582 UNIVERSITAT
(P POLITECNICA
s’ DE VALENCIA

> % ESCUELA TECNICA
¥ SUPERIOR INGENIEROS
by g%  INDUSTRIALES VALENCIA

TRABAJO FIN DE GRADO EN INGENIERIA QUIMICA

ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE
MATERIALES HIBRIDOS METAL-ORGANICO
TIPO UiO-66 EN REACCIONES DE INTERES

PARA LA INDUSTRIA DE LA QUIMICA FINA

AUTOR: CRISTINA GARCIA GIL

TUTOR: SERGIO NAVALON OLTRA
COTUTOR:  ROSA BELEN FERRER RIBERA

Curso Académico: 2015-16






Estudio de la actividad catalitica en materiales hibridos Metal-orgdnicos del tipo UiO-66 para reacciones
con interés en la Quimica Fina.

AGRADECIMIENTOS

En primer lugar, me gustaria agradecerle a mi tutor, Sergio Navalén, haberme dado la
oportunidad de poder realizar este trabajo. Darle las gracias por su interés, su ayuda y

su dedicacidn para que este trabajo haya sido posible.

Por otro lado, dar las gracias al equipo de laboratorio: Andrea y Juan Carlos porque me
han hecho sentir una mds desde el principio, y en especial a Juan Fran por haberme
dedicado su tiempo y toda su atencidn, por toda su ayuda (que no ha sido poca) y, lo

mas valioso, por haberme ensefiado todo lo que sabe.

A todos mis amigos, en especial a Maria Luisa, por haberme acompafiado en esta
aventura que ha sido Valencia. Y como no, a todos los amigos que he encontrado
durante estos afios en la universidad, en concreto a Alba, por haber sido mi compafiera
de fatigas, porque hemos reido y llorado juntas, y porque sin su apoyo habria tirado la

toalla hace mucho tiempo.

Y en especial, quisiera dar las gracias a mi familia, en concreto a mis padres, y a mis
hermanas por el grandisimo apoyo que me han dado durante el camino, por confiar en
mi, por haberme cuidado en la distancia como si estuviera en casa, por tener siempre
las palabras adecuadas para animarme en los peores momentos. Por esto y mas,

gracias a todos.



Estudio de la actividad catalitica en materiales hibridos Metal-orgdnicos del tipo UiO-66 para reacciones
con interés en la Quimica Fina.

RESUMEN

Los materiales hibridos metal-orgdnico llamados MOFs, de sus siglas en inglés
Metal Organic Frameworks, se caracterizan generalmente por ser materiales porosos y
cristalinos cuya estructura estd constituida por agrupaciones de iones metdlicos
coordinados con ligandos orgdnicos multipodales. Entre las ventajas de estos
materiales para su empleo como catalizadores heterogéneos destacan su elevada area
superficial (> 2000 m? g') y porosidad (volimenes de poro de hasta 1.2 cm? g?),
elevada densidad de centros metdlicos y elevada variedad para seleccionar tanto los
componentes metalicos como los organicos. Todo ello hace que se puedan disefiar
materiales tipo MOF con una funcionalidad requerida para alguna aplicaciéon en
concreto. En 2006 se publicaron los primeros trabajos sobre el uso de MOFs como
catalizadores heterogéneos lo que indica que este frente de aplicacidn estd todavia en
sus inicios. En el presente Trabajo Final de Grado se ha estudiado la actividad catalitica
de distintos materiales tipo MOF pertenecientes a la familia de los UiO-66 (UiO de las
siglas Universitetet i Oslo). La familia de materiales UiO-66 son unos de los MOFs mas
estables en reacciones de catdlisis heterogénea. En particular, se ha estudiado la
influencia de la sustitucidn del ligando orgdnico del UiO-66 con grupos dadores (-NHy)
y aceptores de electrones (-Cl, -Br, -NO;) del ligando tereftdlico en la actividad
catalitica. La reaccién seleccionada con interés para la industria de la Quimica Fina ha
sido la acetilacion de benzaldehido y derivados con metanol. El sélido con mayor
actividad catalitica de los ensayados ha resultado ser el UiO-66-Br. Los resultados
obtenidos indican que otros factores ademads de la densidad electrénica del anillo
sobre el MOF resultante son los responsables de la buena actividad catalitica del UiO-
66-Br.

Palabras clave: materiales hibridos metal-organico; catalisis heterogénea; catalisis

acido-base; reacciones de quimica fina.



Estudio de la actividad catalitica en materiales hibridos Metal-orgdnicos del tipo UiO-66 para reacciones
con interés en la Quimica Fina.

RESUM

Els materials hibrids metall-organic anomenats MOFs, de les seues sigles Metal Organic
Frameworks, es caracterizen generalment per ser materials porosos i cristal-lins
I'estructura dels quals esta contituida per agrupacions de ions metal-lics coordinats
amb lligants organics multipodals. Entre els avantatges d’aquests materials per al seu
Us com catalitzadors heterogenis destaquen la seua elevada area superficial (> 2000 m?
g!) i porositat (volums del porus de fins a 1.2 cm? g!), elevada densitat de centres
metal-lics i elevada varietat per seleccionar tant els components metal-lics com els
organics. Tot aix0 fa que es puguen dissenyar materials tipus MOF amb una
funcionalitat requerida per a alguna aplicacid en concret. En 2006 es publicaren els
primers treballs sobre I'is de MOFs com catalitzadors heterogenis la qual cosa indica
que aquest front d’aplicacié esta encara en els seus inicis. En el present treball final de
grau s’ha estudiat I'activitat catalitica dels diferents materials hibrids metall-organics
tipus MOF (MOF de les sigles Metal Organic Frameworks) pertanyents a la familia dels
UiO-66 (UiO de les sigles Universitetet i Oslo). Els materials hibrids metall-organic e
isoestructurals de la familia UiO-66 sén uns dels MOFs més estables en reaccions de
catalisi heterogénia. En particular, s’ha estudiat la influencia de la substitucié del
lligant organic del UiO-66 amb grups donadors (-NH3) i acceptors d’electrons (-Cl, -Br, -
NO2) del lligant tereftalic en I'activitat catalitica. La reaccié seleccionada amb interes
per a I'industria de la Quimica Fina ha sigut I'acetilacié de benzaldehid i derivats amb
metanol. El solid amb major activitat catalitica dels assajats ha resultat ser el UiO-66-
Br. Els resultat obtinguts indiquen que altres factors a més de la densitat electronica de
I’anell sobre el MOF resultant sén els responsables de la bona activitat catalitica del
UiO-66-Br.

Qe

reaccions de quimica fina.
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ABSTRACT

The metal-organic hybrid materials called MOFs, its acronym Metal Organic
Frameworks, are generally characterized to be porous crystalline materials whose
structure consist of metal ion aggregates coordinated by multipodal organic linkers.
Among the different advantages of these materials to be used as heterogeneous
catalysts, high surface area (> 2000 m? g*) and porosity (pore volumes upto 1.2 cm3® g
1), high density of metal centers and wide range to select both metal and organic
components are the most important. These features make possible to design MOF
materials with specific functionality as a function of the application. In 2006, the first
studies on the use of MOFs as heterogeneous catalysts were published and, therefore,
indicating that this front application is still in its infancy. In the present Degree Final
Project, the catalytic activity of different MOF materials belonging to the UiO-66 (UiO
acronym Universitetet i Oslo) family has been studied. The UiO-66 materials are one of
the most stable family of MOFs in heterogeneous catalysis. In particular, we have
studied the influence of organic ligand substitution of UiO-66 with donor (-NH;) and
electron acceptors (-Cl, -Br, -NO3) groups of the terephthalic ligand in the catalytic
activity. The selected reaction with interest in fine chemistry has been the acetylation
of benzaldehyde and derivatives with methanol. The solid with higher catalytic activity
among the different studied has been the UiO-66-Br. The results obtained indicate that
other factors besides the ring electron density of the the resulting MOF are responsible

for the good catalytic activity UiO-66-Br.

Keywords: metal-organic hybrid materials; heterogeneous catalysis; acid-base

catalysis; fine chemical reactions.
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1.1.  OBJETIVO

1.1.1. Objetivo general.

El objetivo general del presente Trabajo Fin de Grado es el estudio de la actividad
catalitica de materiales hibridos metal-orgdnicos (MOF) de la familia UiO-66 en
reacciones de interés para la quimica fina como es la acetilacion de aldehidos empleando

alcoholes alifaticos.

1.1.2. Objetivos particulares.

Los objetivos particulares del Trabajo Fin de Grado son:

e Preparar materiales isorreticulares de la familia UiO-66 con grupos funcionales
dadores (-NH>) y aceptores de electrones (—NO,, -Cl o —Br) en el anillo aromatico que
actuara como ligando organico.

e Caracterizar los sélidos obtenidos, previamente purificados, mediante la técnica
de difraccion de rayos-X, la espectroscopia de infrarrojo, la termogravimetria e
isotermas de adsorcidn de nitrégeno, entre otras.

e Estudiar la actividad catalitica de los materiales preparados para reacciones
cataliticas heterogéneas de tipo acido-base con interés para la industria de quimica
fina.

e Determinar parametros cataliticos de interés como son la conversién, la
selectividad, el rendimiento y la energia de activacién, entre otros.

e Estudiar de la estabilidad del catalizador mediante ensayos de productividad y

analisis de lixiviados de metal del sélido a la disolucion.
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1.2. INTRODUCCION

1.2.1. MOF

Los materiales hibridos metal-organico tipo MOF (MOF de las siglas en inglés Metal-
organic frameworks) son una clase relativamente reciente de polimeros porosos y
cristalinos. Los MOFs estan constituidos por unidades inorgdnicas (catién, clusters,
planos, etc.) que actian como nodos reticulares y que interaccionan ionocovalentemente
con ligandos orgdnicos polipodales (carboxilatos, fosfonatos, catecoles, imidazolatos,
etc.). Entre los ligandos orgdnicos mds comunes encontramos los policarboxilatos
aromaticos, los cuales son capaces de coordinarse a través de los grupos carboxilato con
los constituyentes metdlicos dando lugar a carboxilatos metdlicos cristalinos y porosos. Se
han definido MOFs de casi la totalidad de los metales de transicion, ademas de diferentes
cationes de la tabla periddica (metales alcalinos, alcalinotérreos, lantdnidos, etc.)
Habitualmente, estos ligandos organicos disponen de anillos aromaticos que pueden ser

capaces de aceptar grupos funcionales.

l6n metalico

Catalizador
encapsulado

Figura 1. Diferentes sitios activos disponibles en los MOF responsables de la catdlisis.
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La direccionalidad de la interaccion ligando-metal y los angulos definidos por el
ligando multimodal determinan la formacién de cavidades y canales de dimensiones
nanométricas. Estas cavidades permiten la transferencia de masa y la incorporacion de
sustratos en el interior del cristal, favorece la desorcidon de los productos de reaccidn
fuera de los sitios cataliticos y aumenta considerablemente el drea de la superficie del
material. La estabilidad de la estructura depende de la rigidez de estas fuerzas de
coordinacion que tienen energia intermedia entre enlaces covalentes y fuerzas
intermoleculares débiles. En la Figura 1 se resumen los posibles sitios activos presentes
en los MOF que incluyen nodos de metal con sitios libres de coordinacién, grupos
funcionales en el ligando organico o huéspedes alojados en las cavidades. Las ventanas
del MOF pueden variar entre 0,5y 2,5 nm y vienen determinadas por la orientacién de los
espacios donantes del ligando organico y por la geometria de coordinacién en el entorno

de los nodos de metalicos.

