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Resumen

Actualmente, la nanociencia se presenta como un campo de suma
relevancia para satisfacer las demandas requeridas por la sociedad. En particular,
los materiales hibridos emergen como una de las teméaticas mas atractivas debido a
la versatilidad que presentan, disefidndose a priori estos materiales con
propiedades fisico-quimicas especificas, empledndose con éxito en mudltiples
aplicaciones desde las mas convencionales hasta otras mas nanotecnoldgicas.

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el desarrollo de nuevos
materiales metal-organicos nanoestructurados, su posterior caracterizacién y
empleo en diferentes aplicaciones. Para llevar a cabo el disefio de estos materiales,
se ha estudiado la influencia de los pardmetros de sintesis, de los espaciadores
organicos y de los nodos metalicos que componen su entramado estructural y su
posterior uso, en funcion de sus caracteristicas, en diversas aplicaciones. En
consecuencia, los resultados presentados se organizan en tres capitulos
dependiendo de los pardmetros estudiados en la generacion de estas nuevas
familias de materiales metal-orgéanicos.

En el Capitulo 3, se han empleado como nodos metalicos precursores de
aluminio y como unidades organicas espaciadores organicos monodentados que
presentan una cadena alifatica en su composicion de manera que presentan una
doble funcion: (i) estructural al coordinarse con el nodo metalico gracias a al grupo
carboxilico que presentan y (ii) como modulador del crecimiento debido a las
cadenas alquilicas que determinan el nivel de estructuracion y dimensionalidad
alcanzado. Ademas, se estudia la influencia de diferentes parametros de sintesis, en
especial la naturaleza de los solventes empleados, obteniéndose un nivel de
estructuracion 3D, mesoscopico o laminar cuando se emplea H,O, DMF o
DMF/H,0, respectivamente. Finalmente, se analiz6 el comportamiento de cada
fase estructural producida en la sintesis de benzodiazepinas, producto de interés en
la industria farmacéutica.

A continuacién, en el Capitulo 4, para dar un paso mas en el conocimiento
de esta clase de materiales, se emple6 de nuevo como unidad inorgéanica de
construccion nodos metalicos de aluminio, pero en este caso se ha modificado la
unidad organica, empleandose espaciadores organicos monodentados que presentan
un grupo funcional en su composicion. De esta forma, se estudia la obtencion de
nuevos materiales metal-organicos, analizandose la influencia de emplear grupos



dadores o aceptores de electrones en el nivel de estructuracion finalmente
alcanzado (2D o 3D). Ademas, se evalud su actividad catalitica como &cido de
Lewis, determinando la influencia del nivel de estructuracion y la presencia de
dichos grupos funcionales en la actividad catalitica. Posteriormente, se introdujo
directamente en el proceso de sintesis solvotermal hierro como segundo nodo
metélico, incorpordndose con éxito en la red metal-organica, generando un nuevo
material que mejora los resultados cataliticos anteriormente obtenidos debido al
efecto sinergético establecido entre ambos nodos metalicos. Mas concretamente,
cuando se emplea el espaciador organico con grupos tiol en su composicion, se
generan grupos sulfénicos acidos tras un tratamiento post-sintesis de oxidacion que
permite obtener materiales que fueron excelentes catalizadores en reacciones
demandantes de acidez. Ademas, se incorporaron nanoparticulas de paladio a dicho
material, generando un material bifuncional capaz de llevar a cabo reacciones
consecutivas en un solo paso.

Por ultimo, en el Capitulo 5, se han sintetizado nuevos materiales metal-
organicos basados en los espaciadores organicos monodentados empleados en el
Capitulo 3, utilizando en este caso diferentes elementos metalicos (Zr, Cu, Ni'y Ln)
como unidades inorganicas de construccion, obteniéndose diferentes niveles de
estructuracion en funcion de los mismos. Finalmente, se emple6 el material basado
en nodos de niquel como plaguicida en la liberacién controlada de compuestos
organicos, en concreto, feromonas.



Resum

Actualment, la nanociencia es presenta com un camp de maxima rellevancia per
a satisfer les demandes requerides per la societat. En particular, els materials
hibrids emergeixen com una de les tematiques més atractives degut a la versatilitat
qgue presenten, dissenyant-se a priori estos materials amb propietats
fisicoquimiques especifiques, emprant-se amb éxit en diverses aplicacions, des de
les més convencionals fins a altres més nanotecnologiques.

La present Tesi Doctoral s’ha centrat en el desenvolupament de nous materials
organometal-lics nanoestructurats, la seva posterior caracteritzacio y Us en diferents
aplicacions. Per a portar a terme el disseny d’aquestos materials, s’ha estudiat la
influenca dels parametres de sintesi, dels espaiadors organics i dels nodes
metal-lics que componen el seu entramat estructural y el seu posterior Us, en funcié
de les seves caracteristiques, en diverses aplicacions. En consequiencia, els resultats
presentats s’organitzen en tres capitols depenent del parametre estudiat en la
generaci6 d aguestes noves families de materials metal-organics.

Al Capitol 3, s’han emprat com a nodes metal-lics precursors d’alumini, i com
a unitats organiques, espaiadors organics monodentats que presenten una cadena
alifatica en la seva composicié de manera que presenten una doble funcio: (i)
estructural al coordinar-se amb el node metal-lic gracies al grup carboxilic que
presenta i (ii) com a modulador del creixement degut a les cadenes alquiliques que
determinen el nivell d’estructuracio i dimensionalitat al que s’ha arribat. A més a
més, s’estudia la influenca de diferents parametres de sintesi, en especial la
naturalesa dels dissolvents utilitzats, obtenint-se un nivell d’estructuracié 3D,
messoscopic o laminar quan s’utilitza H,O, DMF o DMF/H,0, respectivament.
Finalment, s’analitza el comportament de cada fase estructural produida en la
sintesi de benzodiazepines, producte de interés a la inddstria farmacéutica.

A continuacid, al Capitol 4, per a donar un pas més en el coneixement d’esta
classe de materials, s’empra de nou com a unitat inorganica de construcci6é nodes
metal-lics d’alumini, perd en aquest cas s’ha modificat la unitat organica, utilitzant-
se espaiadors organics monodentats que presenten un grup funcional en la seua
composicido. D’aquesta manera, s’estudia 1’obtenci6 de nous materials
organometal-lics , analitzant-se la influenca d¢utilitzar grups donadors o acceptors
d’electrons al nivell d’estructuracié finalment aconseguit (2D o 3D). A més a més,
s’avalua la seva activitat catalitica com a acid de Lewis, determinant la influenga



del nivell d’estructuraci6 i la preséncia dels grups funcional abans anomenats en
I’activitat catalitica. Posteriorment, s’introdui directament en el procés de sintesi
solvotermal ferro com a segon node metal-lic, incorporant-se amb éxit a la xarxa
organometal-lica, generant un nou material que millora els resultats catalitics
anteriorment obtinguts degut a [’efecte sinergetic establert entre ambdds nodes
metal-lics. Més concretament, quan s’utilitza 1’espaiador organic amb grups tiol en
la seva composicio, es generen grups sulfonics acids després del tractament post-
sintesi d’oxidaci6 que permet obtenir materials que foren excel-lents catalitzadors
en reaccions demandants d’acidesa. A més a més, s’incorporaren nanoparticules de
pal-ladi al material mencionat, generant un material bifuncional capa¢ de dur a
terme reaccions consecutives en un sol pas.

Per ultim, al Capitol 5, s’han sintetitzat nous materials organometal-lics basats
en els espaiadors organics monodentats emprats en el Capitol 3, utilitzant en este
cas diferent elements metal-lics (Zr, Cu, Ni i Ln) com a unitats inorganiques de
construccid, obtenint-se diferents nivells d’estructuracio en funcié dels mateixos.
Finalment, s’utilitza el material basat en nodes de Niquel com a plaguicida en
I’alliberacié controlada de compostos organics, en especial, feromones.



Abstract

Nowadays, nanoscience presents high impact to accomplish the
requirements of the society, appearing the hybrid materials as attractive topic due
to high versatility that they offer, being designed with particular physico-chemical
properties. They have successful been used in a wide range of applications, from
the most conventional to other ones more nanotechnological.

This thesis is focused on developing novels metal-organic materials, their
characterizations and testing in different areas. During this work, it was studied the
influence of synthesis conditions, the incorporation in the final framework of
different organic spacers and metallic nodes. Taking into account, the results were
organized in three different chapters, depending on the parameters analyzed to
obtain the final new families of hybrid metal-organic materials.

First, in the Chapter 3, it was used aluminum nodes as inorganic source
and monodentates organic spacers with aliphatic chains as organic units. These
organic compounds present a dual function: (i) structural by coordination with the
metallic unit through of the carboxylic groups and (ii) as modulating of growing
due to the hydrocarbons chains, generating a specific structuration level and
dimensionality. Moreover, it was studied the influence of synthesis conditions,
particularly the nature of solvents, obtaining a final 3D, mesoscopic or lamellar
framework level if H,O, DMF or DMF/H,O were used as solvents, respectively.
Finally, the catalytic activity of the different materials was evaluated in the
synthesis of benzodiazepine, attractive product in the pharmaceutical industry.

After that, in the Chapter 4, to study in depth the behavior of this kind of
metal-organic materials, it was used, again, aluminum as inorganic unit, but
together with new organic compounds, new monodentates organic spacers with
pending groups (electron donating or withdrawing groups) in para position. Thus,
it was obtained different structuration level (2D or 3D) depending of the pending
groups incorporated in the final framework. Furthermore, the catalytic activity was
studied as Lewis acid, where the results were directly influenced by the
structuration level and the presence of the substituents in the framework.
Moreover, it was incorporated, in the solvothermal process, iron as second metallic
node, obtaining a new metal-organic material, improving the catalytic results due
to the positive sinergetic effect between both inorganic units. Additionally, a metal-
organic material with thiol groups in the framework was synthesized, being



generated acid sulfonic groups by post-synthesis oxidation process, being an
effective catalysts in acid reactions. Moreover, it was incorporated palladium
nanoparticles, generating a bifunctional hybrid material to carry out two-step one-
pot reaction process.

Finally, in the Chapter 5, it was synthesized new metal-organic materials
based on the same organic spacers from Chapter 3, but with different metallic
nodes (Zr, Cu, Ni and Ln) as inorganic units, favoring different structuration level
depending on the metallic element used. The materials based on nickel nodes were
used as pesticide in the controlled release of organic compounds, particularly,
pheromones.
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Capitulo 1

Introduccion







Capitulo 1

1.1 Materiales hibridos

En general, el término material hibrido hace referencia a un soélido que
incluye en su composicion al menos dos unidades de diferente naturaleza,
comunmente una organica y otra inorganica, las cuales se combinan a escala
nanométrica. Dichos materiales pueden definirse de manera méas precisa al
considerar la naturaleza de las interacciones existentes entre las unidades orgéanicas
e inorgénicas que los componen. En concreto, a los materiales cuyas unidades
estructurales interaccionan débilmente a través de fuerzas de Van der Waals,
enlaces por puentes de hidrégeno o interacciones electrostaticas, se les denominan
materiales hibridos de Clase I. Por el contrario, cuando dichas interacciones son de
caracter fuerte, tales como las producidas a través de enlaces covalentes o de
coordinacidn, se generan los materiales hibridos denominados de Clase Il (Figura
1.1,

Materiales Hibridos Clase | Materiales Hibridos Clase Il
‘KJ’D o3 -
I, R 7\ g R
y LD g I
N \ N y N* H4G=8i-CHy
oH ‘l’ oH R u'_‘ I a TH o
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Figura 1.1. Interacciones presentes en los materiales hibridos y la fuerza relativa de las mismas!.

El desarrollo de los materiales hibridos organicos-inorganicos ha sufrido
un enorme crecimiento con el nacimiento de los procesos denominados "Soft
Chemistry" basados en el empleo de condiciones de sintesis suaves, permitiendo
emplear una gran diversidad de precursores de diferente naturaleza para el disefio
de esta clase de materiales®?. Gracias al empleo de dos unidades de diferente tipo,
se puede obtener un sélido que combine las ventajas de ambos fragmentos
estructurados, es decir, que presente la estabilidad mecéanica, térmica y estructural
de la fraccion inorganica y, a su vez, preserve las caracteristicas y funcionalidad
propia de la unidad organica empleada. Por lo tanto, seleccionando de manera
adecuada las fracciones orgénicas e inorganicas, se puede realizar a priori el disefio
de materiales hibridos con unas determinadas caracteristicas, los cuales pueden ser
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Capitulo 1

empleados en diversos campos de aplicacién tales como catélisis'®], adsorcion o
separacion!™, fotoluminiscencia™, etc.

1.2 Principales materiales hibridos

En funcion de la naturaleza de sus unidades estructurales, se pueden
obtener principalmente dos clases de materiales hibridos pertenecientes a la Clase
Il anteriormente mencionada. La primera familia son los denominados hibridos
organosiliceos, donde para su obtencidén se han empleado moléculas de silanos
(modificados previamente por fragmentos organicos) o bien disilanos
(silsesquioxanos tipo puente)’®. La segunda familia son los conocidos como
materiales metal-organicos que se basan principalmente en el empleo de nodos
metalicos como unidad inorganica conectados a través de ligandos organicos. Esta
altima familia se detallard a continuacion debido a la importancia de la misma en la
presente Tesis.

1.3 Materiales Metal-Organicos (MOFs)

A mediados del siglo pasado, comenzaron a desarrollarse una clase de
s6lidos denominados polimeros de coordinacién, los cuales se caracterizan por
estar constituidos por nodos metalicos unidos entre si a través de moléculas
organicas que actlan como espaciadores, generando una estructura que puede ser
amorfa o cristalina™. El interés por esta clase de materiales fue incrementado
cuando en los afios 1989 y 1990 Hoskins y Robson, desarrollaron una serie de
polimeros de coordinacién caracterizados por presentar una estructura porosa'®.
Posteriormente, se desarrollaron una nueva clase de materiales metal-organicos de
baja densidad que presentaban una elevada porosidad y un sistema definido de
poros. Atendiendo a su elevada cristalinidad y homogeneidad estructural, Yaghi y
col. realizaron una distincién entre esta nueva familia de materiales metal-
organicos denominados MOFs (Metal-Organic Frameworks) y los polimeros de
coordinacién en base a la alta estabilidad alcanzada en la red hibrida entre las
unidades estructurales a través de enlaces coordinativos. En particular, los MOFs
suelen denominarse a los materiales metal-organicos ordenados, cristalinos y
pOrosos que presentan interacciones metal-ligando fuertes®®.

En las dltimas décadas se ha desarrollado de manera considerable el
estudio de esta clase de materiales, habiendo crecido el nimero de trabajos
relacionados con las redes hibridas tipo MOFs (Figura 1.2), centrandose de manera



Capitulo 1

general las investigaciones en la sintesis, disefio y aplicaciones de dichos
materiales. Alguno de los principales grupos causantes de este desarrollo fueron los
de Kitawaga, Férey y Yaghi, los cuales sintetizaron con éxito importantes
estructuras dentro de esta familia de materiales hibridos™™®. Un importante motivo
de su répida evolucidn proviene de sus excelentes caracteristicas y propiedades,
como por ejemplo su alta area superficial y su elevada porosidad, para ser
aprovechadas en un amplio espectro de aplicaciones. Asi, por ejemplo, el MOF-
210 presenta valores superiores a 6000 m?.g™, siendo una de las mayores
superficies especificas alcanzada por un sélido con estructura metal-organica .
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Figura 1.2. Nimero de publicaciones donde aparece el término "Metal Organic Frameworks" en la
base de datos de la Web of Science (WOS).

1.3.1 Unidades estructurales

Los MOFs se estructuran mediante la combinacién de bloques inorgéanicos
de naturaleza metalica (unidad de construccion secundaria o considerando sus
siglas en inglés "Secondary Building Unit" (SBU)) y de espaciadores organicos que
acttan, normalmente como ligandos mono o bidentados que se coordinan con las
unidades inorganicas. Los primeros actian como nodos, los cuales se unen entre si
a través de los ligandos o espaciadores organicos, pudiendo generar estructuras
cristalinas mono, bi o tridimensionales (Figura 1.3). Estos dos tipos de unidades
son de naturaleza fisico-quimica muy diferentes y tienen un papel totalmente
distinto en el disefio y proceso de sintesis. La eleccion de un determinado metal y
ligando organico, junto con las apropiadas condiciones de sintesis, puede dar lugar
a la generacion de un material tipo MOF con una determinada topologia, estructura
cristalina y porosidad interna.
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Figura 1.3. llustracion gréfica de las unidades estructurales presente en los materiales tipo MOF
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Con respecto a la parte inorganica (cationes o cllsteres metalicos) se han
podido incorporar con éxito, formando parte de las SBUs de los MOFs, una gran
variedad de atomos metalicos en estados de oxidacion estables de diversa
naturaleza, como por ejemplo: alcalinos, alcalino-térreos, metales de transicién,
metales de los grupos principales y tierras raras. Estas SBUs presentan formas y
composiciones particulares debido a los diferentes puntos de conexion que
establecen con los espaciadores organicos, desde algunas mas simples a otras mas
complejas®. Algunas de las SBUs inorganicas mas efectivas a la hora de preparar
materiales metal-organicos son las que se muestran en la Figura 1.4, donde
aparecen esquematizados clusteres de zinc o cromo™ que constituyen las unidades
estructurales inorgénicas presentes en el MOF-5! y MIL-88 (Materials Institute
Lavoisier)™, respectivamente. Dependiendo de la naturaleza de la fuente
inorganica, las condiciones de sintesis y el tipo de ligando o espaciador organico,
entre otros factores, se pueden obtener unidades secundarias inorganicas todavia
mas complejas, como pueden ser las unidades obtenidas basadas en cllsteres de
zirconio (ZrgO4(OH)4)™.

@

(b)

Figura 1.4. (a) SBU del MOF-5 (Zn,0). (b) SBU del MIL-88 (Cr,0)*".
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Por lo que hace referencia a los ligandos orgénicos, la mayor parte de los
estudios recientes se han concentrado en el tipo de conectividad que se establece a
través de los atomos de oxigeno de los grupos carboxilicos terminales (Figura
1.5)( 81 | os 4cidos carboxilicos, como por el ejemplo el &cido tereftalico, se ha
revelado como uno de los mas versatiles en la preparacion de MOFs™. No
obstante, el uso de sistemas alifaticos mas flexibles como por ejemplo el &cido
succinico™ o el acido glutarico?, al igual que otros més simples dentro de esta
familia como el 4cido oxalico®, se han empleado igualmente como ligandos
efectivos en la sintesis de estructuras metal-orgénicas. Incluso, también se han
usado acidos monocarboxilicos para formar materiales hibridos tipo MOF, como es
el caso del 4cido férmico o acético®!. Es importante mencionar que no solo esta
limitado la formacién de MOFs al uso de &cidos carboxilicos sino que también
pueden formar materiales hibridos los acidos fosfénicos y fenélicos®!. Mas alla de
la generacion de estructuras basadas en la formacion de uniones estables M-O
(Metal-Oxigeno), también existe una cantidad importante de estudios que emplean
otro tipo de ligandos, como por ejemplo piridilos e imidazoles™®!, al igual que
mezcla de ligandos que ofrecen la posibilidad de mas de un tipo de enlace de
coordinacién en la misma red estructural, como por ejemplo la anteriormente
mencionada M-O junto con M-N (Metal-Nitrogeno) o M-S (Metal-Azufre)®!.

<
n

A :
(C) @
Hparrh e
1 Y

Figura 1.5. (a) Espaciador organico con dos grupos carboxilicos con disposicion lineal, (b) y (c) con
tres grupos carboxilicos con disposicién triangular, (d) y (e) con cuatro grupos carboxilicos con
disposicion tetraédrica y (f) con cuatro grupos carboxilicos con disposicién cuadradal*”.
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Todo esto explica el gran nimero de estructuras metal-organicas descritas y las que
todavia quedan por descubrir en funcion de las multiples combinaciones espaciales
que se pueden establecer entre las unidades metélicas y los ligandos organicos.

1.3.2 Métodos de sintesis

En general, la sintesis de MOFs es simple pero debido a la gran variedad
existente de unidades estructurales y su capacidad de asociacion, no existe un
método universal de preparacion, siendo el método mas empleado el que sigue una
metodologia solvotermal. A continuacidn, se describiran los principales métodos
de sintesis para obtener materiales hibridos tipo MOF.

Sintesis convencional

Los procesos de sintesis mas convencionales son de tipo hidrotermal o
solvotermal. Ambos son considerados como los mas tradicionales y eficaces para
obtener MOFs cristalinos. Esta metodologia se basa en disolver el ligando orgéanico
junto con el precursor metalico en agua (hidro-) o en otro disolvente organico
(solvo-) sometiéndolos a un tratamiento térmico entre los 353 y 533 K en un
recipiente cerrado. En particular, el empleo de temperaturas altas de sintesis
favorece la solubilidad de los reactivos en el medio. Uno de los inconvenientes de
estas metodologias radica en la duracién de la misma, la cual puede oscilar desde
horas hasta semanas. Ademas, cabe mencionar que las condiciones de este método
de sintesis no son adecuadas cuando se emplean precursores de partida con una
baja estabilidad hidrotermal. Muchos de los MOFs mas representativos han sido
sintetizados a través de esta metodologia, tales como MIL-53%"% 21 MIL-100!,
MIL-101%28 %1 MOF-74P% Ui0-66 (University of Oslo) B4, PCN (Porous
Coordination Network)®d, MOF-5 (Figura 1.6) ™! HKUST-1 (Hong Kong
University of Science and Technology)™¥, etc.
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Figura 1.6. Estructura del MOF-5 donde el Zn,O representa la parte inorgénica (tetraedro azul)
unidas por el &cido tereftalico como espaciador organico (esferas roja: oxigeno y esferas negras:
carbono), para dar una estructura 3D clbical*®,

Para la obtencion de nuevos materiales tipo MOF siguiendo esta
metodologia de sintesis, se evalla la influencia de diferentes variables que se
dividen en dos grandes bloques: (i) parametros relacionados con los componentes
de la mezcla de sintesis (concentracion de los mismos, naturaleza de los
disolventes, etc.) y (ii) pardmetros de operacion (tiempo, temperatura, pH, presion,
etc.). La variacion sistematica de estos parametros permite realizar un analisis de
cémo pueden influir cada uno de ellos en la formacion de un determinado material
metal-organico. Para poder llevar a cabo este tipo de estudios de manera
optimizada, se suelen emplear métodos "High-Throughput, (HT)", que permiten
establecer de manera rapida la influencia de las diferentes variables, siendo una
herramienta de gran utilidad para el desarrollo de nuevos materiales metal-
organicos, como es el caso de la preparacion de los materiales denominados ZIF
(Zeolitic Imidazolate Framework)®*.

Sintesis asistida por microondas

Otra ruta de sintesis empleada para obtener materiales tipo MOF, consiste
en el empleo de microondas. Este sistema se basa en la interaccion de la radiacion
con las cargas eléctricas moviles presentes en el medio de sintesis, favorecidas
principalmente por la presencia de un disolvente polar. A través de la aplicacion de
radiacion microondas se puede conseguir la colision entre las moléculas del medio
de sintesis, lo que origina un incremento de la energia cinética del sistema,
traduciéndose esto en un aumento de la temperatura del medio, que permite un
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calentamiento répido y homogéneo. Con este sistema se alcanza una elevada
eficiencia, selectividad de fase, reduccion del tamafo de cristal y control de la
morfologia. Existen mdltiples ejemplos donde se ha empleado este sistema de
sintesis, consiguiéndose mejoras considerables con respecto a otros métodos de
preparacion mas convencionales.

En este caso, uno de los ejemplos méas caracteristicos ha sido descrito por
Sabuni y col.?®! que sintetizaron el material hibrido CPM-5 (Crystalline Porous
Materials) con un sistema asistido por microondas generando dicho sélido en tan
solo 10 minutos y con un &rea superficial de 2187 m?.g™. Por el contrario, al
emplear el método solvotermal se requieren varios dias de sintesis para su
cristalizacion, obteniéndose con un valor de &rea superficial de 580 m®.g™*. Otros
MOFs relevantes han sido también preparados a través de esta metodologia de
sintesis, bien sea para obtener un MOF con un tamafio de cristal reducido, tal y
como desarrollaron Zhao y col.B¥ con el MIL-101(Cr), o bien para reducir
drasticamente el tiempo necesario para obtener la estructura hibrida metal-
orgéanica, como ocurre con el UiO-66, el cual se consiguié obtener en tan solo 5
minutost®”,

Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica para la generacion de MOFs es en especial
interesante cuando se pretende obtener peliculas finas del material en condiciones
suaves de sintesis. Dentro de esta metodologia de sintesis se diferencian la
deposicion en el anodo y en el catodo. La primera fue empleada por primera vez
para sintetizar el material metal-organico HKUST-1, el cual fue obtenido en 2005
por investigadores de la compafiia BASF™® empleandose un &nodo de cobre
metalico inmerso en una disolucion del &cido 1,3,5-bencenotricarboxilico (BTC,
1,3,5-BenzeneTricarboxylic Acid) en metanol. Posteriormente, se aplicé un voltaje
a la celda electroquimica y el cobre mencionado comenzé a disolverse, liberando
iones en la disolucion, los cuales reaccionaron con el ligando organico para
producir el material final. Debido a que los iones metalicos estdn concentrados
cerca del anodo, los cristales del MOF nuclean y crecen preferentemente en la
superficie del mismo, produciendo un recubrimiento uniforme con cristales
comprendidos entre 0.5 y 5 um. Posteriormente, este tipo de metodologia fue
ampliamente estudiada para obtener MOFs basados en otros nodos metélicos de
zinc y aluminio®. En 2013 fue sintetizado el material MIL-100(Fe) mediante
métodos electroquimicos empleando una disolucion del ligando orgénico BTC en

10
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una mezcla etanol/agua y sometida a temperatura y presion en una celda
electroquimica, donde el hierro fue empleado como &nodo*’!.

Por el contrario, la deposicion ocurre en el cadtodo cuando la solucién que
contiene la celda electroquimica presenta el ion metalico y el ligando organico. Fue
el caso de Li y Dinca"! que sintetizaron el MOF-5 a través de la reduccion de los
iones Zn*? y la desprotonacién del ligando acido 1,4-bencenodicarboxilico (BDC,
1,4-BenzeneDicarboxylic Acid), inducido por la concentracion de iones OH" cerca
del cétodo, el cual estd constituido por electrodos de estafio dopados (FTO,
Fluorine-doped Tin Oxide) (Figura 1.7).

Ar-CO,H

Ar-COcz9

e CONDUCTIVE SURFACE

Figura 1.7. Representacion gréfica de la formacion de materiales metal-organicos tipo MOF en un
sistema electroquimico de deposicién en el catodo™.

Mas recientemente, Stassen y col.? desarrollaron la formacion del
material hibrido UiO-66 a través de un sistema electroquimico donde la formacion
del material metal-organico puede ocurrir tanto en el &nodo como en el catodo. En
este caso, la principal diferencia ocurre en el mecanismo de formacion ya que se
genera una capa de éxido de zirconio en el anodo sobre la cual crece el material
hibrido final (Figura 1.8).
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UiO-66 electrochemical deposition_|
el

anodic cathodic

Figura 1.8. Representacion del mecanismo de formacién del material hibrido UiO-66 basado en un
sistema electroquimicot2.

Sintesis mediante sonicacion

Cuando se aplica la técnica de ultrasonidos de elevada energia en un medio
liquido, se generan zonas en el seno del fluido de alta y baja presién. En esta Gltima
zona, se puede incluso llegar a presiones por debajo de la presion de vapor del
disolvente, formandose pequefias burbujas las cuales al incrementar su tamafio se
hacen inestables y colapsan. Este fenémeno da lugar a una liberacién de energia
con una rapida velocidad de calentamiento y enfriamiento, generando altas
temperaturas en tiempos cortos. Gracias a este fendmeno, se favorece el proceso de
nucleacion cristalina®l.

