a) ; (b) (c)

ey

,.
N

bl
R\
’f

BT, ~ : '—1—6\

Ba

— 4,
\ N\ \|

Figura 4 Tipos de estructuras Core-Shell. (a) nlcleo envuelto por cubierta (b) multiples nucleos en una
cubierta (c) estructura campana o “cascara - yema de huevo”. [31]
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CAPITULO 2

MATERIALES Y METODOS

Las figuras de los Espectros en Infrarrojo y de los patrones de Difraccion de Rayos X en
polvos fueron hechas en OriginPro 2016 versién b9.3.226. También, se utilizé el software
Chemsketch 2021 version 14.00 para dibujar las estructuras quimicas tanto de los precursores

como los productos.

La indexacion de los difractogramas se realiz6 con el apoyo de los archivos de
informacion cristalografica perteneciente al ZIF-7 y ZIF-8 en el software Match! version 3.13
Build 227. EI CIF por sus siglas en inglés es un archivo de texto estandar que representa
informacion cristalografica del material, a partir de este archivo deberia ser posible describir la
estructura cristalina del material perteneciente ya que encontramos informacion como férmula

guimica, densidad, grupo espacial (tipo de arreglo), entre otras propiedades.

2.1 Andlisis cualitativo y semicuantitativo

Los patrones de difraccion de polvos para ambas muestras (ZIF-7 y ZIF-7
intercambiado) fueron analizados con el software Match! realizando andlisis cualitativos para
la identificacion de las fases presentes respecto a los archivos cristalograficos [37]. El analisis
cualitativo se basa en los picos de Bragg tanto en posicion como intensidad donde los patrones
de difraccion de las muestras se comparan con los datos cristalograficos, los resultados
obtenidos se clasifican segun su similitud también llamado Figura de Mérito (FOM por sus siglas
en inglés), donde el valor numérico abarca del 0 al 100 y describe la similitud entre la muestra
y el de referencia (archivo cristalografico). El célculo del FoM es la suma ponderada de los

siguientes criterios:

¢ Diferencia en la posicion 26 entre los picos correlacionados
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¢ Diferencia entre las intensidades de los picos correlacionados

e Diferencia entre el nUmero de picos correlacionados y el numero total de picos la
muestra sintetizada

e Factor de escala de intensidad para los picos entre la muestra y el de la base de

datos.

Ademas, Match! ejecuta el andlisis semicuantitativo para determinar el % peso de las
fases presentes en el ZIF-7 intercambiado que es una mezcla entre ZIF-7 y ZIF-8 [37]. El
método utilizado por defecto para determinar el % peso es el “Radio de Intensidad de
Referencia” (RIR por sus siglas en inglés). Este método se basa en la densidad y la
comparacion de los factores de escala de las intensidades entre las fases propuestas (ZIF-7 y
ZIF-8) y el estandar Corinddn. El Corindon es un mineral formado por 6xido de aluminio y es
usado como referencia internacional (la/lc) con sistema cristalino trigonal, donde la es la
intensidad de pico de la fase propuesta e ¢ es la intensidad del pico del Corinddn virtual. Virtual
no significa que deba estar presente obligatoriamente en las muestras, en su lugar se requieren
los factores (la/lc) para ambas fases, que relacionan la intensidad del pico mas alto de cada
una de las fases con el pico méas alto del Corinddn, si las dos fases estuvieran presentes en
una muestra con las mismas cantidades. El calculo del % peso de cada una de las fases

presentes en el ZIF-7 intercambiado es de la siguiente manera:
Para la mezcla de ZIF-7 y ZIF-8, utilizamos la relacién

KziF—7PcXZIF-7 /x

IZIF—7/Ic= CPZIF—7H 2.1)
Izir-g/Ic KZIF—SPCXZIF—S/KCPZIF_SM '

Donde p es la densidad de la especie, X es la fraccion peso del
componente, u es el coeficiente de atenuacion lineal que describe la
interaccion entre los fotones y la materia a través de colisiones aisladas
gue depende de la energia de los fotones, densidad y del nimero atémico
del absorbente, mientras que K es el conjunto de los siguientes
factores [38, 39];
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Factor de estructura: indica la capacidad de difraccion de la celda
unitaria y esta integrado por el factor atobmico de dispersion de los

atomos de la fase j y la posicion de los atomos en la celda unitaria.

Factor de polarizacion — Lorentz: Es el efecto global entre el factor de
polarizacion que depende del &ngulo de dispersion de los electrones y
el factor de Lorentz que influyen en la intensidad del haz difractado
cuyos factores son geométricos y sirve para disminuir la intensidad de
las reflexiones a &ngulos medios respecto a los angulos proximos a 0°
0 180°.

Factor de temperatura: Debido a que los &tomos no ocupan posiciones
fijas en la red sino que estan sometidos a vibraciones térmicas en su
posicion de equilibrio disminuye el haz difractado el factor de
temperatura esta calculado para disminuir este efecto al aumentar en
26.

Factor multiplicidad: Para calcular la intensidad de un pico de difraccion
la forma mas eficaz es a través de una sola reflexion, hkl, y multiplicarla
por j, obteniendo el nimero de reflexiones de simetria equivalente que
contribuye al pico Unico observado, es decir, el numero de

permutaciones de posicion y signo hkl.

Simplificando la relacion de la K, la p. y u, nos queda:

I Kzip—7Xz1F—7 /
ZIF-7 __ p

ZIF—7
IziF-s8 o KZIF—SXZIF—S/p (2-2)

ZIF-8

Finalmente, la expresion queda en términos de I/Ic de cada compuesto:

-)
Iz1p—7 (lc 71F—7 XZIF—7

= (1 (2.3)

XzIF-8

s (1)
ZIF-8 Ic R
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La Ec. 2.3 es la expresion con la que el software calcula las fracciones peso de cada
fase presente en la muestra del ZIF-7 intercambiado y las multiplica por 100 dandonos el % en

peso representado el valor del andlisis cuantitativo.

No obstante, el software nos permite utilizar otro método cuantitativo mas preciso para
calcular el % en peso llamado Derivada Directa propuesta por H. Toraya en 2018 [40]. Este
método cuantitativo se basa en derivar las fracciones de las fases cristalinas del conjunto de
intensidades integradas recolectadas en posicidon 28 y en los datos de composicidn, en otras
palabras, se basa en la informacion quimica de cada fase cristalina individual en la mezcla de
ZIF-7 y ZIF-8. A diferencia del método semicuantitativo anterior (RIR) donde utiliza la
informacion cristalografica en este método no es necesario y lo calcula de la siguiente manera:

aiSi

W; =

= 0t (2.4)
Zﬁ:l ak Sk

= Donde w; es la fraccion peso del componente i (ZIF-7 y ZIF-8)

* a5, eslasuma de las componentes en la mezcla (ZIF-7 y ZIF-8)

» g; puede ser calculado por su peso molecular del componente i (M;)
y el numero de electrones de los atomos individuales de la formula
guimica del componente (njzi

M;

A

N4
l 2
Y= i

a= (2.5)

= §; puede ser calculado por la suma de las intensidades integradas en la

reflexion j del componente i y del factor de polarizacion de Lorentz (G)
N.
Si = X224 1iGji (2.6)

Con la Ec. 2.4 se obtiene la fraccion peso de cada componente en la mezcla del ZIF-7

intercambiado, multiplicado por 100 representa el % en peso del analisis cuantitativo.
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2.2 Efecto del disolvente

El AcZn dihidratado tiene una gran solubilidad en agua (430 g/L) pero en disolventes organicos
la solubilidad es pequefia. ElI AcZn dihidratado tiene una estructura polar aprotica, es decir,
carece de enlaces O-H o N-H por lo que no es posible crear puentes de hidrogeno con el
disolvente (EtOH) como consecuencia la solubilidad es muy baja. Se ha reportado que la sal
se puede disolver a los 50°C a presion atmosférica y bajo agitacion [41]. Por ello, se agregé el
hidréxido de amonio debido a la presencia de moléculas de agua y su gran solubilidad en ellas
[42], permitiendo que pueda disolverse a temperatura ambiente y tener una solucion
homogénea. A diferencia de la sal de zinc, el benzimidazol se disolvio totalmente en el etanol
debido a que en su estructura presenta enlaces N-H. Esta estructura se le conoce como polar
prético ya que forman enlaces tipo puentes de hidrégeno entre el hidrogeno del benzimidazol

con el grupo funcional -OH haciendo posible la disolucion total en etanol.