1.2.2. Ventajas e inconvenientes.

La ventaja mds importante de los MOF con respecto a otros materiales porosos es la
facil preparacion y la posibilidad de predecir la estructura de los MOF considerando el
nodo de metal y el ligando como unidades de construcciéon. Los MOF presentan una
variedad estructural notable en relacién al componente metalico y a las unidades de
construccion organicas. La sintesis de estos materiales exhibe una gran diversidad con
respecto al empleo da las sales metalicas y de los ligandos organicos. Ademas, otras de las
ventajas de los MOFs son la gran densidad de sitios activos en los casos en los que el nodo
metalico tiene posiciones de coordinacidn libres o intercambiables y la alta porosidad de
estos materiales. Los MOF se caracterizan por ser de los grupos de materiales porosos
con una elevada area superficial y con una menor densidad de red (masa de la celda
unidad/volumen). Otra caracteristica que despierta interés en los MOF es su uso
potencial como adsorbentes de gases como el hidrégeno y el diéxido de carbono, entre
otros. Otras aplicaciones incluyen la separacion selectiva de algunas moléculas presentes
en la fase gas. En la Figura 2 se resumen las principales ventajas del uso de los MOF en

catalisis.
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Alta
orosidad
P Posibilidad
de predecir la
Elevada area estructura

superficial

MOFs

Baja densidad
de marco

Alta densidad
sitios activos

Facil
preparacion

Figura 2. Ventajas del uso de MOF en catdlisis.

La actividad catalitica de sdlidos microporosos como las zeolitas puede estar
condicionada por el tipo de sustrato y por fendmenos de difusién de reactivos vy
productos en el interior de los microporos del sistema sobre todo cuando las reacciones
tienen lugar en fase liquida. En cambio, en reacciones que se llevan a cabo en fase
gaseosa donde la temperatura de reaccidon es mas elevada las limitaciones de difusién son
generalmente menores. Distintos agentes, tales como la densidad, la actividad y la
ubicacién de los centros activos en una elevada area superficial son tan importantes en
catdlisis en fase liquida como en fase gas. Considerando la gran porosidad y la elevada
area superficial, ademas de la presencia de metales nodales en la estructura, los MOFs
(Figura 3) presentan ventajas sobre las zeolitas y o6xidos amorfos no porosos en
condiciones bajo las cuales no se vea implicada negativamente la estabilidad estructural
del MOF. Otra caracteristica importante de los MOFs es que su estructura cristalina y la
periodicidad y regularidad de los sitios activos hacen que estos sdlidos sean unos
candidatos ideales para aplicar el concepto de "catalizador de sitio Unico' al contrario que
ocurriria en otros tipos de solidos cataliticos como en 6xidos metalicos o zeolitas, donde
la distribucion aleatoria de la primera y segunda esfera de coordinacién alrededor de un
metal se caracterizan por tener una distribucién de los sitios cataliticos, pero no un unico
centro activo. El objetivo en el campo de catalizadores sélidos es tener un material en el

gue todos los sitios tienen exactamente la misma estructura que es la éptima para
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promover una reaccion dada. De esta manera, todos los sitios activos exhibirdn un

rendimiento idéntico que seria la maxima actividad posible.

= Linker

= Nodo metalico

Figura 3. Estructura de los UiO-66.

Por Ultimo, pero no menos importante, los MOFs también ofrecen muchas
posibilidades para desarrollar las denominadas reacciones en cascada o tandem, en el
que dos o mas reacciones tienen lugar de forma consecutiva impulsadas por un Unico
catalizador. Las reacciones tandem pueden requerir la presencia de diferentes centros
cataliticos que deben ser colocados en posiciones adecuadas de la estructura de tal
manera que no interfieran negativamente. La estructura de los MOF con espacios vacios,
las posiciones nodales y los ligandos organicos proporcionan al menos tres oportunidades
diferentes para localizar diferentes centros cataliticos activos en el mismo material. Un
ejemplo comldn de estos procesos en tandem es la condensacién alddlica (Figura 4)
seguida de la hidrogenacion que puede ser promovida por sitios acidos y nanoparticulas
de metales nobles, respectivamente. Las reacciones tandem, en el que varias
transformaciones individuales se han unido en un solo proceso, son una posibilidad para
la intensificacion de procesos que se persigue en gran medida en la industria debido a las

ventajas econdmicas.

O O O

Fe(BTC) —
H + e
TOLUENO

Figura 4. Condensacion aldélica utilizando Fe(BTC) como catalizador heterogéneo y tolueno
como disolvente.
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1.2.3. Comparacion con zeolitas.

Las estructuras cristalinas de los MOF estan relacionadas con las estructuras de las
zeolitas. Como consecuencia de su estabilidad térmica, estructural y quimica, superiores a
las de otros materiales, las zeolitas se presentan como catalizadores ideales para
reacciones en fase gas (Figura 5). Las zeolitas presentan un excelente rendimiento en la
catdlisis heterogénea de muchas reacciones orgdnicas, esto es debido a su selectividad
hacia el producto deseado, alcanzdndose de manera frecuente con estos sélidos. Esta
selectividad deriva del hecho de que la reaccién se produzca en un espacio cerrado y con
dimensiones limitadas, provocando que sdlo los sustratos, los estados de transicidn o los
productos que pueden caber dentro del poro puedan reaccionar o puedan ser formados.
Debido a la limitacién de disponibilidad del tamafio de poro, por lo general se someten a
la desactivacion rapida en reacciones en fase liquida, como las encontradas normalmente
en la quimica fina. Para estos tipos de reacciones, los materiales metal-organico tipo MOF
tienen una gran variedad de estructuras y mayor porosidad que las zeolitas por lo que son
mas adecuados que éstas, siempre que las condiciones de reaccidn (temperatura,
atmodsfera y disolvente), el sustrato y los productos sean compatibles con la estabilidad de
la estructura cristalina de estos materiales. Los MOFs no tienen interés viable en

reacciones en fase gas a altas temperaturas debido a su baja estabilidad térmica.

Figura 5. Estructura de la Zeolita Y.

Hay que tener en cuenta, que los MOFs ofrecen mejores ventajas que las zeolitas para
llevar a cabo reacciones enantioselectivas. Esto se debe a que el uso de ligandos
organicos quirales en la preparacién de MOF homogquirales generan sélidos que pueden
ser adecuados como catalizadores para reacciones asimétricas. El bajo contenido en
metales de transicién incorporado a la estructura es una de las desventajas que

presentan las zeolitas, limitacion el uso de MOF como catalizadores puede superar. Los
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MOF pueden llegar a tener un porcentaje en peso de metales de transicion de mas del
20%, mientras que las zeolitas contienen solamente un pequefio porcentaje (de 0,1 a
10%), esto provoca que estos metales de transicion contenidos en los MOFs se dispersen
en un darea superficial muy grande. Aunque los avances significativos estan basados en la
sintesis de las zeolitas, la sintesis de MOFs proporciona una mejor prediccién de la
estructura cristalina resultante basado en el conocimiento de los grupos metdlicos y
ligandos orgdnicos implicados en la sintesis. Es un hecho reconocido que los MOFs tienen
gran flexibilidad de ventanas y cavidades, es decir, adaptan su estructura a la presencia,
por ejemplo, de huéspedes organicos. De este modo, los MOFs se pueden denominar
como "materiales porosos blandos", este término indica que la presién interna o las
condiciones externas pueden influir en la estructura de MOF. Se ha descrito que en los
MOF pueden ocurrir los denominados procesos de “respiracion” o breathing, es decir, los
valores de la celda unidad pueden modificarse incrementando su tamafo al colocarse en
su interior alguna molécula huésped y posteriormente al retirarse dicha molécula los
valores de red retornan a sus valores iniciales. Por el contrario, las zeolitas poseen mayor
rigidez sin existir modificacién en las dimensiones de la celda unidad en un rango de hasta
700 9C. Frente a los materiales zeoliticos, los MOFs presentan un elevado porcentaje de
centros metdlicos capaces de actuar como centros activos en sus posiciones de
coordinacion disponibles. Frente a esto también hay que afiadir que la posicidn de dichos
centros activos estd mucho mds localizada que en el caso de las zeolitas donde los iones

metalicos pueden ocupar posiciones tanto internas como externas en el sélido.

1.2.4. Estabilidad de los MOF.

Las caracteristicas clave a estudiar en el uso de MOFs en catalisis son la actividad, la
selectividad, la estabilidad en las condiciones de reaccidon y las posibles vias de
desactivaciéon. Un punto que debe abordarse en cualquier catalizador heterogéneo,
también relevante en los MOFs, es la estabilidad del material y la ausencia de metal
lixiviado del sdélido a la disolucidn. Otra de las caracteristicas importantes a estudiar para
la evaluacién de la viabilidad de los MOFs en catdlisis es la productividad del catalizador.
La productividad de un catalizador se define como la maxima cantidad de producto que
se obtiene antes de la desactivacion del catalizador. Siempre y cuando la integridad de la
estructura de los MOFs no se vea amenazada y que no exista lixiviado de metales, la
actividad en sélidos porosos estara controlada generalmente por el fendmeno de difusién
intraparticular. En este sentido, para reacciones en fase liquida que requieren

dimensiones de poros mayores que los encontrados en las zeolitas clasicas, los MOF con
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tamafios de poro de hasta 2,5 nm son mejores candidatos para este tipo de reacciones

(Figura 6).

a)

UiOo-66
Zre(12-O)a(j13-OH)4(BDC)s
(12-connected)

Figura 6. Férmula (a), estructura (b) y nodo (c) del MOF UiO-66(Zr).