Debido a que este tipo de sintesis presenta las ventajas de ser un método
rapido, eficiente y medioambientalmente respetuoso, muchos investigadores han
aplicado esta metodologia para obtener materiales tipo MOF. La primera sintesis
aplicando esta tecnologia, fue desarrollada por Qiu y col.”¥ en la que lograron
sintetizar un MOF basado en zinc a través del empleo de ultrasonidos. Un claro
ejemplo de las ventajas que ofrecen este tipo de metodologia fue puesto de
manifiesto en la sintesis por ultrasonidos del MOF-5, obteniéndose con cristales de
pequefio tamafio (5-25 um), en tiempos cortos de sintesis (30 min), al compararlo
con el método convencional solvotermal, donde normalmente se obtienen tamaros
elevados de los cristales (500 um) tras 24 horas de sintesis!*”. La efectividad de
esta metodologia de sintesis se confirma plenamente ya que se han conseguido
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preparar con éxito una gran variedad de MOFs tales como el MOF-1771!, MIL-
100(Fe), MIL-100(Al,Cr,Fe)*"), MOF-5 etc.

Sintesis mecénico-quimica

Este tipo de procesos se basan en el empleo de energia mecénica a través
de la molienda de los reactivos sélidos con ayuda de un molino de bolas (Figura
1.9) en ausencia de disolventes, para producir reacciones quimicas a temperaturas
suaves. Los productos finales obtenidos son polvos finos y suelen presentar una
distribucién ancha de tamafio de particulas. Esta molienda mecanica puede
incrementar la cinética de reaccion, ya que durante este proceso las continuas
fracturas de las particulas producen un aumento del &rea de contacto entre las
mismas debido a su reduccion de tamafio, permitiendo nuevas superficies para
entrar en contacto repetidamente, evitando el proceso de difusion. Este tipo de
sintesis ha sido utilizada con cierta frecuencia ya que presenta diferentes ventajas:
(i) no emplea solventes durante la preparacion del MOF, evitando el uso de
solventes organicos clasicos haciendo este proceso mas sostenible y (ii) se obtiene
el material final a tiempos cortos de sintesis (~10-60 min) con elevados
rendimientos. Una de las primeras sintesis de este tipo fue desarrollada por Pichon
y col.” los cuales consiguieron obtener el material microporoso 3D [Cu(INA),]
(INA, &cido isonicotinico) en tan solo 10 minutos sin necesidad de someter al
medio de sintesis a ninguna fuente de calor.

Figura 1.9. Molinos de bolas empleados en la sintesis mecanico-quimica™.

13



Capitulo 1

Otros métodos de sintesis

Un método empleado generalmente para obtener materiales cristalinos
consiste en el denominado método por difusién que se basa en una difusion lenta
y en estatico de dos soluciones (una con las unidades inorganicas y la otra con las
orgéanicas), pudiéndose obtener en la interfase cristales de tamafios adecuados para
su resolucion estructural por monocristal. A partir de esta metodologia, Corma y
col.® obtuvieron nanoldminas de un Cu-MOF que presentaban excelentes
capacidades de adsorcion de CO, proveniente de una mezcla CO,/CH, (Figura
1.10).

Otra metodologia empleada consiste en la preparacién de MOFs a través de
incrementar lentamente la concentracion de los reactivos por evaporacion del
disolvente de sintesis, ofreciendo la posibilidad de obtener el sélido en forma de
cristales®?. Por dltimo, se ha descrito también la sintesis de MOFs mediante el
empleo de iones liquidos como disolventes de sintesis debido a su baja capacidad
de coordinacion, elevada estabilidad térmica, alta solubilidad y conductividad
ionica™. Estos pueden actuar a la vez como disolvente y como agente director de
estructuras (SDA, Structure Directing Agent) en la sintesis de sélidos cristalinos
(sintesis ionotermal)®®*.

@ (b)

Figura 1.10. (a) Representacidon grafica de la metodologia de sintesis a través de métodos de difusion,
donde la zona | contiene la unidad organica y la Il la unidad inorganica. En la fase Il se forma la
interfase donde se produce el crecimiento del MOF. (b) Imagen obtenida por microscopia electronica
de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy) de las nanoldminas obtenidast®.
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Incorporacion de aditivos en el medio de sintesis

Con el objeto de controlar la obtencion de determinas estructuras
cristalinas se emplean diferentes aditivos en el medio de sintesis. Un ejemplo de
ellos es el uso de fluoruros con el objetivo de mejorar la solubilidad de los
precursores en el medio de sintesis, favoreciendo la cristalinidad y un mayor
crecimiento de los cristales obtenidos®®®.

Ademés, también se han empleado ciertas moléculas como agentes
directores de estructuras (SDAS), las cuales son inertes en el medio de sintesis pero
son capaces de dirigir la formacion de una determinada estructura porosa debido a
su efecto "plantilla”. Un ejemplo de estas moléculas son los surfactantes que se han
empleado con éxito en el disefio y sintesis de materiales metal-organico
mesoporosos con estructuracion tipo MIL-53(Al). En concreto, con el empleo de
los surfactantes Pluronic-P123 y F127, se obtienen estructuras con un tamafio de
poro de 7.6 y 5.4 nm, respectivamente®®. Otro tipo de SDAs empleados fueron
aminas organicas™”, aniones de Keggin®, bromuro de cetiltrimetilamonio y 1,3,5-
trimetilbenceno®, estos dos Gltimos empleados en la obtencion de un material
jerarquizado micro- y mesoporoso al mismo tiempo, donde las paredes exhiben una
estructuracion tipo HKUST vy la porosidad interna puede ser modulada en funcion
de la relacion molar de los SDAs empleados (Figura 1.11).
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metal ion or 9 or mesopores
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Figura 1.11. Representacion esquematica de la formacion de un MOF que combina micro- y
mesoporosidad en la misma red estructural ™.

1.3.3 Propiedades

Una de las principales propiedades de los MOFs se basa en la capacidad
que poseen para adaptar su tamafio de poro y/o su entorno quimico para obtener
determinadas propiedades especificas, debido al empleo de unidades orgénicas e
inorgénicas especificas. Estos materiales hibridos pueden alcanzar un elevado
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grado de porosidad interna, lo cual es sin duda una de las caracteristicas que mas
impacto tienen en las posibles aplicaciones de estos materiales. Ademas, el tamafio
de poro de las estructuras tipo MOFs puede variar desde varios angstroms hasta
unos pocos nandmetros, donde este hecho puede ser controlado a través de la
longitud del espaciador organico empleado, obteniéndose MOFs con valores de
didmetro de poro de hasta 98 A%, Esta clase de materiales hibridos muestran unas
propiedades texturales Unicas (Tabla 1.1), presentando valores muy elevados de
area superficial y volumen poroso (Figura 1.12), generalmente superiores a otros
materiales convencionales. En concreto, se llegan a obtener materiales metal-
organicos, cuyo contenido poroso representa el 90% de su volumen total, como es
el caso del MOF-200™", generandose de esta forma materiales muy poco densos.

8000
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Figura 1.12. Evolucion de la superficie especifica obtenida en MOFs. El &rea superficial es estimada
a través de la medida de adsorcion de gases. Los valores en paréntesis representan el volumen de poro
(cm®-g') del material®Y.

Estos altos valores de superficie especifica, diametro y volumen de poro
hacen que los MOFs estén siendo extensamente estudiados para su uso en el
almacenamiento de gases con fines energéticos, como H, o CH, (Tabla 1.1).
Ademas, los MOFs tienen gran interés para la separacion de gases. En este caso, un
proceso efectivo de separacion de gases a través de materiales porosos puede ser
debido a una adsorcion selectiva basada en las diferencias de tamafio o forma de las
moléculas de gases o bien porque el material adsorbente muestre diferentes
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interacciones con los componentes de la mezclal®. En este Gltimo caso se
encuentran MOFs que pueden ser empleados para adsorber selectivamente gases
contaminantes o nocivos®. Otra de las principales caracteristicas de este tipo de
materiales hibridos consiste en la obtencién de materiales con elevada cristalinidad,
los cuales pueden presentar patrones de difraccién de rayos X con bandas muy
intensas e incluso la obtencién de cristales en su sintesis, permitiendo su
elucidacion estructural®.

Tabla 1.1. Propiedades texturales 6ptimas en materiales tipo MOF®Y.

Propiedades MOF Valor
Densidad MOF-399 0.126 g-cm*®!
Tamafio de poro IRMOF-74-XI 98.0 Al*]
Area superficial NU-110 7140.0 m?.g1ee]
Volumen de poro NU-110 4.4 cm®.g e
Adsorcion H, (77K, 56 bar) NU-110 164.0 cm®.g™1"!

Adsorcién CH, (290K, 35 bar) PCN-14 212.0 mg-g™*®

Adsorcién CO, MOE-200 2400.0 mg-g ™Y

Una caracteristica especifica de algunos MOFs esta relacionada con su
flexibilidad. Kitagawa® clasifico esta clase de estructuras hibridas en tres
categorias, las cuales denomino "generaciones”. La primera de ellas comprende las
estructuras que se colapsan durante la extraccion de las moléculas huésped, debido
a la fuerte interaccion que existe con el entramado estructural. La segunda
generacion esta definida por MOFs que presentan una elevada estabilidad y
porosidad permanente debido a que se puede eliminar las moléculas de disolvente
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sin que colapse la estructura. Por ultimo, la tercera generacion hace referencia a los
MOFs que presentan una estructura hibrida flexible y dindmica ya que responden a
estimulos externos, como la presion, la temperatura, campos magnéticos... donde
el volumen de la celda unidad se puede expandir o contraer durante el proceso
aplicado (Figura 1.13). Este fendmeno es observado por ejemplo en las estructuras
MIL-53" donde las dimensiones de los canales internos se modifican al someter
al material a altas temperaturas, seguido por un proceso posterior de hidratacion a
temperatura ambiente. Este hecho se tratara con detalle para el MOF MIL-53 (Al)
en la introduccién del capitulo 3.

1st generation

P (o B ORD BT e £

2nd generation

T__

O =guest molecule 00

(o)
3rd generation

Figura 1.13. Clasificacion de los compuestos porosos en tres generaciones diferentes®®.,

Como ya se ha comentado a lo largo de la introduccion, esta clase de
materiales metal-organicos presentan una enorme versatilidad estructural, debido a
las maltiples combinaciones de unidades inorganicas y espaciadores organicos
existentes, emulando su construccion un juego de Lego®. Con el objeto de conocer
nuevos MOFs, maltiples estudios trabajan en la prediccion de nuevas estructuras de
esta clase de solidos a través de la combinacion de herramientas quimicas y
sistemas computacionales, los cuales estdn basados en conceptos energéticos.
Ademas, una vez simulada la estructura prototipo, seria posible modular el tamafio
de poro, estando esto directamente relacionado con la longitud del ligando o la
naturaleza de la unidad inorgénica. De esta forma, la simulacion puede
proporcionar una lista de candidatos hibridos (existentes 0 no), con su grupo
espacial, parametros de celda y posiciones atdmicas. Por tanto, se pueden estudiar
infinidad de combinaciones y ser capaces de predecir y calcular los parametros
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estructurales de nuevos MOFs que todavia no se han obtenido, estableciendo
hip6tesis sobre sus posibles aplicaciones futuras!™®.

1.3.4 Funcionalizacion

Los materiales metal-organicos tipo MOFs ofrecen la posibilidad de
incorporar ciertas funcionalidades en su red hibrida. Este hecho hace que sean muy
atractivos en diversos campos de aplicacion. La forma maés réapida y sencilla de
introducir una funcionalidad en los MOFs es directamente en el mismo proceso de
sintesis, generalmente a través del ligando orgénico introducido. Sin embargo, no
siempre se puede llevar a cabo a través de esta via debido a que los grupos
funcionales de dichos ligandos pueden modificar su solubilidad, su estabilidad
térmica y quimica o generar incompatibilidades entre el nodo metalico y dicho
ligando orgéanico funcionalizado que dificultan su ensamblaje. Para superar este
inconveniente, diferentes grupos de investigacion han desarrollado la posibilidad
de introducir funcionalidades una vez ya se encuentre ensamblada la estructura
metal-organica, a través de la modificacion post-sintesis (PSM, Post-Synthetic
Modification)!™ o también mediante un proceso de intercambio post-sintesis (PSE,
Post-Synthetic Exchange)’?. Estos métodos han facilitado la introduccién y
estabilizacion de funcionalidades adicionales en la estructura de los MOFs,
manteniendo su integridad estructural y porosidad interna (Figura 1.14).

(b)

Figura 1.14. Representacion gréfica de los procesos mas empleados para introducir funcionalidades
en MOFs: (a) modificacion post-sintesis del ligando organico (PSM) e (b) intercambio post-sintesis
(PSE)2,
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Modificacién post-sintesis del ligando organico (PSM)

El término PSM fue acufiado por Cohen y col. en 2007 que describieron la
reaccion del IRMOF-3 (IsoReticular Metal-Organic Framework) con anhidrido
acetico a traves de la amina libre del ligando organico, con un rendimiento del 90%
(Figura 1.15)™. Este elevado porcentaje demostré la accesibilidad del anhidrido
acetico a través de los poros del MOF, siendo capaz de reaccionar con los grupos
aminos que se situan tanto en las cavidades internas como en la superficie externa.
Posteriormente, se comenz6 a desarrollar mas ampliamente la metodologia PSM
para modificar quimicamente a los materiales tipo MOFs. Otro ejemplo fue
desarrollado por Reedijk y col.l’”! en el que se trat6 la modificacién de un MOF
basado en nodos metélicos de lantanidos que presentaba grupos aminos disponibles
en su estructura hibrida. Dicho proceso consistié en poner en contacto el MOF con
vapor de isocianato de etilo o &cido acético, generando una interaccion gas-sélido a
elevadas temperaturas (120°C). Este proceso facilitaba la transformacion de los
grupos amino de los ligandos en grupos uretanos y amidas, respectivamente,
consiguiendo en el primer caso un grado de conversion del 90%, sin observar una
alteracion sustancial de la estructura original. Siguiendo en esta linea se han
modificado post-sintesis diversos materiales metal-organicos aprovechando los
grupos amino libres en sus estructuras hibridas con salicilaldehido!™,
acetaldehido™, anhidridos e isocianatos"”’, etc.

0
(@) NH, (b) H
7\
Acz0
— =
CH5Cl, 1t

Figura 1.15. Representacion esquematica: (a) IRMOF-3 y (b) IRMOF-3 después de la reaccion del
anhidrido acético con grupos amino presentes en los ligandos!™!.

Otra de las lineas empleadas se ha basado en modificar grupos aldehidos
libres presentes en las cavidades de esta clase de redes metal-organicas para
introducir nuevas funcionalidades. En particular, el material hibrido ZIF-90 fue
tratado con una solucién de NaBH, en metanol a 60°C, con la consiguiente
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reduccion del aldehido a su correspondiente alcohol, obteniéndose el material
denominado ZIF-91. En una segunda reaccién, el MOF ZIF-90 fue tratado con
etanolamina en metanol a 60°C para generar una imina con un grupo alcohol,
obteniéndose finalmente el sélido ZIF-92 (Figura 1.16)"®!.

HO

=\ NaBH,4 =\ \”"IM“I\IHZ —\
NN - NN - NN
Zn T " MeOH, 60 °C fad l zn® MeOH, 60°°C Zn® /]’ Zn®
HO™ 0° H N
ZIF-91 ZIF-90 ZIF-92

Figura 1.16. Modificacién post-sintesis del MOF ZIF-901",

Otro ejemplo es el llevado a cabo por Farrusseng y col. en el que el
material SIM-1 (Substituted Imidazolate Material), conteniendo grupos aldehidos
en sus espaciadores organicos, fue tratado con dodecilamina en metanol anhidro a
temperatura ambiente para producir el material SIM-2(Cy,), observandose que el
~22% de los grupos aldehidos se convirtieron en iminas que presentan una cadena
alquilica de 12 atomos de carbono (Figura 1.17)!.

T

\,-—-. =0 NN A MeCH, ., \?:I,“N e e e e e
\ NY g — T
NN NN
Zn?t Zn Zni+ zn
SIM-1 SIM-2(C,5)

Figura 1.17. Introduccién post-sintesis de dodecilamina en el MOF denominado SIM-1["°!,

Otra clase de MOFs funcionalizados a través de rutas PSM presentan
grupos azidas en su entramado estructural®™. Uno de los ejemplos maés ilustrativos
fue llevado a cabo por Goto y col.®™ en el que sintetizaron el material N3-MOF-186,
que presenta grupos azida libres. Este MOF se trat6 a elevadas temperaturas (80°C)
en dietilformamida con varios alquinos, empleando CuBr como catalizador,
convirtiéndose dichos grupos en triazoles (Figura 1.18).
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Figura 1.18. Modificacion post-sintesis del MOF N3-MOF-16 para obtener triazoles en la red
hibridal®!.

Intercambio post-sintesis (PSE)

Mas allad de la ya mencionada y ampliamente estudiada modificacion de
MOFs a través de tratamientos PSM, han emergido en los Gltimos afios diferentes
rutas de tratamientos post-sintesis, siendo una de las mas empleadas el intercambio
post-sintesis (PSE). Particularmente, el intercambio de ligandos a través del empleo
de disolventes (SALE, Solvent-Assisted Linker Exchange)® ofrece la posibilidad
de intercambiar completamente un ligando orgéanico por otro que presente una
nueva funcionalidad sin que se vea afectada la estructura metal-organica inicial. En
esta metodologia el intercambio tiene lugar en la interfase entre la solucién que
contiene el segundo ligando y el MOF inicial. Siguiendo esta premisa, Karagiardi y
col.®?! obtuvieron nuevos materiales metal-organicos partiendo del material
pilareado SALEM-5 (Solvent-Assited Exchanged Material) al intercambiar el
ligando organico por otros de mayor longitud molecular, pasando de una distancia
basal de 9 A en el material original a otra de 17 A para el material SALEM-8
(Figura 1.19).
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Figura 1.19. Proceso de intercambio de ligandos para el material SALEM-5¢2",

Dicha metodologia SALE ha sido también empleada con éxito con el
material UiO-66"%%], siendo uno de los ejemplos mas representativos el que consiste
en el intercambio de las unidades de tereftalatos que forman la estructura hibrida de
dicho material con dicarboxilatos lineales que presentan diferentes longitudes de
cadena (ADn: HOOC-(CH,),-COOH, n= 4, 6, 8 y 10). Durante el proceso de
intercambio, una molécula de &cido tereftalico es sustituida por dos moléculas de
AD para obtener el UiO-66 modificado con grupos carboxilatos lineales. Este
material funcionalizado muestra una elevada selectividad al CO,, haciéndolo muy
atractivo en la separacion de mezclas CO,/CH,®. Otro ejemplo donde se utiliz6
dicho material hibrido fue el descrito por Nickerl y col.®*l en el que
intercambiaron exitosamente los grupos tereftalatos presentes inicialmente en su
estructura por tetrazina, siendo utilizado el material resultante como sensor Gptico
para detectar agentes oxidantes (Figura 1.20).

Uio-66 Ui0-66 10
COOK

+
COOK
COOK

COOK

fa
Z—Z

Figura 1.20. Metodologia SALE para intercambiar los grupos tereftalatos por tetrazina en el material
hibrido UiO-66%1,
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Otro tipo de ruta de preparacion dentro de la metodologia PSE, consiste en
el intercambio de los nodos metalicos presentes en las redes hibridas de los MOFs.
De esta manera, Kim y col.® lograron la incorporacién de titanio y hafnio en el
material UiO-66 (Zr), a través de la exposicion de éste a una solucion, en el primer
caso, de sales de titanio en dimetilformamida a 85°C y, en el segundo, empleando
HfCl, como precursor inorgénico a temperatura ambiente, obteniéndose los
materiales UiO-66 (Zr/Ti) y (Zr/Hf), respectivamente (Figura 1.21). De esta forma,
es posible intercambiar hasta un 50% del zirconio inicial por titanio y un 20% por
hafnio, incrementando préacticamente el doble su capacidad de adsorcion de CO, en
el caso del material con titanio®®.

/ \
TiX, source / E

CO,H / / \\ 3
/ Exchanged UiO-66(Zr/Ti)
ZrCl‘{b //// NN _ |
NS
CO,H \ /

Ui0-66(2r)

HfX, source

Exchanged UiO-66(Zr/Hf)

Figura 1.21. Representacion esquematica del material UiO-66 (Zr) y la posterior incorporacion de
titanio y hafnio!®®,

Ademas, también se ha aplicado sobre el material hibrido UiO-66 otra
metodologia basada en la incorporacion de un nuevo ligando organico (SALI,
Solvent-Assited Linker Incorporation). Este proceso se lleva a cabo a través de las
posiciones vacantes presentes en la estructura de dicho material hibrido. Un
ejemplo de ello fue descrito por DeCoste y col.®) que incorporaron acido oxalico
en las vacantes libres a través de la metodologia SALI, obteniéndose un material
metal-organico con una elevada capacidad de adsorcion de SO,y NO..

Como se ha visto a lo largo del presente apartado, gracias a la versatilidad
que presentan los materiales metal-organicos tipo MOF se pueden incorporar
funcionalidades altamente especificas en ellos, las cuales no se lograrian introducir
por sintesis directa. Estos centros activos adicionales pueden ser de gran utilidad en
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diferentes campos de aplicacion tales como catélisis™, adsorcion selectiva de
gases®, conductividad i6nical®, capacidad redox®, etc.

1.3.5 Aplicaciones

El desarrollo de los MOFs se centré inicialmente en la sintesis y estudio de
nuevas estructuras y, posteriormente, ya en la Ultima década, se ha ido
incrementado el nimero de estudios relacionados con las diferentes aplicaciones
que pueden llevarse a cabo con la utilizacion de los materiales metal-organicos tipo
MOF en almacenamiento y separacién de gases®™, catélisis®?, como materiales
con propiedades luminiscentes y magnéticos'®®, en la liberacion de farmacos™®, etc
(Figura 1.22).
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Figura 1.22. Evolucion del nimero de publicaciones desde el afio 2000 hasta 2015 que muestran el
empleo de MOFs en diversas aplicaciones: (a) como materiales luminiscentes, (b) en almacenamiento
de gases, (c) como materiales con propiedades magnéticas, (d) en la liberacion de farmacos y (e)
como catalizadores!®.
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Debido a las excelentes propiedades texturales que pueden presentar los
MOFs, los cuales llegan a alcanzar areas superficiales con valores incluso cercanos
a ~7000 m*-.g'® se consideraron como materiales que exhiben una elevada
capacidad de adsorcion. Los estudios se centraron principalmente en la adsorcién
de CO™, H, CH,® C3Hs CsH1 ™, siendo destacable la capacidad de
adsorber selectivamente ciertos gases. Es el caso del material hibrido PCN-17 que
adsorbe selectivamente H, y O, frente a N, y CO™. Ademas, Eddaoudi y col.[?
obtuvieron un material metal-organico con una elevada selectividad al propileno
frente al propano. Otro ejemplo fue el desarrollado por Kitagawa y col.™® que
consiste en la separacion de la mezcla acetileno/CO, empleando un material
microporoso tipo MOF con canales unidimensionales (4A x 6A) que
interaccionaban con el acetileno a través de puentes de hidrégeno, mostrando una
buena separacion de la mezcla.

Posteriormente, debido a la mencionada naturaleza porosa, a su estabilidad
quimica y térmica, a la posibilidad de modificar el tamafio de poro y de obtener una
determinada estructura a priori en funcién de las necesidades, se ha incrementado
el empleo de MOFs como catalizadores en procesos reactivos. ElI uso de estos
materiales como catalizadores sélidos presenta las ventajas de ser facilmente
recuperados y reusados durante varios ciclos cataliticos, produciendo menos
residuos, generando procesos mas sostenibles, etc, exhibiendo importantes ventajas
cuando se compara con procesos cataliticos en fase homogénea. En la bibliografia
se describe una gran variedad de MOFs como catalizadores heterogéneos en
transformaciones cataliticas de alto valor afadido tales como oxidaciones,
epoxidaciones, condensaciones de Knoevenagel y aldélicas, hidrogenaciones, etc!®*
192 De manera general, se puede clasificar la catélisis en los MOFs en funcién de
donde se produzca el proceso catalitico: (i) en los nodos metalicos que pueden
presentar vacantes libres™®, (ii) en nanoparticulas metalicas que se encuentren
ocupando las cavidades porosas del material™ y (iii) en el propio ligando
organicot®! (Figura 1.23).
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Figura 1.23. Centros activos en los MOFs: (i) nodos metalicos (que pueden presentar defectos), (ii)
nanoparticulas metalicas situadas en las cavidades porosas y (iii) ligando organico®,

Una de las lineas de investigacion que se ha desarrollado de manera
remarcable en estos Gltimos afios para emplear los nodos metalicos de los MOFs
como centros cataliticamente activos es la generacion de vacantes libres, es decir,
la obtencidn de sitios no coordinados en las unidades inorgénicas (Figura 1.24).
Diferentes estrategias fueron exploradas para favorecer este hecho, tales como la
eliminacion de moléculas de disolvente que se encuentren coordinadas al nodo
metalico a través de procesos térmicos, el intercambio de dichas moléculas por
otras de un disolvente mas voléatil y su posterior evacuacién a vacio, introduccion
de ligandos que generen vacantes durante el proceso de sintesis y la posterior
sustitucién de éstos por otros con menor grado de coordinacion, etc!%”.
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Figura 1.24. Representacion de una seccion del material UiO-66 (Hf), donde los poliedros
representan la unidad inorgénica, los rectangulos el ligando orgéanico y los huecos los defectos
generados!i®7a.

Se han estudiado como centros metalicos, cataliticamente activos,
numerosos elementos metélicos que presentan sitios no coordinados cuando entran
a formar parte de una red metal-organica, tales como Cu(I1)!"%, Zn(11)!*%%,
Sc(1)™® Fe(1™8 zr (1IV)M v(IV)MU etc. Entre todos los MOFs estudiados
destacan los conocidos como [Cus(BTC),], [Fe(BTC)] y [Cu(BDC)], que son
empleados en varias reacciones organicas debido a la reactividad asociada a sus
centros metalicos no saturadost*?. Particularmente, cabe destacar el trabajo
desarrollado por Corma y col.™*?? en el que se estudié la actividad de distintos Cu-
MOFs: [Cu(2-pymo),] (pymo, 2-hidroxipirimidina), [Cu(im),] (im, imidazol),
[Cuy(BTC),] y [Cu(BDC)] como catalizadores activos y selectivos en la reaccion
entre la bencil azida y el fenilacetileno en etanol a 70°C, obteniéndose los
correspondientes triazoles (Figura 1.25). Ademés, se estudio por difraccion de
rayos X la estabilidad estructural de los materiales después del proceso reactivo,
mostrando todos ellos una buena estabilidad bajo las condiciones de reaccién ya
que su estructura se preservaba tras su empleo como catalizador.
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Figura 1.25. Esquema de la reaccion entre la bencil azida y el fenilacetileno para la obtencion de de
triazoles™™?,

Como se ha mencionado previamente, otra metodologia para incorporar
centros cataliticamente activos en esta clase de materiales hibridos consiste en la
incorporacién de nanoparticulas metalicas en las cavidades porosas del mismo.
Algunas caracteristicas texturales de los MOFs son importantes para introducir de
manera satisfactoria dichos centros metélicos, tales como tamafio y volumen de
poro, nivel estructural alcanzado y la capacidad de ser modificado a través, por
ejemplo, de ciertas funcionalidades organicas y las interacciones que se puedan
producir entre las nanoparticulas introducidas y el espaciador organico que forma
parte de la red estructural. Por ejemplo, Sun y col.™*¥ investigaron la incorporacion
de nanoparticulas de oro sobre el MIL-53(Cr) y MIL-101 (Cr), asi como su
actividad catalitica en la oxidacion selectiva de ciclohexano para obtener
ciclohexanona y ciclohexanol bajo atmosfera de oxigeno. En concreto, con ambos
materiales se consiguen selectividades por encima del 80%, siendo superior al
obtenido para otros materiales con oro (Au@TiO,, Au@ZSM-5, Au@MCM-41,
Au@MIL-96(Al) y Au@MIL-110(Al)), presentando los mejores resultados el
material Au@MIL-101(Cr) debido a la obtencion de particulas de menor tamafio (<
2 nm) por el efecto de confinamiento producido en este caso (Figura 1.26).
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Figura 1.26. Representacion gréafica de la introduccion de nanoparticulas de oro en diferentes MOFs:
(a) MIL-53(Cr) y (b) MIL-101(Cr)!"*.