2.3 Precursores del ZIF-7

Los precursores del ZIF-7 obtenidos en forma de polvos son: benzimidazol [C7HsNZ]
Sigma-Aldrich, ACS 98%; acetato de zinc dihidratado C4HsO4Zn-2H20 Sigma-Aldrich, ACS
reagent grade 99%; hidroxido de amonio NH4sOH J.T. Baker 28%-30% y etanol absoluto
C2HsOH Sigma-Aldrich.

2.4 Precursores ZIF-7 intercambiado

Los precursores para el ZIF-7 intercambiado en forma de polvos son; ZIF-7 obtenido en
la primera etapa experimental; 2-metilimidazol C4sHsN2 Sigma-Aldrich, ACS 99%; hidroxido de
amonio NH4OH J.T. Baker 28%-30% Yy etanol absoluto C2HsOH Sigma-Aldrich.

2.5 Sintesis del ZIF-7

La sintesis del ZIF-7 est4 basada en la referencia descrita por Yao [24] con un ligero
cambio en la cantidad de disolvente y pasos en la adicién de los precursores debido a los
factores que afectan la sintesis de la muestra obtenida al final. Es por ello, que a partir del
procedimiento propuesto en la bibliografia se modificaron los pasos necesarios para obtener
la muestra deseada. Las especies presentes en la solucién final son Zn:bml:NHz con una

relacion molar de 1:2:2 respectivamente.
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El ZIF-7 se sintetiz6 mediante la técnica solvotermal modificando la temperatura,
iniciando con el benzimidazol C7HsN2 (2 mmol), acetato de zinc dihidratado C4HsO4Zn-2H20
(2 mmol), hidroxido de amonio NH4OH (2 mmol) y etanol absoluto C2HsOH bajo agitacion
durante 3 horas. Después es vertido en un reactor de teflon con un volumen de 24 mL y llevado
al reactor cerrado de acero inoxidable (solo se llend hasta % del volumen del reactor), las
condiciones utilizadas son a una temperatura de 70 °C durante 6 horas, al finalizar se deja que
el reactor enfrié hasta temperatura ambiente obteniendo un precipitado color blanco el cual
lavado con etanol absoluto llevandolo a la centrifugadora para la separacion de las dos fases.
Finalmente es secado a temperatura ambiente, el procedimiento esta descrito en la Figura 5.
La adicion directa de la sal de acetato de zinc dihidratado se evitd para que la mezcla fuera

entre soluciones liquidas.
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Figura 5 Diagrama de sintesis del ZIF-7
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2.6 Intercambio de ligantes ZIF-7

El intercambio se lleva a cabo mezclando ZIF-7 con NHisOH vy dispersando 2-
metilimidazol en una solucién de etanol. La mezcla se mantiene en agitacion por 3 horas a
temperatura ambiente. Al terminar la agitacion se coloca en los reactores cerrados de acero

inoxidable y se deja en la mufla durante 6 horas a 70 °C.

En la Figura 6 muestra el procedimiento experimental, la primera etapa (flechas
negras) se pretende un cambio parcial de los ligantes, la segunda etapa (flechas
punteadas) seguiria con el intercambio de los ligantes donde la muestra obtenida al final
de la primera etapa se ocuparia para empezar la segunda etapa, es decir, cambia el
precursor ZIF-7 por el ZIF-7 intercambiado parcialmente (proceso ciclico). Esto

garantizaria el intercambio del ligante de bml por mim.
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Figura 6 Diagrama de sintesis para el intercambio de ligantes del ZIF-7
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2.7 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion empleadas en ambos materiales (ZIF-7 y ZIF-7

intercambiado) son difraccién de rayos X en polvos y espectroscopia en infrarrojo.

2.7.1 Difraccion de Rayos X en polvos
Los patrones de difraccion en polvos medidos para este trabajo se obtuvieron utilizando
en un difractdmetro marca Siemens modelo D5000 con las siguientes caracteristicas; lampara
de cobre (radiacion CuKa), filtro Kg y un detector de centelleo. Las muestras se midieron en un
intervalo de 5° a 40° en 26, con un tamafio de paso de 0.015 °C con un tiempo final de 1:01:00
horas y una longitud de onda de 1.7903 A. Primeramente, la muestra fue pulverizada en un
mortero de agata y colocada en el portamuestras con un diametro interno de 1 cm y un espesor
de 0.8 cm. El montaje dentro del portamuestras consistié en ir agregando la muestra en el
hueco e ir aplanando con un vidrio plano (portaobjetos) ejerciendo presion para compactar los
polvos y llegando al ras del portamuestra, esto evitara que se generen errores durante el
analisis.
2.7.2 Espectroscopia en el infrarrojo
Se utilizé un espectrometro marca Thermo Scientific iD5 modelo Nicolet iS5 con el
método de reflexion total atenuada (ATR) con una resolucién de 4 cm, el equipo dispone de
una fuente de IR entre los 4000 — 400 cm™ con dieciséis barridos por corrida. Los resultados
fueron interpretados y visualizados en el programa OMNIC 7 version 4.127 para identificar las

vibraciones de los enlaces caracteristicos del material.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
3.1 Difraccion de Rayos X del ZIF-7

En la Figura 10 se muestra el difractograma del material sintetizado (ZIF-7) en
estado puro, los picos caracteristicos de este material se encuentran descritos en la Tabla 1

mediante su posicion en 28, indices de Miller (hkl) y distancias interplanares (d).

En el archivo cristalografico, encontramos que el material ZIF-7 tiene una densidad
1.390 g/cm3®y esta compuesto por: 50.12% de C, 19.9% de Zn, 16.70% de N, 10.68% de O y
el 3% de H. Ademas, los valores del parametro de red son a=b=22.98 A y ¢=15.76 A,

obteniendo una estructura trigonal con ejes hexagonales como la Figura 7.

Figura 7 Sistema cristalino trigonal [53]

Los principales picos caracteristicos del ZIF-7 se encuentran en 8.38° y 8.94° en
posicion 26 correspondiente a los planos cristalograficos (101) y (110) respectivamente. Los

planos cristalograficos estan definidos como los reciprocos de las intersecciones de los ejes
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(x, y, z) obteniendo los indices de Miller. Por ejemplo, el indice de Miller (110) se dibuja que el

plano interseca a los ejes X y Y pero no existe una interseccién con el eje Z (Figura 8).

Az

P

(110)

¥ K

Figura 8 Representacién del plano (110) [43]

El pico con mayor intensidad del ZIF-7 corresponde al plano (110) con una intensidad
relativa de 100. Esto se debe a que en este plano se encuentra el &tomo mas pesado de la
estructura que corresponde al cinc y donde mayor difraccion existe. Por su parte, el primer pico
caracteristico en 8.38° en posicion 26 perteneciente a plano (101) es el tercer plano con mayor

intensidad.