Para que un catalizador heterogéneo sea ideal debe presentar una elevada actividad
catalitica, elevada selectividad y no debe desactivarse en el transcurso de la reaccién.
Evidentemente, es dificil cumplir plena y simultdneamente estas condiciones y los
catalizadores sdlidos tienen a desactivarse después de largos tiempos de reaccién. A
pesar de que se emplean con frecuencia pruebas de reusabilidad con el fin de argumentar
qgue los MOFs no pueden ser desactivados, hay que senalar que el nimero de ciclos
cataliticos no garantizan el uso de los MOFs para trabajos de larga duracion. El numero de
ciclos cataliticos (TON de las siglas en inglés Turnover number) representa cuantos moles
de producto se forman respecto a un mol de sitios activos en el MOF. También se define
el Turnover frecuency (TOF) el cual cuantifica la actividad catalitica de un centro activo, es
decir, los ciclos cataliticos que se producen en el centro activo por unidad de tiempo. En
este sentido, el éxito de un catalizador esta relacionado con la productividad maxima del
mismo o kilogramos de producto producido por kilogramos de catalizador. De este modo,
los catalizadores muestran una elevada productividad cuando son altamente estables y
no se desactivan facilmente durante el curso de la reaccién. La baja estabilidad térmica y
quimica de los MOFs es uno de los mayores inconvenientes para su uso. Una de las
limitaciones del uso de MOFs en reacciones en fase vapor es la poca estabilidad térmica
de la estructura cristalina de éstos ya que dichas reacciones normalmente se llevan a
cabo a temperaturas superiores a 2002C. Analisis termogravimétricos bajo atmdsfera de
aire muestran que la mayoria de MOFs experimentan procesos de descomponian
estructural a partir de temperaturas superiores a 300 2C. Sin embargo, las medidas
termogravimétricas tienden a sobreestimar la temperatura de descomposicién, ya que

esta técnica en lugar de mantener la temperatura constante en un valor determinado y
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determinar la estabilidad del material durante un tiempo a esta temperatura fija, realiza
aumentos graduales de la temperatura. Ademas, el colapso de la estructura del MOF
podria estar favorecido por algunos disolventes, reactivos y productos a temperaturas
mas bajas que la obtenida por termogravimetria. En estas condiciones, zeolitas, 6xidos de
metales y otros sdélidos inorganicos han demostrado ser buenos catalizadores
heterogéneos. Sin embargo, para reacciones en fase liquida o en reacciones llevadas a
cabo en condiciones suaves la actividad en zeolitas puede ser superada por los MOFs. En
contra a las reacciones que tiene lugar en fase gaseosa, generalmente, las reacciones en
fase liquida se llevan a cabo a temperaturas inferiores a 180 2C haciendo que la
estabilidad térmica del catalizador no sea un parametro critico. De esta forma los
catalizadores de tipo MOFs tiene propiedades intermedias entre las moléculas labiles y
las zeolitas en una escala de estabilidad térmica. Debido a estas limitaciones en la
estabilidad térmica y quimica los MOFs quedan excluidos de procesos de combustidn,
pirdlisis o tratamientos térmicos como procedimientos vdlidos para reactivar
catalizadores desactivados. Sin embargo, extracciones selectivas del catalizador con
diferentes disolventes tras el proceso de envenenamiento del catalizador pueden
regenerar su actividad catalitica. En el caso que la desactivacién esté relacionada con el
colapso estructural solamente la recuperacion del ligando orgdnico y del metal seria
posible. Por todo ello, seria importante que el nimero de ciclos cataliticos que es capaz
de realizar el MOF empleado como catalizador sea muy elevado. De este modo una vez
desactivado el MOF podria ser sustituido por otro nuevo en vez de regenerarlo. Para
llevar a cabo un estudio de la desactivacion del sélido catalitico, las muestras se obtienen
a partir de experimentos con un elevado exceso de sustrato y para la investigacién de las
causas primarias de la desactivacién se utilizan herramientas de textura, microscopia y
espectroscopia. La difraccion de rayos X del sdlido catalitico desactivado puede servir
para la determinacidon de la integridad de la estructura cristalina, mientras que la
adsorcién isoterma de gases proporciona informacién sobre el posible bloqueo de las
cavidades del material. Por otra parte, la espectroscopia FT-IR puede ser utilizada para la
determinacién de la desactivacion debida a la presencia de compuestos organicos y la
modificacién del ligando organico. Existe otra metodologia basada en el andlisis de los
compuestos organicos mediante una disolucion de la estructura sdlida. Se disuelven el
sélido a estudiar por ejemplo en un medio acido, como podria ser de HF, y la disolucién
resultante es sometida a andlisis para diferenciar facilmente la presencia del ligando
organico causante de la desactivacion. La microscopia electrénica de barrido o por

transmisién puede emplearse para controlar la morfologia de las particulas del MOF.
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Si bien es cierto que no todos los MOF son estables durante el almacenamiento o
durante el uso como catalizadores, actualmente los materiales hibridos metal-organico
tipo MOF de las familias MIL-100 (Figura 7 a); MIL de las siglas en francés Materiaux de
I'Institut Lavoisier), MIL-101 (Figura 7 b) y UiO (Figura 8) han resultado ser catalizadores
heterogéneos robustos cuya estabilidad no se ha visto comprometida incluso a
tratamientos con acidos de Bronsted fuertes o condiciones hidrotermales a alta

temperatura y larga duracion.

Figura 7. a) Estructura del MOF MIL-100 (Fe), b) Estructura del MOF MIL-101 obtenidas de la
bibliografia

Figura 8. a) Estructura del UiO-66, b) Estructura del UiO-67 obtenidas de la bibliografia.
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1.2.5. MOF en la quimica fina.

Las propiedades de los MOFs indican que estos materiales tienen gran potencial de
aplicacion tanto desde un punto de vista fundamental como desde un punto de vista
industrial en catdlisis heterogénea en fase liquida, transformaciones enantioselectivas y
reacciones sin disolventes las cuales suponen un gran avance en el ambito de la quimica
sostenible, y que pueden combinar las ventajas de la catdlisis heterogénea y homogénea.
Por otro lado, la petroquimica se caracteriza por reacciones en fase gaseosa donde el
empleo de zeolitas como catalizadores estd mucho mas favorecido debido a la alta
volatilidad de los compuestos quimicos que intervienen en el proceso catalitico. Sin
embargo, el empleo de zeolitas como catalizadores son ineficaces en procesos de quimica
fina, donde se opera con moléculas mas complejas y de alto valor afadido. Esto se debe a
las caracteristicas de las reacciones, las cuales se llevan a cabo en fase liquida y con
productos de baja volatilidad, en este tipo de procesos los MOFs ofrecen la ventaja de
gran porosidad abierta en la escala de nandmetros y un gran volumen de poros. Se
consideran productos de la quimica fina aquellos compuestos producidos en cantidades
mas bajas que los productos petroquimicos, y que tienen una alta complejidad estructural
y gran funcionalidad. Por todo ello los productos de la quimica fina suelen caracterizarse
por tener un elevado valor afiadido. Por lo general son moléculas complejas y muy a
menudo exhiben una baja volatilidad debido a la presencia de grupos funcionales. Con los
afios, la industria quimica ha estado utilizando sales de metales de transicion vy
carboxilatos metalicos como catalizadores para obtener este tipo de productos. Por esta
razén, y teniendo en cuenta que la composicion de los MOFs contiene metales de
transicién y compuestos aromaticos policarboxilicos, hay un légico interés en el estudio
de sus propiedades cataliticas, en particular en comparacion con sus andlogos de sales no
porosas. Los materiales hibridos metal-organico tipo MOF se pueden preparar con
ligandos apropiados que conducen a estructuras abiertas que presentan tamanos de
poro, superficies especificas y volumenes de poros mucho mds grandes que las zeolitas
convencionales. Como ya se ha comentado, los MOFs son sélidos con una baja densidad
de red y una gran porosidad, caracteristicas muy beneficiosas para reducir al minimo el
control de la difusion, que se encuentra generalmente en la fase liquida debido a la
presencia de moléculas de disolvente. Todos estos factores, incluyendo la posibilidad de
sintetizar MOFs con cualquier metal deseado, el contenido de metal elevado, tamafio de
poro grande y elevada area superficial, y el facil disefio y sintesis hacen que los MOFs
sean materiales muy ventajosos para reacciones en fase liquida, caracteristicos de la

guimica fina. La ventaja adicional de los MOFs con respecto a otros catalizadores sélidos
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es la posibilidad de desarrollar sélidos quirales para la induccién asimétrica. La catalisis
asimétrica, en la que la quiralidad de un catalizador promueve la formacion selectiva de
un enantiémero deseado, es muy importante en la produccién de muchos productos de
quimica fina, en particular los intermedios sintéticos para la sintesis de farmacos vy
moléculas con actividad biolégica y terapéutica. La induccién asimétrica surge de las
diferencias sutiles en la estabilidad de los estados de transicion que conducen a cada
enantiomero. Actualmente estas reacciones selectivas se llevan a cabo mediante el
empleo de catalizadores metalicos que actian en fase homogénea empleando ligandos
quilares para llevar a cabo la formacién del enantidmero deseado. Si bien, estos sistemas
estan bastante estudiados y son los empleados hoy en dia por la industria farmacéutica,
la mayor consumidora de estos reactivos, se debe de proceder posteriormente con una
serie de tratamientos costosos para poder extraer todo el metal del medio con la
consiguiente pérdida de éste, el aumento de coste que ello conlleva y su enfrentamiento

con los ideales de una quimica verde.

vl |
O

Catalizador
+ [0, ——— ™ +

R-(+)-limoneno Cis-(+)-1,2-6xido de limoneno Trans-(+)-1,2-6xido de limoneno

Figura 9. Epoxidacion diastereoselectiva del R-(+)-limoneno.
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1.2.6. Quimica verde.

Actualmente, la industria quimica se encuentra en un proceso de adaptacién hacia
una quimica verde donde se estd llevando a cabo la modificando de todos los procesos
cataliticos, como aquellos basados en reacciones acido-base o en reacciones de
oxidacion, en un intento de aproximacion hacia una quimica sostenible. En este contexto,
los materiales hibridos metal-organico tipo MOF tienen gran interés para el desarrollo de
estos procesos cataliticos heterogéneos de quimica verde. En la Figura 10 se muestran los

doce principios de la quimica verde.