Por ultimo, la catalisis puede ser debida a los espaciadores organicos que
forman parte de la red hibrida, los cuales pueden tener grupos funcionales
cataliticamente activos en su composicion o pueden ser modificados para
incorporarlos, siendo los grupos acidos (desarrollado en el Capitulo 4 de la
presente Tesis) y basicos los mas empleados. Los grupos méas utilizados de esta
Gltima clase son las aminas™¥, amidas™® y piridinas™®. Se encuentran multiples
ejemplos de MOFs con grupos amino en su red estructural y cataliticamente
activos, tales como MIL-101(Al)-NH,™*, MIL-101(Fe)-NH,™*, Ui066-NH,™7,
IRMOF-3™M"1 empleandose todos ellos en la condensacién de Knoevenagel. En
este caso se obtienen elevadas conversiones y, en particular, un 99% en la
condensacion de benzaldehido con cianoacetato de etilo cuando se emplea MIL-
101(Fe)-NH, como catalizador. Ademés, combinando varios centros activos se
pueden realizar procesos consecutivos, tandem o en cascada en un solo paso de
reaccion, lo que favorece el desarrollo de procesos méas sostenibles ya que se
disminuye el coste energético y aumenta la eficacia global del proceso. Un ejemplo
de ello fue el llevado a cabo por Raja y col.® en el que sintetizaron el material
Au@UiO-66-NH,, en donde las nanoparticulas metélicas introducidas actian como
centros activos junto con los ligandos organicos que forman parte de la red hibrida,
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realizando de manera consecutiva y efectiva la oxidaciéon de alcoholes primarios
seguida de una condensacion aldélica.

Ademas de estas aplicaciones, una gran nimero de MOFs con propiedades
luminiscentes han sido desarrollados, en los que esta propiedad puede presentarse
de diferentes formas: (i) en el ligando organico directamente™!, (ii) en el centro
metalico (ampliamente observado en MOFs basados en nodos metalicos de
lantanidos)™? y (iii) en moléculas huésped™. Ademas, los MOFs también se han
empleado como sensores debido a su fotoactividad (deteccion de compuestos
nitroaromaticos, cationes metélicos, como biosensores, etc.)"??, conductividad
(como componentes activos en aparatos electronicos)*”! o capacidad
electroquimica (por ejemplo, en laminas de MOFs soportadas sobre electrodos)!*?4.
Por todo lo descrito, se hace de especial relevancia en la presente Tesis, sintetizar
nuevos materiales metal-organicos tipo MOFs con propiedades especificas y
diferentes niveles de estructuracion que exhiban caracteristicas 6ptimas para ser
empleados en diferentes campos de aplicacion.
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Capitulo 2

A lo largo de la introduccion se ha destacado la posibilidad de emplear
diferentes unidades estructurales organicas e inorganicas, las cuales a través de un
proceso de auto-ensamblado pueden generar estructuras metal-organicas
especificas con distintas propiedades y niveles de estructuracion. Como se ha
detallado, en la bibliografia se han descrito un gran nidmero de esta clase de
materiales hibridos debido a la posibilidad de emplear una gran variedad de
unidades inorgéanicas y ligandos organicos en el proceso de sintesis. Ademas,
aprovechando la versatilidad y reactividad de ciertas unidades orgénicas, se puede
modificar e introducir nuevas funcionalidades en la estructura metal-orgénica a
través de diferentes tratamientos post-sintesis. Por todo ello, a lo largo de esta
Tesis, se pretende preparar nuevas familias de materiales metal-organicos a través
de procesos de sintesis solvotermales, empleando diferentes tipos de precursores
inorgénicos y espaciadores organicos no utilizados hasta el momento. Igualmente,
se llevard a cabo la modificacion post-sintesis en algunos de los materiales
obtenidos para poder incorporar nuevas funcionalidades a la red hibrida. De esta
forma, se podrian generar materiales metal-organicos con propiedades especificas.
Por todo ello, los objetivos generales de la presente Tesis son los siguientes:

e Desarrollo de nuevas familias de materiales metal-organicos, basados en nodos
de aluminios como unidad inorganica y en espaciadores organicos
monodentados especificos que presentan una cadena alifatica en su
composicion. De esta forma, se pretende generar unidades unidimensionales de
estructura, las cuales a través del empleo de diferentes metodologias de sintesis
basadas en el uso de disolventes de distintas naturaleza y polaridad, podrian
ensamblarse con diferentes niveles de estructuraciéon en la red hibrida
finalmente obtenida.

e Preparacion de nuevos materiales metal-organicos a través del uso del mismo
precursor inorgdnico de aluminio y empleando diferentes espaciadores
organicos monodentados con grupos funcionales en su composicion. Ademas,
se pretende emplear dichos materiales como matriz para soportar
nanoparticulas metélicas y, a través de tratamientos post-sintesis, modificar
ciertos grupos funcionales, pudiéndose obtener materiales metal-organicos con
diferentes centros activos estabilizados en su estructura.

e Generacion de nuevos materiales metal-organicos basados en espaciadores
organicos monodentados con cadenas alifaticas en su composicién y en el uso
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de precursores inorganicos de diferentes elementos metélicos (diferentes del
aluminio) para obtener distintas unidades unidimensionales que se
ensamblarian para generar materiales metal-organicos con diferentes
propiedades.

Empleo de los materiales metal-organicos obtenidos como catalizadores
heterogéneos en diferentes procesos cataliticos de interés industrial analizando
su reactividad, asi como, su capacidad para la liberacion controlada de
compuestos organicos volatiles.
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3.1 Introduccién

Las caracteristicas de los mondmeros que actGan como unidades
estructurales, asi como su capacidad para conectar entre si de diferentes nodos
inorgénicos y su disposicion espacial, determinan el tipo de orden, regularidad y
estructuracion de los materiales finalmente obtenidos. Es por ello que teniendo en
cuenta los objetivos planteados en la presente Tesis, el estudio de la organizacion y
morfologia de los materiales hibridos metal-organicos obtenidos a partir de
espaciadores organicos monodentados es de especial relevancia.

3.1.1 Estructuracién en materiales inorganicos, organicos e hibridos
orgéanicos-inorganicos

Materiales inorganicos

Existe un amplio grupo de materiales puramente inorganicos basados en
diferentes tipos de estructuracion en funcion del ensamblaje que ocurre entre sus
unidades de construccion, obteniéndose cadenas lineales, laminas bidimensionales
0, incluso, redes tridimensionales. Un ejemplo de lo anteriormente mencionado son
los silicatos y aluminosilicatos, algunos naturales, clasificados por Pauling hace 70
afios, que constituyen uno de los grupos mas numerosos de materiales inorganicos
estructurados. De hecho, su morfologia puede abarcar desde una estructuracién 0D
(como en silicatos simples), a estar formados por cadenas lineales de silicatos
unidimensionales (piroxenos), pasando por la conexion de laminas bidimensionales
(micas y arcillas), pudiéndose obtener finalmente hasta estructuras tridimensionales
(cuarzo). Las zeolitas representan wuna sub-familia de aluminosilicatos
particularmente interesante ya que exhiben nanoporosidad que puede ser de gran
utilidad en un amplio rango de aplicaciones, como catéalisis, adsorcion o
separacion™.

Maés recientemente, son de relevancia un grupo amplio de familias
inorganicas, basadas en fosfatos que pueden formar estructuras con diferentes
dimensiones en el espacio, siendo un ejemplo el caso de los fosfatos de aluminio o
estafio (11) (Figura 3.1), zinc, etc!?.
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Figura 3.1. Representacion esquematica de cuatro estructuras diferentes de fosfatos de estafio,
conteniendo cada una la misma unidad de ensamblaje, Sn,P,0,, con estructuras 0D, 1D, 2D y 3D. El
estafio esté representado por las esferas azules, el fésforo por las verdes y el oxigeno por las rojast.

Materiales organicos

Por el contrario, en el grupo de los sélidos puramente organicos, la
diversidad estructural es mas limitada. La gran mayoria son moléculas orgénicas
discretas y aisladas (0OD), existiendo también matrices lineales unidimensionales
como pueden ser sistemas poliméricos (como las poliolefinas), bloques
copoliméricos o proteinas. Hay que resaltar en este grupo los materiales organicos
covalentes (COFs, Covalent Organic Frameworks) que pueden formar redes bi y
tri dimensionales. Este tipo de materiales se basan en unidades de construccién
organicas rigidas y estables. De esta manera, se consigue obtener materiales rigidos
y ordenados, presentando una alta porosidad y una elevada accesibilidad™. El
primer ejemplo de este tipo de materiales puramente organicos se obtuvo a partir
de la condensacion del acido fenil dibor6nico con el mondmero
hexahidroxitrifenileno®™. Ademés, dentro de este importante grupo de materiales
organicos, se encuentran las Estructuras Aromaticas Porosas denominadas PAFs
(Porous Aromatic Frameworks), las cuales presentan como principal caracteristica
el estar construidas exclusivamente a partir de unidades de construccion
aromaticas, siendo el denominado PAF-1 una de las estructuras conocidas mas
robustas™®.
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Materiales hibridos orgénicos-inorgénicos

Debido a las particulares caracteristicas que pueden presentar los
precursores inorganicos y organicos, estudiadas en el Capitulo 1, es de gran
relevancia examinar la diversidad estructural de los materiales hibridos organicos-
inorgénicos!”. Entre estos materiales, como ya se ha comentado previamente en el
Capitulo 1, se pueden destacar los materiales hibridos organosiliceos (formados
principalmente a partir de monosilanos y disilanos) y los sélidos metal-organicos
(MOFs, Metal Organic Frameworks), constituidos por bloques inorganicos y
espaciadores organicos que se ensamblan de manera ordenada. A lo largo de la
presente introduccién nos centraremos en esta Ultima clase de materiales, como
hemos indicado en los objetivos generales de la presente Tesis (Capitulo 2).

3.1.2 Materiales metal-organicos (MOFs)

Los MOFs son una clase de materiales metal-organicos porosos y
cristalinos que pueden estructurarse en el espacio de diferentes maneras,
presentando una determinada topologia en funcion de multiples factores, tal y
como se describird durante el presente capitulo. Estas estructuraciones pueden ser
1D, 2D al estar constituidas por ld&minas en las que se puede controlar la distancia
entre ellas en funcion del espaciador organico que forme parte de dicha red
estructural, y 3D al formarse estructuras con elevada porosidad y alta estabilidad
debido a la coordinacion que se establece en las tres direcciones del espacio®.

(@) (b)

Figura 3.2 Clases de estructuras porosas basadas en su dimension espacial: (a) canales 1D, (b)
laminas 2D y (c) canales 3D,
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Particularmente, en el caso de MOFs 1D" y 2D" Guo y col.*”
describieron la preparacion de tres materiales diferentes en funcion del tipo de
unidades inorganicas de construccion formadas durante el proceso de sintesis,
obteniéndose materiales 2D basados en laminas en el caso del magnesio y en
unidades 1D cuando se emplean precursores de niquel y cobalto (Figura 3.3).

(a) Ty H
Ay ‘k» ] L o -

A Mg2+ - Nizo r Coh

+

’ﬁ.

et

-
TAED-COOH

TABD-MOF-1 ’ TABD-MOF-2 o TABD-MOF-3

Figura 3.3. Representacion esquematica de: (a) unidades inorganicas de construccion, (b) unidades
2D y 1D obtenidas y (c) estructuras finalmente ensambladas. Donde los dtomos de carbono estan
representados en azul, oxigeno en rojo, nitrégeno en verde, magnesio en azul cielo, niquel en amarillo
y cobalto en naranjal*?.

No obstante, la gran mayoria de MOFs obtenidos presentan una
estructuracion 3D, destacando entre ellos, por su elevada estabilidad y uso en
diferentes aplicaciones, el HKUST-1(Hong Kong University of Science and
Technology)™®, MIL-53(Al,Cr,Fe) (Materials Institute Lavoisier)™, MIL-
101(Cr)™!, MOF-51 etc, los cuales se pueden obtener con una gran variedad de
elementos metélicos como unidades inorganicas tales como cobre, aluminio,
cromo, hierro, zinc... y con diferentes ligandos organicos, siendo los mas
empleados el é&cido 1,4-bencenodicarboxilico (BDC) y el é&cido 1,3,5-
bencenotricarboxilico (BTC).

La diversidad de niveles de estructuracién alcanzados en la sintesis de esta
clase de materiales hibridos metal-organicos, depende tanto de las caracteristicas
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de las unidades de construccion empleadas como de los diferentes pardmetros de
sintesis.

Factores determinantes sobre el nivel de estructuracion de los materiales tipo
MOF

o Efecto de la geometria del ligando

Es relevante destacar la importancia de la geometria del espaciador
organico en la estructuracién y morfologia del material final. Uno de los ejemplos
mas significativos ha sido desarrollado recientemente al emplear hierro como nodo
metélico y usar una gran variedad de espaciadores organicos. Por ejemplo, en este
caso se obtuvieron tres clases diferentes de materiales metal-organicos, PCN-240,
PCN-245 y PCN-248 (PCN, Porous Coordination Network), al variar la longitud y
los grupos funcionales adicionales del ligando organico empleado (Figura 3.4a).
Ademas, se sintetizaron materiales mas voluminosos, al emplear otra clase de
espaciadores organicos (Figura 3.4b)""), observandose cémo al modificar las
caracteristicas del ligando empleado se puede modificar la estructuracion del
material final obtenido.

(a) (b)

Figura 3.4. Estructuras de los materiales metal-organicos: (a) PCN-240, PCN-245 y PCN-248 y (b)
PCN-280 y PCN-285[171,
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Otro aspecto importante a considerar en la geometria de los ligandos esta
relacionado con la quiralidad de los mismos™®. En los dltimos afios, existe un gran
interés en la formacién de materiales hibridos quirales con objeto de ser usados
como catalizadores enatiomericamente selectivos. En el caso de este tipo de
materiales hibridos metal-organicos, donde no es extrafio usar procesos de sintesis
en condiciones suaves, se puede llegar a conseguir la formacion de una estructura
hibrida quiral sin racemizacion y con una morfologia especifica. En esta linea se
han publicado estudios donde se han conseguido preparar MOFs quirales usando
aminoécidos como ligandos o espaciadores organicos. Un ejemplo representativo
consistio en la preparacion de materiales metal-organicos con una estructuracion
3D empleandose el glicil-aspartato (Gly-Asp) como espaciador organico junto con
unidades inorgénicas de cobalto o zinc (Figura 3.5).

(a)

C =% I
‘u e | . )
o My o Py v Py °

b
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v J ¥ J ki J
i v ‘b; ‘ |

Figura 3.5. Representacion de las estructuras metal-organicas: (a) [Zn(Gly-Asp)]-H,0 y (b) [Co(Gly-
Asp)]-H,0. Las esferas azul fuerte representan los atomos de zinc, violetas cobalto, rojas oxigeno,
grises carbono, azules nitrégeno y blancas hidrégenot**.

¢ Influencia de las propiedades del ion metélico presentes en los nodos
inorganicos

Existen varios factores importantes a la hora de determinar qué papel juega
el cluster o nodo metalico para formar una estructura tipo MOF determinada. Uno
de los factores mas importantes es el nimero de coordinacion y la geometria de los
iones metélicos, presentes en el poliedro inorgénico que constituye la estructura del
MOF. Los iones metalicos divalentes y trivalentes incluida la primera fila de los
metales de transicion de la tabla periddica, como son por ejemplo Mn?*, Fe**, Co*,
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Ni%*, Mn®*, Fe** entre otros , tienen unas preferencias de coordinacion que suelen
depender del medio de sintesis que rodea al ligando. Por ejemplo, Mn*" tiene una
coordinacion tipicamente octaédrica a través del oxigeno, mientras que el Co**
mas versatil pudiendo organizarse con una geometria tetraédrica, octaédrica o estar
pentacoordinado. Sin embargo, es un caso completamente diferente cuando se
consideran poliedros que contienen iones de tierras raras, estando en este caso mas
favorecidos numeros de coordinacion mayores, desde 6 hasta 9. Un ejemplo
caracteristico de este Ultima tipologia de materiales es el sintetizado usando
precursores de neodimio como fuente inorgdnica y una mezcla de ligandos
organicos formada por acido glutarico y 1,3-diaminopropano. En este caso se
obtuvo una estructura 3D donde cada espaciador organico tiene un papel
estructural en cada una de las direcciones del espacio (Figura 3.6)%.

P ndo,(H,0)

Aeumeng Espaciadororganico |

4= Espaciadororganico I|

Figura 3.6. Representacion estructural del material metal-organico basado en la combinacion de
unidades inorganicas de neodimio (NdOg(H,0)), con &cido glutarico y 1,3-diaminopropano como
ligandos organicos!?”.,

Un segundo factor determinante radica en que ciertos nodos metalicos
poseen una forma poliédrica bien definida y robusta que se repiten en muchos
materiales hibridos tipo MOF, con independencia del medio presente en el proceso
de sintesis. Es el caso del Cu®, el cual es conocido por formar en la mayoria de
ocasiones nodos o clusteres estructurales especificos denominados "paddle wheel",
como ocurre cuando el acetato de cobre es usado como reactivo de partida.
Algunos ejemplos fueron descritos por Williams y col.'®!, como es el caso del
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MOF 3-D Cu-trimesato y de la mezcla 1D y 2D obtenida con el material adipico.
De la misma manera, Yaghi y O Keeffe han utilizado el cluster Zn,O, obtenido a
partir del acetato de zinc, Zn,O(OCOCHs)s, como nodo inorgénico primario
presente en un elevado nimero de MOFs de zinc, empleando ligandos con grupos
dicarboxilicos terminalesi). Un tercer ejemplo es el caso del cluster Cr**, CrO,
que se combina con el ligando &cido tereftalico para obtener un tipo caracteristico
de celda unidad que aparece en el MIL-101 y en otros materiales relacionados

(Figura 3.7)1,

/‘0 %—0

a] [b]

Figura 3.7. Unidades inorgéanicas clésicas presentes en los materiales tipo MOF: (a) CuOs, (b) ZnO,
y (c) CrOg. Las esferas grises representan al carbono y las rojas al oxigeno; Los poliedros de CuOs,
Zn0, y CrOg se muestran en color azul oscuro, azul claro y verde, respectivamentet!,

El tercer aspecto a tener en cuenta esta relacionado con la estabilidad
cinética de los nodos metélicos. La mayoria de los complejos hidratados de
coordinacién formados por metales M?* y M*" muestran un intercambio réapido de
los ligandos con velocidades en el rango de 10% hasta 10° s*, pero existe un
reducido grupo de iones metalicos que poseen velocidades extremadamente mas
lentas. Cr** es el més comin de estos Ultimos con velocidades de 10® s™, siendo
ocho 6rdenes de magnitud mas lento que el apreciado con el Fe®". Esta diferencia
es debida a la estabilizacion del ligando debido a los orbitales d* presentes en el ion
Cr®*, siendo este hecho también responsable de su coordinacion preferentemente
octaédrica. Gracias a esta caracteristica del ion Cr** se pueden formar estructuras
hibridas estables, como ha demostrado el grupo de Férey con la obtencién del MIL-
101 y sus derivados®.

El ultimo aspecto a tener en cuenta se relaciona con los clUsteres basados
en iones metéalicos con orbitales d™, los cuales forman complejos lineales, por
ejemplo aquellos basados en Ag®. Al igual que ocurre con ciertos tipos de ligandos,
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estos iones son solo capaces de formar polimeros de coordinacion 1D, tales como
los estudiados por Robson y Abu-Youssef. Cabe mencionar el material hibrido
formado por la asociacion de unidades inorganicas de Ag®, con grupos bipiridilos
como espaciadores organicos que conlleva la obtencion de una red estructural 1D

(Figura 3.8), pudiéndose obtener también mediante el empleo de quinoxalinas, 2,5-
[23]

dimetilpirazinas o 3-aminopiridinas

Figura 3.8. Representacion estructural del material metal-orgénico 1D basado en unidades
inorganicas de plata asociadas con el 4,4'-bipiridil como espaciador organico?*!.

Influencia de los parametros de sintesis para la obtencién de materiales metal-
organicos

Los principales parametros de sintesis de los procesos solvotermales que
permiten la obtencion de materiales tipo MOF son los siguientes:

o Temperatura

Durante la sintesis de materiales metal-orgéanicos, la coordinacion de las
especies metalicas, el efecto de la nucleacion y/o la forma poliédrica de los nodos
inorganicos depende fuertemente de la temperatura utilizada durante el proceso de
sintesis. Considerando los deméas pardmetros como fijos, al incrementar la
temperatura se favorece la condensacion de los poliedros metélicos que contienen
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los clusteres formados en las primeras etapas del proceso de cristalizacion
(incrementandose la nucleacion) para posteriormente ir ensamblandose para formar
bien cadenas inorgéanicas unidimensionales o bien laminas inorganicas
bidimensionales.

Uno de los primeros ejemplos en los que se demostrd la influencia de la
temperatura en la estructuracion de los materiales metal-organicos, se evidencio a
través de una serie de experimentos donde el hidroxido de cobalto (I) se hizo
reaccionar con el &cido succinico, en una proporcion molar 1:1 a cinco
temperaturas diferentes de sintesis entre 60 y 250 °C?*l. En este caso se obtuvieron
cinco fases diferentes con cambios sustanciales en su estructura y composicion. En
particular, las fases obtenidas eran mas densas y menos hidratadas al incrementar la
temperatura, transformandose desde una fase hidratada 1D a baja temperatura, a
una fase 2D a temperaturas intermedias, alcanzandose finalmente una fase 3D a
250°C (Figura 3.9). Todo esto demuestra que la formacién de esta clase de
materiales esta fuertemente influenciada por factores termodinamicos.

D 2D 3D

602C 1002C 1502C 190eC 2502C

Figura 3.9. Representacidn estructural para los cinco materiales metal-organicos obtenidos basados
en cobalto como nodo metalico y 4cido succinico como espaciador orgénicol?.

o pH

Otro factor que tiene gran influencia en la estructuracion de los materiales
metal-organicos es el pH del medio de sintesis, quedando este efecto en evidencia
en el trabajo de Stock and Bein en el que sales de manganeso reaccionan con el
acido fosfonocarboxilico'. En este caso, a valores bajos de pH, solo uno de los
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oxigenos del grupo fosfonato es desprotonado y el sistema se limita a formar
materiales metal-organicos unidimensionales. Cuando se incrementa los valores de
pH, el segundo proton del grupo fosfonato es liberado y se forman polimeros de
coordinacién bidimensionales. A valores de pH, todavia mas altos, los grupos
carboxilicos llegan a ser desprotonados por completo y la dimensionalidad del
solido aumenta, obteniéndose materiales metal-organicos tridimensionales (Figura
3.10).

TEREY L B
: ;{5@56;;?2; W%ﬁ«ﬁ:‘%‘ﬁ

Figura 3.10. Representacion de los diferentes niveles de estructuraciéon para los material metal-
organicos obtenidos a diferentes pH en presencia de sales de manganeso y 4&cido
fosfonocarboxilico!?®.,

o Naturaleza del disolvente

La naturaleza del disolvente (Figura 3.11) es un parametro importante en la
sintesis de materiales hibridos a través de un proceso solvotermal, especialmente
cuando puede ser problematico encontrar un disolvente con la polaridad adecuada
para que interaccionen los precursores inorgdnicos y orgéanicos. Los disolventes
empleados en el proceso de ensamblamiento pueden actuar coordindndose con los
nodos metalicos o quedar retenido como molécula huésped en la estructura final.
Aungue muchos de ellos no se incorporan en la red estructural, pueden actuar como
agente director de estructura o como medio para permitir el crecimiento de los
cristales, ya que puede ayudar a controlar la desprotonacion de los espaciadores
organicos empleados.
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Figura 3.11. Diferentes disolventes empleados en la sintesis de materiales metal-orgénicos a través
de procesos solvotermales.

Un ejemplo representativo de la influencia del disolvente en la formacion
del material final fue el sintetizado por Li y col., en el que se estudid la formacion
de tres clases diferentes de materiales metal-organicos en funcion del disolvente
empleado durante el proceso solvotermal™®!. Especificamente, se obtuvieron dos
materiales con estructuracion 3D cuando se emplearon la dimetilformamida (DMF)
y la dimetilacetamida (DMA), ambas coordinandose directamente con el nodo
metalico. Sin embargo, cuando se empled la dietilformamida (DEF) se generd un
material metal-organico con una estructuracion bidimensional, no coordindndose
en este caso a la unidad inorganica empleada (Figura 3.12).

Cd(NOs),4H,0 ?-r«'(}\’x??f) 0. Y{) o‘?
COOH ’)9 )«.?JJ\IV.,\
b
mm A/DMA cooH \):’ < x\;\J < m\;\) "ﬁ‘{-
GG G
BN N B

Figura 3.12. Representacion estructural de los tres materiales metal-organicos obtenidos al variar el
disolvente empleado durante el proceso solvotermal !,
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Una estrategia muy interesante ha consistido en el uso de medios de
sintesis bifasicos al usar una mezcla de disolventes inmiscibles, consiguiendo que
los materiales metal-orgénicos cristalicen en la interfase®”. Es el caso del material
obtenido al emplear una disolucién acuosa de acetato de cobre y una disolucion del
acido adipico en ciclohexanol, favoreciéndose la formacion de una interfase en la
que cristaliza la estructura metal-organica final. Todo ello confirma que es posible
obtener un determinado nivel de estructuracion en los sélidos metal-organicos,
dependiendo de la naturaleza del disolvente empleado en el proceso solvotermal.

Por lo tanto, como se ha descrito a lo largo de este apartado, se puede
modificar progresivamente la forma y el tipo de interaccion de las unidades
estructurales iniciales hasta alcanzar una topologia y un nivel de estructuracion
determinado en funcion de las condiciones de sintesis utilizadas, pasando por la
obtencion de redes metal-organicas 0D hasta alcanzar incluso estructuras 3D. En la
Figura 3.13 se muestran diferentes ejemplos de MOFs con distintos niveles de
estructuracion en funcion del modo de ensamblaje de las unidades de estructura, las
cuales forman diferentes tipos de sub-dominios que conforman su entramado y
determinan sus propiedades finales.

0D mor-5 1D miL-53 2D miL-71 3D MIL-73

Figura 3.13. Ejemplos de MOFs con diferentes niveles de estructuracion de sus sub-unidades:
MOF-5, MIL-53, MIL-71 y MIL-73[!,

3.1.3 Materiales metal-organicos basados en aluminio

Una vez conocidas las principales caracteristicas estructurales de los
materiales metal-orgénicos, se procede a describir las principales familias de los
mismos basados en nodos metélicos de aluminio, debido a su relevancia durante
los ultimos afios dentro de los materiales MOFs y a su importancia en la presente
Tesis.
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Los MOFs que contienen metales ligeros y medioambientalmente benignos
han atraido la atencién de investigadores tanto de la industria como de la academia
ya que son materiales prometedores en diferentes campos de aplicacion,
especialmente para el almacenamiento de gases. El aluminio es un elemento
relevante para la sintesis de MOFs por el hecho de que conduce a la formacién de
materiales porosos altamente estables que, ademas, pueden ser obtenidos en
presencia de agua como disolvente del proceso solvotermal®.. Las potenciales
aplicaciones de los MOFs basados en aluminio estan bien fundamentadas en
numerosas patentes®” principalmente emitidas por los pioneros de este campo,
BASF, y los grupos de investigacion liderados por Férey y Loiseau.