Ahora bien, usando el método de sintesis del ZIF-7 propuesto por Yao presenta el primer
pico caracteristico en 10.45° en posicion 26 correspondiente al plano (210) como se muestra
en el patrén de difraccion de rayos X en polvos de la Figura 9. Ademas, la difraccion en este
plano (210) es mayor con respecto al nuevo método de sintesis reflejado en intensidad del
pico. Al mismo tiempo se muestran diferencias en la familia de planos tanto en posicién,

existencia e intensidad.

Si apelamos a otro ejemplo, los picos caracteristicos en 12.25°, 14.24° y 16.84° en
posicidn 20 pertenecientes a los planos (201), (102) y (300) respectivamente, no aparecen en
el método de sintesis original. También, el plano (212) muestra menor intensidad y un ligero
cambio de posicidn en 28 con respecto al método de sintesis modificado. Resumiendo lo

planteado en estos dos ultimos parrafos, se asume que el material sintetizado con la técnica
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inicial propuesto por Yao no es el deseado porque los picos caracteristicos no coinciden con

los datos reportados en el archivo cristalogréfico.

Retomando los valores de la Tabla 1, se calcula la distancia interplanar a través la
ecuacion de Bragg. Para la Ley de Bragg, es necesario calcular los valores del sin(8). Estos
valores nacen de la posicién de cada pico caracteristico (26) dividido entre dos para obtener
el angulo (0 y finalmente se aplica la funcion sen. También, se agregan los indices de Miller

(hkl) calculados anteriormente.

Entonces, de la Ley de Bragg:
nA = 2d sen(0) (3.1)

Despejando la distancia interplanar de la Ec. 3.1 y suponiendo que n=1

= na 3.2
"~ 2 sen(8) (3-2)
Sustituyendo los valores, sabiendo que 1 = 1.7903 A
1.7903
= —————— = 12.26234A (3.3)
2 (0.0730)

En conjunto, observamos que los resultados de la ecuacion (3.3) son muy similares al
obtenido del archivo cristalografico. En la Tabla 1 donde se muestran los resultados de estos
célculos para cada indice de Miller, la columna de d[A] son los valores reales obtenidos del
archivo cristalogréfico y la columna d[A] exp son los calculados por la ecuacion de Bragg.
Ahora bien, el resultado de la distancia interplanar de la ecuacion (3.3) expresa que hay una
distancia de 12.26 A entre el plano (101) y (110), mientras que entre el plano (110) y (201) la
distancia es de 11.46 A,

Con la comparacion del archivo CIF perteneciente al ZIF-7 que fue sintetizado por Cai
en el afio 2014 [44] (informacidn del archivo en el apéndice) y el material sintetizado en el [IM-

UNAM es el requerido para su aplicacion.
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Tabla 1. Datos observados y calculados de DRX del ZIF-7

Pico

Intensidad

No s se’®  hkl relativa diAilexp  d[A]
1 8.52 0.0053 101 42 12.2958  12.2443
2 8.94 0.0061 10 100 114612 11.4920
3 12.26 0.0114 201 N 8.3838 8.3828
4 1424 0.0154 102 19 7.2133 1.2245
5 15.57 0.0182 300 18 6.6353 6.6368
6 16.84 0.0214 202 8 6.1197 6.1150
/ 17.89 0.0242 220 34 5.7542 5.7571
8 191 0.0275 212 59 5.3980 5.3927
9 21.81 0.0358 401 38 4.7310 47317
10 22.99 0.0397 312 39 44926 44928
n 247 0.0458 402 34 41828 41836
12 25.39 0.0483 303 9 4.0731 4.0741
13 26.91 0.0542 104 18 3.8450 3.8471
14 29.81 0.0662 214 6 3.4791 3.4801
15 3194 0.0/57 413 3 3.2535 3.2540
16 32.63 0.07/89 520 / 3.1868 3.1860
17 34.59 0.0884 432 4 3.0107 3.0114
18 37.41 0.1029 440 9 2.7905 2.7913
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Difraccién de Rayos X en polvos ZIF-7
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Figura 9 Patron de Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-7. Linea negra el ZIF-7 original, linea roja ZIF-7

usando el método de Yao
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Figura 10 Patron de Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-7
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3.2 Espectroscopia en el infrarrojo del ZIF-7

En la Figura 11 se observa el Espectro en Infrarrojo que muestra las vibraciones de los grupos
funcionales en el ZIF-7. En la estructura del ligante benzimidazol tiene enlaces N-H que pueden
formar puentes hidrégeno cuya vibracién la podemos encontrar entre 3250 ~ 2500 cm™
(Espectro en Infrarrojo del bml se muestra en el apartado del Apéndice — Al - Figura 17). La
desaparicion de la banda ancha nos indica que el benzimidazol se ha desprotonado
permitiendo que el idbn metalico Zn?* se una con el nitrégeno con carga parcial negativa,

indicando que el ZIF-7 se ha formado.

Entonces, podemos observar las vibraciones de los grupos funcionales de la estructura

del ZIF-7 las cuales son:

= 3100 ~ 3000 cm™* ocurre la vibracion del C — H del bml
= 1600 ~ 1450 cm? ocurre la vibracion del C=C del anillo del bml
= 450 ~ 430 cm™? ocurre la vibracion del N — Zn

Sin embargo, la vibracién del enlace N — Zn no se muestra en el espectro en infrarrojo

porgue la resolucion del equipo llegé a 500 cm™.

Espectroscopia en Infrarrojo ZIF-7

100 T T T T v T Y T v T T T
— ~ v
80
9 ]
<
§ 60- a i@ _
= 3000 - 3100 cm’’ ~ "
=
[22] b -
©
= 404 n 1450 - 1600 cm’ i
EN
1 N 1
QU
20 N -
0 T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 11 Espectroscopia en Infrarrojo del ZIF-7
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3.3 Difraccion de Rayos X en el ZIF-7 intercambiado

El resultado del intercambio de ligante se muestra en dos partes. Nuestra variable
consiste en los ciclos de intercambio realizados (1 ciclo y 3 ciclos), ambos descritos en las
Tablas 2 y Tabla 3 respectivamente. Para ambas muestras, el intercambio de ligante

corresponde al bml por 2-mIm enlazada al ibn Zn?* que es caracteristico del material ZIF-8.

La Figura 16 muestra el patron de difraccion de rayos X en polvos con un ciclo de
intercambio, las posiciones de los maximos de difraccion se describen en la Tabla 2. Como se
observa en el difractograma, los planos correspondientes al ZIF-7 original aln persisten pero
la cantidad de veces en las que son difractados es menor reflejandose en los valores de las
intensidades. El plano (110) que esta a 8.94° en posicién 26 caracteristico de ambas fases
existe una suporposicion el cual sigue siendo el mas difractado con una intensidad de 1000 u.a.
Al realizar la identificacion de cada una de las fases presentes (ZIF-7 y ZIF-8) en el ZIF-7
intercambiado de un ciclo observamos la aparicion de tres picos caracteristicos del ZIF-8 en
14.87°, 21.01° y 39.09° posicion 2© (simulacion del patron de Difraccién de Rayos X en polvos
del ZIF-8 en el apartado Apéndice Figura 21) correspondientes a los planos (121), (222) y (602)

respectivamente.

Dentro de la familia de planos, encontramos que en 10.49° en posicion 2© perteneciente
al plano (210) con una intensidad de 855 u.a., no corresponde a ninguna de las fases
propuestas. Este plano que representa el segundo mas difractado, fue comparado con los
archivos cristalogréficos de los precursores (bml, AcZn dihidratado y 2-mlm) para comprobar

gue no pertenece a ninguno de ellos.