1. PREVENIR LA

12. MINIMIZACION DE RIESGOoS DE ~~ GENERACION DE
ACCIDENTES QUIMICOS RESIDUBS: . eooxomime

LOS ATOMOS

11. ANALISIS DE ﬁ
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”
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DEGRADACION QUIMICOS SEGUROS
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9. USO EN PROCESOS DE y %
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HETEROGENEOS Y 5. EMPLEO DE
MICROHETEROGENEOS @ DISOLVENTES SEGUROS

8. REDUCCION DE 6. DISMINUCION DEL

Sy CONSUMO DE ENERGIA
DERIVADOS 7. EMPLEO DE MATERIAS

PRIMAS PROVENIENTES DE
RECURSOS RENOVABLES

Figura 10. Los doce principios de la quimica verde.

Dentro de estos procesos industriales existen gran cantidad de reacciones que son
llevadas a cabo mediante el empleo de acidos y bases, siendo de gran importancia en la
industria dichas reacciones de tipo acido base como la estudiada en este trabajo.
Reacciones como la condensacion alddlica, la condensacién de Knovenagel, aperturas de
epo6xidos y resto de reacciones que se llevan a cabo mediante mecanismos acido-base
estdn siendo estudiadas y los d4cidos de Bronsted que han sido empleados
tradicionalmente en cantidades estequiométricas en muchos casos estan siendo
sustituidos por catalizadores de tipo acido de Lewis. Por citar algunos de los casos,

podemos nombrar las reacciones de tipo Baeyer-Villiger empleada en la industria para la
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obtencion de ésteres y lactonas a partir de cetonas. Esta reaccién se ha llevado a cabo
tradicionalmente empleando cantidades estequiométricas de perdacidos orgdanicos los
cuales entre otros inconvenientes son potencialmente explosivos. En la actualidad, el uso
de catalizadores heterogéneos de tipo acido de Lewis permite llevar a cabo esta reaccién
empleando como reactivo perdxido de hidrogeno en disolucion acuosa. Otra reaccion de
elevada importancia en la industria que presenta este tipo de mecanismo es la acilacion
de Friedel-Crafts. Esta reaccién se lleva a cabo en la sintesis de gran cantidad de
colorantes. También es muy empleada como etapa intermedia en sintesis de productos
mucho mds complejos como los empleados en la industria farmacéutica. Actualmente, se
emplean catalizadores de tipo acido de Lewis como el AICl3 para catalizar la reaccién
mediante un mecanismo acido. Dentro de la cantidad de procesos que emplean la
reaccion de acilacidon de Friedel-Crafts cabe citar la sintesis de ibuprofeno debido a la gran
importancia que éste presenta en la industria por su empleo como principio activo en
innumerables cantidades de farmacos. La sintesis del ibuprofeno tradicionalmente
constaba de seis pasos. Sin embargo, debido al empleo de catalizadores y en busca de
una quimica mas sostenible se ha desarrollado un nuevo método de sintesis del
ibuprofeno empleando los mismos reactivos de partida, el butilbenceno y el anhidrido
acético pero que solo consta de tres etapas. En ambos casos, la primera etapa de la
sintesis es una reaccion de Friedel-Crafts. Actualmente se emplea como catalizador el
acido fluorhidrico que posteriormente se recupera, aunque en la forma tradicional se
empleaban acidos de Bronsted en cantidades estequiométricas. Como se puede observar
existen innumerables reacciones de tipo acido base de gran importancia en la industria y
en todos los casos se estan llevando a cabo procesos de adaptacidon hacia una quimica
mas sostenible con el empleo de catalizadores que reduzcan los costes y la generacion de

subproductos.
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1.2.7. UiO-66.

En el campo de la catdlisis heterogénea acido-base, los MOF son capaces de actuar
como catalizadores o como soportes de catalizadores para llevar a cabo transformaciones
organicas como reacciones Pall-Knorr, reaccién de Knoevenagel, cyanosililacion, apertura
de epdxidos, oxidaciones aerdbicas, hidrogenaciones, acoplamiento cruzado de Suzuki-
Miyaura, y transesterificaciones. Entre mas de 20.000 MOFs conocidos destacan los
materiales hibridos metal-organico UiO-66. Los MOF del tipo UiO-66 consisten en
agrupaciones de zirconio (ZreOs(OH)s) (Figura 11) como unidades de construccién vy
ligandos organicos derivados del 1,4-bencenodicarboxilato. Estos materiales presentan
buena estabilidad a alta temperatura (hasta 540 2C) y alta presién mecanica (hasta 10.000
kg/cm?). También son estables en agua y en disolventes orgdnicos comunes. La
estabilidad de estos MOFs es un incentivo para su uso en la catdlisis. Estos materiales
muestran una alta estabilidad térmica debido a la presencia del grupo ZrsO4(OH)s como
bloques de construccidén inorgdnicos. Las caras triangulares del octaedro Zrs en esta
estructura estdn alternativamente cubiertas con oxigenos e hidroxilos. Estas unidades de
construccion estan unidas a otras 12 subunidades inorgdnicas a través de ligandos de
tereftalato. Esto se traduce en una coordinacién cuadrada y antiprismatica de cada atomo
de Zr con ocho dtomos de oxigeno, de los cuales cuatro derivan del acido carbdnico, y los
cuatro de los grupos O y OH. La estructura en si comprende jaulas tetraédricas y
octaédricas, en una proporcion de 2:1, de dimensiones libres cerca de 8 y 11 A,
respectivamente. El acceso a las cavidades es a través de ventanas triangulares con un

didmetro libre cercano a 6 A.

I
e \

O\I/
Zr,0,(OH),(BDC), Ui0-66-X

Figura 11. Unidades de construccion de los UiO-66.
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Los UiO-66 tienen una alta actividad catalitica en varias reacciones organicas tales
como epoxidacidn del ciclooctano, adicion de CO; al dxido de estireno, y la ciclacién del
citronelal. También cabe resaltar el efecto electrénico de los grupos NH, o NO;
funcionalizando el ligando 1,4-bencenodicarboxilatos y su influencia en la actividad
catalitica para la reaccion de acetilacion del benzaldehido con metanol. D.E. de Vos y
colaboradores han publicado un trabajo pionero sobre la influencia del ligando orgdnico
sobre la actividad catalitica del material UiO-66 para la reaccién de ciclacion del citronelal
(Figura 12). La funcionalizacién del acido tereftdlico con un grupo aceptor de electrones
como es el grupo NO2 aumenta la actividad catalitica, mientras que el empleo de
sustituyentes dadores de electrones como el grupo NH; la disminuye respecto al UiO-66
sintetizado con 4cido tereftalico (Figura 13). Estos resultados fueron racionalizados

considerando el concepto de la constante de Hammett.

. Cuy(BTO), , )
—_—= “y ",
O "l apcE ~"YOH " "OH OH OH
259C

(+)-citronelal (-)-isopuregol (+)-neo-isopuregol  (+)-iso-isopuregol  (+)-neoiso-isopuregol

-

Cus(BTC), Q O
- — " y
| @) 1,2-DCE : OH 7~ "OH OH OH
258C /:\ /:\
(-)-citronelal (+)-isopuregol (-)-neo-isopuregol  (-)-iso-isopuregol  (-)-neoiso-isopuregol

Figura 12. Ciclacion del citronelal en isopulegol y sus isomeros.
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Figura 13. Conversion del citronelal a través de los UiO-66 frente al tiempo. UiO-66-NO; (negro
m), UiO-66-Cl (e rojo), UiO-66-Br (4 azul), UiO-66-CHs(rosa V ), UiO-66-F ( verde ¥), UiO-66-
OCH;(azul marino ), UiO-66-H (¢ morado), UiO-66-NH, (< lila).

La ecuacién de Hammett en quimica organica describe una relaciéon de energia libre
lineal que relaciona las velocidades de reaccién y las constantes de equilibrio para
reacciones que implican derivados de acido benzoico con sustituyentes en posiciones
meta y para con dos parametros: una constante para el sustituyente y una constante de
reaccién. Tiene como objetivo cuantificar los efectos que tiene la sustitucion de grupos
dadores o aceptores de electrones sobre el intermedio de una reaccién en curso. De este
modo los sustituyentes dadores de electrones hacen que los 4acidos benzoicos
correspondientes sean mas débiles mientras que los grupos aceptores de electrones
estabilizan el aniéon provocando que el derivado de acido benzoico sea mas fuerte. Se
define el pardmetro o como la constante de Hammett, la cual proporciona informacion de
la electronegatividad del sustituyente. El punto de partida para la recogida de las
constantes de sustituyentes es un equilibrio quimico para el que tanto la constante de
sustituyente y la constante de reaccidon se establecen arbitrariamente a la ionizacién del
acido benzoico (Ry R 'ambos H) en agua a 25 ° C (Figura 14).

@) @)
R + H0 ——— R _ * H,0*
OH 25 ¢°C 0
R' R'

Figura 14. Reaccion del dcido benzoico en medio basico.
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En referencia a los valores de la constante, un valor de 0=0 significa que el grupo
sustituyente no tiene efecto, seria electronicamente igual a H. Por otra parte, si se
obtiene un valor de o positivo el grupo sustituyente serd aceptor de electrones,
incrementandose este efecto a medida que crece el valor positivo de la constante. Por
ultimo, si registramos un valor de o negativo, el grupo sustituyente serd dador de
electrones vy, al igual que para valores positivos, se acentua dicho caracter electro dador a
medida que aumenta el valor negativo de la constante. La pendiente de la recta de la
Figura 15 nos indica la sensibilidad del efecto del sustituyente en comparacion con la

ionizacion del acido benzoico.

* NO,

0.4 0.8

Figura 15. Representacion de la constante de Hammett para la ciclacion del citronelal con los
diferentes catalizadores UiO-66.

1.3. JUSTIFICACION

En los ultimos afios, la necesidad de desarrollar procesos quimicos limpios y verdes se
ha convertido en un aspecto de maxima prioridad con el fin de minimizar o evitar
problemas medioambientales derivados de los mismos. En este contexto, los
catalizadores heterogéneos basados en MOFs, que exhiben ventajas notables con
respecto a los catalizadores de metales de transicidn homogéneos, han despertado el
interés cientifico e industrial para este objeto. Es bien conocido que los acidos de tipo
Bronsted homogéneos tienen problemas tales como dificultades en su separacion del
producto, severa corrosidon de los equipos empleados, y la contaminacién ambiental
derivada de su uso. Los metales de transicion han sido ampliamente utilizados como

catalizadores en reacciones organicas en fase homogénea. Por el contrario, a los
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catalizadores homogéneos para reacciones acido-base catalizadas, el uso de MOFs para
promover este tipo de reacciones simplifica el proceso al permitir recuperar al catalizador
sélido mediante una simple filtracion, y asi facilitar la separacidon del producto y la
recuperacién y reutilizacion del catalizador. Los MOFs son materiales sélidos que
contienen una alta densidad de metales de transicidn con varios estados de oxidacion
posibles, muchos de ellos siendo activos para promover diferentes tipos de oxidacién

cuando estan en solucioén.