Debido a la afinidad de los iones de AI** con el oxigeno, todos los Al-
MOFs conocidos contienen enlaces Al-O. Al contrario de lo que sucede en la gran
mayoria de las zeolitas microporosas donde el aluminio estd en la estructura en
posicién tetraédrica, en los AI-MOFs solo se ha encontrado coordinado
octaédricamente. La mayoria de los Al-MOFs descritos estan basados en ligandos
policarboxilicos aunque existen algunos ejemplos de fosfonatos de aluminio
porosos.®Y La estabilidad y el limitado nimero de MOFs basados en aluminio se
deben principalmente: a la alta carga del ion metalico (+3) y su bajo radio idnico
(r(CN=6): 0.675 A). Por lo tanto, la disolucion de estos MOFs en agua esta, a
menudo, cinéticamente impedida y al mismo tiempo se obtienen casi
exclusivamente como productos microcristalinos. Este ultimo hecho impide su
elucidacion estructural y la determinacion de sus propiedades estructurales. La
preparacion de Al-MOFs a pequefia escala se ha estudiado en un amplio rango de
temperaturas que oscila desde la temperatura ambiente hasta los 220°C, usandose
para ello calentamiento convencional, por microondas (MW) y por métodos
electroquimicost®,

Debido a sus atractivas propiedades, algunos de los Al-MOFs se han
sintetizado a gran escala como pueden ser el ejemplo del MIL-53 (Al) (Basolite
A100) y el aluminio fumarate (Basolite A520)?®!, La mayoria de los materiales
metal-organicos basados en aluminio han sido descritos por los grupos de la
Universidad de Versailles (Francia) (materiales tipo MIL, Materials Institute
Lavoisier) y de la Universidad Christian-Albrechts (Alemania) (materiales tipo
CAU, Christian Albrechts University) durante la dltima década. Cabe destacar que
en los ultimos cinco afios, el interés por usar aluminio como ion metélico en MOFs
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ha ido creciendo, por lo que se han descrito nuevos materiales sintetizados también
por otros grupos de investigacion.

Uno de los aspectos a destacar es que, hasta ahora, relativamente pocos
espaciadores organicos han sido utilizados para conseguir estructuras cristalinas
basadas en clusteres de aluminio (Tabla 3.1), formando en su mayoria estructuras
3D excepto el MOF denominado CAU-15. El &cido tereftélico y sus derivados han
producido una gran variedad de estructuras Al-MOFs, demostrando los estudios
que el disolvente juega un papel crucial en la construccion de la unidad inorgénica
del material final. Por todo ello, el trabajo realizado en el presente capitulo abre un
campo interesante a la hora de poder emplear espaciadores organicos totalmente
diferentes a los clasicos bidentados, generandose nuevas estructuras que, ademas,
se ven fuertemente influenciadas por la naturaleza del disolvente, consiguiéndose
varios tipos de organizaciones estructurales dependientes de estos factores.

En la Tabla 3.1 se describen varios aspectos relacionados con los Al-
MOFs, tales como su denominacién y el método empleado para su determinacion
estructural, su formula (incluidos los grupos funcionales incorporados en el ligando
y las abreviaturas usadas en su composicion), la formula estructural del ligando, la
unidad de construccion inorganica observada en su estructura y los disolventes
empleados durante su sintesis. Estas unidades estructurales son mostradas en la
Figura 3.14.
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Tabla 3.1. Principales AI-MOFs sintetizados directamente, con y sin funcionalizacién, y las

moléculas organicas empleadas como ligandos estructuralest®.

Nombre y método de la
determinacién estructural

Férmula quimica del MOF,
abreviatura de los ligandos
y grupos funcionales
incorporados

Férmula estructural del ligando

Unidad de
construccion
inorganicay
disolvente usado
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MIL-53-X/Y
(PDC, PD)

Basolite-520

(PDC)

CAU-13 (PD)

Al-PCP (PD)

MIL-69 (PD)
DUT-4 (PD)
CAU-3-NDC (PD)

DUT-5(PD)

MOF-253 (PDC)

CYCU-3 (PD)

MIL-130 (PDC)

CAU-1 (PD, PDC)

CAU-3 (PD)

MIL-101-NH, (PDC)

CAU-6 (PDC)

CAU-15 (PD)

[AI(OH)(BDC-X/Y)]

H,BDC-X/Y G == ool
X/Y:H, CH,, F, Cl, Br, NH,, Ho N\ | / S
NO,, OH, SH, COOH
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2,6-H,NDC HO.
o
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4,4"-H,BPDC )\—.—.—\(
PaWaWat
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OH
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PV, °
OH
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[Al(OH)(4,4"-SDC)]
4,4"-H,SDC

[AI(OH)(8,4"-ADC)]
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|
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OH
OH

H
H

[Al,(OH),(1,2-BDC)] 9
1,2-H,BDC
o]

I, W, D, W/D

v, M

VI, D
VI, 1P

1, w/D



CAU-8 (SD)

CAU-10-X (PD, PCD)

MIL-96 (SD)
MIL-100 (MD)
MIL-110(MD)

CAU-4 (PDC)

MIL-118A(MD)
MIL-118B (PD)
MIL-120 (MD)
MIL-121 (PD)

MIL-122 (PD)

NOTT-300 (PD)

Al-PMOF (PD)

[AI(OH)(4,4"-BPhDC)]
4,4’-H,BPhDC

[Al(OH)(1,3-BDC-X)]
1,3-H,BDC-X

X:H, CHj, Br, NH,, NO,, OH,

OCH,

[Al;,0(0H),4(H,0),(BTC)]
[Al;0(H,0),(OH)(BTC),]
[Al;(OH),,(BTC);]

H,BTC

[AI(BTB)]
H,BTB

[Al,(OH),(H,0),(BTEC)]
[AlL(OH),(BTEC)]
[Al,(OH),(BTEC)]
[AI(OH)(H,BTEC)]
1,2,4,5-H,BTEC

[Al,(OH),(1,4,5,8-NDC)]
1,4,5,8-H,NDC

[Al,(OH),(BPTC)]
3,3",5,5"-H,BPTC

[AL(OH),(H,TCPP)]
H.TCPP

HOOC,CH.4

HOOC,CH;

o}

2
-

HDY.)\.\WOH

[e]

o
o
OJ\Q)LQH
X
0
o OH
(o}

OH
OH
JH\g(

HOOCC6H4©,C5H4COOH

CgH,COOH

o] o]

HO' OH
HO. OH
o] o]
HOOC COOH

HOOC COOH

o] HO
HO 0
o OH
OH o

CsH,COOH

CgH;COOH

1, W/D

I, W/D

VLV, W
VI, W
IX, W

W
LT
1, W, W/D
I,W

I, W

I, W

Capitulo 3

Disolvente: W, agua; D, DMF; M, metanol; IP, isopropanol; W/D, mezcla agua y DMF; T,
tratamiento térmico. Determinacion estrucutal por rayos-X: MD, micro-difraccion de cristales
simples; SD, difraccidn de monocristal; PD, difraccién en polvo (refinamiento); PDC, difraccion en
polvo en comparacion con los patrones de rayos-X (PXRD). Unidades inorgénicas: Figura 3.14.
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Figura 3.14. I: Poliedros de AlOg unidos por los vértices en posicion trans; Il: Poliedros de AlOg
unidos por los vértices en posicion cis; I11: Poliedros de AlOg unidos por los lados en posicion cis y
trans; IV: Anillo constituido por ocho poliedros de AlOg unidos por los vértices y por los lados
{Alg(OH),(OCH3)s}*?*; V: Anillo constituido por doce poliedros de AlOg unidos por los lados
{Al,(OCH3),.}*?*; VI: Unidades de construccion triméricas {Als(us-0)(H,0),(OH)}®; VII:
Condensacién de los iones [Al;3(OH),u(H,0),4]%°" para formar columnas de composicion
[Al15(OH),7(H,0)15]*2*; VIII: Poliedros de AlOg unidos por los vértices en posicién cis y trans (no
mostrado en la Figura); IX: Clusteres de ocho poliédros de AlOg compuestos por unidades
bioctaédricas unidas por los lados; X: Poliedros de AlOg no interconectadost®?.

MIL-53(Al)

Dentro de los materiales hibridos organicos-inorganicos tipo MIL
(anteriormente mencionados), destacan los preparados por Ferey y col. mediante el
uso de cationes trivalentes tales como hierro (111), vanadio (ll1) y cromo (1), y
asi como otros metales tipo p como son el aluminio (I11), galio (I11) o indio (lI1).
Estos materiales metal-organicos exhiben topologias similares a las zeolitas, pero
difieren en sus propiedades superficiales, densidad y tamafio de poro®*. Cabe
destacar la obtencion del material metal-organico basado en hierro, ya que hasta su
preparacion existian pocos MOFs con similares caracteristicas basados en este
nodo metalico, siendo este un elemento con excelentes propiedades magnéticas y/o
cataliticas (véase Capitulo 4)% %!,

El material hibrido MIL-53(Al) es uno de los MOFs basados en aluminio

mas empleados y mejor estudiados debido a que puede ser facilmente sintetizado
en agua®, modificado con diferentes grupos funcionales en el mismo proceso de
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sintesis® o mediante alteracion  post-sintesis  (PSM,  Post-Synthetic

Modification)®®. Ademés, es un sélido quimica y térmicamente estable, exhibiendo
una estructura estable y flexible al mismo tiempo, siendo el primer AlI-MOF que se
pudo producir a gran escalal®®. Este material se ha sintetizado también con éxito
utilizando diferentes disolventes no acuosos tales como DMF o DEF®™ o con
mezcla de ellos®™, y para su cristalizacién se ha usado tanto calentamiento
convencional como por microondast?.

La estructura MIL-53 atiende a la formula 3D-[M(bdc)(OH)] (donde bdc es
el acido terftadlico y OH son los grupos hidroxilos de las unidades inorgéanicas
empleadas) (Figura 3.15), consistiendo en una unidad inorganica metalica (Al, Cr o
Fe) conectada con un grupo tereftalato. En el caso particular del aluminio, la
estructura esta construida mediante la union de cadenas formadas por octaedros de
aluminio (AIO4(OH),), conectadas mediante ligandos bidentados del &cido
tereftalicol*. Los dos aniones carboxilatos de cada ligando orgénico estan unidos
a dos cationes diferentes de aluminio adyacentes. De esta forma, se genera una
estructura de canales unidimensionales con diferente tamafio de poro, dependiendo
de la naturaleza de las moléculas insertadas y del efecto de expansién (breathing)
propias de algunas estructuras metal-organicas (Figura 3.16).

Figura 3.15. (a) Sub-unidades de tereftalato e hidréxidos de aluminio y (b) diagrama de la estructura
3D-[M(bdc)(OH)] (M: Cr, Fe o Al), MIL-53. (En el esquema el metal simboliza al Cr)®,

Debido a la alta flexibilidad de las estructuras metal-organicas, éstas
pueden sufrir cambios por fendmenos de hidratacion, siendo el material

65



Capitulo 3

denominado MIL-53as (Al) o AI(OH)[O,C-CsH4-CO,]-[HO,C-CsH,-CO,H]0 70 el
material recién sintetizado donde los canales estan ocupados por moléculas libres
y desordenadas del ligando 1,4-&4cido bencenodicarboxilico, presentando una
dimension interna de canales de 7.3x7.7 A% Uno de los posibles tratamientos para
eliminar estas moléculas libres de ligando de manera irreversible se fundamenta en
un tratamiento térmico que facilita la formacion del material denominado MIL-53
ht (Al) o AI(OH)[0,C-C¢H4-CO,], en el que los canales se encuentran libres,
siendo las dimensiones de los mismos proximas a 8.5x8.5 A2 A pesar del caracter
hidrofobico que presenta la estructura, a temperatura ambiente ocurre el fenémeno
de hidratacion donde una molécula de agua se adsorbe reversiblemente por cada
octaedro de aluminio, dando lugar al material denominado MIL-53 It (Al) o
Al(OH)[0O,C-CgsH;-CO,]-H,0, en el que las moléculas de agua estan localizadas en
el centro de los canales modificandose las dimensiones de los mismos (2.6x13.6
A?) debido a los puentes de hidrogeno que se establecen entre las moléculas de
agua y la parte hidrofilica de la estructura.
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Figura 3.16. Esquemas de la estructura 3D del MIL-53 (Al) mostrando los sistemas de canales: a)
Al(OH)[0,C-C¢H4-CO,]-[HO,C-CgH,-CO,H]070 0 MII-53as (Al), b) forma calcinada, MIL-53 ht
(Al) o AlI(OH)[0,C-C¢H4-CO,], c) estructura a temperatura ambiente, MIL-53 It (Al) o AI(OH)[O,C-
CgH4-CO,]-H,0™,

Uno de los parametros analizado y optimizado en la sintesis de materiales
tipo MIL-53 (Al) es la naturaleza de los precursores inorganicos de partida, siendo
probados diferentes compuestos de aluminio tales como alimina, hidroxido de
aluminio y boehmita, en lugar de las tradicionales sales de aluminio.”*? De esta
manera, se consigue mejorar la eficiencia del proceso de sintesis sin generar sub-
productos provenientes de la precipitacion de las sales inorganicas debido a las
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condiciones fuertemente &cidas del proceso de sintesis. Los materiales obtenidos
presentaron diferente cristalinidad, porosidad y morfologia, mejorando su
estabilidad térmica resistiendo su estructura hasta aproximadamente 600°C. Entre
estas fuentes inorganicas, la alimina y la boehmita produjeron los materiales tipo
MIL-53 con las mejores caracteristicas en términos de porosidad, rendimiento y
tiempos de reacciébn que cuando se emplea el hidroxido de aluminio maés
convencional.

En todos los casos los patrones de difraccion eran muy similares a los
descritos previamente en la bibliografia, demostrandose la efectividad de las
fuentes de aluminio seleccionadas para obtener el material metal-organico. En
particular, cabe destacar que de todos los materiales descritos, el obtenido a partir
de boehmita como precursor inorganico (MIL-53 (Al)gy) presentd bandas de
difraccion mas definidas y, por lo tanto, con un mayor grado de cristalinidad. Con
todo ello, se consiguié trabajar en unas condiciones de sintesis solvotermal con un
pH cercano al neutro (debido a la rapida neutralizacion acido-base del H* del
ligando con el precursor inorganico), pudiéndose emplear materiales no corrosivos
y sin el uso de disolventes organicos, facilitando todas estas caracteristicas la
produccién a gran escala de MOFs con mejores condiciones de seguridad, bajos
costes y medioambientalmente sostenibles, fomentando la aplicacion préctica de
los mismos en diferentes procesos cataliticos y de adsorcion de gases.

Alumina Aluminum hydroxide Boehmite

MIL-53 (Al)
Figura 3.17. Representacion esquematica de la sintesis del MIL-53 (Al) a partir de alimina, AI(OH);

y boehmita. La representacion dentro del circulo es una vista del modo de coordinacion
establecidot,
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Debido a la gran relevancia de este tipo de material se ha descrito en la
literatura no solo el uso de diferentes fuentes metélicas, tal y como se ha
mencionado, sino también sustituir el &cido tereftalico por una gran variedad de
acidos organicos. En este sentido se han empleado desde acidos dicarboxilicos
aromaticos con diferentes sustituyentes[37°], hasta el uso de acidos dicarboxilicos
lineales® e incluso mezclas de los mismos*Y. En uno de los ejemplos més
estudiados se ha utilizado el amino-tereftalico como ligando (MIL-53-NH, y CAU-
1-NH,), analizdndose como afecta al tamafio de cristal y a la morfologia de los
materiales tipo MIL-53 obtenidos, el tipo de disolvente usado en la sintesis®". En
este caso, se sintetizo el material a partir de la mezcla de disolventes DMF-agua y,
simplemente, variando la composicion de la mezcla y manteniendo los otros
parametros fijos, se obtuvo una serie de materiales NH,-MIL-53 (Al) con cristales
de diferentes tamafios y formas. EI tamafio medio de los cristales mas pequefios fue
de aproximadamente 76 nm, lo cual hace de este procedimiento una forma sencilla
de obtener MOFs a escala nanométrica. En este caso, se llegaron a obtener
materiales tipo MIL-53 con superficies BET de 1882 m?-g™* con un volumen de
microporo de 0.83 cm®-g™, haciendo de estos sélidos hibridos candidatos ideales en
diferentes campos de aplicacion, como por ejemplo para la adsorcion de gases.
Ademas, cuando se incrementé el volumen de agua en la mezcla de disolventes de
0 a 100 %, los cristales obtenidos aparecen primero como esferas agregadas,
evolucionando hacia monocristales dispersados y, finalmente, obtienéndose
monocristales de mayor tamafio.

Association
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S
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More Water v e Monocrystal
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Deprotonation ® Nucleation

Lager Monocrystal
Figura 3.18. Representacion esquematica del mecanismo de sintesis para controlar el tamafio y la
morfologia de los nanocristales de NH,-MIL-53 (Al). Los circulos rojos y negros representan los
grupos carboxilicos protonados y desprotonados del ligando organicol.
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Esta metodologia nos ayuda a demostrar que simplemente variando la
mezcla de disolventes del medio de sintesis solvotermal, se puede controlar el
tamafio y la morfologia de los cristales, al ajustar la velocidad de desprotonacion
del ligando orgéanico, lo cual influye en el proceso de nucleacién, obteniéndose
MOFs a escala nanomeétrica.

Debido a sus especificas propiedades tanto estructurales (elevada
estabilidad hidrotermal, efecto de expansion de los poros...) como fisico-quimicas
(caracter hidrofébico/hidrofilico, elevada éarea superficial...) se ha empleado el
material hibrido MIL-53(Al) en un amplio rango de aplicaciones, siendo la méas
relevante para la presente Tesis como catalizador heterogéneo, al presentar
reactividad asociada tanto a la unidad inorganica como al ligando orgénico. Para el
caso de la acidez de Lewis presente en los nodos metalicos se ha conseguido
emplear este material metal-organico para diferentes reacciones, como la
formacion de acetales o la apertura de epéxidos*. En el caso de la basicidad
presente en los ligandos del material MIL-53(Al)-NH, se emplea con éxito para
llevar a cabo la condensacién de Knoevenagel con diferentes compuestos
carbonilicos™*®!,

Por todo lo dicho, la importancia de los materiales metal-organicos basados
en aluminio, en especial el material MIL-53(Al), dentro de las estructuras metal-
organicas es elevada, siendo de amplio interés la posibilidad de obtener nuevas
familias de solidos tipo MOF basados en nodos de aluminio y con diferentes
topologias y propiedades fisico-quimicas en funcion del tipo de ligando y las
condiciones de sintesis empleadas.
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3.2 Objetivos

Tal y como se ha comentado a lo largo de la parte introductoria del
presente capitulo, se destaca la importancia de la estructuracion que puede ser
alcanzada a partir de diferentes unidades de construccion orgénicas e inorganicas
pudiéndose dirigir la morfologia de los materiales finales en funcion de ciertos
parametros de sintesis para obtener un determinado material metal-organico con
propiedades especificas. Teniendo en cuenta la estabilidad y robustez estructural de
los materiales MOF tipo MIL-53(Al), asi como su capacidad para ser preparados
con nodos inorganicos y ligandos organicos de diferente naturaleza, se considerd
como relevante la obtencion de nuevas familias de MOFs basados en aluminio que
exhiban niveles de estructuracién y propiedades fisico-quimicas diferentes, asi
como una actividad catalitica mejorada. Por todo ello, los objetivos planteados en
el presente capitulo son los siguientes:

e Empleo de unidades de construccién organicas monodentadas con un
solo grupo carboxilico como punto de interaccién coordinativo, con la
particularidad de tener una cadena alifatica de diferente longitud en
posicion para. Este tipo de unidades organicas tendrian un papel
modulador desde el punto de vista estructural al impedir el crecimiento
de la red metal-organica en las tres direcciones del espacio.

e Sintesis, caracterizacion y optimizacion de nuevas familias de
materiales metal-organicos con unidades de estructura similares a las
presentes en el material convencional MIL-53(Al), que podrian variar
en funcion de la unidad organica empleada y de las condiciones de
sintesis solvotermal utilizadas. Particular énfasis se pondrd en la
influencia del tipo y naturaleza de los solventes utilizados como medio
de sintesis.

e Andlisis de las caracteristicas morfolégicas y estudio de las
propiedades fisico-quimicas y texturales de los sélidos obtenidos.

e Generacion de defectos y vacantes en las unidades inorganicas de

estructura durante el proceso de sintesis con el objeto de aumentar la
capacidad reactiva de los materiales hibridos al actuar como
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catalizadores heterogéneos con centros acidos Lewis presentes en su
entramado estructural.

Evaluacion catalitica de los materiales metal-organicos obtenidos, en

procesos de quimica fina para la produccién de productos de alto valor
afiadido, analizando su estabilidad y reutilizacion.
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3.3 Experimental

Para llevar a cabo este estudio, se prepararan materiales metal-organicos,
partiendo de diferentes fuentes inorganicas de aluminio y espaciadores organicos
monodentados, en los que para su sintesis se modificara el solvente o mezcla de
ellos empleados como medio de sintesis. En concreto, se utilizara agua, DMF y
mezclas DMF/agua, ajustdndose en cada caso la temperatura y el tiempo de
preparacion para cada familia de materiales.

3.3.1 Sintesis
Materiales MIL-53(Al), MIL-53(Al)-EB y MIL-53(Al)-HB

Para la obtencion de esta clase de materiales metal-organicos empleando
espaciadores organicos monodentados, se procede preparando separadamente dos
disoluciones acuosas: una con el ligando organico, acido tereftadlico (BDC,
Aldrich), &cido 4-etilbenzoico (EB, Aldrich) o &cido 4-heptilbenzoico (HB,
Aldrich), y otra con la fuente inorganica, (AI(NOs);.9H,0, Aldrich).
Posteriormente, se adiciona la disolucion acuosa con la sal inorganica totalmente
disuelta sobre la solucién con el ligando organico, obteniéndose una mezcla de
sintesis con las siguientes proporciones molares: [LAI:0.5 ligando orgénico:80
H,0].

A continuacion, se introduce la mezcla de sintesis en un autoclave de acero
inoxidable y se somete a un proceso de sintesis solvotermal a 150°C, bajo presién
autdgena y en condiciones estaticas. Particularmente, las condiciones del proceso
solvotermal requieren diferentes tiempos de sintesis en funcién del ligando
organico empleado, méas concretamente: 24 horas para el material sintetizado con el
ligando organico BDC, 3 dias para el material con el espaciador organico de
cadena corta (EB) y 7 dias para el espaciador con la cadena alifatica més larga
(HB), todos obtenidos a una temperatura de 150°C.

Una vez transcurrido el tiempo de sintesis, el autoclave se enfria, el sélido
formado se lava y aisla por filtracién con abundante agua destilada y se seca a
vacio durante toda la noche a 60°C. Finalmente, el material se lava de nuevo con
metanol a temperatura ambiente durante 24 horas para eliminar las moléculas del
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ligando orgénico que puedan quedar ocluidas en las cavidades porosas del material,
recuperandose por filtracién y secandose a 60°C.

Materiales Al-ITQ-EB, Al-ITQ-HB y Al-ITQ-DB

Se preparan dos disoluciones equimolares (3.1 mmol) por separado. La
primera de ellas se forma al disolver la fuente inorganica (AlCl;.6H,0, Aldrich) en
15 mL de DMF (Acros Organics), agitandose a temperatura ambiente hasta obtener
una disolucion totalmente transparente. Por otro lado, se disuelve la misma
cantidad molar del espaciador organico usado, EB, HB o &cido 4-dodecilbenzoico
(DB, Alfa Aesar), en el mismo volumen de DMF, agitdndose a temperatura
ambiente hasta alcanzar una disoluciéon homogénea. Una vez obtenida las dos
disoluciones completamente homogeneizadas, se mezclan y se vuelven a agitar a
temperatura ambiente con el objeto de conseguir una interaccion Optima entre las
unidades de construccion organicas e inorganicas.

A la disolucidn resultante se le mide el pH, siendo aproximadamente 2.5,
se introduce en un autoclave de acero inoxidable y se somete a un proceso de
sintesis solvotermal a 150°C durante 24 horas, a presion autdgena y bajo
condiciones estaticas. Una vez enfriado el autoclave a temperatura ambiente, se
mide el pH de la disolucidn final (~5.5), se le afiade agua destilada y, finalmente, el
sélido blanquecino que aparece se filtra y lava con abundante agua destilada y se
seca durante toda la noche a vacio.

Por dltimo, el material se vuelve a lavar con metanol a temperatura
ambiente durante 24 horas con el objeto de eliminar las moléculas del ligando
organico y del disolvente de sintesis que pudieran estar ocluidas en los poros del
material. Para finalizar, el sélido se recupera mediante filtracién y se seca a vacio a
temperatura ambiente.

Materiales L-MOF-EB, L-MOF-HB y L-MOF-DB

Esta familia de materiales hibridos se obtuvo usando los mismos
espaciadores organicos monodentados (5.33 mmol, EB, HB o DB). La metodologia
empleada se basa en la disolucion del mencionado ligando en una mezcla de
DMF/agua MiliQ (20 mL y 25 mL, respectivamente) a 90°C bajo reflujo.
Posteriormente, se disuelve la fuente de aluminio (AI(NO3)3.9H,0, 5.33 mmol) en
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5 mL de agua MiliQ a temperatura ambiente y se afiade a la primera disolucién que
se encuentra a 90°C. La mezcla de sintesis se mantiene a 90°C durante 5 dias y el
solido formado se recupera mediante filtracion con abundante DMF y agua
destilada. Posteriormente, el solido recuperado se lava repetidas veces con metanol
y se seca durante toda la noche a 60°C a vacio.

3.3.2 Evaluacion catalitica

Los test cataliticos se llevaron a cabo en un rector cénico cerrado bajo
atmosfera de aire y con agitacion mecénica.

Catalisis acida: Formacion de la 1,5-benzodiazepina

El medio de reaccién se prepar6 mediante la introduccién de la cantidad
necesaria de catalizador (14.0 mol% Al) en un reactor cénico, afiadiéndose
posteriormente acetona (10.0 mmol). En este punto se agita el medio de reaccion y
se adiciona 1,2-fenilendiamina (0.5 mmol), manteniendo la mezcla a 65°C bajo
agitacion magnética constante durante el tiempo necesario para completar la
reaccion.

En todos los casos, las muestras fueron tomadas peridédicamente durante la
reaccién y analizadas por GC/MS estando el GC equipado con una columna tipo
HP-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um) y usando un FID (Flame lonization Detector)
como detector.

Mencionar que los catalizadores no fueron sometidos a ningin tipo de
pretratamiento antes de llevar a cabo el test catalitico. Ademas, cuando se realiza el
test de reciclabilidad y reusabilidad del catalizador hibrido, este se filtra, se lava
con acetona y se seca a 60°C a vacio entre cada uno de los ciclos cataliticos.
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3.4 Resultados y discusion
3.4.1 Sintesis

La formacion de materiales metal-organicos se basa en la utilizacion de, al
menos, dos unidades de estructura con diferentes caracteristicas: una de ellas de
naturaleza inorgénica y la otra organica. Normalmente para la formacion de estos
materiales, la unidad de construccidn orgénica posee por lo menos dos puntos
capaces de interaccionar coordinativamente con el clUster metalico, aunque en
ocasiones puedan contener tres o cuatro puntos de conexion, que facilitan la
formacion de una estructura metal-organica rigida tras un proceso de ensamblaje.