Para el benzimidazol (Simulacién de DRX — Figura 18 -Apéndice Al) los tres picos
caracteristicos se encuentran en 18.33°, 19.40° y 22.62° en posicion 26 perteneciente a los
planos (201), (111) y (211) respectivamente. El 2-metilimidazol (Simulacion de DRX — Figura
22 — Apéndice A3) presenta los tres picos caracteristicos en 18.39°, 21.30° y 26.47° en posicion
2© perteneciente a los planos (110), (012) y (120) respectivamente. Finalmente, el acetato de
zinc dihidratado (Simulacion de DRX — Figura 20 — Apéndice A2) presenta los tres picos
caracteristicos en 12.49°, 16.46° y 20° en posicion 26 correspondiente a los planos (200),

(002) y (111) respectivamente.
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Entonces, este pico caracteristico podria pertenecer a un compuesto intermedio de la
propia estructura Core-Shell o una fase de transicion del mismo material. Para ello, seria

necesario utilizar una técnica de cristalografia mas avanzada.

Con base en el patrén de difraccion de rayos X en polvos, se obtiene el 6.5% de la fase
ZIF-8 y el 93.5% de la fase ZIF-7 con el método RIR y una intensidad de picos residuales del
6.71%. Por otra parte, usando el método Derivada Directa, que es mas exacto, obtenemos un
6.9% de la fase ZIF-8 y con una intensidad de picos residuales del 7.2%. Estos valores
calculados por el software son confiables puesto que del 100% de los picos del ZIF-7
intercambiado, aproximadamente el 93% de los picos fueron identificados con respecto a los
CIF de ambas fases propuestas.

Entonces, podemos deducir que el ZIF-7 intercambiado aun est4d compuesta en su
mayoria por el material original, dando sentido a la similitud entre el difractograma del ZIF-7 y
el ZIF-7 intercambiado. Ademas, es importante mencionar que las posiciones de algunos picos
caracteristicos en 8.38°, 16.84° y 22.99° en posicion 20 de ambas fases propuestas se
encuentran superpuestas los planos (101), (202) y (312) respectivamente pertenecientes a
ambas fases. También, las intensidades de los picos caracteristicos del ZIF-8 aun son bajas
por la cantidad de ligante presente en el ZIF-7 intercambiado, por lo que hay mayor similitud
entre el ZIF-7 y ZIF-7 intercambiado (Figura 13).
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Tabla 2. Datos observados y calculados de DRX del ZIF-7 intercambiado - 1 ciclo

Pico Intensidad

No. P ser’ © hkl fal d [A] exp
1 8.38 0.0053 101 427 12.2958
2 8.94 0.0061 110/110 1000 11.4612
3 10.49 0.0084 210 855 9.7669
4 12.21 0.0M13 207 76 8.4209
5 14.21 0.0153 102 154 7.2369
o* 14.87 0.0168 121 104 6.9062
15.51 0.0182 300 151 6.6353
16.84 0.0214 202 37 6.1191

17.89 0.0242 220 278 5.7542

10 19.1 0.0275 212 553 5.3980
11* 21.01 0.0333 222 73 49054
12 21.81 0.0358 401 335 47310
13 22.99 0.0397 312 362 4.4926
14 24.71 0.0458 402 341 41828
15 25.39 0.0483 303 213 4.0731
16 26.91 0.0542 104 303 3.8450
17 29.81 0.0662 214 52 3.4791
18 31.94 0.0757 413 59 3.2535
19 32.63 0.0789 520 50 3.1868
20 34.59 0.0884 432 45 3.0107
21 37.41 0.1029 440 93 2.7/905
22* 39.09 0.1119 602 149 2.6760

*Picos caracteristicos del ZIF-8

——
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Difraccién de Rayos X en polvos ZIF-7 Intercambiado 1 Ciclo
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Figura 13 Patrén de Difraccién de Rayos X en polvos del ZIF-7 intercambiado con 1 ciclo
Difraccion de Rayos X en polvos ZIF-7 y ZIF-7 intercambiado 1 Ciclo
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Figura 12 Patrén de Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-7 (rojo) y ZIF-7 intercambiado un ciclo (negro)
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En segundo lugar, el patron de Difraccion de Rayos X en polvos correspondiente al ZIF-
7 intercambiado de tres ciclos (Figura 14) muestra la apariciéon de un nuevo pico en 29.05° en
posicion 2© perteneciente al plano (323) caracteristico del ZIF-8. EIl plano (110) que esta a
8.94° en posicion 26 de ambas fases es ahora el tercer plano mas difractado con una
intensidad de 401 u.a. Por otro lado, vemos que el plano (210) descrito anteriormente

disminuye su intensidad a 190 u.a.

Ademas, en la transformacion del material nos da un nuevo pico caracteristico en 9.67°
en posicion 26 correspondiente al plano (200). Este pico que no fue identificado por ninguna
de las fases propuestas representa el maximo de mayor intensidad con 734 u.a. Similar al
plano (210), el nuevo pico fue comparado con los precursores utilizados durante el intercambio
de ligante resultando la ausencia de estos. Entonces, el material sigue presentando esta fase
de transicidén durante el intercambio de ligantes. También, en el difractograma se observa que
la mayoria de los picos caracteristicos ya no estan totalmente definidos, la anchura y la forma
nos da un indicio de que existe un cambio en el tamafio del cristal y de las tensiones dentro de

la estructura.

Es importante agregar que en el difractograma existe mas superposiciones de picos
caracteristicos de ambas fases descritos en la Tabla 3. Por ejemplo, a los 12.21° en posicion
2© el pico correspondiente al plano (201) de la fase ZIF-7 también se encuentra el plano (020)
perteneciente al ZIF-8. Similarmente, el software empareja el plano (212) de la fase ZIF-7
ubicado a 19.11° en posicién 26 con el plano (301) ubicado a 19.29° en posicién 26 de la fase
ZIF-8, en 22.99° en posicion 26 el plano (312) pertenece a ambas y finalmente a 24.71° en

posicion 26 el plano (402) del ZIF-7 también se encuentra el plano (040) del ZIF-8.

Entonces, el resultado que obtenemos del andlisis semicuantitativo es la suma de los
picos caracteristicos (incluyendo los que estan superpuestos) que empareja el software con
cada una de las fases presentes en el ZIF-7 intercambiado de 3 ciclos. Asi pues, el método
RIR nos da una composicion del 27.5% de la fase ZIF-8 con una intensidad de picos residuales
del 13.41%. Por otro lado, el método Derivada Directa obtenemos una composicion del 29%
de la fase ZIF-8 con el 35.78% de intensidad de picos residuales. Con base en la diferencia de

los porcentajes de intensidad de los picos residuales de los métodos semicuantitativos
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tenemos una mayor confiabilidad en el método RIR, ya que del 100% de los picos del ZIF-7
intercambiado el 86.5% fueron identificados entre ambas fases mientras que, el método de la
Derivada Directa del 100% de los picos del ZIF-7 intercambiado solo se identifico el 64.22%
de la cantidad presente de ambas fases. No obstante, los picos residuales que no se lograron
identificar en su mayoria tienen poca intensidad, perdiéndose en el ruido del difractograma. A
pesar de la pérdida de picos, la cantidad de ligante intercambiado tiene un maximo del 29% y

aun persiste en su mayoria la fase del ZIF-7 original.