Por todo ello, en el presente Trabajo fin de Grado se ha estudiado la actividad
catalitica de los materiales hibridos metal-organico tipo MOF de la familia UiO-66 para
promover reacciones de interés en la industria de la quimica fina tradicionalmente

llevadas a cabo empleando catalizadores homogéneos basados en metales de transicion.
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CAPITULO II: PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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2.1. SINTESIS

La serie de materiales hibridos metal-orgdnicos de la familia UiO-66-X se han
preparado empleando un método solvotermal previamente descrito en la bibliografia. El
derivado correspondiente del acido tereftalico (1,0 mmol) y ZrCls (0,233 g, 1 mmol) se han
afadido a un autoclave revestido de teflon que contiene 3 mL de dimetilformamida
(DMF). En funcion del material isoreticular preparado de la familia UiO-66 el autoclave se
ha calentado a una determinada temperatura durante un tiempo especifico segun se
indica en la Tabla 1. Transcurrido este tiempo y después de haber sido enfriado el
autoclave a temperatura ambiente, el precipitado resultante se ha lavado con DMF y
posteriormente extraido con metanol empleando un equipo Soxhlet. Finalmente, el

sélido se ha lavado con etanol absoluto y secado en un horno a 100 2C durante 24 h.

Tabla 1. Temperatura y tiempo empleado en la sintesis de varios UiO-66-X sélidos.

UiO-66-X Temperatura (2C) Tiempo (h)
UiO-66-H 220 12
Ui0-66-NO; 220 24
UiO-66-NH> 100 24
UiO-66-Br 100 20
Uio-66-Cl 100 24

La Figura 16 se muestra la estructura quimica de los ligandos organicos empleados en
la preparacion de los materiales sélidos isoestructurales UiO-66.

HO JH

R = H, NO2, NHz, Br, C|

Figura 16. Sustituyentes en el anillo de la molécula linker.
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2.2. CARACTERIZACION

2.2.1. Difraccién de Rayos X.

La difraccion de rayos X es una técnica que permite la caracterizacién estructural de
los materiales sélidos cristalinos. El instrumento dedicado a la realizacién de tales
mediciones se llama difractdmetro. Un difractdmetro produce ondas a una frecuencia
conocida, que estd determinada por su fuente. La fuente son rayos X genera unas ondas
con la frecuencia correcta para la difraccién a escala interatémica. Cuando los rayos X
alcanzan la muestra, los electrones que rodean los dtomos los difractan debido a que su
longitud de onda es del mismo orden que el radio atdmico. El haz de rayos resultante de
la difraccién contiene informacioén sobre el tipo de atomos y su posicidn. Puesto que los
cristales tienen estructura periddica son capaces de dispersar eldsticamente los haces de

rayos en varias direcciones, creando un patrén de difraccién.

En el presente trabajo se empled un un difractdmetro Philips X'Pert (Figura 17)
equipado con un monocromador de grafito (40 kV y 45 mA) empleando Ni para filtrar la
radiacion CuKa. Los patrones de difraccion de los distintos sélidos preparados se

registraron entre 3 y 30 2 con un tamafio de paso tipico de 0,02 ° en modo continuo.

y
E
|
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| T
E — PANalytical
e

Figura 17. Difractémetro Philips X'Pert
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2.2.2. Termogravimetria.

El andlisis termogravimétrico (TGA) es un método de analisis térmico donde se
registran los cambios en las propiedades fisicas y quimicas del material del aumento de la
temperatura (con velocidad de calentamiento constante) o como funcién del tiempo (con
temperatura y/o pérdida de masa constante). El TGA se utiliza cominmente para
determinar caracteristicas seleccionadas de materiales que exhiben ya sea la pérdida de
masa o ganancia debido a la descomposicion, oxidacién, o la pérdida de volatiles. En el
presente trabajo se ha empleado dicha técnica en la determinaciéon del contenido
organico e inorgdnico en una muestra y de esta forma cuantificar la masa de metal en
funcién a la masa total de catalizador, este tipo de estudios puede ser Util para corroborar
estructuras de materiales predichos. Para ello el instrumento pesa continuamente una
muestra a medida que se somete a un calentamiento constante. Al aumentar la
temperatura, diversos componentes de la muestra se descomponen y el porcentaje en

peso de cada cambio de masa resultante se puede medir.

En el presente trabajo los analisis termogravimétricos se han realizado empleando el
equipo Perkin Elmer Diamond TGA/DTA STA 6000 (Figura 18) operando en un rango de

temperaturas entre 25 y 600 2C y con una velocidad de barrido de 52C/min™.

Figura 18. Equipo Perking Diamond TGA/DTA STA 6000.
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2.2.3. Isoterma de adsorcion de N

Una isoterma de adsorcidon se obtiene midiendo la cantidad de gas adsorbido a través
de una amplia gama de presiones relativas a una temperatura constante. Normalmente a
la temperatura del N; liquido 77 K (- 196 C). Esta técnica permite determinar por ejemplo
empleando del modelo BET (Brunauer, Emmet y Teller) el drea superficial y el volumen de
poro. El método BET tiene como objetivo explicar la adsorcién fisica de las moléculas de
gas en una superficie sélida y sirve como base para una técnica de analisis importante
para la mediciéon de la superficie especifica de un material. La teoria BET hace referencia a
la adsorcién de mdltiples capas, y por lo general adopta gases no corrosivos como
adsorbatos para determinar los datos del drea de superficie, el adsorbato a emplear
pueden ser diferentes compuestos gaseosos en funcién del tamaio de poro a medir, de la
polaridad de la muestra y del tipo de andlisis que se desea efectuar. En el campo de la
catdlisis, el area superficial de los catalizadores es un factor importante en la actividad
catalitica. El calculo del volumen de poros se deriva de la cantidad de vapor adsorbido a
una temperatura relativa proxima a la unidad. El tamano medio de poros se calcula a

partir del volumen de poros.

En nuestro caso las isotermas de adsorcion de N; se obtuvieron a 77 K usando el
equipo ASAP 2010 Micrometrics (Figura 19). Previo al analisis, se activaron 30 mg de la

muestra a 140 ° C bajo vacio primario durante 3 h.

Figura 19. Equipo ASAP-2010 Micrometrics.
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2.2.4. Espectroscopia de infrarrojos.

La espectrometria infrarroja por transformada de Fourier (Fourier transform infrared
spectra, FTIR) es una técnica empleada para la determinaciéon de grupos orgdnicos
funcionales. Dicha técnica se basa en la capacidad que presentan los enlaces presentes en
una molécula o material para absorber energia en el espectro de infrarrojo cercano
dando lugar a la vibracion de los mismos. Dependiendo de los &tomos que conforman el
enlace y del tipo de enlace que se trate (enlace simple, doble o triple), asi como de los
atomos adyacentes al enlace, la energia a la que vibra dicho enlace varia. Las vibraciones
gue podemos encontrar se pueden clasificar en vibraciones de tensién y de flexion. En el
primer caso se modifica la longitud del enlace cuando se adsorbe la energia mientras que
en el segundo caso se produce una modificacion del angulo del enlace. En general, las

vibraciones de los distintos enlaces estdn tabuladas en la bibliografia.

En nuestro caso el espectro infrarrojo por Transformadas de Fourier se obtuvo

mediante la utilizacion del instrumento Bruker Tensor 27 (Figura 20).

Figura 20. Instrumento Burker Tensor 27.

37



Estudio de la actividad catalitica en materiales hibridos Metal-organicos del tipo UiO-66 para reacciones con
interés en la Quimica Fina.

2.2.5. Microscopia electrénica de barrido.

Un microscopio electronico de barrido es un instrumente que permite generar
imagenes de alta resolucion de una muestra mediante el escaneo enfocado con un haz de
electrones. Los electrones interactian con los dtomos de la muestra produciendo varias
sefiales que contienen informacién sobre la topografia de la superficie de la muestra y su
composicidn. La posicién del haz se combina para producir una imagen. Las muestras se
pueden observar en vacio, en condiciones de humedad (medio ambiente), y en una
amplia gama de temperaturas criogénicas o elevadas. Para la preparacion de las muestras
el Unico requisito es que éstas sean conductoras. Generalmente la muestra se recubre
con carbono o con una fina capa de un metal para que adopte cardcter conductor. La
muestra es sometida a un flujo de electrones que son los encargados de medir la
muestra, un detector con lentes formadas por electroimanes mide la intensidad y la

cantidad de los electrones que devuelve la muestra, mostrando figuras en imagen digital.

En el presente trabajo se ha empleado el microscopio electrénico de barrido (SEM)
situado en el servicio de microscopia de la Universidad Politécnica de Valencia. Se ha
utilizado un microscopio electrénico de barrido de la marca Jeol, modelo JSM6300 (Figura
21).

Figura 21. Microscopio electrénico de barrido marca Jeol modelo JSM6300.
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2.3. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

En este apartado se describe el procedimiento general llevado a cabo para el
estudio de la actividad catalitica de los materiales isoestructurales de la familia UiO-66
preparados en el presente trabajo. A un matraz de dos bocas de fondo redondo (25 mL),
se ha afiadido la cantidad requerida de catalizador (0.018 mmol considerando el
contenido en Zr en el material sélido). Para eliminar el agua absorbida y coordinada en los
centros metalicos de los catalizadores, los MOFs se han tratado previamente por
calentamiento a 150 9C en un sistema de vacio durante la noche. Seguidamente se ha
introducido en el matraz la cantidad requerida de metanol (3 mL) y posteriormente el
sistema se ha sometido a ultrasonidos durante 15 minutos para que el catalizador quede
totalmente suspendido en el disolvente. Tras ello el matraz es sumergido en un bafio de
aceite previamente calentado y con agitacidon. Posteriormente se ha procedido a la
introducciéon de 0.051 mL de nitrobenceno, el cudl actuard como patrén interno. Para
finalizar, se ha introducido el sustrato, en nuestro caso el benzaldehido o derivados (1
mmol). El curso de la reaccién se ha seguido periddicamente mediante la extraccién de
alicuotas de 100 uL de la mezcla de reaccién, a las cuales se les adiciona 500 plL de
metanol y se filtran a través de un filtro de nylon de 20 um de poro. Posteriormente la
mezcla se ha inyectado en un cromatégrafo de gases con detector de ionizacion por llama
(Figura 22), el cual nos ha proporcionado datos del drea de los compuestos analizados. La
identificacion y cuantificacion de los productos de reaccion se ha llevado a cabo mediante
rectas de calibrado a partir de reactivos disponibles comercialmente. Ademas, para la
identificacidon de los productos en algunos casos se ha empleado un cromatografo de
gases acoplado a un espectrometro de masas (Anexo | y Figura 23). La estabilidad de la
muestra mas activa cataliticamente se ha estudiado llevando a cabo ensayos de
productividad, que emplean una elevada relacion de sustrato respecto a centro activo de
catalizador, y también por estudios de lixiviaciéon del metal presente en el sélido a la
disolucién. Para los ensayos de lixiviacion, al finalizar la reaccidn, el catalizador se ha
eliminado por filtracion y la fase orgdnica se ha mezcla con una solucién acuosa de HNO3
3M, y el sistema se ha calentado a 80 2C durante 24 h. La presencia de metales en la fase
acuosa se ha analizado por analisis quimico utilizando un instrumento ICP-AES
(Microscopia de emisién de llama) obteniéndose que la perdida de metal es inferior al
0.001 % respecto al contenido de metal en la fase sdlida. Un instrumento ICP-AES
determina la cantidad de una sustancia que hay en una muestra. La muestra del material
se coloca en la llama, ésta evapora el disolvente y rompe los enlaces quimicos de los

elementos presentes en la muestra. Cada elemento emite luz a una longitud de onda
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caracteristica, que se dispersa por una rejilla o un prisma y se detecta en el

espectrometro.