En la presente Tesis, se van a preparar una serie de materiales metal-
organicos donde el espaciador organico monodentado solo tiene un punto de
interaccién (grupo carboxilico) con una cadena alquilica en posicion para. Este
tipo de unidades de estructura tiene una doble funcién: como agente estructural y
como agente modulador del crecimiento. Con su empleo, por lo tanto, se pretende
inhibir el crecimiento de la estructura en las tres direcciones del espacio,
impidiendo la expansion del material y favoreciendo la generacion de materiales
basados en la formacion de sub-dominios organicos-inorganicos unidimensionales
que se organicen y ensamblen entre si.

Este tipo de estructuras metal-organicas estarian probablemente formadas
por cadenas inorganicas compuestas por la asociacion de octaedros de aluminio
AlO,4(OH),, las cuales se unen con el espaciador organico monodentado, generando
unidades organicas-inorganicas unidimensionales cuyas asociaciones a largo
alcance podrian formar nuevas familias de materiales tipo MOF, en funcion de la
naturaleza de los nodos metalicos empleados y de las caracteristicas del espaciador
organico que intervenga en el proceso de sintesis. Dicho octaedros de aluminio se
deberian encontrar unidos entre ellos a través de los grupos hidroxilos en posicion
trans, siguiendo el tipo de estructura denominada Kagomé, comdn en nodos
trivalentes (Esquema 3.1)*1, como los que se describen en MOFs convencionales
de aluminio similares al MIL-53(Al).

Ademas durante el presente capitulo, distintas condiciones de sintesis seran
estudiadas tales como presion, temperatura, tiempo y, en especial, la naturaleza de
los disolventes, ya que son parametros fundamentales que pueden dirigir hacia la
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formacion de uno u otro tipo de estructura en funcion de las asociaciones que se
vayan favoreciendo entre las unidades organicas e inorganicas presentes en el
medio de sintesis.

En el Esquema 3.1 se representa el tipo de sub-dominios unidimensionales
que se espera formar con mayor probabilidad y que seran las unidades de
ensamblaje fundamentales en la preparacién de estas nuevas familias de materiales
metal-organicos.

Esquema 3.1. Unidad unidimensional orgénica-inorgdnica basada en octaedros de aluminio y
ligandos benzil carboxilicos monodentados. Ejemplo al emplear el espaciador organico HB.

3.4.2 Caracterizacion
3.4.2.1 Difraccion de rayos X

Se obtuvieron diferentes patrones de difraccion de rayos X para cada
familia de materiales metal-organicos obtenidas, confirmando que el
ensamblamiento de las unidades unidimensionales de construcciéon (basados en
ligandos arométicos monodentados y clusteres de aluminio) ocurre de modo
diferente en funcion de la metodologia de sintesis empleada, naturaleza de los
disolventes y el tipo de agente espaciador usado.
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Materiales MIL-53(Al), MIL-53(Al)-EB y MIL-53(Al)-HB

La primera familia de materiales metal-organicos obtenidas se basa en el
uso de agua como Unico disolvente en el medio de sintesis solvotermal y siguiendo
la metodologia indicada en el apartado 3.3.1. Los patrones de difraccién de rayos X
obtenidos para esta familia de estructuras hibridas se parecen a los del material
convencional 3D MIL-53(Al), independientemente de la longitud de la cadena
alifatica presente en el ligando orgénico monodentado (EB o HB) empleado en el
proceso de sintesis. Este tipo de difractograma apoyaria la hipdtesis de que estan
formandose materiales 3D estructuralmente mas compactos, similares a los MOFs
tradicionales. Se podria decir que serian materiales hibridos con una estructura
isoreticular a la del MIL-53(Al).

Ademas, se deduce de los difractogramas presentes en la Figura 3.19 que
para obtener materiales con mayor cristalinidad es necesario emplear tiempos de
sintesis mas prolongados cuando la cadena alifatica del espaciador organico es mas
larga. Este fendmeno se asocia a la mayor dificultad que presentan las cadenas
hidrocarbonadas para estabilizarse y organizarse entre las cadenas inorganicas,
formadas por octaedros de aluminio. Como consecuencia, el patron de difraccion
del material obtenido, empleando el espaciador organico con la mayor longitud de
cadena (MIL-53(Al)-HB), exhibe mayores cambios en las bandas de difraccion
cuando se compara con el material estandar MIL-53(Al), lo que sugiere una
alteracion estructural mas marcada cuando se organizan las unidades organicas e
inorgénicas.

(©)

Intensidad (u.a.)

(b)

\ (a)

5 10 15 20 25 30 35 4C
2(6)
Figura 3.19. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos sintetizados en agua: (a) 3D
estandar MIL-53(Al), (b) MIL-53(Al)-EB y (c) MIL-53(Al)-HB.
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Los resultados obtenidos muestran que los materiales metal-organicos
sintetizados mediante el empleo de los ligandos organicos EB o HB, una fuente
inorgénica de aluminio y usandose agua como disolvente de sintesis, favorecen la
generacion de materiales compactos (Figura 3.20) cuyas estructuras serian
parecidas a las del material convencional MIL-53(Al). En este caso el uso de agua
como Unico disolvente en el medio de sintesis favorece que las unidades de
construccion de partida estén muy juntas, debido a la elevada hidrofobicidad de los
ligandos organicos, facilitando la formacion de materiales metal-orgénicos 3D y
mas compactos.

BATAARATTA

BARALRETT

Figura 3.20. Representacion esquematica del material MIL-53(Al)-HB.

Materiales Al-ITQ-EB, Al-ITQ-HB y Al-ITQ-DB

Una segunda familia de materiales metal-organicos fue obtenida en
presencia de ligandos monodentados con grupos alquilicos en posicion para y
utilizando Unicamente DMF como medio de sintesis. En este caso, los patrones de
difraccion de rayos X muestran una Unica banda (100) a bajos angulos 26 en
posiciones localizadas a 28 A, 35 A y 45 A al emplear los espaciadores organicos
EB, HB y DB, respectivamente, durante el proceso solvotermal (Figura 3.21).
Teniendo esto en cuenta, seria posible la existencia en estos materiales hibridos de
una organizacion tipo mesoscOpica, debido a la presencia de una banda de
difraccion (100) que es caracteristica de los materiales mesoporosos, entre otros,
con orden hexagonal a corto alcance. En cualquier caso, los sélidos hibridos
obtenidos no exhibieron un alto orden estructural, como se deduce de la baja
intensidad y la anchura de la banda de difraccion observada a bajo angulo, junto
con la ausencia de bandas repetitivas de difraccion (h00) y (hl0) propias de
materiales mesoscopicos bien ordenados y con una alta homogeneidad estructural.
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Al igual que se observa en los materiales estandar M41S, los canales
mesoporosos formados exhiben mayores diametros cuanto mayor es la longitud de
la cadena hidrocarbonada de la unidad organica incorporada, corroborandose este
hecho por la posicion de las bandas de difraccion (100) anteriormente
mencionadas, las cuales se desplazan a menores angulos de difraccién 26 conforme
la longitud de la cadena alquilica es mayor. Ademas, se deduce de los
difractogramas que la regularidad alcanzada en estos sélidos es menor cuando
disminuye la longitud del espaciador organico (EB), obteniéndose, en estos casos,
una banda de difraccion (100) menos intensa.

45 A

35A
(c)

Intensidad (u.a.)

28A (b)
(a)

26
Figura 3.21. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos sintetizados en DMF: (a) Al-ITQ-
EB, (b) Al-ITQ-HB y (c) Al-ITQ-DB.

Estos resultados iniciales indicarian que con el empleo de DMF como
medio de sintesis se produciria la completa disolucion tanto de las unidades
organicas como inorgéanicas en el mismo medio de sintesis. Debido a la alta
afinidad entre las moléculas orgénicas y el DMF utilizado como solvente, se
produciria una elevada dispersion de los sub-dominios estructurales formados,
favoreciéndose el auto-ensamblaje tipo micelar de estas unidades
unidimensionales. De esta forma, se obtiene un material metal-organico con una
topologia particular formada por canales de diferentes diametros (en funcién del
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espaciador organico usado), cuyas paredes estarian constituidas por las unidades
unidimensionales organicas-inorganicas anteriormente mencionadas (Esquema
3.1), generandose finalmente una fase de naturaleza mesoscopica (Figura 3.22).

Figura 3.22. Representacion estructural del material Al-ITQ-HB.

Ademas, se puede profundizar en el conocimiento de este tipo de
estructuras mediante el calculo de sus parametros estructurales. Para ello se parte
de la ecuacién a=2d,4e/V3, valida para materiales mesoporosos convencionales con
simetria hexagonal, donde empleando el valor del espaciado (d) para la reflexion
(100) obtenida a partir de los difractogramas de rayos X (Figura 3.21) y teniendo
en cuenta el didmetro de poro medio estimado a partir del analisis de sus
propiedades texturales (seran mostrados mas adelante en este Capitulo), se puede
obtener el espesor de la pared de esta clase de materiales metal-organicos. En
particular, si se toman los valores para el material Al-ITQ-HB, se estima un
espesor de pared para este material de aproximadamente 15-20 A, que
corresponderia a la presencia continuada de 4 unidades unidimensionales
(Esquema 3.1), considerando que el espacio ocupado por cada cluster de aluminio
oscilaentre 4y 5 A,
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Figura 3.23. Representacion de una estructuracion mesoporosa hexagonal.

Materiales L-MOF-EB, L-MOF-HB y L-MOF-DB

La ultima familia de materiales estudiados en el presente capitulo fue
obtenida usando una mezcla de disolventes, DMF/agua MiliQ. Los patrones de
difraccion se muestra en la Figura 3.24, en los que se aprecia una estructuracién de
tipo laminar basada en la asociacion de las unidades unidimensionales organicas-
inorganicas ensambladas a lo largo del plano ab y separadas mediante el espaciador
organico monodentado, EB, HB o DB, los cuales estdn perpendicularmente
posicionados con respecto a los nodos de aluminio. De hecho, los difractogramas
claramente muestran las bandas de difraccion (100) a &ngulos bajos, caracteristicas
de s6lidos con ordenamiento laminar, formados por laminas individuales dispuestas
perpendicularmente al eje a (Figura 3.25). Esta familia de materiales hibridos
presenta la peculiaridad de que las ldminas individuales estan formadas por la
asociacion de las unidades unidimensionales organicas-inorganicas (Esquema 3.1).
Como se aprecia en los difractogramas, el espacio basal obtenido es diferente para
cada muestra, indicando que la variacion en la separacion entre las ldminas
depende de la longitud del espaciador organico utilizado durante el proceso de
sintesis, el cual actia como modulador del crecimiento de los s6lidos, inhibiendo la
estructuracion 3D y favoreciendo la formacién de estructuras metal-organicas
laminares.

Ademas, como se aprecia en la Figura 3.24, la presencia de la banda (100)
junto con las bandas asignadas a los 6rdenes de difraccion (200) y (300), confirman
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la alta regularidad obtenida en la distancia entre las sucesivas ldminas individuales
(Figura 3.25). Cabe mencionar que el orden laminar es menos homogéneo cuando
el ligando organico presenta una cadena alifatica de mayor tamafio (DB) ya que las
bandas de difraccion (h00) pierden intensidad y se ensanchan.

(300)

(100) 500,
24A 14 oA ©

(b)

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
26

Figura 3.24. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos sintetizados en DMF/agua MiliQ:
(a) L-MOF-EB, (b) L-MOF-HB y (c) L-MOF-DB.

Si comparamos el patron de difraccion del material convencional MIL-
53(Al) (Figura 3.19) con respecto a los difractogramas obtenidos para la presente
familia de materiales metal-organicos laminares (L-MOF-EB, L-MOF-HB y L-
MOF-DB), observamos que estos exhiben difractogramas completamente
diferentes, en los que se observan las bandas caracteristicas a bajo angulo (h00)
junto con la casi total desaparicion de las bandas de difracciéon (Okl) del material
MIL-53(Al). Todo ello corroboraria la ausencia de estructuras tridimensionales y la
generacion de una nueva familia de materiales metal-organicos laminares.

Especificamente, las bandas de difraccion (100) fueron localizadas a una
distancia basal de ~13 A, ~18 A y ~24 A para las estructuras laminares sintetizadas
en presencia de los moduladores orgénicos alquil-monocarboxilicos con diferentes
longitudes de cadena, con dos, siete y doce atomos de carbono, respectivamente,
haciéndose mayor la separacion entre las ldminas cuanto mayor es el ligando
organico usado. Considerando que los espaciadores organicos, EB, HB o DB,
presentan longitudes moleculares de 6.8 A, 13.8 A y 20.0 A, respectivamente,
estando probablemente localizados de forma perpendicular en ambos lados de las
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cadenas unidimensionales formadas por octaedros de aluminio AlIO4(OH),, se
puede estimar que el valor del espesor de cada cadena inorganica unidimensional
es de aproximadamente ~4-5 A (Figura 3.25). Este resultado implicaria que la
formacion de los materiales hibridos laminares estan basadas en el ordenamiento
bidimensional de las laminas, las cuales estdn compuestas por la asociacion de
octaedros de aluminio [AlO¢] separados por el modulador organico monodentado,
produciéndose un fendmeno de superposicién de las cadenas organicas de las
diferentes laminas metal-organicas. Ademas, las bandas de difraccion presentes
entre 8 A - 10 A, observados para los materiales L-MOF-EB y L-MOF-HB,
indicaria que se ha alcanzado un cierto grado de estructuracion en cada lamina
individual metal-organica.

Por todo lo dicho, podemos establecer que se ha sintetizado una nueva
familia de materiales metal-organicos cuyo medio de sintesis solvotermal lo
constituyen dos disolventes de diferente naturaleza, DMF y agua. Esta mezcla de
disolventes permite la completa disolucion de ambas unidades estructurales de
manera separada, estando el espaciador organico preferentemente disuelto en DMF
y la unidad inorganica en el disolvente acuoso. De esta manera, se genera una
interfase donde se ponen en estrecho contacto los dos tipos de unidades de
construccion, permitiendo un ordenamiento de tipo laminar durante la formacion
de las unidades unidimensionales organicas-inorganicas en las que se basan estos
materiales (Figura 3.25). La continua asociaciébn de estas unidades
unidimensionales permitiria obtener un material con estructura laminar, cuyo
distancia entre las laminas se modifica en funcion de la longitud de cadena del
espaciador organico empleado durante el proceso de sintesis.
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Figura 3.25. Representacion del material L-MOF-HB como nanoldminas individuales orgénicas-
inorganicas.

Espaciador orgénico
HB-13.8A

Cadena unidimensional
de aluminio
AlO,(OH), ~4-5A

formando los materiales hibridos.
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En el Esquema 3.2 se muestra a modo de resumen las diferentes familias de
materiales metal-orgéanicos obtenidas en funcion de la naturaleza de los disolventes
empleados en el proceso solvotermal, ilustrando de manera aproximada la probable
morfologia obtenida. Es destacable que en todos los casos los mismo sub-dominios
unidimensionales organicos-inorganicos mostrados en el Esquema 3.1 estan
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Esquema 3.2. Rutas de sintesis para obtener nuevos materiales metal-organicos con diferentes niveles
de estructuracion.

3.4.2.2 Sintesis en microondas (MW)

Hasta el momento se ha estudiado la sintesis de los materiales metal-
organicos, anteriormente descritos, empleando métodos solvotermales
convencionales, pero teniendo en cuenta los beneficios que se pueden llegar a
obtener (reduccion del tiempo de sintesis, disminucion del tamafio de cristal,
ensamblaje homogéneo entre unidades estructurales...)®), asi como la existencia de
estudios previos en la sintesis de materiales metal-organicos mediante el empleo de
microondas!*®), se contemplé la posibilidad de estudiar el uso de esta metodologia
para la obtencién de los materiales hibridos aqui estudiados.

Como ejemplo representativo del efecto del microondas se estudid la

preparacion de los materiales hibridos sintetizados a partir del espaciador organico
que contiene siete dtomos de carbono en su cadena alifatica (HB). Se puede
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observar a partir de los difractogramas mostrados en la Figura 3.26, que al
mantener constante la temperatura de sintesis a 200°C, empleando agua como
medio de sintesis, y modificando el tiempo de sintesis al usar la técnica de
microondas, se consigue pasar desde un estado inicial laminar®® a tiempos cortos
(5 y 15 minutos), a un estado donde coexisten tanto la fase laminar como la
isoreticular mas compacta. En concreto, la fase laminar es mayoritaria a los 30
minutos Y la isoreticular a 1 hora, obteniéndose Unicamente esta Gltima, analizada
en el apartado anterior (MIL-53(Al)-HB), a las 2 horas de sintesis. Teniendo en
cuenta estos datos se aprecia como se consigue reducir el tiempo de sintesis a solo
2 horas empleando la técnica del microondas, siendo necesario 7 dias cuando se
utiliza el método solvotermal més convencional.

®

()

(d)

(ho0) ©)

(h00)

Intensidad (u.a.)

(b)

(ho0)
(a)

T T T T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40

2(0)
Figura 3.26. Patrones de difraccion de rayos X a diferentes tiempos de sintesis del material MIL-

53(Al)-HB sintetizado por la técnica del microondas: (a) 5 minutos, (b) 15 minutos, (c) 30 minutos,
(d) 1 hora, (e) 2 horas. (f) Patron de difraccion de rayos X obtenido por el método convencional.

Por el contrario, la Figura 3.27 muestra como los difractogramas de rayos
X se mantienen sin cambios significativos independientemente de si se sintetiza a
través de la técnica microondas o por calentamiento convencional para los
materiales con estructuras mesoscopica y laminar (Al-ITQ-HB y L-MOF-HB),
siendo las condiciones de sintesis empleadas con microondas de 200°C y 15
minutos, en ambos casos. Para estos materiales también se reduce el tiempo
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necesario para su obtencion, pasandose de 24 horas o 5 dias, a 15 minutos para el
material mesoscdpico y laminar, respectivamente. Es decir, para estas familias de
materiales, se observa con el uso del microondas una reduccién muy apreciable del
tiempo de sintesis, aunque no se detecta la formacion de fases laminares
intermedias, como asi ocurria en los materiales con morfologia isoreticular a la del
MIL-53(Al).

(0]

Q]

(b)

Intensidad (u.a.)
Intensidad (u.a.)

T T
5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 3.27. Patrones de difraccion de rayos X. (I): (a) Al-ITQ-HB, sistema microondas y (b) Al-
ITQ-HB, método convencional; (11): (a) L-MOF-HB, sistema microondas y (b) L-MOF-HB, método
convencional.

Para terminar el estudio de la sintesis de materiales metal-organicos
empleando microondas, se decidié sintetizar el material convencional
tridimensional MIL-53(Al) obteniéndose el material en tan solo 15 minutos de
sintesis al someter el gel de sintesis a 200°C (Figura 3.28). Destacar como en este
material no se consigue ver una fase inicial laminar, como si ocurre para el material
isoreticular MIL-53(Al)-HB. Este hecho podria indicar la efectiva formacion de
sub-dominios unidimensionales que se asocian para formar laminas cuando se
emplean ligandos o espaciadores bencilicos monodentados con cadenas alifaticas
en posicién para, algo que no ocurre en el proceso de formacion del MOF 3D
MIL-53(Al). Siendo detectada esta particularidad a través del uso del microondas
como medio de nucleacion y crecimiento de los materiales hibridos.
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Figura 3.28. Difractogramas de rayos X del material convencional MIL-53(Al): (a) sintesis
convencional y (b) sistemas microondas.

Ademas, se observa que con el uso de la técnica de microondas, se pueden
llegar a obtener las diferentes familias de materiales hibridos en mucho menos
tiempo de sintesis con el consiguiente ahorro de tiempo y energia que esto
conlleva. De esta forma, se confirma la eficacia que implica el uso del sistema
microondas para generar diferentes clases de materiales metal-organicos.

3.4.2.3 Analisis elemental y quimico

El contenido organico (C,H,N) y metalico (Al) de las diferentes familias de
materiales metal-organicos obtenidos se muestran en los siguientes apartados. En
todos ellos, se observa un alto contenido en carbono lo cual confirma la efectiva
incorporacién de los espaciadores alquil bencilicos en las estructuras metal-
organicas. Es importante remarcar que no se observo la presencia de nitrégeno
cuando se utiliz6 como medio de sintesis DMF, corroborando de esta forma el
efectivo procedimiento de lavado de los materiales, con el que se consigue eliminar
las moléculas de disolventes que hubiesen quedado ocluidas en el entramado
estructural.

Materiales MIL-53(Al), MIL-53(Al)-EB y MIL-53(Al)-HB

Los resultados obtenidos para la familia de materiales sintetizados usando
solamente agua como medio de sintesis se detallan en la Tabla 3.2. Se aprecia que
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el contenido orgénico es muy similar al que presenta el material convencional
MIL-53(Al), estando este valor cercano al 40% en peso, independientemente de la
naturaleza del espaciador organico empleado en el proceso de sintesis. Ademas,
comentar que tanto para el material 3D convencional MIL-53(Al) y los
isoreticulares obtenidos con los ligandos monodentados, se calculan valores
proximos a 1 en la relacion molar ligando/aluminio, lo cual corroboraria la
formacidn de niveles estructurales parecidos en todos los casos.

Este resultado apoya la hipotesis anteriormente expuesta donde las
unidades de construccién organicas e inorganicas se organizan y se ensamblan
espacialmente para generar materiales hibridos con topologia similar al material
estindar MIL-53(Al), favoreciendo los disolventes polares este tipo de
estructuracion (Esquema 3.2).

Tabla 3.2. Andlisis elemental y quimico del material convencional MIL-53(Al) y de los materiales
MIL-53(Al)-EB y MIL-53(Al)-HB.

Cont.Org.?
Muestra C* H" N CHN° ATG® AP  NOLig/Al
MIL-53(Al) 435 24 0 459 702 138 1.0
MIL-53(Al)-EB 423 29 05 457 686 113 0.95
MIL-53(Al)-HB 418 41 03 462 695 7.6 0.90

%Porcentaje en peso. "Contenido orgéanico obtenido del analisis elemental. “Contenido organico obtenido del
andlisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucién del agua de hidratacion.® Nimero de ligandos
organicos por aluminio.

Materiales Al-1ITQ-EB, Al-ITQ-HB y Al-ITQ-DB

En el caso de los materiales metal-organicos que exhiben una fase
mesoscopica, sintetizados con DMF como disolvente de sintesis, los resultados de
su composicion se muestran en la Tabla 3.3. En este caso es importante resaltar que
los materiales que presentan las cadenas alifaticas de menor longitud (Al-ITQ-EB y
Al-ITQ-HB), muestran un menor contenido organico que el material convencional
MIL-53(Al), dando valores entre un 20 y 30% en peso. Este hecho podria deberse a
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que existe una mayor dificultad de estructuracion y de ensamblamiento entre las
unidades estructurales orgéanicas-inorganicas como consecuencia de tener una alta
dispersion de los reactivos en el medio de sintesis (DMF) que obstaculizaria un
mejor ordenamiento espacial. En el caso particular del sélido obtenido con el
ligando orgénico que presenta la cadena alifatica mas larga (Al-ITQ-DB), se
obtuvo un contenido en carbono mas elevado ya que la cadena hidrocarbonada
presenta un mayor peso molecular en el computo global de la estructura final. Es
posible observar como para esta clase de materiales metal-organicos se obtienen
valores bajos para la relacion ligando/aluminio, debido probablemente a la menor
incorporacién del espaciador organico, lo cual conlleva la obtencién de una fase
menos ordenada y cristalina. Este hecho implicaria la presencia de cierta cantidad
de alumina extra-red debido a la presencia de aluminio sin coordinar con los
espaciadores monodentados.

Tabla 3.3. Anélisis elemental y quimico de los materiales Al-ITQ-EB, Al-ITQ-HB y Al-ITQ-DB.

Cont.Org.?

Muestra C* H* N* CHN" ATG® AP N°Lig/Al
AILITQEB 219 39 0 25.8 381 278 0.20
Al-ITQ-HB 344 56 03 403 541 111 0.50
Al-ITQ-DB 443 74 0 51.7 61.0 173 0.30

Porcentaje en peso. °Contenido organico obtenido del analisis elemental. “Contenido organico obtenido del
andlisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucién del agua de hidratacion.® Nimero de ligandos
organicos por aluminio.

Materiales L-MOF-EB, L-MOF-HB y L-MOF-DB

La familia de materiales metal-organicos sintetizados en DMF/agua
presenta el mayor contenido organico, aproximadamente un 60% en peso (Tabla
3.4). Este resultado se explica por la alta regularidad que se alcanzaria en la
separacion espacial entre asociaciones de sub-dominios unidimensionales,
formados por los octaedros de aluminio y las cadenas orgénicas, localizadas en el
espacio interlaminar, las cuales se distribuyen homogéneamente y en un elevado
nimero. En este caso, las relaciones ligando/aluminio estan préximas a uno,
indicando la efectiva incorporacion de los espaciadores organicos localizados entre
las laminas individuales formadas (Figura 3.25).
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Tabla 3.4. Analisis elemental y quimico de los materiales L-MOF-EB, L-MOF-HB y L-MOF-DB.

Cont.Org.?

Muestra C* H* N* CHN°> ATG® AP N°Lig/Al
L-MOF-EB 615 56 0 67.1 844 9.0 1.7
L-MOF-HB 608 75 0 68.3 859 7.9 1.2
L-MOF-DB 644 90 0 73.4 838 6.9 1.1

*Porcentaje en peso. "Contenido organico obtenido del analisis elemental. “Contenido organico obtenido del
analisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucién del agua de hidratacién. ¢ Nimero de ligandos
organicos por aluminio.

3.4.2.4 Analisis termogravimétrico

En las Figuras 3.29, 3.30 y 3.31 se muestran las curvas termogravimeétricas
y sus correspondientes derivadas de las diferentes familias de materiales metal-
organicos preparados, donde se aprecia la cantidad de organico presente en los
solidos hibridos, asi como su estabilidad térmica. En todos los casos se
identificaron claramente dos pérdidas de peso, sin considerar la contribucion del
agua de hidratacion ni las moléculas residuales de DMF usadas como disolvente en
el proceso de sintesis, las cuales se detectan ambas en un rango de temperatura
alrededor de 80-150°C. La primera pérdida de peso (I) fue asignada a la presencia
de las cadenas hidrocarbonadas de los ligandos organicos monocarboxilicos
empleados durante la sintesis, detectadas entre 300°C y 400°C. Ademas, la
contribucion del agua formada por la deshidratacion de las unidades AlO4(OH),
presentes en las cadenas inorganicas unidimensionales puede estar también
incluida en esta primera pérdida de peso. Precisamente, este fendmeno asociado
con la eliminacién de oxigeno presente en los grupos octaédricos [AlOg] explicaria
el mas elevado contenido orgénico detectado en el analisis termogravimétrico en
comparacion con el analisis elemental anteriormente descrito (Tablas 3.2, 3.3 y
3.4). La segunda pérdida de peso (II) se observa en el rango de temperatura entre
500°C y 600°C, asignada a los anillos aromaticos que forman el espaciador
organico coordinado a los octaedros de aluminio que estan presentes en todos los
materiales metal-organicos aqui sintetizados.
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Figura 3.29. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
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materiales: (a) MIL-53(Al), (b) MIL-53(Al)-EB y (c) MIL-53(Al)-HB.

Figura 3.30. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de
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materiales: (a) Al-ITQ-EB, (b) Al-ITQ-HB y (c) Al-ITQ-DB.
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Figura 3.31. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales: (a) L-MOF-EB, (b) L-MOF-HB y (c) L-MOF-DB.

Ademas, la estabilidad de las muestras se analizé también por difraccion de
rayos X, sometiendo a los materiales metal-organicos a los mismos tratamientos
térmicos a temperaturas crecientes. Para ello se analizaron como materiales modelo
aquellos sintetizados con el espaciador organico cuya cadena alifatica presenta
siete atomos de carbono (HB) y que pueden exhibir tres sistemas diferentes de
estructuracion descritos a lo largo del presente capitulo.