Como se ha planteado, los valores de composicion calculados por ambos métodos son

semicuantitativos, no obstante, Thompson (2012) utiliza el método cuantitativo mediante RMN

para cuantificar la fraccion de cada uno de los enlazadores presentes en los cristales con
sustitucion de ligantes. Este método cuantitativo es un area de oportunidad para lograr la
composicion deseada puesto que es posible tener un valor mas riguroso en las fracciones de
cada una de las fases presentes en el intercambio de ligantes y de esta manera controlar la
cantidad de ligante que se desea en el ZIF-7 intercambiado.
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Tabla 3 Datos observados y calculados de DRX del ZIF-7 intercambiado - 3 ciclos

No. P;g) ser’ © hkl /ntzj.zjad d [A] exp
1 8.38 0.0053 101/101* 449 12.2958
2 8.94 0.0061 10 401 11.4612
3 9.6/ 0.0071 200 /34 10.6235
4 10.49 0.0084 210 190 9.7669
5 12.21 0.0113 201/020* 163 8.4209
6 14.21 0.0153 102 274 7.2369
/ 14.87 0.0168 121* 244 6.9062
8 15.51 0.0182 300 207 6.6353
9 17.89 0.0242 220 227 5.7542
10 19.11 0.0275 212/301* 357 5.3980
11 21.01 0.0333 222% 252 49054
12 21.81 0.0358 401 291 4.7310
13 22.99 0.0397 312/312* 280 4.4926
14 2471 0.0458  402/040* 203 41828
15 25.39 0.0483 303 180 4.0731
16 26.91 0.0542 104 191 3.8450
17 29.05 0.0629 323* 221 3.5692

*Planos superpuestos pertenecientes a la fase del ZIF-8

——
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Difraccion de Rayos X en polvos ZIF-7 Intercambiado 3 Ciclos
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Figura 14 Patron de Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-7 intercambiado con 3 ciclos, planos en color azul

caracteristicos ZIF-8

Difraccion de Rayos X en polvos ZIF-7 y ZIF-7 intercambiado 3 Ciclos
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Figura 15 Patrén de Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-7 (rojo) y ZIF-7 intercambiado de 3 ciclos (negro),
planos color azul caracteristicos del ZIF-8.
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3.4 Espectroscopia en infrarrojo ZIF-7 intercambiado

El Espectro en Infrarrojo del ZIF-7 intercambiado esta descrito en la Figura 16, las
especies presentes en la muestra de ZIF-7 intercambiado se encuentra el benzimidazol y el 2-
metilimidazol. Las vibraciones presentes en el benzimidazol estan descritas en el Apéndice

seccion A, mientras que las vibraciones del 2-metilimidazol las identificamos a:

- 1586 cm ocurre la vibracién del C=N
- 433 cmtocurre la vibracion del Zn-N
- 1146 cm ocurre la vibracién del C-N
- 1682 cm ocurre la vibracién del C=C
- 760 cmt ocurre la vibracion del C-H

La vibracién en 433 cm* esta asociada al enlace entre el Zn — N del ligante 2-mim. Esto

corrobora el intercambio del ligante benzimidazol por 2-metilimidazol.

Espectroscopia en Infrarrojo ZIF-7 intercambiado
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Figura 16 Espectroscopia en Infrarrojo del ZIF-7 intercambiado
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3.5 Termodinamica Quimica

Es conveniente destacar que el proceso de intercambio de ligantes puede ser explicado
termodinamicamente a traves del método de calorimetria. Hughes (2012) reportaron el AH;’Z%K

del ZIF-7 (74.85 + 5.82 kJ/mol) y del ZIF-8 (-81.46 + 2.81 kJ/mol) desde sus precursores. Sin

embargo, las entalpias estan referidas a diferentes estados de referencia con respecto a las

sintetizadas en el IIM-UNAM, puesto que los reactivos, temperatura, presion y volumen son
distintos. Con base al ciclo utilizado para calcular entalpias de formaciéon de forma general

desde sus componentes, nuestro AH,..,, para el ZIF-7 quedaria:

Tabla 4. Entalpia de formacidon desde sus componentes del ZIF-7

Reaccion Entalpia Solucién
AcZn-H20) + 20H a0 = Zn°* (2o + H20(0) AH1 = AHs(AcZn-H20)
2[OH-bml] = 2[bml™ + OH 0 AH> = 2AH(OH-bml)
X[EtOHg — EtOH (o) AH3 = xAHs(EtOH)
Zn?* g + 2bml o + XEtOH@o — ZIF-7( AHs = -AHs(ZIF-7)
H2Op — H2O o AHs = AHs(H>0)

AcZn+H20¢ + 2[OH-bml]s) + XEtOHg — ZIF-7(s) AHnn=AH1+AH2+AH3+AH4+AHs

Donde las entalpias de solucion pueden ser calculados mediante la técnica de

calorimetria y el valor de la fraccion x para el etanol es de 1.33, pues la cantidad original era

de 9 mL por cada reaccion pero se utilizé el 30% mas de etanol siendo 12 mL de etanol final.

Sin embargo, de los valores calculados por Hughes (2012) podemos proponer la

hipotesis de que la reaccidn de intercambio de ligantes favorece la formacion del ZIF-8. Esta
hipotesis se sustenta en que la diferencia de entalpias es grande, aun cuando las esperadas
en nuestras condiciones no utilizarian el mismo estado de referencia. La entalpia negativa del
ZIF-8 indica que esta especie tiene el valor de energia méas bajo. Por el contrario, si partimos
del ZIF-8 y realizamos intercambio de ligantes para obtener ZIF-7 solo seria posible cuando

se utilice concentraciones de benzimidazol muy grandes en el reactor.
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3.6 Composicion elemental y estructura Core-Shell

De acuerdo al software Match! el %peso de cada elemento presente en el ZIF-7 va
cambiando en la medida que el ZIF-7 va siendo modificado, debido al tipo de ligante con la
gue es intercambiado. En este caso, el bml esta compuesto por 7 carbonos mientras que el 2-
mim esta compuesto por 4 carbonos, por ello, la cantidad de carbono va disminuyendo entre
mayor sea el intercambio de ligantes, similarmente el oxigeno va disminuyendo ya que la
formula quimica del ZIF-7 (C14H10N4O2.24Zn) [33] tiene atomos de oxigeno a diferencia del ZIF-
8 (CsHsN4Zn) [5] que no los tiene, por el contrario el Zn y el N va aumentando. De esta forma,
en la Tabla 5 hay una concordancia en la cantidad de % elemental con respecto a la cantidad

de ligante intercambiado.

Tabla 5. Porcentaje de composicion

. Flemento | o= | 9zn | %N | %0
Material

ZIF-7 50.1 19.5 16.7 10.7

ZIF-7 intercambiado 1 ciclo | 49.2 20.4 17.5 99

ZIF-7 intercambiado 3 ciclos| 46.1 23.3 20 7.6

Como se ha mencionado anteriormente, a pesar de que los ZIFs han presentado un
gran desempefio en la separacion de gases, los intercambios de ligante mediante la técnica
SALE han mostrado sintonizar sus propiedades para mejorar la separacion de hidrocarburos

ligeros como lo son las olefinas/parafinas [10].

Finalmente, para la estructura Core-Shell se recomienda utilizar la técnica de
Microscopia Electrénica de Transmision (TEM) para observar que fase actda como el nucleo
y cual como cubierta. De acuerdo con Xu (2016) quienes realizaron intercambios de ligantes
en ZIF-8@ZIF-67, muestran que la fase inicial (ZIF-8) es el Core (nucleo) mientras que la fase
introducida (ZIF-67) es el Shell (cubierta) mediante imagenes por TEM. Con esto, se espera
que la estructura resultante del intercambio de ligantes ZIF-7@ZIF-8 la fase inicial (ZIF-7) actué
como el nucleo mientras que la fase agregada (ZIF-8) sera la cubierta, pero se necesita utilizar
la técnica TEM para confirmar. También para ver las interacciones presentes entre el ligante y

el ion, su densidad, la rotacion del material, entre otras propiedades.