Figura 22. Cromatdgrafo de gases con detector de ionizacién por llama.

Figura 23. Espectrometro de masas.
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3.1. CARACTERIZACION

Los sélidos hibridos metal-organico de la familia UiO-66-X preparados segun se ha
descrito anteriormente se caracterizaron por las técnicas de difraccion de rayos X en
polvo (PXRD), analisis termogravimétrico (TGA), medidas de adsorcién de nitrégeno (BET),

espectroscopia infrarroja (IR) y microscopia electrénica de barrido.

3.1.1. Difraccidn de Rayos X.

La estructura cristalina isomorfica de los derivados funcionalizados se confirmé
mediante difraccion de rayos X tal y como se muestra en la Figura 24. Los patrones de
difraccion obtenidos coinciden entre si y con los descritos en la bibliografia,
confirmdndose por tanto que estos materiales son isoestructurales. El ensanchamiento
de algunos picos de difraccion puede deberse a variaciones en el tamafio de particula de

los distintos sdlidos.

20 40 60 80
20 /°

Figura 24. Patrones de difraccion de Rayos X de los sélidos UiO-66-X. De arriba hacia abajo: UiO-
66-H (negro), UiO-66-NO; (rojo), UiO-66-NH; ( ), UiO-66-Br (azul), UiO-66- Cl ( ).
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3.1.2. Termogravimetria.

El analisis termogravimétrico permitié determinar experimentalmente el
contenido en circonio de cada uno de los UiO-66 preparados en el presente trabajo. La

siguiente figura (Figura 25) muestra una termogravimetria tipo para el caso del sdlido
UiO-66-H.
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Figura 25. TGA del UiO-66-H

En la tabla 2 se muestra el resultado del cdlculo experimental y tedrico para el
grupo de los cinco UiO-66-X que se han sintetizado en el laboratorio. Estos datos

confirman el éxito en la sintesis de los distintos materiales.

Tabla 2. Resultados del cdlculo del contenido de metales en los sélidos UiO-66-X tedrico y

experimental.
Ui0-66-X Contenido de metal tedrico ~ Contenido en metal calculado
UiO-66-H 32.2 29
Ui0-66-NO, 28.2 34.8
UiO-66-NH; 31.2 33.00
UiO-66-Br 25.6 28.7
Uio-66-Cl 29.2 35.8
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3.1.3. Isoterma de adsorcion de Na.

En este apartado se presentan los datos relativos obtenidos mediante las
isotermas de adsorcion de N,. El modelo empleado para el tratamiento de los datos de
adsorcién es el modelo BET. Como se esperaba, el area superficial y el volumen de poro
de los materiales derivados del Ui0-66-H (1100 m?-g! y 0.45 cm3-g™! respectivamente)
decrece en presencia de grupos sustituyentes. En la Tabla 3 se muestra un listado de los
materiales preparados para este trabajo y sus principales propiedades estructurales.
Mediante este andlisis, se confirma una de las mayores ventajas de los MOF comentadas

anteriormente, y esta es su alta superficie especifica.

Tabla 3. Area superficial y volumen de poro de los UiO-66.

Area
. . Volumen de
Uio-66-X superficial 3 4
Sy 4 poro (cm3g™)
(m*g”)
Ui0-66-H 1150 0.43
Ui0-66-NO, 750 0.30
Ui0-66-NH> 910 0.39
UiO-66-Br 745 0.46
Uio-66-Cl 610 0.23

3.1.4. Espectros de infrarrojo.

El registro del espectro FTIR del UiO-66-H (Figura 26) se utiliza como referencia
para compararlo con los demas materiales isoestructurales caracterizados por contener
un sustituyente en el anillo aromatico. En este espectro se observa las bandas
caracteristicas derivadas del acido tereftalico como ligando organico (grupo carbonilo y
anillo aromatico) que aparecen alrededor de 1593 y 1402 cm™. La banda que aparece
alrededor de 1710 cm™ se atribuye a la banda e tensidn del carbonilo presente en el acido

tereftalico libre.
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Figura 26. FTIR de UiO-66-H.

Para el caso del UiO-66-NO; (Figura 27) la presencia del grupo nitro en el ligando
orgdnico se confirma por las bandas de tensidn simétricas y asimétricas que aparecen
alrededor de 1350 y 1550 cm™, respectivamente.

/ "x__x’.\
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Figura 27. FTIR de UiO-66-NO:.

Para el caso del UiO-66-NH; (Figura 28) se observan las bandas de tensién

simétrica y asimétrica de las aminas que aparecen en la region entre 3300 y 3500 cm'%,
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respectivamente. La otra banda de tensidn caracteristica se debe a absorcion del enlace
C-N que aparece alrededor de 1250 cm™. También se observa la banda de flexion

caracteristica de las aminas alrededor de 1520 cm™.
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Figura 28. FTIR de UiO-66-NH..

El espectro FTIR registrado para el UiO-66-Br, el cual se muestra en la Figura 29,

muestra un perfil bastante similar al obtenido en el UiO-66-H. En particular, se observa la

banda de tensidn del enlace C-Br a 553 cm™.
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Figura 29. FTIR de UiO-66-Br.
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Al igual que el UiO-66-Br, anteriormente comentado, el espectro FTIR para el UiO-
66-Cl (Figura 30) es muy similar al patron UiO-66-H, pudiéndose observar una banda
caracteristica a frecuencias bajas. En concreto en la regién alrededor de los 770 cm™ se

observa una banda de tension que resulta de la absorcién del enlace C-Cl.
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Figura 30. FTIR de UiO-66-Cl.

3.1.5. Microscopia electronica de barrido.

Los materiales preparados en el presente trabajo también se caracterizaron por
microscopia electrénica de barrido. Las Figuras 31 y 32 muestra dos imagenes
representativas de las muestras de UiO-66-H y UiO-66-NH,, respectivamente, donde se
pueden observar la presencia de agregados y otras de menor tamafio posiblemente
debido a la preparacién de la muestra.
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! 400pm *

Figura 31. Imagen SEM del UiO-66-H

Figura 32. Imagen SEM del UiO-66-NH;
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3.2. ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA

Los acetales son reactivos importantes en la industria de quimica fina para la sintesis
de compuestos como esteroides, productos farmacéuticos y perfumes. También es una
de las estrategias sintéticas mas usadas para proteger el grupo carbonilo en cetonas y
aldehidos. Esta reaccidn generalmente se lleva a cabo por reaccién de un compuesto
carbonilo con un alcohol en presencia de un catalizador dcido-base dando como producto

un diacetal (Figura 33).

@) o~
. ~
H + _OH Ui0-66-X 0
Benzaldehido Metanol Dimetoximetilbenceno

Figura 33. Acetilacion de benzaldehido con metanol.

En el presente Trabajo fin de Grado se han preparado y caracterizado con éxito
una serie de cinco MOF isoestructurales de tereftalato de circonio UiO-66 en las que
diferentes grupos funcionales se han sustituido sobre el ligando tereftalato (UiO-66-X;
X=H, NH2, NO3, Br, Cl). Los UiO-66-X se han evaluado como catalizadores heterogéneos en
la reaccion de acetilacion del benzaldehido con metanol. A su vez, se ha realizado un
estudio de la influencia de la temperatura en la actividad catalitica para el sélido que
presentaba mayor actividad catalitica. La generalidad de la reaccidén se ha estudiado

empleando distintos derivados de benzaldehido.
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3.2.1. Estudio de la actividad catalitica con diferentes ligandos.

La siguiente figura (Figura 34) muestra que la actividad catalitica depende del
grupo funcional que presenta el ligando organico del UiO-66. Experimentos de control en
ausencia de catalizador muestran que las conversiones de benzaldehido en las
condiciones de reaccién utilizadas estan por debajo del 10%. Por el contrario, en
presencia de los sélidos UiO-66-X, las conversiones del benzaldehido son sustancialmente
mas altas dependiendo de la funcionalizacién del UiO-66, siguiendo el orden de
reactividad Br> NH>> H> CI> NOa.

100 ~

. G —

80

60 /

0 f
20—/‘

T T T T T T
0 20 40 60 80 100

Tiempo (min)

Conversion (%)

T T T
120 140

Figura 34. Conversion-Tiempo para la acetilacion del benzaldehido con metanol catalizada por
una serie de UiO-66-X. UiO-66-Br (verde #), UiO-66-NH: (azul A ), UiO-66-H (negro m), UiO-66-CI
(rojo e), Blanco (rosa V ), UiO-66-NO; (azul marino d).

Para una comprension mas profunda de la actividad catalitica de los derivados
UiO-66-X se ha investigado la relacién entre la densidad electrénica del ligando
funcionalizado y la unidad Zrs04(OH)s con la actividad catalitica observada. Se podria
esperar una correlaciéon directa de la actividad catalitica de los UiO-66-X y la constante de
Hammett del grupo funcional de UiO-66-X, siendo mds o menos cierto para Br, Cl y
derivados de H. No obstante, esta correlacién no la cumplen los materiales UiO-66-NO; y
UiO-66-NH3, que inesperadamente muestran respectivamente una actividad mucho mas

baja y mas alta de lo previsto. Se sugiere que el rendimiento superior del UiO-66-NH; es
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debido a que, con la introduccion de un sitio amino basico adicional, se crea un
catalizador bifuncional con sitios que actian como acidos de Lewis (-Zr) y sitios que

actuan como bases de Bronsted (-NH3), lo que hace que sea mas activo.