Las Figuras 3.32 y 3.33 muestran los difractogramas de los materiales
isoreticulares tipo MIL-53(Al) y de aquellos que exhiben un ordenamiento laminar,
apreciandose que en ambos casos, los materiales son estables hasta temperaturas
gue oscilan entre 200°C y 300°C. A estas temperaturas se produce el colapso de la
estructura basada en las especies oxo-hidroxidas de aluminio cuando los
espaciadores organicos se van eliminando progresivamente. Por el contrario, la
estabilidad de los materiales que exhiben una morfologia mesoscdpica fue menor
debido a que los difractogramas pierden la banda de difraccion (100), caracteristica
de los materiales con orden hexagonal a corto alcance, a temperaturas mas bajas,
inferiores siempre a 200°C.

93



Capitulo 3

1 ®

H
NS A
o

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30
2(0)

Figura 3.32. Difractogramas del material MIL-53(Al)-HB a diferentes temperaturas: (a) sin tratar,
(b) 200°C, (c) 300°C y (d) 400°C.
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Figura 3.33. Difractogramas del material L-MOF-HB a diferentes temperaturas: (a) sin tratar, (b)
200°C, (c) 250°C, (d) 300°C, (e) 350°C y (f) 400°C.

3.4.2.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de RMN CP/MAS de **C de los materiales metal-orgénicos
con diferentes niveles de estructuracion se muestran en la Figura 3.34. En todos los
casos se confirma la total integridad de los diferentes espaciadores organicos
introducidos en su entramado estructural, asi como su efectiva incorporacion
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durante el proceso de sintesis solvotermal. Como comparacion, en la Figura 3.35 se
muestra los espectros de RMN de **C de los ligandos organicos puros empleados
en las sintesis de los materiales hibridos aqui descritos, los cuales permiten
confirmar que los diferentes atomos de carbono que conforman los espaciadores
orgénicos presentan similares desplazamientos quimicos cuando son incorporados
en la red de los materiales hibridos.
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Figura 3.34. Espectros de RMN CP/MAS de *C de los materiales hibridos con diferentes niveles de
estructuracion. (1) Estructuracion isoreticular tipo MIL-53(Al): (a) MIL-53(Al)-EB y (b) MIL-53(Al)-
HB. (Il) Estructuracién mesoscopica: (a) Al-ITQ-EB, (b) Al-ITQ-HB y (c) AI-ITQ-DB. (lll)
Estructuracion laminar: (a) L-MOF-EB, (b) L-MOF-HB y (c) L-MOF-DB. (-) MeOH. (+) DMF. (¥*)
Bandas de rotacion.

Con estos resultados, se pueden asignar inequivocamente todos los &tomos
de carbono de la unidad orgéanica, incluyendo los atomos presentes en las cadenas
hidrocarbonadas unidas directamente a los anillos aromaticos. Especificamente, las
sefiales de los atomos de carbono asignadas a los anillos aromaticos presentes en la
estructura se observan en un rango entre 120 y 160 ppm. Ademas, se obtienen
sefiales a mayor desplazamiento quimico, alrededor de 170 ppm, las cuales son
asociadas al &tomo de carbono presente en el grupo monocarboxilico, es decir, el
encargado de unirse de manera coordinada a la unidad inorgéanica que permiten
alcanzar los diferentes niveles de estructuracion presente en los materiales hibridos.
Por otra parte, los aomos de carbono asignados a los grupos -CH,- que se
encuentran formando la cadena alquilica de los moduladores orgénicos, muestran
sefiales comprendidas entre 10 y 50 ppm. Ademas, se aprecia a través de los
espectros analizados que al aumentar el nimero de aomos de carbono de las
cadenas hidrocarbonadas, se incrementa la intensidad de las sefiales provenientes
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de estos &tomos de carbono, provocando una disminucion relativa de las bandas
asociadas a los anillos aromaticos de las unidades organicas debido a la mayor
contribucion de los 4&tomos de la cadena alifatica en la estructura metal-orgénica.
Por todo ello, los grupos provenientes de las diferentes unidades organicas usadas
durante el proceso de sintesis y ancladas coordinativamente a los octaedros de
aluminio que actian como nodos estructurales, permanecieron intactos al igual que
su configuracion quimica inicial preservando su composicion, siendo incluidas
finalmente en la estructura de los materiales metal-orgénicos.
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Figura 3.35. Espectros de RMN CP/MAS de *C de los diferentes espaciadores organicos puros
empleados en la sintesis solvotermal: (a) &cido 4-etilbenzoico (EB), (b) &cido 4-heptilbenzoico (HB) y
(c) acido 4-dodecilbenzoico (DB). (*) Bandas debidas al disolvente organico (DMSO).

Adicionalmente, se muestra en la Figura 3.36 los espectros de RMN
BD/MAS de *’Al de los materiales metal-organicos obtenidos con diferentes
niveles de estructuracion. A partir de ellos se puede determinar el entorno quimico
del aluminio confirmandose que practicamente todos los 4tomos de aluminio se
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incorporan en la red estructural en posiciones octaédricas. Este hecho demostraria
la formacién de octaedros de aluminio que se asociarian para formar las cadenas
inorgénicas presentes en los sub-dominios unidimensionales que componen los
distintos materiales hibridos sintetizados. Para los materiales obtenidos en DMF, se
aprecia como todos ellos presentan una banda bien definida centrada
aproximadamente a 6.5 ppm, caracteristica de las especies oxo-hidroxidas de
aluminio (Figura 3.36(I1)), mostrando un entorno octaédrico homogeéneo.

Por otro lado, los materiales sintetizados en presencia de agua y DMF/agua
(Figura 3.36(1) y (111)) muestran sefiales superpuestas de aluminio, exhibiendo un
caracter cuadrupolar. Este efecto es caracteristico de atomos de aluminio
octaédricos solvatados que interactian con las moléculas de agua presentes en el
medio de sintesis, favoreciendo la obtencién de bandas de resonancias anchas
debido a que se produce un gradiente eléctrico en los nodos estructurales de
aluminio.*”

0]

3 (ppm)

Figura 3.36. Espectros de RMN BD/MAS de 2’Al de los materiales hibridos obtenidos con diferentes
niveles de estructuracion. (1) Estructuracién isoreticular tipo MIL-53(Al): (a) MIL-53(Al)-EB y (b)
MIL-53(Al)-HB. (II) Estructuracién mesoscopica: (a) Al-ITQ-EB, (b) Al-ITQ-HB y (c) Al-ITQ-DB.
(1) Estructuracion laminar: (a) L-MOF-EB, (b) L-MOF-HB y (c) L-MOF-DB.
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Ademas, se llevd a cabo la medida de RMN en dos dimensiones (2D) de
los espectros de *H con “’Al y *H con **C, confirmandose la proximidad existente
entre los nodos de aluminio y los &tomos de carbono de los anillos arométicos y de
la cadena alifatica del espaciador organico empleado (Figura 3.37). En concreto,
dicho experimento se realizd para el material Al-ITQ-HB, mostrando una
correlacion entre los protones del anillo aromético y de la cadena alquilica del
ligando 4-heptilbenzoato a 7 ppm y 1.5 ppm, respectivamente, con la sefial 6.5 ppm
de los nodos de aluminio octaédrico. Este resultado implicaria la efectiva
formacion de las unidades 1D organicas-inorgéanicas (Esquema 3.1) como sub-
unidades estructurales, que se asociarian entre ellas para formar los diferentes
materiales tipo MOF aqui obtenidos en funcién de las condiciones de sintesis
utilizadas.
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Figura 3.37. Espectros de RMN 2D: (a) *H y #Al y (b) *H y **C (HETCOR) RMN CP-MAS para el
material Al-ITQ-HB.

3.4.2.6 Espectroscopia infrarroja

La integridad de las unidades organicas usadas como espaciadores
incluidas en la estructura de los materiales hibridos sintetizados se corroboro,
adicionalmente, a través de la espectroscopia de infrarrojo (Figura 3.38). La
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presencia de las cadenas alifaticas (C-H) presentes en los ligandos orgénicos (etil,
heptil y dodecil) se confirman por las diferentes bandas de vibracion que se
aprecian alrededor de los 3000 cm™, donde es posible identificar tres bandas
especificas situadas aproximadamente a 2983, 2953 y 2885 cm™ asociadas a los
grupos -CH,-. Los espectros de infrarrojo también muestran la presencia de la
banda asociada a las vibraciones stretching en el rango 3600-3200 cm™ que
corresponderia con los grupos hidroxilos (-OH), asociados al agua de hidratacion y
a las unidades estructurales oxo-hidroxidas de aluminio (AlO,(OH),). Ademas, es
posible identificar las bandas debida a los grupos carbonilos de los ligandos
organicos anclados a las unidades octaédricas de aluminio, estando localizados en
el rango entre 1600-1400 cm™.Ademas, es posible identificar las bandas asociadas
a las vibraciones stretching asimétricas asociadas a la presencia de anillos
aromaticos y grupos carboxilicos incluidos en la red orgénica-inorganica. En
definitiva, la espectroscopia infrarroja verifica la presencia e integridad de los
espaciadores organicos que forman la estructura hibrida, confirmando también las
conclusiones obtenidas a través de la resonancia magnética nuclear.
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Figura 3.38. Espectros de infrarrojo de los materiales hibridos con diferentes niveles de
estructuracion. (1) Estructuracion isoreticular tipo MIL-53(Al): (a) MIL-53(Al), (b) MIL-53(Al)-EB y
(c) MIL-53(Al)-HB. (I1) Estructuracion mesoscopica: (a) Al-ITQ-EB, (b) Al-ITQ-HB y (c) Al-ITQ-
DB. (I11) Estructuracion laminar: (a) L-MOF-EB, (b) L-MOF-HB y (c) L-MOF-DB.
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3.4.2.7 Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los materiales metal-organicos sintetizados
se analizaron a través de las isotermas de adsorcion de argon. En la Figura 3.39 se
muestran dichas isotermas y la distribucion de tamafio de poro para los materiales
con una estructura mas parecida a una red 3D, los cuales fueron sintetizados en
presencia de agua como medio de sintesis, presentando una topologia tipo MIL-
53(Al). Las isotermas obtenidas fueron de tipo |, caracteristicas de materiales
microporosos. En detalle, los datos mostrados en la Tabla 3.5 reflejan como la
superficie especifica BET aumenta al incrementar la cadena hidrocarbonada del
espaciador organico empleado, lo cual indicaria que cuando interviene en el
proceso solvotermal la cadena alifatica que contiene solo dos 4&tomos de carbono
las unidades unidimensionales se encuentran lo suficientemente proximas entre si
que dificultan la adsorcion del gas de medida.
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i —=— MIL-53(Al)-HB
700 :
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Figura 3.39. (a) Isotermas de adsorcion de argon y (b) Distribucion del diametro de poro estimado
por el método de Horvath-Kawazoe de los diferentes materiales con topologia MIL-53(Al).

Una situacion opuesta ocurre cuando se utiliza un espaciador organico
dicarboxilico generando una estructura metal-organica de mayor porosidad, como
en el caso del MOF convencional MIL-53(Al). Ademaés, en la Figura 3.39b se
muestra la distribucién del tamafio de poro de esta familia de materiales hibridos,
presentando un tamafio medio de poro de aproximadamente 6 A, asociado a la
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microporosidad caracteristica de este tipo de estructuras mas compactas que hacen
referencia al empaquetamiento espacial que debe de producirse entre sus unidades
de estructura.

Tabla 3.5. Area superficial y volumen de poro estimados a partir de la isoterma de adsorcion de
argon para los materiales metal-organicos tipo MIL-53(Al).

Muestra Seer(M?-87)  Viow (cm® - g?)
MIL-53(Al) 715 0.82
MIL-53(AI)-EB 141 0.21
MIL-53(Al)-HB 383 0.43

En la Figura 3.40 y en la Tabla 3.6 se muestran las propiedades texturales
de los materiales metal-organicos que hemos considerado mesoscopicos, en los
que, de manera general, se aprecia una baja area superficial independientemente
del espaciador organico empleado. Este comportamiento podria ser debido a la
reducida cristalinidad alcanzada y al bajo orden estructural que presentan este tipo
de materiales hibridos (Figura 3.21).
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Figura 3.40. (a) Isotermas de adsorcion de argon y (b) Distribucién del diametro de poro estimado
por el método de Horvath-Kawazoe de los diferentes materiales hibridos mesoscopicos.
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Ademas, otra causa de los bajos valores obtenidos, en cuanto a la superficie
especifica y volumen poroso, puede estar relacionado con la elevada concentracién
de contenido organico que poseen los materiales en su estructura y la posibilidad
de que se bloqueen las cavidades porosas. Por otra parte, su elevado caracter
hidrofébico, impide la correcta adsorcion del gas empleado para la determinacion
de las propiedades texturales. En la Figura 3.40b se aprecia una distribucion del
diametro de poro medio para esta familia de sélidos centrado entre 20-25 A,
favorecido por el efecto micelar que ocurre durante el proceso de sintesis y que
proporciona el caracter mesoporoso exhibido por este tipo de estructuracion.

Tabla 3.6. Area superficial y volumen de poro estimados a partir de la isoterma de adsorcion de
argon para los materiales metal-organicos mesoscopicos.

Muestra  Sger(m*-g87)  Vigw (cm®-g?)

Al-ITQ-EB 11 0.01
Al-ITQ-HB 30 0.10
Al-ITQ-DB 46 0.19

Por otro lado, se aprecia también una baja capacidad de adsorcion de los
materiales hibridos laminares (Figura 3.41), obteniéndose valores bajos de la
superficie especifica BET y del volumen poroso libre (Tabla 3.7). En concreto, el
area superficial alcanza su maximo cuando se usa el ligando organico con siete
atomos de carbono. No obstante, la elevada concentracion de fragmentos organicos
en el espacio interlaminar dificulta la adsorcién adecuada del gas de medida que
sirve para determinar con exactitud sus propiedades texturales.
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Figura 3.41. (a) Isotermas de adsorcion de argon y (b) Distribucion del diametro de poro estimado
por el método de Horvath-Kawazoe de los diferentes materiales hibridos laminares.

Ademés, la elevada naturaleza hidrofébica, impediria la correcta
adosorcién del gas entre las unidades unidimensionales organicas-inorganicas. Se
puede comprobar por la distribucion del didmetro de poro que estos estan centrados
mayoritariamente entre 20-25 A, siendo este valor indicativo de la presencia de
galerias formadas entre las cadenas inorganicas de aluminio y los fragmentos
alquilicos localizados en el espacio interlaminar.

Tabla 3.7. Area superficial y volumen de poro estimados a partir de la isoterma de adsorcion de
argon para los materiales metal-organicos laminares.

Muestra Seer(m’g?) Vi (cm®g™)
L-MOF-EB 35 0.11
L-MOF-HB 70 0.09
L-MOF-DB 4 0.02
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3.4.2.8 Microscopia electronica

Las hipotesis en relacion a la estructura de las diferentes familias de los
materiales metal-organicos sintetizados que se han ido discutiendo y estableciendo
previamente, vienen apoyadas por la morfologia observada para todos ellos a través
de las imagenes obtenidas por microscopia electronica de transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy) y por microscopia electronica de barrido de
emision de campo (FESEM, Field Emission Scanning Electron Microscopy). La
Figura 3.42 muestra las imé&genes obtenidas por TEM de los materiales hibridos
isoreticulares al MOF convencional MIL-53(Al), obtenidos en presencia de
espaciadores organicos aromaticos monocarboxilicos que presentan una cadena
alifatica en posicion para, usando solamente agua como disolvente en el medio de
sintesis solvotermal. En este caso, se observa la formacion de cristales con tamafio
y topologia similares al material convencional 3D MIL-53(Al), detectdndose una
cierta estratificacién en su superficie. Este fenémeno podria ser indicativo de la
asociacion existente entre sub-dominios unidimensionales que se ensamblan entre
si generando una morfologia con aspecto mas compacto. Las caracteristicas
morfologicas descritas para esta clase de materiales se observaron también a través
de las imégenes obtenidas mediante FESEM (Figura 3.43).

[

100nm

Figura 3.42. Imagenes TEM para los materiales metal-organicos isoreticulares al MOF MIL-53(Al):
(a) MIL-53(Al)-EB y (b) y (c) MIL-53(Al)-HB.
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100 nm

Figura 3.43. Iméagenes FESEM para los materiales metal-organicos isoreticulares al MOF MIL-
53(Al): (a) y (b) MIL-53(Al), (c) MIL-53(Al)-EB y (d) MIL-53(Al)-HB.

Los materiales sintetizados en presencia de DMF como Unico solvente en
el medio de sintesis se analizaron también por TEM (Figura 3.44). Las imagenes
muestran cristales que presentan baja cristalinidad y una morfologia irregular,
indicando una reducida homogeneidad y una estructuracién no ordenada. Aungue
se puede llegar a apreciar un orden a largo alcance, es dificil detectar la presencia
de cavidades mesoporosas libres debido a la inestabilidad que presentan las
unidades organicas al ser expuestas al haz de electrones del microscopio que
provocan la destrucciéon parcial del solido. No obstante, es posible apreciar
cavidades mesoporosas distribuidas de manera poco homogénea a lo largo de los
cristales observados. En concreto, las imagenes obtenidas muestran la presencia de
areas formadas por pequefias ldminas que evidencian la formacion de sub-
estructuras laminares provenientes de la asociacion de las unidades de construccion
unidimensionales. Por lo tanto, este tipo de materiales hibridos exhiben una
particular morfologia donde nanolaminas metal-organicas probablemente se
ensamblan alrededor de estas mesocavidades no ordenadas. Sin embargo, la baja
periodicidad estructural que muestran este tipo de sélidos puede dificultar la
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deteccion de los sub-dominios unidimensionales a través de la microscopia
electronica.

Figura 3.44. Imagenes TEM para los materiales metal-organicos mesoscopicos: (a) Al-ITQ-EB, (b) y
(c) Al-ITQ-HB y (d) Al-ITQ-DB.

La naturaleza laminar de los materiales hibridos obtenidos en el caso de
que se utilicen una mezcla DMF/agua como medio de sintesis se confirmé a través
de las imagenes obtenidas por TEM (Figura 3.45). En particular, la muestra que
contiene cadenas de siete &tomos de carbono en su unidad organica (L-MOF-HB)
exhibe cristales de mayor tamafio formados por pequefios cristales con morfologia
laminar los cuales estan aglomerados, siendo incluso posible observar las laminas
individuales que componen dicho cristal (Figura 3.45c). En el caso de los
materiales hibridos preparados con el espaciador organico de cadena més corta (L-
MOF-EB), existe una mayor dificultad a la hora de detectar esta morfologia
laminar debido probablemente a la mas que probable coexistencia entre sub-
estructuras laminares y otras mas compactas tipicamente observadas para el
material convencional MIL-53(Al).
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Figura 3.45. Imagenes TEM para los materiales metal-organicos laminares: (a) L-MOF-EB, (b) y (c)
L-MOF-HB y (d) L-MOF-DB.

La presencia de sub-dominios estructurales en las diferentes redes que
conforman los materiales hibridos aqui expuestos, debido a la existencia de
unidades unidimensionales organicas-inorganicas que se basan en la asociacion de
nodos de aluminios octaédricos separados por el espaciador organico, se confirman
a través de diferentes tratamientos post-sintesis de los solidos sintetizados con
disolventes de distinta polaridad (metanol, diclorometano (DCM), dietiléter (DEE)
0 tolueno). Las soluciones obtenidas se analizaron por TEM (Figura 3.46),
confirmando la presencia de pequefias nanoestructuras unidimensionales aisladas,
generadas después de la expansion y exfoliacion de las estructuras metal-organicas
iniciales.
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Figura 3.46. Imagenes TEM de las dispersiones de los materiales metal-organicos exfoliados: (a) y
(b) MIL-53(Al)-EB exfoliado con dietiléter; (c) AI-ITQ-EB y (d) Al-ITQ-HB exfoliados con
diclorometano; (e) L-MOF-EB y (f) L-MOF-DB exfoliados con dietiléter.

Sin embargo, la estabilidad y durabilidad de las suspensiones coloidales
generadas es dependiente de las caracteristicas fisico-quimicas de la estructura
metal-organica y de la naturaleza del disolvente empleado. Especificamente, los
materiales con estructura tipo MIL-53(Al) se expandieron solo parcialmente en
metanol y DEE, estando en consonancia este resultado ya que poseen una
estructura mas compacta y con menor capacidad de expansion. Por el contrario,
estructuras menos compactas como son las obtenidas en presencia de DMF o
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mezclas DMF/agua (fases mesoscépica y laminar, respectivamente) fueron capaces
de exfoliarse facilmente en metanol, DEE o DCM. Ademas, se observé como al
usar tolueno como disolvente no se produjo el fenémeno observado con los otros
disolventes, debido probablemente a su elevada naturaleza hidrofébica. La
presencia de sub-dominios hidrofébicos e hidrofilicos homogéneamente
distribuidos en las redes metal-orgénicas puede explicar la elevada capacidad que
poseen los disolventes organicos con elevada polaridad y constante dieléctrica para
poder penetrar y exfoliar las unidades unidimensionales que constituyen los
materiales hibridos sintetizados. La posibilidad de aislar estas sub-unidades
unidimensionales a través de un proceso de exfoliacion permitiria su utilizacion
para la formacion de otro tipo de nanomateriales o nanocomposites al combinarse
con otras sub-estructuras.

3.4.2.9 Determinacion de la presencia de centros &cidos

La acidez Lewis de los diferentes materiales metal-organicos hasta aqui
comentados se analizaron por espectroscopia infrarroja mediante la adsorcion de
CO (Figura 3.47). Especificamente, la adsorcion de este gas a bajas temperaturas
(100 K) sirve como molécula sonda para obtener informacion sobre la presencia de
este tipo de acidez en los materiales obtenidos. Para ello se analizaron bajo esta
técnica el material convencional MIL-53(Al), los de cadena alifatica intermedia
para las estructuras isoreticular y mesoscépica (MIL-53(Al)-HB y Al-ITQ-HB,
respectivamente) y el material hibrido laminar con el espaciador organico de
cadena corta (L-MOF-EB), ya que en este ultimo caso fue imposible obtener una
pastilla compacta de las dimensiones necesarias para la correcta medicion debido a
la elevada carga organica y al alto caracter hidrofébico de la muestra que presenta
la cadena de siete atomos de carbono en el espaciador organico.

En todos los casos, se observé una banda de adsorcion a valores proximos
a 2150 cm™, indicando la presencia en las estructuras hibridas de centros que
presentan acidez Lewis débil. Ademas, se corrobord la presencia de los mismos por
la paulatina desaparicion de esta banda cuando se tratan las muestras a 100 K a
vacio en ausencia de CO, confirmando que existe interaccion entre el CO y los
centros &cidos.
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Figura 3.47. Espectros de infrarrojo al incrementar la cantidad de CO adsorbido a baja temperatura
(100 K): (a) MIL-53(Al), (b) MIL-53(Al)-HB, (c) Al-ITQ-HB y (d) L-MOF-EB.

3.4.3 Evaluacion catalitica

En este apartado se contempla la posibilidad de emplear las familias de
materiales  metal-organicos aqui  sintetizadas, basadas en unidades
unidimensionales, como catalizadores acidos. ElI empleo de materiales metal-
organicos que presentan defectos (CUS, Coordinatively Unsaturated Sites) en su
red estructural esta siendo de gran relevancia en los Gltimos afios para llevar a cabo
diferentes procesos cataliticos de interés. Este fendmeno se basa en la existencia de
una posiciéon de coordinacion libre o vacante en las unidades de construccion
inorganicas. En el caso de los MOFs, los nodos inorganicos pueden estar
débilmente coordinados a sus ligandos, siendo facilmente eliminados algunos de
ellos sin que se produzca el colapso de la estructura cristalina de la que forma
parte. En los materiales aqui estudiados, el uso de espaciadores organicos
especificos monocarboxilicos en el proceso solvotermal favorecerian dejar libres
ciertas posiciones en la unidad de estructura inorgénica. Por todo ello, es posible
observar la presencia de centros con acidez Lewis en esta clase de materiales
hibridos gracias a la presencia de CUS en su estructura. Como se ha discutido
anteriormente, una de las principales caracteristicas de este tipo de materiales es
gue poseen la capacidad de variar sus propiedades estructurales y texturales, lo cual
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permitiria obtener estructuras donde la cantidad y dispersion de los CUS puede ser
modificada, proporcionando comportamientos cataliticos muy diferentes en el
proceso reactivo en los que intervengan.®?

Como esté descrito en multiples ejemplos en la bibliografia, los materiales
metal-organicos pueden ser cataliticamente activos en un amplio rango de
reacciones para obtener productos de quimica fina, y en general, para preparar
moléculas de alto valor afiadido."® Por lo tanto, teniendo en cuenta las
caracteristicas texturales y estructurales de los materiales hibridos aqui
sintetizados, se ha estudiado la capacidad de los mismos como catalizadores para la
produccién de benzodiazepinas. Esta clase de productos son ampliamente usados
en la industria farmacéutica teniendo aplicaciones terapéuticas, empleandose como
anticonvulsivos, analgésicos, sedantes, antidepresivos y como agentes hipnoticos.
Ademas, los derivados de estos compuestos son Utiles como colorantes en fibras
acrilicas y son un valioso intermedio en la sintesis de triazolo-, oxadiazol-,
oxazino- y furanobenzodiazepinas. Generalmente, las benzodiazepinas son
sintetizadas a través de la condensacion entre la 1,2-fenilendiamina y compuestos
carbonilos en presencia de catalizadores que exhiben acidez de Lewis.® Tomando
en consideracion lo anteriormente descrito, se procedié a estudiar la capacidad
catalitica de los materiales hibridos MIL-53(Al)-HB, Al-ITQ-HB y L-MOF-HB,
para comprobar el efecto que puede llegar a tener la diferente estructuracion de
cada uno de ellos en la condensacion ciclica de la 1,2-fenilendiamina con acetona
para obtener 2,3-dihidro-2,2,4-trimetil-1H-1,5-benzodiazepina (también conocido
como 1,5-benzodiazepina), (Esquema 3.3).

En un principio, se llevo a cabo la reaccion usando el material MIL-53(Al)-
HB como catalizador, donde se aprecia la rapida formacion de una imina como
intermedio de reaccion (N-(1-metiletileno)-1,2-bencenodiamina, Esquema 3.3). En
un segundo paso, esta imina intermedia reacciona lentamente con la acetona para
dar lugar a su correspondiente diimina, la cual tras el intercambio de hidrégeno en
las posiciones 1,3 da lugar a una imina-enamina que se cicla facilmente para
formar la 1,5-benzodiazepina (Esquema 3.3). ®* Ademas, la reaccién produce en
menor medida la directa ciclacion de la imina intermedia para dar el compuesto 2-
metil-1,4-dihidroquinoxalina, obteniéndose ésta como Unico subproducto del
proceso catalitico.
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Esquema 3.3. Mecanismo para la formacion de la 1,5-benzodiazepina.

Las cinéticas de reaccién al emplear los tres materiales metal-organicos se
muestran en la Figura 3.48, observandose un comportamiento catalitico similar
para los materiales MIL-53(Al)-HB y AI-ITQ-HB. Por el contrario, tanto la
velocidad inicial de reaccion como el rendimiento final a producto a las 10 horas de
reaccion son considerablemente menores cuando se emplea el solido laminar L-
MOF-HB como catalizador. Mas concretamente, se obtuvieron rendimientos a
productos de un 90, 88 y 68%, observandose como una reducida parte de la imina
intermedia permanece al final de la reaccién con un rendimiento del 4, 8 y 16%
para los materiales MIL-53(AD-HB, Al-ITQ-HB y L-MOF-HB, respectivamente.
La reducida velocidad de reaccion obtenida para el catalizador L-MOF-HB se
atribuyd al alto contenido organico incluido en su estructura, el cual esta
posicionado en el espacio interlaminar, provocando problemas difusionales e
impidiendo la llegada de los sustratos a los centros activos del material.
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Figura 3.48. Resultados de la actividad catalitica para la produccion de la 1,5-benzodiazepina con los
materiales: MIL-53(Al)-HB (x), Al-ITQ-HB (m) y L-MOF-HB (A). Blanco de reaccion ().