( 1
L 8 )



CONCLUSIONES

En esta investigacion, se optimizo el proceso de sintesis del ZIF-7 mediante cambios en
la técnica de experimentacion. A través, de la Difraccion de Rayos X en polvos, archivos
cristalograficos y en las vibraciones de los enlaces en la Espectroscopia en Infrarrojo se
confirmo la sintesis del ZIF-7. También, se logré realizar modificaciones postsintesis en los
intercambios parciales del ligante benzimidazol del ZIF-7 por 2-metilimidazol utilizando la
técnica SALE. Mediante patrones de Difraccibn de Rayos X en polvos y analisis
semicuantitativos, se obtuvo un 6.9% de ligante intercambiado con ciclo y una confiabilidad del
93%. Mientras que, con tres ciclos de intercambio de ligante se obtuvo un maximo del 29% y
una confiabilidad del 86.6%. Entonces, la cantidad de ciclos intercambiados es un factor para
aumentar la cantidad de ligante intercambiado. Finalmente, la estructura Core-Shell esta

compuesta por ZIF-7 en el nucleo y ZIF-8 en la cubierta.
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APENDICE

A. Precursores del ZIF-7 y ZIF-7 intercambiado

Los precursores del ZIF-7 y del ZIF-7 intercambiado se caracterizaron mediante
espectroscopia en infrarrojo para identificar los grupos funcionales caracteristicos que estan
ausentes o presentes en la sintesis final de cada producto deseado mencionado anteriormente.
Ademas se agrega la simulacion del patron de Difraccion de Rayos X obtenidas de archivos

cristalograficos

A.1 Benzimidazol
. En la Figura 17 se observa el enlace N-H presente entre 2500 — 3250 cm™ del
benzimidazol es donde la molécula se desprotona para que exista el enlace N-Zn como se
muestra en la Figura 11 del Capitulo 3 — Resultados dando como resultado el ZIF-7.

Espectroscopia en infrarrojo del Benzimidazol 98% ACS reagent

100 T ] | | ] |
80 — c=C
1500 - 1600 cm’”
© 1
(&)
& 604
£ - HooH
@ . 2500 - 3250 cm”! N H
© ~.
= 404 H <\N
° o H
1 H
20 -
0 v T T T T T T T T T g T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 17 Espectroscopia en infrarrojo del benzimidazol 98% ACS Reagent
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En la Figura 18 presentamos la simulacion del patrén de Difraccion de Rayos X obtenido
en una base de datos cristalograficos CCDC con el nimero 2220433 y los principales picos

caracteristicos del benzimidazol descritos en la Tabla 6.

Tabla 6 Principales picos caracteristicos del benzimidazol.

Pico Intensidad
No. hkl d[A
26 [ua] A
1 15.35 200 50.9 6.7
2 16.97 110 133 6.06
3 21.22 011 164 4.85
4 21.41 201 1000 4.82
5 22.60 111 756 4.56
6 26.33 211 433 3.93
7 31.53 311 311 3.28
8 33.74 202 216 3.08
9 41.2 312 80 2.54
”elﬂDOD 3 B
9504 B
200 [Manual] C7 HE N2 benzimidazole phase \alpha (100.0%)
8504
3004 -
750 b
7004
650 4
600+
5504 .
500 4 ] _
450 ~
w0 ] ]
50 =
300 A 9
250 a P
200 4 - bt -
1504 . vc-.< 2 ]
100 a ? a g ~ o R o - o o o -
[ m (I NN | I 1l il (L L 11 1 LA A IRERE
1500 2000 2500 2000 3500 4000 4500 5000 55.00 60.00

Cu-Ka (1.541874 4)

2theta

Figura 18 Simulacion del patron de Difraccion de Rayos X del benzimidazol
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A.2 Acetato de Zinc dihidratado
De acuerdo con Ishioka 1998, quienes determinaron las vibraciones del acetato de zinc
dihidratado presenta el grupo funcional caracteristico proveniente del grupo acido carboxilico
R-COO y de las moléculas de agua en la que el reactivo suele encontrarse de forma comercial,
el enlace Zn — O aparece por debajo de los 500 cm™, por ello el espectro de infrarrojo no se

alcanza a observar en la Figura 19.

Espectroscopia en Infrarrojo del Acetato de Zinc dihidratado

100 I ] I |
80 -
s f
'S H,0
& 60 1500 - 1700 cm™ 1
] o i
S 7 NH
: R 8 :
E Zn
T H3C O’ ‘OJJ\ 7
20 1 H,0 O\ €00 -
2 B H H 630 - 650 cm™
3500-3900 cm
0 . : . . . : . : . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 19 Espectroscopia en infrarrojo del acetato de zinc dihidratado

En la Figura 20 presentamos la simulacién del patron de Difraccién de Rayos X obtenido
en una base de datos cristalograficos COD con el nimero 2006420 y los principales picos

caracteristicos del acetato de zinc dihidratado descritos en la Tabla 7.
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Tabla 7 Principales picos caracteristicos del acetato de zinc dihidratado.

Pico Intensidad

No. hkl d[A
26 [ua] A
1 12.50 200 1000 7.09
2 19.14 002 407 5.39
3 2225 11-1 176 4.63
4 23.30 111 391 4.42
5 26.00 202 285 3.97
6 27.39 -112 180 3.78
7 29.36 310 306 3.53
8 31.97 311 270 3.24
9 3299 31-2 126 3.14
”e‘iuou = o 2
9;0 - [Manual]l C4 H10 06 Zn zinc acetate dihydrate (100.0%)
850 -
500
750
5;0:
350: | ~ 2
250: N - 9
200 ;: o o
100 2 g )y 2 § :':Qﬁ' i':' E“ ; by o
s0 7 ; 2 Tpagd - @ R S 1 = i ey
' | “‘ = s ReEaETBE 5 T BTz sEER
| . [ II (. I|I| Il |I Il IIIHIHIIII\I\ . I IIIIIII [0 I\I\
ke 1 st1EmeA, 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 21::(:0

Figura 20 Simulacion del patron de Difraccion de Rayos X del acetato de zinc dihidratado

A.3 2-metilmidazol
Finalmente, el 2-metilimidazol ligante con la que se realiz6 el intercambio por el ligante
benzimidazol presenta las vibraciones del grupo metilo (-CHzs) aproximadamente a 3000 — 3100
cm?, el enlace N-H entre los 740 — 770 cm™ y del grupo imidazol que se encuentra entre los
2600 — 2700 cm* como lo describe Brzezinski 1998 (Figura 21).
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Espectroscopia en Infrarrojo del 2-metilimidazol 99%
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Figura 21 Espectroscopia en infrarrojo del 2-metilimidazol 99%

En la Figura 22 presentamos la simulacién del patron de Difraccion de Rayos X obtenido
en una base de datos cristalograficos CCDC con el numero 709669 y los principales picos

caracteristicos del 2-metilimidazol descritos en la Tabla 8.

Tabla 8 Principales picos caracteristicos del 2-metilimidazol

Pico Intensidad

No. 20 hkl [ual d [A]
1 14.22 011 89 6.24
2 18.35 110 1000 4.83
3 21.30 012 323 4.16
4 21.79 020 144 4.07
5 26.00 112 195 3.42
6 26.40 120 411 3.37
7 32.31 122 66 2.76
8 36.25 130 55 2.47
9 37.19 220 99 241
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Figura 22 Simulacion del patrén de Difraccién de Rayos X del 2-metilimidazol

B. Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-7

De acuerdo con Cai 2014, sintetizaron el ZIF-7 por otra via de sintesis utilizando la
técnica solvotermal y dieron acceso al archivo de informacién cristalogréfica (CIF) por sus
siglas en inglés Crystal Information File, el cual utilizamos para poder verificar que el
compuesto obtenido por la via de sintesis explicada en el procedimiento experimental sea el
mismo compuesto. Con el software Match! se obtiene mas informacién del producto inicial (ZIF-

7) y se compara con el ya publicado en la ACS.