Tabla 4. Velocidad inicial de reaccion para la acetilacion de benzaldehido con metanol.

Velocidad inicial

UiO-66-X (mmol/s)
UiO-66-H 2.38:10*
Ui0-66-NO; 6.92:10°
UiO-66-NH; 1.53-10*
UiO-66-Br 6.24-10"
Uio-66-Cl 7.92:10°

Se podria racionalmente esperar que los sustituyentes aceptores de electrones
incrementasen la acidez de los nodos de Zr, lo que lleva a una mejora de la actividad
catalitica. Sin embargo, no sélo se debe que considerar el efecto inductivo del grupo
funcional en los sitios de acido de Lewis, sino que también hay que tener en cuenta la
presencia de sitios basicos, que potencialmente activan el metanol como nucledfilo y/o el
efecto de impedimento estérico que viene del volumen del sustituyente (efecto estérico
eficaz: H<NH2<CI<Br<NO,). Otra cuestidn a tener en cuenta es la ubicacién/orientacion
del grupo funcional en la estructura del MOF ya que podria modificar la accesibilidad de
los sitios activos del metal, y a continuacion, su reactividad y las posibles diferencias en Ia

densidad de los defectos en la estructura.

Todos estos parametros comentados, entre otros, podrian desempefiar un papel
crucial en la actividad catalitica del UiO-66-X, lo que hace muy dificil encontrar una
correlacién simple entre la densidad electrénica en los iones de Zr y la actividad catalitica
y por lo tanto la posible correlacién existente entre la constante de Hammett y la
actividad catalitica. A todo ello hay que afiadir que todos los trabajos descritos hasta el
dénde se ha empleado la constante de Hammett para poder comprender la variacion de
la reactividad se han llevado a cabo en sistemas organicos. En particular, la ecuacién de
Hammet fue desarrollada para el estudio de la desprotonacién del acido benzoico y como

se ve afectado este proceso en funcidn de los grupos funcionales del anillo aromatico. Por
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lo tanto, no es del todo inesperado que la constante de Hammett no se adapte a
reacciones en la que intervienen efectos inductivos a través del anillo aromatico con

nodos metalicos.

Particularmente en los casos de UiO-66 se ha encontrado que, dependiendo del
protocolo de preparacion de muestra, se puede obtener diferente cristalinidad vy
densidad de defectos en el material resultante. Tal y como se ha descrito en algunos
ejemplos relacionados, estos defectos pueden aumentar en consecuencia la forma en la
actividad catalitica del MOF dependiendo de los defectos en la red. Teniendo en cuenta la
mayor actividad de UiO-66-Br, este sélido se selecciond para continuar con los estudios
cataliticos. Empleando el UiO-66-Br se realizd un experimento de productividad en el que
se ha multiplicado por diez la relacidén sustrato/catalizador respecto a los realizados
anteriormente. Los resultados de productividad quedan representados en la Figura 35. Se
obtiene una selectividad del 100% respecto al producto deseado. No se detecta ningun
otro producto secundario en la reaccidn. El rendimiento no alcanza exactamente el 100%
y este hecho se debe a que parte del producto se queda absorbido dentro de las
cavidades del sélido. En estas condiciones el nimero de ciclos cataliticos realizados por el
catalizador ha sido de 485.
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Figura 35. Productividad para el solido UiO-66-Br. Conversion (negro m); Rendimiento (rojo e).
Condiciones de reaccion: 10 mmol de Benzaldehido, 30 mL de metanol, 0.018 mmol de UiO-66-
Br, Temperatura 30 2C.
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3.2.2. Estudio de la influencia de la temperatura en la actividad catalitica y
calculo de la energia de activacion.

Para la reaccion del benzaldehido y el metanol, usando como catalizador el UiO-
66-Br, se determind la energia de activacién aparente del proceso. Para ello, en primer
lugar, se determinaron las velocidades iniciales de la reaccion en funcion de la
temperatura (Figura 36). Aplicando el modelo de Arrhenius, representando el Ink vs 1/T
(Figura 37), se estimd la energia de activacién aparente del proceso en 7,14 kJ mol™.
Ademas, tal y como se esperaba, un aumento de la temperatura de reaccién da lugar a un

aumento de la velocidad.
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Figura 36. Grdficos de tiempo de conversion de la acetilacion del benzaldehido con metanol por

UiO-66-Br a diferentes temperaturas (de 30 a 60°C). T = 60°C (azul A ), T =40°C (rojo ), T =302C
(negro m).
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Figura 37. Representacion logaritmica de la ecuacion Arrhenius de la velocidad de reaccion
inicial vs la inversa de la temperatura absoluta.
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3.2.3. Reaccion con diferentes sustratos.

Usando UiO-66-Br como catalizador sdlido, la acetilacion del benzaldehido con

metanol también se llevd a cabo empleando distintos benzaldehidos sustituidos cuyas
estructuras se muestran en la Figura 38.
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Figura 38. Estructura de los benzaldehidos sustituidos usados como reactivos en la reaccion de
acetilacion con metanol. a) Benzaldehido; b) 4- Metoxibenzaldehido; c) 4-(N-
Dibutilamonio)benzaldehido; d) 4-Bromobenzaldehido; e) 4-Carboxibenzaldehido; f) 4-
Fenilbenzaldehido.

La figura siguiente muestra la evolucidon temporal de la conversion de los distintos
sustratos ensayados respecto al tiempo. En estos resultados si que se puede correlacionar
la actividad catalitica y la constante de Hammett (Figura 40), cumpliendo con las
reacciones orgdnicas para las que fue disefada, exceptuando el 4-(N-N-

Dibutilamonio)benzaldehido (NRz) y para 4-Carboxibenzaldehido.
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Figura 39. a) Sustitucion de sustrato. 4-Fenilbenzaldehido (azul A ), 4-Bromobenzaldehido

(verde 4¥), Benzaldehido (negro m), 4-Hidroxibenzaldehido (rojo ), 4-Carboxybenzaldehido (rosa
V ), 4-(N-Dibutilamonio)benzaldehido (azul ).

La presencia de grupos dadores o aceptores de electrones en el anillo aromatico del
benzaldehido puede modular la densidad electrénica del grupo carbonilo y por tanto la
actividad catalitica resultante. En el presente estudio, los denominados grupos activantes
introducen densidad de carga negativa en el anillo. Si observamos el mecanismo de
reaccidon expuesto en la figura 39, se observa que tras la activacion del oxigeno del
carbonilo por medio del acido de Lewis (nuestro centro metalico de Zr), se genera una
carga positiva en el carbono del carbonilo. En el caso de que el anillo tenga una mayor
densidad electrdnica se produce una neutralizacidén parcial de esta carga generada lo cual
conlleva a una reduccion de la actividad catalitica al ser este carbono menos electréfilo.
Con ello se puede explicar sencillamente porque los grupos activantes presentan menor
actividad catalitica que aquellas reacciones que se llevan a cabo con sustratos que
presentan grupos activantes. En el caso del sustrato 4-(N,N-Dibutilamonio) benzaldehido
apenas se alcanza un 25% de conversion hecho que se justifica debido al impedimento
estérico del sustrato y sus dificultades de acceder al interior de las cavidades del MOF e
interaccionar con los centros activos. En el caso del 4-Carboxibenzaldehido el hecho de
ser un acido organico hace que sea posible un envenenamiento parcial del centro

metalico y activo del UiO-66-Br.
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Figura 40. Representacion de la constante de Hammett para los diferentes sustratos en la
reaccion de acetilacion con metanol.
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CAPITULO IV: CONCLUSIONES
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En el presente estudio, se ha demostrado que la actividad catalitica de los
materiales microporosos basados en tereftalatos de circonio del tipo UiO-66 se puede
modular mediante la introduccidn de grupos funcionales dadores o aceptores de
electrones en el anillo aromatico del ligando organico derivado del acido tereftdlico.
Empleando los distintos UiO-66 como catalizadores heterogéneos para la reaccion de
acetilacién del benzaldehido con metanol se ha observado que la velocidad inicial de
reacciéon se ve fuertemente alterada dependiendo de los sustituyentes del ligando
organico del material. Sin embargo, en este caso no se puede apreciar una simple
correlacién lineal entre los valores de la constante de Hammett del sustituyente y la
velocidad de reaccidn inicial. Este hecho sugiere que el mecanismo de reacciéon podria
implicar mds de un tipo de centro o que otros factores ademas de la densidad electrdnica
deben ser considerados. El material mas activo de los preparados en este trabajo ha sido
el derivado UiO-66-Br, que se comporta como catalizador heterogéneo y exhibe un
ambito de aplicacidn de acuerdo con la influencia esperada del sustrato. En general, este
estudio constituye una firme prueba de que los catalizadores de tipo MOF de la familia
UiO-66 pueden mejorar su actividad catalitica simplemente funcionalizando el ligando

orgdanico con grupos adecuados.
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ANEXO I: ESPECTROSCOPIA DE MASAS

67




Estudio de la actividad catalitica en materiales hibridos Metal-organicos del tipo UiO-66 para reacciones con
interés en la Quimica Fina.

68



Estudio de la actividad catalitica en materiales hibridos Metal-organicos del tipo UiO-66 para reacciones con
interés en la Quimica Fina.

1. ESPECTROMETRIA DE MASAS.
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Figura 41. Espectrometria de masas para el producto de la reaccion de acetilacion del
Benzaldehido con metanol.
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Figura 42. Espectrometria de masas para el product de la reaccion de acetilacion del 4-
Hydroxibenzaldehido con methanol.
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Figura 43. Espectrometria de masas para el producto de la reaccion de acetilacion del 4-
fenilbenzaldehido con metanol.
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Figura 43. Espectrometria de masas para el producto de la reaccion de acetilacion del 4-
carboxibenzaldehido con metanol.
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Figura 44. Espectrometria de masas para el producto de la reaccion de acetilacion del 4-

bromobenzaldehido con metanol.
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Figura 45. Espectrometria de masas para el producto de la reaccion de acetilacion del 4-

(Dibutilamino)-benzaldehido con metanol.
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1. INTRODUCCION

El objetivo del presente documento es el calculo de un presupuesto de ejecucion de la
parte experimental de este trabajo, incluyendo la mano de obra del alumno, el tutor
experimental y los técnicos del laboratorio, asi como los equipos utilizados para la

obtencién de los resultados experimentales.