Por otro lado, se comprueba la baja estabilidad que presenta el material
mesoscopico Al-ITQ-HB en las condiciones de reaccion utilizadas, ya que tal y
como se muestra en los difractogramas de rayos X de la Figura 3.49, la

estructuracion del material metal-organico no se conserva tras un solo uso de
reaccion.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35 40
2(0)

Figura 3.49. Difractogramas de rayos X del material hibrido Al-1ITQ-HB: (a) fresco y (b) después del
primer uso de reaccion.
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Ademaés, también se estudi6 el comportamiento catalitico del material
convencional 3D MIL-53(Al), el cual contiene en su red estructural un ligando
organico de menor dimension (acido tereftéalico). Con este MOF 3D se alcanzaron
elevadas conversiones para la produccion de la 1,5-benzodiazepina, obteniéndose
rendimientos similares al mostrado por el material isoreticular MIL-53(Al)-HB
(Tabla 3.8), estando en consonancia con la mayor similitud que presentan ambas
estructuras.

Tabla 3.8. Rendimientos, selectividades y velocidades iniciales para la produccién de la 1,5-

benzodiazepina®.

Rendimientos ro

1,5- [mol-

Catalizador Benzodiazepina  Imina  Subproducto ~ Selectividad L -h
[%] [%] [%]° [%] ]

MIL-53(Al)-HB 90 4 6 90 0.30

Al-ITQ-HB 88 8 4 88 0.19
L-MOF-HB 68 16 16 68 -

MIL-53(Al) 87 8 1 9 0.23
Acido 4-heptilbenzoico 45 37 8 50 -

(5 mol%)

Blanco 14 56 15 16 -

# Condiciones de reaccion: Diamina (0.5 mmol), acetona (10 mmol), 14 mol %Al, 65°C, 10 h.
b 2-Metil-1,4-dihidroquinoxalina.

Estos resultados muestran la importancia de las propiedades
hidrofébicas/hidrofilicas de los catalizadores al igual que el tipo de morfologia que
exhiben sus estructuras y la accesibilidad de sus centros activos.™® La importancia
de la elevada actividad catalitica y selectividad alcanzada por el material MIL-
53(Al)-HB para la produccion de la 1,5-benzodiazepina radica en que se obtienen
conversiones y selectividades comparables con otros tipos de materiales
convencionales tales como zeolitas microporosas que contienen aluminio o
materiales mesoporosos tipo M41S, los cuales fueron probados en condiciones
similares como se describe en la bibliografia.l*”

116



Capitulo 3

Con el objeto de profundizar en el comportamiento de este material metal-
organico, se realizo el estudio del lixiviado del mismo (leaching), el cual consiste
en la separacion del catalizador solido mediante filtracion a los 90 minutos de
reaccién y, a continuacion, se sigue el proceso reactivo sin el mismo. Como se
aprecia en la Figura 3.50, se obtiene un ligero incremento en el rendimiento al
producto buscado, pasando de un 44% a los 90 minutos a un 57% a las 10 horas de
reaccién, pudiendo ser este hecho debido a la contribucidn propia del blanco de
reaccion (Tabla 3.8). Ademas, se comprueba la capacidad catalitica como &cido
homogéneo del espaciador orgdnico empleado durante la sintesis del material
hibrido (&cido 4-heptilbenzoico), usandose un 5 mol% del mismo en el medio de
reaccion. En este caso, se obtiene un rendimiento del 45% a tiempo final de
reaccién. Teniendo en cuenta estos resultados se puede concluir que no se observa
el fenémeno de lixiviado y que, por tanto, la elevada actividad catalitica presentada
por el material hibrido MIL-53(Al)-HB para la produccion de 1,5-benzodiazepina
puede ser asignada a la presencia de centros de coordinacion del aluminio no
saturados que deja libre una vacante en la unidad inorganica para llevar a cabo el
proceso catalitico (Esquema 3.3).

1,2-fenilendiamina
=>4=|mina (Intermedio)
100 - =®—1,5-Benzodiazepina

== Test de lixiviado

80 -
g
S 60 -
c
2
£
s 40
c
(]
(2

20 -

0

0 2 4 6 8 10
tiempo (h)

Figura 3.50. Resultados de la actividad catalitica con el material MIL-53(Al)-HB, observandose la
desaparicion de la 1,2-fenilendiamina (A), la aparicion y consumo del intermedio de reaccion (X) y la
produccion de la 1,5-benzodiazepina (e). Produccion de la 1,5-benzodiazepina después de la
separacion del catalizador (m).
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Finalmente, se estudié la estabilidad y reciclabilidad del material MIL-
53(Al)-HB durante cuatro ciclos consecutivos de reaccién. La Figura 3.51 muestra
como este material hibrido mantiene su elevada actividad catalitica durante todos
los usos, con tan solo un ligero descenso del rendimiento al producto final
acompafiado de un aumento en el tiempo de reaccion.

100 - MW 1,5-Benzodiazepina
M Imina (Intermedio)

LLLL

12ciclo 22ciclo 32ciclo 42ciclo
Figura 3.51. Rendimientos del intermedio de reaccion (imina) y de la producciéon de la 1,5-
benzodiazepina con el material metal-organico MIL-53(Al)-HB durante cuatro ciclos consecutivos de
reaccion. Rendimientos del primer y segundo uso a 10 horas, del tercer uso a 13 horas y del cuarto
uso a 20 horas.

La Figura 3.52 muestra los difractogramas de rayos X del material hibrido
después de cada ciclo de reaccién donde se observa que permanecen practicamente
invariables, demostrando la alta estabilidad que presenta este tipo de estructuracion
bajo las condiciones de reaccion.

Rendimiento (%)
I ey o
o o o
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1

()
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Intensidad (u.a.)
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2‘0 2‘5 3‘0 3‘5 40
2(0)

Figura 3.52. Patrones de difraccion de rayos X para el catalizador MIL-53(Al)-HB: (a) fresco, (b)
después del primer uso, (c) después del segundo uso, (d) después del tercer uso y (e) después del
cuarto uso.
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Ademés, se realizo la espectroscopia de RMN CP/MAS de **C del material
recién sintetizado y de la muestra reutilizada tras cuatro ciclos consecutivos (Figura
3.53). Se observd en ambos espectros bandas similares asociadas a los &tomos de
carbono correspondientes al espaciador organico utilizado en la preparacién del
material metal-organico, corroborando la integridad de la unidad organica y la alta
estabilidad presentada por el material bajo las condiciones de reaccién empleadas.

A CB,D

%
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> >
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200 175 150 125 100 75 50 25 0
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Figura 3.53. Espectros de RMN de *C para el catalizador MIL-53(Al)-HB: (a) fresco, (b) después
del cuarto uso. La figura insertada muestra el espectro ampliado del material reusado. (*) Bandas de
resonancia.

Por lo tanto, todo estos resultados permiten concluir que el material metal-
organico MIL-53(Al)-HB debido a la presencia de centros de aluminio coordinados
no saturados (CUS) que le confieren acidez Lewis, junto con su especifico caracter
hidrofdébico/hidrofilico, es altamente activo y estable como catalizador hibrido
organico-inorganico para la produccién de la 1,5-benzodiazepina. Este hecho,
abriria la puerta al uso de este tipo de materiales como catalizadores acidos en otros
procesos de quimica fina y, en particular, en aquellos en los que se produzcan
ciclaciones intramoleculares.
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3.6 Conclusiones

120

Se ha conseguido emplear con éxito tres diferentes espaciadores organicos,
coordindndose a precursores inorganicos de aluminio, los cuales poseen un
solo punto de anclaje (grupo carboxilico) y que, ademas, presentan la
particularidad de tener en posicion para una cadena alifatica. De esta
manera exhiben una doble funcion: direccionar la formacion de la red
metal-organica de los materiales teniendo un papel estructural e introducir
nuevas propiedades hidrofobas/hidrofilas y/o reactivas en la red hibrida
formada.

Se ha favorecido la formacion de sub-unidades unidimensionales formadas
por fragmentos organicos e inorganicos, los cuales se asocian a largo
alcance para obtener un determinado nivel de estructuracion, dependiendo
de las condiciones del medio de sintesis y la naturaleza del solvente
empleado en el proceso solvotermal.

Se ha sintetizado y caracterizado una nueva familia de materiales metal-
organicos, empleandose solamente agua como medio de sintesis. De esta
forma se ha conseguido obtener un nivel de estructuracion similar al
material convencional MIL-53(Al), empleando dos longitudes de cadenas
alifaticas diferentes presentes en los espaciadores organicos.

Se ha empleado DMF como Unico solvente en el medio de sintesis,
sintetizdndose y caracterizandose otra clase de materiales metal-organicos,
en los que se ha encontrado un nivel mesoscépico de estructuraciéon. En
este caso, se han podido utilizar espaciadores organicos con tres longitudes
diferentes de cadena alquilica, obteniéndose materiales con diferentes
diametros de poro.

Se ha conseguido alcanzar una estructuracion laminar cuando se ha usado
un medio de sintesis con dos disolventes de diferente naturaleza,
DMF/agua, obteniéndose tres espaciados interlaminares, diferentes en
funcion de la longitud molecular del ligando organico empleado. De esta
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manera, se ha sintetizado y caracterizado esta nueva familia de materiales
hibridos metal-organicos con caracteristicas laminares.

Se ha confirmado la importancia del medio de sintesis para alcanzar un
determinado nivel de estructuracion en la red metal-orgénica.
Particularmente, cuando se ha usado Unicamente agua como medio de
sintesis se ha fomentado estructuras mas compactas, mientras que si se usa
DMF los reactivos alcanzan un alto grado de dispersién generando
estructuras mesoscépicas menos cristalinas. Por Gltimo, si se usa la mezcla
de ambos disolventes se consigue que cada unidad de construccion esté
totalmente disuelta en uno de los disolventes, generando una interfase en la
gue los sub-dominios unidimensionales se asocian en forma de ldminas.

La morfologia y la generacion de los sub-dominios unidimensionales
presentes en las estructuras se han confirmado por diferentes técnicas de
microscopia, donde se ha conseguido observar incluso laminas o
nanofibras individuales dispersas cuando se someten a las muestras al
fendmeno de exfoliacién en presencia de solventes de diferente naturaleza.

Se han generado defectos en las estructuras de los materiales hibridos al
usar espaciadores organicos con un solo grupo carboxilico, fomentando de
esta manera la aparicion de posiciones libres en las unidades inorgéanicas
de estructuracién que se comportan como centros activos con acidez de
Lewis asociada.

Se ha evaluado la actividad catalitica de las tres familias de materiales
metal-organicos, comprob&ndose la influencia de la morfologia en la
distribucion de los centros activos y, por lo tanto, en la capacidad &cida de
los mismos. Se ha alcanzado elevados rendimientos y selectividades para
la produccién de la 1,5-benzodiazepina cuando se ha utilizado el material
MIL-53(Al)-HB, isoreticular al MOF convencional MIL-53(Al), como
catalizador &cido.
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4.1 Introduccion

Los materiales metal-organicos tipo MOFs pueden estructurarse a través de
una gran variedad de topologias en funcion de los pardmetros de sintesis utilizados,
tal y como se ha presentando en el capitulo anterior, asi como de la naturaleza de
las unidades organicas e inorganicas empleadas. Durante esta introduccion se
detallaran las posibilidades que ofrecen esta clase de materiales hibridos en funcion
de los ligandos o unidades organicas empleadas y, mas concretamente, como
influye la presencia de diferentes grupos funcionales en dichos ligandos en la
obtencién de un determinado material metal-organico y en sus propiedades
cataliticas finales. En concreto, se destacara la introduccion de grupos écidos asi
como nanoparticulas metalicas (NPs) en estructuras metal-organicas, debido al
estudio realizado en el presente capitulo.

4.1.1 Incorporacion de unidades estructurales organicas con grupos
funcionales en su composicion en redes metal-organicas

A la hora de incorporar un espaciador organico y generar una red metal-
organica determinada, es importante considerar no solo las dimensiones
moleculares del mismo, sino también es de especial relevancia controlar los
diferentes grupos sustituyentes que puedan presentar dichos ligandos organicos, ya
que de esta manera se podrian llegar a formar estructuras hibridas con propiedades
muy especificas. En esta linea se ha descrito la sintesis de materiales metal-
organicos con una estructuracion tipo MIL-53(Al) (Materials Institute Lavoisier),
donde se emplea el acido 1,4-bencenodicarboxilico (BDC) como espaciador
organico, presentando en posicién meta uno de los siguientes sustituyentes: -H, -Cl,
-Br, -CHs, NO, 0 -(OH),™. Los nuevos materiales hibridos sintetizados a partir de
estos ligandos, presentaron capacidades de adsorcion diferentes en funcion del
sustituyente incorporado en la red metal-orgénica (Figura 4.1). Particularmente, el
material metal-organico MIL-53(Al) sin grupos funcionales en los espaciadores,
present6 la mayor adsorcion de N, con valores muy superiores a los obtenidos para
el material que contenia grupos -(OH),. Para el caso de la adsorcion de CO,, el
material con grupo -NO, exhibia la mayor capacidad de adsorcién (>10%), donde
de nuevo el material que presenta el sustituyente -(OH), posee valores muy
inferiores (~4%). Siguiendo esta idea Biswas y col.”? analizaron dicha influencia
en el MOF MIL-101, en el que el material que contiene el grupo -CHjs present6 una
mayor capacidad de adsorcion de N, y CO,, estableciéndose que en el primer caso
la dimensién del grupo funcional determina esa capacidad y en el segundo toma
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mas importancia la naturaleza del mismo debido a las interacciones del CO, con el
entramado estructural.
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Figura 4.1. Isotermas de adsorcion del material hibrido MIL-53(Al)-X: (a) N, y (b) CO,. Donde X
corresponde al sustituyente: -Cl (circulos negros,e), -Br (cuadrados azules,m), - CHs (tridngulos
verdes, A), -NO, (estrellas rojas, +), -(OH), (pentdgonos magenta, ®), -NH, (hexagonos violeta, @) y
MIL-53(Al) (triangulos turquesa, A ).

Un ejemplo representativo de este fendmeno ha sido descrito por Yaghi y
col.®l, en el que partiendo de unidades inorgénicas de zinc y 1,3,5-tris(4-
carboxifenil)benceno como unidad orgénica, se incorporaron una o multiples
funcionalidades a través de dicha unidad (-H/-NH,/-NO,/-OCH,/-OC;H/-F/-CHs/-
CsH,). En la Figura 4.2 se muestra la diversidad estructural encontrada en funcién
del grupo funcional presente y de la posicién del mismo en la red metal-organica
final, obteniéndose mayoritariamente el material MOF-177. Los sélidos formados
presentaron una elevada area superficial, obteniéndose una mejora en la capacidad
de adsorcion de hidrégeno cuando los sustituyentes -NH, y -OCH; estaban
presentes en la estructura debido a la naturaleza de estos, generando un entorno
mas adecuado para la adsorcion de dicho gas.
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Figura 4.2. Espaciador organico empleado con diferentes grupos funcionales en las posiciones

sefialadas y el correspondiente MOF obtenido a través de las diferentes combinaciones de los
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mismos*.

En este sentido De Vos y col.l han mostrado claramente la influencia de
introducir determinados grupos funcionales en una red metal-orgénica, basandose
en la sintesis del MOF UiO66 (University of Oslo), en el que incorporaron
diferentes grupos sustituyentes (-H, -Cl, -Br, -F, -NO,, -OCHjs, -CH3; y NH,). En
todos los casos, se obtuvo la misma red estructural pero con diferentes propiedades
cataliticas. Mas concretamente, se estudi6é el comportamiento de los mismos en la
ciclacion del citronelal, donde el material hibrido que presenta grupos -NO,
alcanz6 una velocidad de reaccion relativa 56 veces superior a la obtenida con el
material de referencia UiO66 (el cual no presenta ningin grupo funcional).

En un estudio comparable, fue analizada la incorporacion de los
sustituyentes -H, -Cl, -NO,, -SOz;H, -CH3 y NH, en el material metal-organico
MIL-101(Cr)®.. En este Gltimo caso, se estudié la influencia de los mencionados
grupos funcionales en diferentes procesos cataliticos como en la acetalizacion de
benzaldehido, en la apertura del anillo del éxido de estireno, en la reaccion de Prins
y en la oxidacion de bencilaminas (Figura 4.3). En estos casos, se observé como la
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incorporacion del grupo -NO, presenta los mejores resultados cataliticos,
alcanzando para la oxidacion de bencilaminas velocidades iniciales seis veces
superiores a las obtenidas con el material convencional MIL-101(Cr), debido
principalmente a la capacidad de atraer electrones por parte de dicho sustituyente
gue incrementa la acidez Lewis del sélido con respecto al material convencional, el
cual no posee grupos sustituyentes en su entramado estructural.

on | \
o o
o
o o =
CH,OH
CH,;0H >
Y

Apertura del anillo del 6xido de estireno Acetallizacién de benzaldehido

=S G=

H H

Reaccionde Prins Oxidacién de bencilamina

Figura 4.3. Reacciones llevadas a cabo por el material MIL-101(Cr)-X (X: -H, -NO,, -Cl, -SO3H, -
CH3y -NH,).

Teniendo en cuenta estos estudios, se ha puesto en evidencia como se
pueden modificar las caracteristicas estructurales de la red metal-organica
finalmente obtenida y sus propiedades en funcién de los grupos funcionales
presentes en la unidad organica, influyendo notablemente tanto en su capacidad de
adsorcion como en sus propiedades cataliticas.

4.1.2 Incorporacion de grupos acidos en redes metal-organicas

Se han descrito una gran variedad de métodos para incorporar diferentes
grupos é&cidos en la estructura de materiales metal-orgénicos, estando
principalmente clasificados en tres categorias: (i) acidez generada a través de la
encapsulacion de moléculas &cidas en las cavidades porosas del material, (ii) acidez
relacionada con las unidades inorganicas de construccion y (iii) acidez debida a los
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grupos funcionales incorporados a través de las unidades orgénicas empleadas
como ligandos o espaciadores.

Encapsulacion de moléculas &cidas

En esta primera categoria, las moléculas cidas son incluidas en los poros
internos del material hibrido, donde interactdan con la red estructural a través de
fuerzas intermoleculares débiles. Para conseguir esta incorporacién se distinguen
principalmente dos procedimientos. El primero consiste en preparar el material de
partida y, posteriormente, mediante impregnacion del mismo ocupar los espacios
vacios con las moléculas acidas de interés. Por ejemplo, seria el caso empleado por
Fedin y col.!®) en el que suspenden el material metal-organico MIL-101 en una
disolucion acida de H,SO, o HsPO, (Figura 4.4), incorporando de esta forma las
moléculas con propiedades &cidas, alcanzando dichos materiales conductividades
muy superiores a las del material inicial. Sin embargo, debido a las débiles
interacciones generadas a través de este procedimiento, es posible eliminar el 90-
95% de las moléculas acidas incluidas mediante un simple lavado con agua de tan
solo 10-20 minutos de duracion.

20 ) ¢ L A

L \ WK 4 ) ¢ °
‘--*--‘ ‘--*-.‘
2 2 A A A
.'--‘*'--*-- "--*--*--’
NN/ N AN
‘--‘--‘ ‘--‘--'

MIL-101 H,SO,@MIL
porous framework H,PO,@MIL

Figura 4.4. Representacion esqueméatica de la incorporacion de moléculas &cidas en las cavidades
porosas del MIL-101%1,

Otra metodologia relacionada consistiria en incluir las moléculas acidas
durante el mismo proceso de sintesis, de manera que se formase el material metal-
organico a la vez que se incorporan dichas moléculas en sus cavidades porosas.
Ademaés, durante un proceso post-sintesis, estas fracciones pueden acidificarse para
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conseguir una mayor fuerza é4cida. En la bibliografia, Liu y col.”! han seguido esta
linea para sintetizar en una sola etapa de sintesis el material hibrido MIL-100 con
la incorporacion de un heteropoliacido de tugnsteno, generando el material
denominado HPW@MIL-100, el cual debido a su elevada area superficial y a las
dimensiones de sus poros (rangos mesoporoso (25-29 A) y microporoso (5-8 A)),
consiguen retener, en gran medida, los grupos acidos introducidos (Figura 4.5). En
este caso, dicho heteropoliacido pierde acidez debido a la interaccién que se
produce entre él mismo y la red estructural metal-organica. Para superar este
inconveniente, se introduce un liquido idnico (el cual contiene grupos sulfonicos
acidos en su composicion) disuelto previamente en etanol, generando un
heteropolianion con una acidez superior que se encuentra incluido en las cavidades
porosas del material hibrido. Para corroborar la acidez generada, el material se
utiliz6 como catalizador sélido en la esterificacion del &cido oleico, alcanzando
elevadas conversiones.

g 8 g
E— stenthication
S —_—
FeCly 6H,0 ° —
i Oleic Acid
+ - b Reaction System
. 4 ”’
So? \ h Filtration
ot ) 1 F
- ..:.- e | — ' ) )
: ' e, JHydrothermal - Anion-exchange P -
H,BTC Method pn Method =% T
+ POM@MIL-100 POM-IL@MIL-100 2t
+
POM _] Ethanol e Ethyl Oleate

Figura 4.5. Representacion esquematica de la metodologia seguida para la obtencion del material
4cido HPW@MIL-100. POM: Acido de tungsteno e IL: Liquido i6nico™.

Acidez debida a las unidades inorgénicas de construccion

Los componentes estructurales que pueden proporcionar acidez son las
propias unidades inorganicas de construccion, debido a la presencia de grupos
hidroxilos que estan localizados en la unién entre dos 0 mas elementos metalicos
que constituyen el nodo inorganico, siendo los materiales MIL-53(Al,Ga) y MOF-
69 ejemplos descritos en la bibliografia®. Otra de las estrategias empleadas para
introducir grupos acidos asociados a las unidades inorgénicas que forman la red
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estructural, consiste en la incorporacion de grupos carboxilicos a traves de
tratamientos post-sintesis. En concreto, en el caso del material metal-organico
UiO66, el cual presenta vacantes libres en sus cllsteres metélicos, se pone en
contacto con una disolucion de acido oxalico en DMF, el cual se coordina a dichas
vacantes, generando grupos carboxilicos libres y creando acidez en las cavidades
porosas del mismo (Figura 4.6)°. Otro ejemplo representativo de esta categoria, es
la descrita por Yaghi y col.' en el que se prepara un material con una elevada
acidez a través de la suspension del material de partida, MOF-808, en una
disolucion acuosa de &cido sulfarico. Durante este proceso, el acido foérmico
introducido en el proceso de sintesis, como ligando monodentado, se intercambia
por los grupos sulfatos de la solucién &cida. Ademas, controlando la concentracion
de &cido introducida, se puede modificar el grado de acidez del material hibrido
final. La elevada acidez alcanzada se corrobora a través de los altos rendimientos
obtenidos en la reaccion de Friedel-Crafts, en la esterificacion del &cido oleico y en
la isomerizacién de limoneno, reacciones demandantes de centros acidos de
elevada fortaleza y reactividad, cuando este solido es empleado como catalizador.

COOH
@ Carbon
ZrC|4+ >
DMEF, 120 °C, 24h ©® Oxygen
COOH (./ Zirconium
UiO-66-vac UiO-66-ox

GO el (i
r

i D =G

o

HCl C.04H,

DME, 80 °C. 24h DMF, RT. 24h

Figura 4.6. Representacion esquematica de la sintesis del material metal-organico UiO66, UiO66-
Vac (con vacantes libres) y UiO66-ox (con acido oxélico incorporado)®®!.

Incorporacion de grupos acidos a través de la unidad organica

El método méas extendido para la introduccion de centros acidos en los
materiales metal-organicos consiste en aprovechar los grupos funcionales presentes
en los fragmentos organicos estructurales incluidos en la red metal-organica. Un
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ejemplo de ello seria el empleo del &cido tereftalico con un grupo acido adicional (-
COOH 0 -SO3H) en posicion meta durante la sintesis del MOF UiO66. En este
caso, se obtiene la misma estructuracién con un grupo acido libre en los poros del
material™. Kitagawa y col.” también consiguieron introducir grupos sulfénicos
en materiales con estructuracién tipo UiO66 empleando el ligando anterior,
generando materiales poco estables y con porosidad reducida al utilizar el 100% de
dicho ligando durante el proceso de sintesis solvotermal. Para evitar esto, se
realizaron mezclas con el &cido tereftalico (10-75 %), obteniendo materiales con
elevada porosidad, incluso mayor que la del UiO66 convencional cuando el
material sintetizado presenta un 18% de grupos acidos. Siguiendo la misma linea,
se obtuvo el material metal-organico MIL-101-SO;3;H, basado de nuevo en el
mismo espaciador organico, en este caso con unidades inorganicas de cromo,
siendo sintetizado en medio acuoso en presencia de acido clorhidrico. Este solido
muestra un buen comportamiento catalitico y una elevada estabilidad en la reaccion
de hidrélisis de la celulosa (Figura 4.7)"*l. Avanzando en el estudio de este
material, se ha logrado sintetizarlo con el 100% de grupos &cidos, presentes en
todos los espaciadores organicos, al llevar a cabo un tratamiento post-sintesis con
acido clorhidrico, obteniéndose buenos resultados en la reaccion de apertura del
anillo de diferentes epdxidos, cuando se utiliza como catalizador &cido
heterogéneo™.

'\CIH,D:’ CHOH
. 1 e Q. O, o
CH;OH | L R
g v, e [
] OH UI £ . oH
HDH | —/ Cellobiose
J 4
CHOH P
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O =1
OH 5

Glucose xyrla.se

Figura 4.7. Esquema de reaccion de la celulosa y representacion del material acido MIL-101-
SO;H,
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Por otra parte, para introducir grupos acidos libres se ha estudiado el
empleo de unidades organicas con mas de dos puntos de coordinacién con el objeto
de que algunos de ellos se encuentren sin coordinar y, por lo tanto, libres,
generando de este modo un sistema poroso &cido™™" **1. Un ejemplo de este tipo de
metodologia, es la seguida para obtener el material MIL-121(Al) formado por
unidades inorgéanicas de aluminio y orgéanicas derivadas del &cido 1,2,4,5
bencenotetracarboxilico™. Dicho material exhibe una red estructural 3D que
contiene canales monodireccionales basados en octaedros de aluminio
(AlO,4(OH),), coordinados con el espaciador orgénico anteriormente mencionado,
estando la estructura relacionada con la serie MIL-53 (Figura 4.8). Es de especial
relevancia mencionar que la coordinacion ocurre a través de dos grupos
carboxilicos, permaneciendo los otros dos libres, en su forma desprotonada, siendo
una de las causas de su baja porosidad (162 m*.g™), debido a la ocupacion del
espacio libre por las funciones organicas.

Figura 4.8. Representacion estructural del MIL-121(Al). Octaedros pUrpura: AlO4(OH),; Circulos
negro, rojos y blancos: carbono, oxigeno e hidrogeno, respectivamente!*®.

Otra estrategia para introducir grupos acidos en la estructura metal-
organica consiste en coordinar covalentemente un precursor que contenga un grupo
acido a las unidades o ligandos organicos que constituyen el entramado estructural
de los materiales, a través de un tratamiento post-sintesis. Un ejemplo
representativo de ello ocurre en el material IRMOF-3 (IsoReticular Metal-Organic
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Frameworks) que presenta grupos amino libres. Este material sélido se suspende en
cloroformo y se adiciona 1,3-propano sultona, manteniéndolo durante varias horas
a 45°C, obteniéndose un rendimiento del 57%, conservando la estructura original
(Figura 4.9 Por otra parte, se ha descrito un procedimiento similar para la
introduccion, en este caso, de grupos carboxilicos libres en la red metal-organica.
En concreto, se prepara el material UMCM-1-NH, (University of Michigan
Crystalline Material) el cual se hace reaccionar con anhidridos ciclicos a través de
sus grupos amino libres, generando centros carboxilicos libres que a su vez sirven
para introducir grupos metalicos activos cataliticamente. Especificamente, se
incorporaron complejos de hierro y cobre en la estructura del MOF UMCM-1-NH,,
exhibiendo el solido un buen comportamiento en la adicién alddlica de
Mukaiyama'™®!.