En la Figura 23 se observa la comparacion de los patrones de difraccion, el color azul
es el ZIF-7 sintetizado en el IM-UNAM, asi mismo las lineas rojas representan el ZIF-7 del

archivo CIF publicado, dandonos seguridad que el compuesto es el deseado.
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Figura 23 Patrones de difraccion ZIF-7, azul sintetizado en el IIM-UNAM vy lineas rojas por Cai en 2014

C. Reporte Match! para el ZIF-7

Sample Dara

File name

File path

Data collected

Data range

Criginal data range
Mumber of points
Orig. number of points
Step size

Criginal step size
Rietveld refinement converged
Alphaz subtracted
EBackground subtr.
Data smoothed

2theta correction
Fadiation

Wavelength

Match! Phase Analysis Report

Sample: ZIF-7

ZIF-T BUEMNO raw
FAIMC-Jorge BalmasedaMlAx
12M16/19 22:45:56
5.010° - 40.010°
5.000° - 40.000°
1401

701

0.025

0.050

Mo

Mo

Mo

Mo

0.01®

H-rays
1.790300 A
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Matched Phases

Index Amount (%) Name Formula sum
A 100.0 ZIF-7 C14 H10 N4 02.24 Zn
232 Unidentified peak ares

Amounts calculated by RIR (Reference Intensity Ratio) method
Elemental composition of sample (identified crystalline phases only)

Efement Amount (weight 33)

c 50.12%(%)
Zn 19.49%

N 16.70%(*
0 10.68%(*
H 3.00%(*)

*LE (sum) 80.51%
Matching entry details
A ZIF-T {(100.0 %)

Formula sum C14H10 N4 0224 Zn
Entry number Manual

Figure-of-Merit (Fol}) 0853993

Total number of peaks 192

Peaks in range 114

Peaks maiched &7

Intensity scale factor 076

Space group R-3

Crystal system trigonal (hexagonal axes)
Unit cell a= 229890 Ac=157630 A
Iflc 2.81

Calc. density 1.390 gicm®

Colar colourless

Feference Cai Wanxi, Lee Taehee, Lee Maro, Cho Woosuk, Han Doug-Young, Choi Makwon, ¥ip Alex C. ¥, Choi

Jungkyu, "Thermal Structural Transitions and Carbon Dioxide Adsorption Propertiesof Zeolitic
Imidazolate Framework-7 (ZIF-7).", Journal of the American Chemical Society 136(22), 7961 (2014)

Integrated Profile Areas

Based on calculated profile

Profile area Counts Amount
Overall diffraction profile 313075 100.00%
Background radiation 161755 51.67%
Diffraction peaks 151319 48.33%
Peak area belonging to selected phases 78687 25.13%
Peak area of phase A (ZIF-7) 78687 25.13%
Unidentified peak area 72632 23.20%

Peak Residuals

Peak data Counts Amount
Overall peak intensity 3701 100.00%
Peak intensity belonging to selected phases 3635 98.21%
Unidentified peak intensity 66 1.79%
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Peak List

No. 2theta [°] d [A] I/I0 (peak height) Counts (peak area) FWHM Matched
1 8.38 12.2443 417.43 290.16 0.2000 A
2 8.94 11.4920 1000.00 521.33 0.1500 A
3 12.26 8.3828 112.41 78.14 0.2000 A
4 14.24 7.2245 186.53 97.24 0.1500 A
5 15.51 6.6338 175.79 122.19 0.2000 A
6 16.84 6.1150 78.91 41.14 0.1500 A
7 17.94 5.7428 343.02 238.44 0.2000 A
8 19.11 5.3927 591.54 411.18 0.2000 A
9 19.81 5.2039 12.56 13.09 0.3000 A

10 21.06 4.8982 15.87 16.55 0.3000

11 21.81 47317 377.10 393.18 0.3000 A
12 22.99 4.4928 390.70 271.57 0.2000 A
13 23.71 4.3573 17.12 47.59 0.8000 A
14 24.71 4.1836 341.73 237.54 0.2000 A
15 25.39 4.0741 94.59 82.19 0.2500 A
16 26.31 3.9332 24.92 25.99 0.3000 A
17 26.91 3.8471 182.02 22142 0.3500 A
18 29.81 3.4801 59.98 41.69 0.2000 A
19 31.29 3.3199 86.73 75.36 0.2500 A
20 31.94 3.2540 25.55 22.20 0.2500 A
21 32.63 3.1860 74.61 90.76 0.3500 A
22 34.03 3.0586 35.45 24.64 0.2000

23 34.59 3.0114 39.97 27.78 0.2000 A
24 36.38 2.8671 28.78 35.01 0.3500 A
25 37.41 2.7913 88.75 92.53 0.3000 A
26 38.59 2.7094 61.49 85.48 0.4000 A
27 39.18 2.6695 28.30 49.18 0.5000 A
28 39.81 2.6292 45.70 47.65 0.3000 A

D. Difraccion de Rayos X en polvos del ZIF-8

Karagiaridi 2012, sintetizaron el ZIF-8 mediante la técnica solvotermal a 120 °C por 24

horas y dieron acceso al archivo cristalografico para poder obtener el patron de difraccion de
rayos X, sus planos y propiedades. Con ello, fue posible calcular el parametro de red siendo

una cubica y las distancias interplanares, usando las siguientes ecuaciones:

Para el parametro de red, tenemos:
1

/1lhz+k2+lZE

=3 sen?(0)

Mientras que el calculo de la distancia interplanar es:
a

N
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Los resultados estan descritos en la Tabla 9 y la simulacién del difractograma se

muestra la Figura 21;

Tabla 9 Principales picos caracteristicos del ZIF-8

No. Pico 26 ser’ © hkl Intensidad [u.a.] a Al d A
1 8.59 0.0056 101 1000 16.836 11.9048
2 12.27 0.0M4 020 79 16.836 8.3838
3 14.92 0.0168 121 394 16.836 6.9062
4 2125 0.0340 222 193 16.836 4.8539
5 22.68 0.0385 312 31 16.836 45621
6 24.64 0.0455 040 12 16.836 4.1965
7 28.87 0.0621 323 47 16.836 3.5921
8 3145 0.0735 501 70 16.836 3.3018
9 34.58 0.0880 404 32 16.836 3.0176
10 35.68 0.0935 503 26 16.836 2.9275
1 36.8 0.0990 060 16 16.836 2.8450
12 37.78 0.1045 611 32 16.836 2.7691
13 39.09 0.1192 602 5 16.836 2.661
Diffraction Pattern Graphics
Ire:ﬂﬂﬂ — E
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Figura 24 Simulacion del Patrén de Difraccién de Rayos X en polvos del ZIF-8
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E. Reporte Match! para el ZIF-8

Analysis Results

Phase composition (Weight %) Elemental composition (Weight %)

H (3.0%
- 1

4118891 (100.0%) Zn (32.8%)
Index Amount (%) Name Formula sum Element Amount (weight %)
A 1000 4118891 C6 HE N4 Zn [ 36.1%(7)
n.a. Unidentified peak area Zn 32.6%
N 28.1%()
*LE (sum) 67.2%