El presupuesto se divide en tres partes, la primera consta de un presupuesto general,
en la segunda parte se encuentran los precios descompuestos y, por ultimo, en tercera

parte se incluyen los costes totales.

Se ha considerado un IVA general del 21 % aplicado al coste total del presupuesto. En
el caso de los instrumentos no analiticos se ha considerado el coste de amortizacion con

una vida util de 10 afios y por cada hora de uso.
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2. CUADRO DE PRECIOS SIMPLES

Menfis 8.1.12 - Versién evaluacion

Pag.: 1
Presupuesto
‘ Namero Cantidad Ud Descripcion Precio Subtotal Importe ‘
|Capitulo: 01 ENSAYO DE LABORATORIO \
01.01 1,00 SINTESIS DE LOS UiO 4.223,45 4.223,45
oLoL SINTESIS DE LOS UiO
01.02 1,00 CARACTERIZACION DE LOS UiO 1.238 1.238
01.02 CARACTERIZACION DE LOS UIiO
01.03 1,00 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA 5.170,54 5.170,54
003 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
| Total capitulo: 01 10.631,99 |
‘ Total presupuesto 10.631,99 ‘

Menfis 8.1.12 - Versién evaluacion
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3. ANEJO DE JUSTIFICACION DE PRECIOS

Menfis 8.1.12 - Version evaluacion

Pag.: 1
Justificacién de precios. Simples
‘ Codigo Cantidad Uds.  Descripcion Precio Importe ‘
Mano de Obra
000001 116,000 Tutor Experimental 20,00 2.320,00
000002 150,500 Estudiante 12,00 1.806,00
000003 20,000 Técnicos de laboratorio 18,00 360,00
| Total Mano de Obra 4.486,00
Maquinaria
000001 1,000 Extractor Soxhlet con Refrigeracion 955,00 955,00
000002 5,000 Expectroscopia infrarroja 20,00 100,00
000003 5,000 Rayos X 35,00 175,00
000004 5,000 Anadlisis elemental 20,00 100,00
000005 5,000 Isoterma de absorcion N2 20,00 100,00
000006 5,000 SEM 35,00 175,00
000007 5,000 TGA 20,00 100,00
000012 120,000 Estufa 0,16 19,20
000028 145,000 Cromatégrafo de gases 15,00 2.175,00
Total Maquinaria 3.899,20
Material
000001 1,042 Metanol 1 L 27,00 28,13
000002 0,166 Acido Tereftalico 500 gr 27,60 4,58
000003 0,015 N,N-Dimetilformamida 1L 135,50 2,03
000004 1,165 ZrCl4 5 gr 18,18 21,18
000005 1,000 Autoclave revestido de teflon 25 mL 62,11 62,11
000006 15,000 Imén agitador 1,88 28,20
000007 146,500 Placa térmica y agitadora 0,01 1,47
000008 1,750 Balanza analitica 0,02 0,04
000009 4,000 Pipeta de precisién de volumen variable entre 0,5-5mL 66,50 266,00
000010 4,000 Espatula de metal 2,97 11,88
000011 19,000 Puntas para pipeta de precisién de volumen variable entre 0,5-5mL 2,39 45,41
000014 14,000 Cristalizador de 200 mL 2,35 32,90
000015 145,000 Viales de vidrio decristal 20 mL 0,37 53,65
000016 14,000 Pinzas de sujecién 5,30 74,20
000017 145,000 Jeringuilla de 2,5 mL de volumen 0,10 14,50
000018 145,000 Microfiltro de 0,20 pm de tamafio de poro 1,10 159,50
000019 28,000 Septum 0,06 1,68
000020 3,000 Pipeta de precisién de volumen variable entre 100-500 pL 85,50 256,50
000021 0,009 Benzaldehido 100 mL 61,70 0,56
000022 0,008 Nitrobenceno 100 mL 39,10 0,31
000023 14,000 Matraz de fondo redondo de dos bocas de 25 mL 15,40 215,60
000024 14,000 Soporte 11,63 162,82
000025 159,000 Puntas para pipeta de precisién de volumen varaible entre 10-100 1,13 179,67
uL
000026 3,000 Pipeta de volumen variable entre 10-100 pL 105,00 315,00
000027 159,000 Puntas para pipeta de precisién de volumen variable entre 1,93 306,87
100-500uL
000028 0,001 Metoxibenzaldehido 100 gr 44,10 0,04
000029 0,002 Fenilbenzaldehido 100 gr 281,50 0,56
000030 0,002 Carboxibenzaldehido 100 gr 253,50 0,51
000031 0,002 Bromobenzaldehido 100 gr 152,00 0,30
000032 0,002 N-Dibutilamoniobenzaldehido 285,50 0,57
| Total Material 2.246,77

Subcontrata

Menfis 8.1.12 - Versién evaluacion
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4. CUADRO DE PRECIOS N2 1

Menfis 8.1.12 - Versién evaluacion

Pag.: 1

Cuadro de Precios n° 1

‘C(‘)d\go Ud Descripcion Precio En letra ‘

[Capitulo: 01 ENSAYO DE LABORATORIO \

01.01 SINTESIS DE LOS UiO 4.223,45 CUATRO MIL DOSCIENTOS

01.01 VEINTITRES EUROS CON
CUARENTA Y CINCO CENTIMOS

01.02 CARACTERIZACION DE LOS UiO 1.238,00 MIL DOSCIENTOS TREINTA'Y

0102 OCHO EUROS

01.03 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA 5.170,54 CINCO MIL CIENTO SETENTA

01.03 EUROS CON CINCUENTA Y

CUATRO CENTIMOS

Menfis 8.1.12 - Versién evaluacion
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5. CUADRO DE PRECIOS N¢ 2

Menfis 8.1.12 - Version evaluacién

Pag.: 1

CUADRO DE PRECIOS N° 2

Ref.; procdp2a

Fec.:

N° Orden N° Actividad Codigo Descripcion de las unidades de obra Rendimiento Precio Importe
1 01.01 SINTESIS DE LOS UiO
000001 Tutor Experimental 90,000 20,00 1.800,00
000002 Estudiante 104,000 12,00 1.248,00
000003 N,N-Dimetilformamida 1L 0,015 135,50 2,03
000001 Metanol 1 L 1,000 27,00 27,00
000002 Acido Tereftalico 500 gr 0,166 27,60 4,58
000004 ZrCl4 5 gr 1,165 18,18 21,18
000005 Autoclave revestido de teflén 25 mL 1,000 62,11 62,11
000006 Iméan agitador 1,000 1,88 1,88
000007 Placa térmica y agitadora 104,000 0,01 1,04
000008 Balanza analitica 0,500 0,02 0,01
000009 Pipeta de precision de volumen variable entre 0,5-5mL 1,000 66,50 66,50
000010 Espéatula de metal 1,000 2,97 2,97
000011 Puntas para pipeta de precisién de volumen variable 5,000 2,39 11,95
entre 0,5-5mL
000012 Estufa 120,000 0,16 19,20
000001 Extractor Soxhlet con Refrigeracién 1,000 955,00 955,00
Clase: Mano de Obra 3.048,00
Clase: Maquinaria 974,20
Clase: Material 201,25
Coste Total 4.223,45
2 01.02 CARACTERIZACION DE LOS UiO
000002 Estudiante 4,000 12,00 48,00
000003 Técnicos de laboratorio 20,000 18,00 360,00
000001 Tutor Experimental 4,000 20,00 80,00
000004 Andlisis elemental 5,000 20,00 100,00
000002 Expectroscopia infrarroja 5,000 20,00 100,00
000003 Rayos X 5,000 35,00 175,00
000005 Isoterma de absorcion N2 5,000 20,00 100,00
000006 SEM 5,000 35,00 175,00
000007 TGA 5,000 20,00 100,00
Clase: Mano de Obra 488,00
Clase: Maquinaria 750,00
Coste Total 1.238,00
3 01.03 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
000005 ESTUDIO DE LA SUSTITUCION DE LIGANDOS 1,000 1.771,22 1.771,22
000001 ESTUDIO DE LA INFLUENCIA DE LA 1,000 928,03 928,03
TEMPERATURA
000004 ESTUDIO DE LA SUSTITUCION DEL SUSTRATO 1,000 2.471,29 2.471,29
Resto de obra 5.170,54
Coste Total 5.170,54

Menfis 8.1.12 - Version evaluacion
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6. MEDICIONES Y PRESUPUESTO

Menfis 8.1.12 - Version evaluacion

Pag.: 1

MEDICIONES Y PRESUPUESTO

Ref.: promypl

ENSAYO DE LABORATORIO Fec.:
N° Orden Descripcion de las unidades de obra Uds. | Longitud Latitud Altura Subtotal Medicion Precio Importe
01 ENSAYO DE LABORATORIO
01.01 SINTESIS DE LOS UiO
0101
Total partida 01.01 | ...l e 1,00|. 422345 ....... 4.223,45
01.02 CARACTERIZACION DE LOS UiO
01.02
Total partida 01.02 | ........foceeecviie o 1,00.1.238,00|....... 1.238,00
01.03 ESTUDIO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA
01.03
Total partida 01.03 | ........leeveeeeiiniiiieceb b 1,00|. 5.170,54 | ....... 5.170,54
Total capitulo O1 | ..oooiloevinieiienierinhehe b 10.631,99
Total PreSUPUESTO | ..oiiliiiiiieiet e e b b | cvssenseinsnns 10.631,99

Menfis 8.1.12 - Version evaluacion
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7. RESUMEN POR CAPITULOS

Menfis 8.1.12 - Version evaluacion

Pag.: 1
Resumen del Presupuesto
‘C(‘)d\go Descripcion Subtotal Importe ‘
Capitulo: 01 ENSAYO DE LABORATORIO 10.631,99
Suma Ejecuci6n Material 10.631,99 ‘

Asciende el presupuesto de Ejecuciéon Material a la expresada cantidad de: DIEZ MIL SEISCIENTOS TREINTA Y UN
EUROS CON NOVENTA Y NUEVE CENTIMOS

Total Presupuesto de Ejecucion Material 10.631,99
21 % 1L.V.A. 2.232,72
Total Presupuesto de Ejecucion por contrata 12.864,71

Asciende el presupuesto de Ejecucién por Contrata a la expresada cantidad de DOCE MIL OCHOCIENTOS SESENTA Y
CUATRO EUROS CON SETENTA Y UN CENTIMOS

1 de Julio de 2016

LA PROPIEDAD LA DIRECCION TECNICA LA CONSTRUCTORA

Menfis 8.1.12 - Versién evaluacion
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