Details of identified phases
A: 4118891 (100.0 %)

Formula sum CB HE N4 Zn

Entry number Manual

Total number of peaks 120

Space group 1-43m

Crystal system cubic

Unit cell a= 168303 A

e 11.02

Calc. density 0.834 glem®

Color colourless

Reference Clga Karagiaridi, Marianne B. Lalonde, Wojciech Bury, Amy A. Sarjeant, Omar K. Farha, Joseph T. Hupp,

"Opening ZIF-8: A Catalytically Active Zeolitic Imidazolate Framework ofSodalite Topology with Unsubstituted
Linkers", Journal of the Amencan Chemical Society 134, 18790-18796 (2012)

F. Reporte Match! para el ZIF-7 intercambiado de un ciclo

Se presentan dos resultados, los cuales presentan el método semicuantitativo utilizado
en cada uno y las fracciones presentes de cada una de las fases. Por otra parte, la lista de
picos es el mismo para ambos asi como el difractograma presentado para un ciclo de

intercambio.
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Analysis Results

Phase composition (Weight %)

ZIF-8 (6.5%)

ZIF-7 (93.5%)/

Index Amount Name Formula sum

(%)
A 6.5 ZIF-8 Co HB N4 Zn
B 93.5 ZIF-T C14 H10 N4 O02.24 Zn

21.9 Unidentified peak area

Amounts calculated by RIR (Reference Intensity Ratio) method

Elemental composition (Weight %)

H (3.0%)

0 (10.0%) \

N (17.4%)
C (49.2%)

Zn (20.3%) /

Element Amount (weight %2)

C 49 2%()
zn 20.3%
N 17.4%(™)
O 10.0%(™)
*LE (sum) 79.7%

Analysis Results

Phase composition (Weight %)

ZIF-8 (6.9%)

ZIF-7 (93.1%)/

Index Amount Name Formula sum

(%)
- 6.9  ZIF-8 C6 H6 N4 Zn
B 93.1  ZIF-7 C14 H10 N4 02.24 Zn

224 Unidentified peak area

Amounts calcuiated by Toraya 'Direct Derivation' (DD) analysis (H. Toraya,

Rigaku Journal 34(1). 3-8 (2018) )

Elemental composition (Weight %)

H (3.0%)

0 (9.9%) \

e ]
N (17.5%)
LB ¥ ior, f R

C (49.2%)

Zn (20.4%) /

Element Amount (weight %)

c 49.2%(*

N 17.5%(%

o 9.99%(*)
*LE (sum) 79.6%




Peak List

No. 2theta [°] d [A] 110 (peak height) Counts (peak area) FWHM Matched
1 8.39 12.2370 39547 153.05 0.3046 AB
2 891 11.5177 1000.00 191.59 0.1508 B
3 10.49 9.7922 86325 171.51 0.1564
4 12.21 8.4135 86.31 26.30 0.2398 AB
5 14.21 7.2346 170.06 3909 0.1809 B
6 14.87 6.9199 98 36 31.24 0.2500 AB
T 15.486 6.6530 14373 27.40 0.1500 B
8 16.79 6.1313 50.00 1.7 0.1843 B
9 17.89 5.7571 293.17 66.75 0.1792 B
10 19.06 5.4053 490 47 186.35 0.2990 AB
" 19.71 5.2287 48.56 26.53 0.4299 B
12 2027 5.0882 196.15 49 96 0.2004
13 21.07 48971 81.75 3825 0.3682 A
14 21.74 47468 317.74 10093 0.2500 B
15 2291 45064 326.83 14850 0.3576 AB
16 2399 43072 4154 211 0.4000 B
17 24 64 41953 32311 102.64 0.2500 AB
18 2504 41293 20174 64.08 0.2500 B
19 2587 3.9997 44 42 3847 0.6815
20 2624 3.9435 26.80 6.48 0.1904 AB
21 26.82 3.8605 297.01 102.45 0.2715 B
22 2974 3.4881 6270 17.86 0.2242 B
23 3121 3.3271 96.18 3323 0.2719 AB
24 31.79 3.2685 55 66 17.68 0.2500 AB
25 3249 3.1999 59 14 28.13 0.3744 B
26 3391 3.0691 4110 15.35 0.2940 AB
27 34 46 3.0216 51.59 17.47 0.2665 B
28 3624 2.8782 37.14 15.61 0.3307 AB
29 36.77 2.8385 57.39 12.42 0.1703 B
30 3724 2.8036 92 51 51.88 0.4413 AB
31 3844 2.7192 4833 15.35 0.2500 AB
32 3909 2.6757 141.71 54 02 0.3000 AB
33 39.72 2.6353 61.90 15.73 0.2000 B
34 4134 25359 68.50 4832 0.5552 AB
35 44 16 23811 67.31 61.89 0.7237 AB
Diffraction Pattern Graphics
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G. Reporte Match! para el ZIF-7 intercambiado 3 ciclos
Analysis Results

Phase composition (Weight %)

ZIF-8 (27.5%)
S

ZIF-7 (72.5%) ~

Index Amount Name Formula sum

(%)
A 27.5 ZIF-8 Co HE N4 Zn
B 725 ZIF-T C14 H10 N4 02.24 Zn

19.7 Unidentified peak area

Elemental composition (Weight %)

H (3.0%)

o W.?‘P&"’r“_"\

N (19.8%)
L1508
C (46.3%)

Zn (23.1%) /

Element Amount (weight %a)

C 46.3%()
Zn 23.1%
N 19.8%(")
O 7.7%(™)
*LE (sum) 76 9%

Analysis Results

Phase composition (Weight %)

ZIF-8 (29.0%)

ZF-T (71.0%) -

Index Amount Name Formula sum

(%)
A 290 ZIF-8 C6 H6 N4 Zn
B 71.0 ZIF-7 C14 H10 N4 02.24 Zn

20.7 Umnidentified peak area

Elemental composition (Weight %)

0 (7 e 20%)
N

N (20.0%)
- C (46.1%)

Zn (23.3%) /

Element Amount (weight %)

26.19%(%

N 20.0%(*

o 7 6%(%)
“LE (sum) 76.7%




Peak List

No. 2theta [°] d [A] 110 (peak height) Counts (peak area) FWHM Matched
1 859 11.9526 54122 152.68 0.3397 AB
2 892 11.5112 354 .16 76.77 0.2610 B
3 967 10.6203 1000.00 181.97 0.2191
4 10.51 9.7736 109.51 120.77 1.3280
5 1093 9.3991 8566 11.98 0.1684
6 12.16 8.4514 104.01 28.32 0.3279 AB
7 1423 7.2270 28084 77.09 0.3305 B
8 1489 6.9084 175.03 37.46 0.2577 A
9 15.16 6.7860 152.23 31.59 0.2499 B
10 15.52 6.6296 148 45 4828 0.3917 B
1 17.89 5.7571 191.70 78.09 0.4905 B
12 19.36 5.3237 371.00 196.29 0.6371 AB
13 21.01 49097 207.69 8279 0.4800 A
14 21.79 47360 236.95 106.26 0.5400 B
15 22 96 44977 26278 15711 0.7200 AB
16 24.13 42826 106.82 53.22 0.6000
17 25.30 40875 118.24 40.76 0.4152 B
18 2596 3.9853 91.69 15.96 0.2096 AB
19 26.74 3.8711 110.99 51.57 0.5595 B
20 28.36 3.6541 70.74 3395 0.5779 B
21 29.05 3.5691 169.75 51.24 0.3635 AB
22 39.31 2.6613 70.14 142 62 2.4487 AB
23 39.76 26324 102.41 10.30 0.1200 B
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