Figura 4.9. Esquema de la incorporacion covalente de grupos sulfonicos en el IRMOF-3. La
estructura cuadrada representa el MOF, los vértices el metal y las aristas el espaciador orgénicot*”),

Alternativamente, otra técnica empleada para incorporar grupos acidos sin
necesidad de someter a un tratamiento severo a las materiales metal-organicos,
radica en la incorporacion de grupos tiol a través de la unidad organica de
construccion y, mediante un tratamiento post-sintesis de oxidacion, generar grupos
sulfonicos acidos (estrategia desarrollada en el presente capitulo). EI primer trabajo
que empled esta metodologia fue descrito por Richardson y col.¥, en el que se
sintetizaron varios ligandos orgéanicos basados en el acido 4,4 -bifenildicarboxilico
con la incorporacion de grupos tiol en su composicion. Estos ligandos se hacen
reaccionar con sales inorganicas de zinc para generar el material metal-organico
tipo MOF que, posteriormente, se somete a un proceso de oxidacién con
dimetildioxirano (0.05 M) a 4°C durante varias horas de reaccion para convertir los
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grupos tiol en grupos sulfonicos. Siguiendo esta metodologia, se ha descrito la
preparacion de un material hibrido mediante la reaccion de un precursor de
zirconio con el derivado del &cido tereftalico, cuya particularidad consiste en la
presencia de dos grupos tiol en su composicién. A través de un proceso de sintesis
por microondas y empleando &cido acético como modulador, se ha obtenido el
material denominado UiO66-(SH),. El tratamiento de oxidacion para generar
grupos acidos se basa, en este caso, en la inmersién del material en una solucién de
H,O, al 30% durante 1 h y, posteriormente, la introducciéon del mismo en una
solucién de H,S0,4 0.02 M durante 30 minutos (Figura 4.10)%,

( 710\ (2r-0\
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(o] OH -
SH / N 30% H,0, / >°\’\
DMF HS 0.02 m H,SO, 0,5

‘zr-0 2r.0) 2r-0 2r-0)
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node node

Figura 4.10. Esquema de sintesis del material UiO-66(SH), y su posterior oxidacion para obtener el
material UiO66-(SO3H),?..

Por otra parte, se pueden emplear tratamientos mas severos para la
incorporacién de grupos acidos sobre materiales metal-organicos muy estables que
no se modifican estructuralmente con facilidad. Este es el caso de los materiales
MIL-53(Al) y MIL-101(Cr), a los que se les ha conseguido incorporar en la unidad
organica grupos acidos a través de un tratamiento post-sintesis con H,SO, y Tf,0
en nitrometano a temperatura ambiente, obteniéndose los materiales denominados
S-MIL-53(Al) y S-MIL 101(Cr) (Figura 4.11). Gracias a estos grupos
incorporados, los materiales son capaces de llevar a cabo la esterificacion del acido
acético con butanol, alcanzandose los mejores resultados para el material S-MIL-
53(Al), exhibiendo una elevada actividad durante cuatro usos consecutivos®?.
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Figura 4.11. Representacion de la incorporacion del grupo &cido en la red metal-organica. Octaedros
verdes: Unidad inorgénica de aluminio o cromo; Circulos grises, rojos y amarillo: carbono, oxigeno y
azufre, respectivamentel?!,

Por todo lo dicho, es de especial relevancia la blsqueda de nuevos
materiales metal-organicos basados en unidades organicas que presenten grupos
funcionales en su composicion inicial, asi como el estudio de la influencia de éstos
en el nivel estructural alcanzando y en sus propiedades finales. Ademas, cabe
destacar la importancia de introducir grupos acidos en los materiales hibridos
generados y el posterior analisis de su reactividad para ser empleado con fines
cataliticos.

4.1.3 Incorporacion de nanoparticulas metalicas en materiales metal-
orgéanicos: MOFs@NPs

La introduccién de nanoparticulas metélicas en materiales metal-organicos
tipo MOF (MOFs@NPs) es una via que se esta desarrollando rapidamente debido a
la elevada porosidad que presenta esta clase de materiales que los hacen idéneos
como matriz huésped de especies metalicas, mejorando y ampliando de esta forma
su potencial catalitico (Figura 4.12). Existen varios métodos para incorporar de
manera satisfactoria nanoparticulas, basandose principalmente en la introduccién
de éstas en la misma etapa de sintesis o en etapas posteriores (post-sintesis).
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Figura 4.12. Representacion esquematica de la introduccion de nanoparticulas en MOFs y su efecto
positivo para llevar a cabo procesos cataliticos!??.

Incorporacion de nanoparticulas metalicas directamente en el proceso de
sintesis

Esta metodologia es la mas simple y directa, consistiendo en la mezcla del
precursor metalico con las unidades de construccién del MOF, seguido del
procedimiento de sintesis que conllevara al auto-ensamblamiento del material
metal-organico con la nanoparticulas en su interior (MOF@NPs). Segln el
precursor metalico empleado se puede emplear DMF y/o H, como agentes de
reduccion. Esta metodologia a menudo requiere de grupos funcionales especificos
en la unidad organica del MOF que ayuden a fijar las nanoparticulas. Se han
desarrollado multiples investigaciones siguiendo esta linea®!, siendo un claro
ejemplo el estudiado por Tang y col.?! para la obtencién del material MOF-5@Au,
el cual fue preparado mezclando directamente el precursor de oro y las unidades de
construccion del material convencional (HAuCl,, Zn(NOs3),-6H,0 y BDC) en una
solucion que contiene DMF y etanol. De esta forma se consiguen obtener las
nanoparticulas de oro, creciendo el MOF-5 en su superficie.

Incorporacion post-sintesis de nanoparticulas metalicas

Se ha descrito en la bibliografia varios procedimientos a seguir para
introducir nanoparticulas metalicas una vez sintetizado el material matriz. Uno de
ellos, denominado método de impregnacion, consiste en la introduccion del
material hibrido en una solucién que contiene el precursor metalico, que penetra en
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las cavidades del material. Posteriormente, el sélido puede recuperarse mediante
centrifugacién, filtracién o evaporacion. Siguiendo esta metodologia, es posible
generar MOFsS@NPs en los que, de manera general, el tamafio de las
nanoparticulas puede estar determinado por las cavidades del material matriz. Esta
metodologia ha sido empleada a través del uso de diferentes MOFs como matriz y
multiples precursores metélicos'®”, entre ellos cabe mencionar la introduccién de
nanoparticulas de paladio en el MOF-5 [ZnO,(BDC);] al disolver el precursor de
paladio en cloroformo y adicionarlo lentamente sobre el MOF (activado
previamente). Posteriormente, el cloroformo es evaporado lentamente en atmosfera
de argén, sometiendo al material resultante a un proceso de secado a vacio. A
continuacion, el paladio se reduce bajo flujo de hidrégeno a temperaturas entre 423
y 473 K durante una hora, obteniéndose finalmente el material MOF-5@Pd, el cual
presenta una elevada actividad en la hidrogenacion del estireno (Figura 4.13),
exhibiendo resultados comparables a los obtenidos cuando se emplea paladio
soportado sobre carbén activo®®),

98 %

Figura 4.13. Representacion grafica del material hibrido MOF-5@Pd y esquema de reaccion de la
hidrogenacién de estireno, empleando dicho sélido como catalizador heterogéneo!?®.

No obstante, a través de esta metodologia puede ser dificil controlar con
exactitud la carga de nanoparticulas introducidas, depositdndose muchas de ellas en
la superficie externa del MOF formando agregados. Por ello se ha empleado otro
procedimiento cuya principal diferencia radica en dispersar el MOF y el precursor
metalico en disolventes de distinta naturaleza, permitiendo incorporar las especies
metalicas en base a las interacciones que se producen durante el proceso. El primer
ejemplo fue descrito por Xu y col.” donde seleccionaron el MIL-101 como
matriz, debido a su elevada estabilidad, elevado volumen de poro y éarea
superficial, y a la presencia de dos cavidades hidrofilicas de diferente diametro (2.9
y 3.4 nm). EI MIL-101 (previa activacion) fue dispersado en un disolvente
hidrofébico (hexano) y el precursor metalico (H,PtClg) en uno hidrofilico (agua).
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Esta dltima solucion fue adicionada sobre la primera, consiguiéndose que la
solucion acuosa impregne las cavidades del material metal-organico. El platino es
activado bajo flujo de H,/He a 473 K durante 5 horas, obteniéndose nanoparticulas
de un tamafio medio de 1.8 nm. Dicho material es empleado en la oxidacion de CO,
alcanzando elevados rendimientos con un 5% de catalizador a 150°C, manteniendo
el material su estructuracion después del proceso catalitico.

Otro procedimiento muy empleado es la introduccion de nanoparticulas
metélicas a través de la deposicion quimica de vapor (CVD, Chemical Vapor
Deposition). Este proceso se basa principalmente en poner en contacto el MOF
empleado como matriz y el vapor del precursor metalico volatil, de manera que
éste difunde a través de las cavidades del material a una temperatura adecuada.
Este proceso se lleva a cabo sin la necesidad de emplear disolventes y permite
introducir elevadas cargas metélicas. Uno de los primero ejemplos descritos
siguiendo esta metodologia consistié en emplear el MOF-5 y someterlo al vapor de
complejos organometélicos de paladio, cobre y oro, a vacio y temperatura
ambiente. En particular el material MOF-5@Pd, es posteriormente reducido bajo
atmosfera de hidrégeno, demostrandose su actividad catalitica en la hidrogenacion
de cicloocteno™®,
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4.2 Objetivos

Considerando lo expuesto durante la introduccion, se ha planteado el
interés de emplear un determinado espaciador orgédnico con diferentes grupos
funcionales en su composicion inicial, de forma que su naturaleza pueda influir en
el tipo de estructuracion alcanzada y en las propiedades finales del material metal-
organico obtenido. Ademas, se ha comentado la variabilidad e importancia de
incorporar grupos acidos en la red metal-organica que permitiria ampliar el campo
de aplicacion de los materiales finales en el ambito de la catélisis. Por todo ello,
teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo anterior empleando
unidades estructurales 1D basadas en cllsteres de aluminio y espaciadores
organicos monodentados, se plantea ahora la posibilidad de utilizar dicho nodo
metalico y modificar la unidad organica. En concreto, se pretende estudiar la
posibilidad de emplear unidades organicas monodentadas con diferentes grupos
funcionales en posicién para, con el objeto de estudiar el nivel de estructuracion
alcanzado y el comportamiento catalitico de los materiales hibridos obtenidos.
Ademas, se estudiara la incorporacion de grupos acidos para intentar mejorar su
actividad catalitica en reacciones demandantes de este tipo de centros activos, junto
con la posible estabilizacién de nanoparticulas metélicas. Basandonos en lo
comentado, los objetivos del presente capitulo serian los siguientes:

e Uso de espaciadores organicos monodentados que presenten
grupos funcionales de diferente naturaleza en su composicién
inicial, mas concretamente -NO,, -Br, -C,Hs, -NH, y —SH, situados
en posicion para del acido benzoico, siendo empleados en
procesos de sintesis solvotermal.

e Sintesis, caracterizacion y optimizacion de los nuevos materiales
metal-organicos obtenidos, los cuales estarian estructurados a
partir de cadenas inorgénicas de aluminio coordinadas a los
espaciadores organicos monodentados con grupos funcionales en
su composicion.

e Analisis de los niveles de estructuracion obtenidos en la red metal-

orgénica, asi como estudio de sus propiedades texturales y fisico-
quimicas, atendiendo a su morfologia.

144



Capitulo 4

Estudio del comportamiento catalitico en funcién del nivel
estructural alcanzando y de la naturaleza del grupo sustituyente
introducido en la red hibrida metal-organica.

Generacion de grupos sulfénicos &cidos a través de un proceso de
oxidacion post-sintesis, partiendo del material hibrido sintetizado
con grupos tiol presentes en sus espaciadores organicos.

Evaluacidn catalitica del material que presenta grupos acidos en su
estructura en reacciones cataliticas demandantes de acidez, para
producir principalmente productos de alto valor afiadido con
interés en quimica fina.

Incorporacién de nanoparticulas metélicas de paladio directamente
en el proceso de sintesis, mediante la introduccién de un complejo
de dicho metal en el gel de sintesis.

Evaluacion de los catalizadores bifuncionales que presentan como
centros activos grupos sulfonicos y nanoparticulas de paladio
previamente introducidas, para llevar a cabo reacciones
consecutivas o en cascada.
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4.3 Experimental

En el presente capitulo, para complementar lo ya estudiado en el capitulo
anterior, se pretende analizar el efecto de incorporar espaciadores organicos
monodentados con diferentes grupos funcionales en posicion para combinados con
nodos octaédricos de aluminio. Para ello, se fijan las condiciones Optimas para la
sintesis solvotermal, empleandose en todos los casos como medio de sintesis la
mezcla DMF/agua y la misma fuente inorganica de aluminio como precursor de las
unidades de estructura inorganicas.

4.3.1 Materiales metal-organicos con grupos atrayentes y dadores de
electrones

4.3.1.1 Sintesis

Materiales metal-organicos Al-ITQ-NO,, Al-ITQ-Br, L-MOF-EB, L-MOF-AB
y MIL-53(Al)

Se sintetizaron diferentes materiales metal-organicos mediante el empleo
de los siguientes ligandos orgéanicos: acido 4-nitrobenzoico (NB, Aldrich), acido 4-
bromobenzoico (BrB, Aldrich), acido 4-etilbenzoico (EB, Aldrich), acido 4-
aminobenzoico (AB, Aldrich) y acido tereftalico (BDC, Aldrich). El procedimiento
empleado fue el mismo independientemente del ligando incorporado,
introduciéndose este (5.33 mmol) en un matraz de vidrio junto con la mezcla de
disolventes DMF/agua (20 mL y 25 mL, respectivamente) y calentado a 90°C hasta
gue la solucion estd totalmente transparente. A continuacién, se prepara una
disolucién acuosa (5 mL) de la fuente inorganica de aluminio (Al(NO3)s.9H,0,
5.33 mmol), homogeneizandose a temperatura ambiente. Esta Gltima disolucion, se
aflade sobre la primera a 90°C, manteniéndose la mezcla de sintesis a esta
temperatura durante 24 h (NB y BrB) o 5 dias (EB, AB y BDC). El sélido formado
se recupera mediante filtracion con abundante DMF y agua destilada, siendo
sometido posteriormente a varios procesos consecutivos de lavado con metanol y
secado a 60°C y vacio.

Material metal-organico Al/Fe-1TQ-NO,

Siguiendo la metodologia anteriormente descrita, se prepara un material
hibrido bimetalico. Especificamente, se emplea el espaciador organico
monodentado NB, con la diferencia de emplear en este caso tanto una fuente
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inorganica de aluminio (AI(NO3)3.9H,0, 4.80 mmol) como de hierro
(Fe(NO3)3.9H,0, 0.53 mmol) en la solucién acuosa (5mL).

4.3.1.2 Evaluacién catalitica
Cianosililacion de benzaldehido

El procedimiento seguido para llevar a cabo la cianosililacion de
compuestos carbonilicos consisti6 en introducir una cantidad especifica del
catalizador empleado (0.5 mol% Al) en un reactor conico de 2 mL de capacidad.
Posteriormente, se afiadid el cianotrimetilsilano (TMSCN, TriMethylSilyl Cyanide 6
mmol) y el benzaldehido (5 mmol), tratando la mezcla a 30°C con agitacion
magnética constante durante el tiempo necesario para completar la reaccién y bajo
atmosfera de nitrogeno.

Oxidacion de tiofenol

Para llevar a cabo la oxidacion de tiofenol se introduce en un reactor
conico de 2 mL de capacidad, al igual que en el caso anterior, la cantidad adecuada
de catalizador (10 mol% Fe) y 1 mL de acetonitrilo como disolvente. A
continuacion, se afiade 0.48 mmol de tiofenol, agitdndose la mezcla de reaccion a
70°C, bajo atmdsfera de oxigeno durante el tiempo requerido para completar la
reaccion.

Mencionar que los catalizadores no fueron sometidos a ningun tipo de
pretratamiento antes de llevar a cabo el test catalitico. Ademas, cuando se realiza el
test de reciclabilidad y reusabilidad del catalizador hibrido, éste se filtra, se lava
con metanol y se seca a 60°C a vacio entre cada uso.

4.3.2 Materiales metal-organicos con grupos acidos e introduccion de
nanoparticulas (NPs) metélicas

4.3.2.1 Sintesis
Material metal-organico Al-1TQ-SH

Para sintetizar este material metal-organico se sigue la metodologia del
apartado anterior. En este caso, se disuelve 5.33 mmol del espaciador organico
acido 4-mercaptobenzoico (-SH, Aldrich) en una mezcla DMF/agua (20 mL y 25
mL, respectivamente) a 90°C. A continuacion, la fuente inorgénica de aluminio
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(AI(NO3);.9H,0, 5.33 mmol) se disuelve facilmente en agua (5 mL) a temperatura
ambiente. Ambas disoluciones se juntan y la mezcla formada se mantiene a 90°C
durante 5 dias bajo reflujo. El solido obtenido se recupera por filtracion con
abundante DMF y agua destilada. Finalmente, se lava repetidas veces con metanol,
secandose a 100°C y vacio.

Material metal-organico Al-1TQ-SH/Pd

El material hibrido obtenido con la incorporacién de paladio, se obtuvo en
un solo paso de sintesis siguiendo el procedimiento descrito para el material Al-
ITQ-SH, pero afadiendo el precursor de paladio (cloruro de
bis(benzonitrilo)paladio (I1), Aldrich, 1% en peso) cuando el espaciador organico
estaba completamente disuelto. Posteriormente, la fuente inorganica se disuelve a
temperatura ambiente en agua y se mezcla con la disolucién preparada,
manteniéndola a 90°C durante 5 dias, al igual que en el caso anterior. Finalmente,
se emplea el mismo procedimiento de recuperacién y lavado del sélido obtenido.

Materiales metal-organicos Al-ITQ-SO;H y Al-ITQ-SOs;H/Pd

Los dos materiales descritos anteriormente, se someten a un proceso de
oxidacion con el objeto de convertir los grupos tiol en sulfénicos. Cada material
(300 mg) se introduce en un matraz de vidrio con una solucién etandlica 1M de
perdxido de hidrogeno al 30% en peso (15 mL), a 90°C durante 24 horas. Después
del tratamiento, el sélido se recupera por filtracion lavando con abundante etanol,
secandose a 100°C y vacio.

4.3.2.2 Evaluacion catalitica
Reacciones de acetalizacion
e Acetalizacion de benzaldehido con metanol

Para llevar a cabo la reaccion se emplea un reactor cénico de 2 mL de
capacidad, el cual se carga con la cantidad necesaria de catalizador (5, 7.5 0 10
mol% SOsH), afadiéndose posteriormente 1 mL de metanol. Finalmente, se
adiciona benzaldehido (0.33 mmol) y se agita el medio de reaccion a 30°C, bajo
atmdsfera de nitrégeno durante el tiempo necesario para completar la reaccion.
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e Acetalizacion de benzaldehido o vanilina con 1,2-propanodiol

En este caso, la reaccion se prepara en un matraz de vidrio de tres bocas, el
cual se conecta a reflujo por una de ellas y se coloca un colector Dean-Stark en
otra. El matraz se carga con la cantidad adecuada de catalizador (10-20 mol%
SO;H), con 10 mL de tolueno como disolvente y con 1,2-propanodiol (relacién
benzaldehido:diol 1:2 6 1:6). A continuacion, se introduce benzaldehido o vanilina
(3.3 mmol) y se lleva a cabo la reaccion a la temperatura deseada (90-150°C), bajo
atmasfera de nitrégeno y agitdndose continuamente.

Esterificacion de acidos alifaticos

El procedimiento consiste en introducir 10 mol% SOs;H como catalizador y
1 mL del alcohol en un reactor conico (2 mL). Posteriormente, se adiciona el acido
alifatico (0.4 mmol), llevandose a cabo la reaccion a 60, 90 o 120°C, con agitacion
constante.

Reaccion de apertura del anillo del 6xido de estireno

La metodologia empleada se basa en introducir la carga de catalizador
necesaria y 1 mL de metanol en un reactor conico (2 mL). A continuacién, se
adiciona éxido de estireno (0.25 mmol) y se lleva a cabo la reaccién, con agitacion
constante, a 30°C durante el tiempo necesario para su finalizacion.

Para estas reacciones se llevé a cabo un proceso de oxidacion intermedio
con el objeto de mejorar los resultados obtenidos durante los diferentes usos,
empleandose para ello las mismas condiciones de oxidacion anteriormente
descritas (H,O, a 90 °C).

Reaccion de oxidacién-acetalizacion

La reaccion en dos pasos se lleva a cabo en un Unico reactor con el material
bifuncional que contiene paladio (Al-1ITQ-SOsH/Pd). Primero, se carga el reactor
conico (2 mL) con diferentes cantidades de centros activos (1, 3 6 5 mol% Pd) en 1
mL de cianobenceno empleado como disolvente de reaccion. Posteriormente, se
introduce 0.2 mmol de alcohol bencilico y se somete el medio de reaccién a 100°C
con agitacion continua, bajo atmdsfera de oxigeno para llevar a cabo el primer paso
de la reaccién. Una vez completada esta primera etapa, se introduce 1 mL de
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metanol y se baja la temperatura hasta los 45°C, continuandose la reaccion bajo
atmosfera de nitrogeno.

En general, las muestras fueron tomadas periédicamente durante las
diferentes reacciones y se analizaron por GC/MS, estando el GC equipado con una
columna tipo HP-5 (30 m x 0.32 mm x 0.25 um) y usando un FID (Flame
lonization Detector) como detector.
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4.4 Resultados y discusion

4.4.1 Materiales metal-organicos con grupos atrayentes y dadores de
electrones

4.4.1.1 Sintesis

En este capitulo se parte de la premisa, a diferencia del anterior, de fijar las
condiciones de sintesis y el nodo metélico que servird como unidad de estructura
inorgéanica, modificandose la naturaleza de los espaciadores organicos empleados.
En todos los casos, se utilizan ligandos orgadnicos monodentados, siendo de
especial relevancia la introduccion de diferentes grupos funcionales en su
composicion localizados en posicion para respecto al anillo bencilico. De esta
manera, se pretenden obtener materiales metal-organicos formados a partir de
unidades unidimensionales organicas-inorganicas (Esquema 4.1), las cuales se
ensamblaran con diferentes niveles de estructuracion, analizandose la influencia del
grupo sustituyente incorporado. Especificamente, estos espaciadores organicos se
conectaran a las cadenas inorganicas formadas por octaedros de aluminio,
AlO4(OH),, generando las unidades unidimensionales organicas-inorganicas
anteriormente mencionadas. En estas sub-estructuras, los octaedros de aluminio se
encuentran unidos por dos grupos hidroxilos en posicion trans, pudiendo
encontrarse la otras posiciones coordinadas hasta con cuatro espaciadores
monodentados, compartidos con los octaedros adyacentes, siguiendo la
estructuracién denominada Kagomé, tipica en nodos metalicos trivalentes®. Este
tipo de sub-dominios unidimensionales permitiria la obtencién de materiales metal-
organicos con diferentes relaciones [espaciadores organicos/nodos de aluminio],
pudiendo variar desde 0.5 hasta 2, ya que por cada dos unidades inorganicas se
pueden coordinar entre una y cuatro moléculas de ligandos monodentados.
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Esquema 4.1. Sub-dominios unidimensionales presentes en los materiales metal-organicos
sintetizados. Se representa, por simplificar, el caso en el que la relacion nimero de ligandos/nodos de
aluminio es 1. En azul se representa la cadena de octaedros de aluminio siguiendo una conformacion
Kagomeé, en gris el espaciador organico y en rojo los &tomos de oxigeno.

Por lo tanto, se estudiara la influencia del espaciador organico
seleccionado, utilizado en las condiciones éptimas de sintesis, analizando como
interviene el grupo funcional presente en dicho espaciador en el nivel de
estructuracion alcanzado. Igualmente, la presencia de grupos sustituyentes
electron-dadores o electron-atrayentes determinara las propiedades texturales y
cataliticas de cada material metal-organico sintetizado.

4.4.1.2 Caracterizacion
Difraccion de rayos X

En el presente estudio se prepararon cuatro nuevos materiales metal-
organicos a través de la presencia de diferentes grupos funcionales, nitro, bromo,
etilo y amino, los cuales se encuentran en el espaciador organico empleado,
situados en posicion para respecto al anillo aromatico tipo benzoato. En la
seleccion de los mencionados grupos, se han elegido dos de ellos que poseen la
particularidad de ser electrén-atrayentes (EWG, Electron-Withdrawing Groups),
nitro y bromo, los cuales retiraran densidad electronica del sistema conjugado,
haciéndolo més electrdfilo. Gracias a la incorporacion de estos dos tipos de
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sustituyentes, se esperaria obtener una menor densidad de carga negativa en los
grupos carboxilicos presentes en los ligandos organicos. Por lo tanto, los centros
metalicos no coordinados (CUS, Coordinative Unsaturated Sites) incluidos en los
nodos metélicos de los materiales metal-organicos obtenidos, deberian exhibir
mayor acidez Lewis. Ademas, debido a su capacidad para atraer electrones, estos
grupos EWG presentan una alta densidad de carga. Por esto, podrian generarse
campos electronicos y fuerzas de dispersién entre los propios espaciadores
organicos, induciendo un cierto desorden en la formacién de los sub-dominios
estructurales, lo cual favoreceria la generacion de materiales metal-organicos 3D
con una estructuraciéon mas compacta.

Los resultados obtenidos para los sélidos sintetizados con los mencionados
sustituyentes (Figura 4.14), después del proceso solvotermal, mostraron la
formacion de materiales metal-organicos con una estructuracion tipo 3D (Al-ITQ-
NO, y AIl-ITQ-Br). Este hecho se podria asociar a la facilidad para auto-
ensamblarse de los ligandos organicos y las unidades octaédricas de aluminio
debido a la elevada naturaleza polar de la unidad organica, por lo que consiguen
estabilizarse facilmente en el medio de sintesis (DMF/agua). Ademas, como se
comentd anteriormente, la presencia de campos electronicos y de fuerzas de
dispersién generadas por esta clase de ligandos organicos, tienden a producir
materiales metal-organicos 3D, compactos y con un cierto desorden. Los
difractogramas obtenidos para esta clase de materiales hibridos, son similares a los
del material 3D convencional MIL-53(Al). Especificamente, el material que
contiene grupos nitro en su estructura (Al-ITQ-NO,), presenta una mayor
cristalinidad debido, probablemente, a que se alcanza una mayor regularidad en la
distribucion de los sub-dominios organicos-inorganicos.
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Figura 4.14. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos sintetizados: (a) MIL-53(Al), (b)
Al-ITQ-Br, () Al-ITQ-NO,, (d) Al/Fe-ITQ-NO,, () L-MOF-EB y (f) L-MOF-AB.

Considerando la posible utilizacion de estos materiales hibridos en diversas
aplicaciones, puede ser de gran interés la preparacion de materiales metal-
organicos que contengan mas de un tipo de nodos metalicos en su estructura,
debido a la posibilidad de llevar a cabo diferentes procesos cataliticos, en los que
cada centro metalico pueda tener un papel singular o pueda generar un efecto
cooperativo, incrementando la actividad catalitica inicial. Por estas razones, se
preparé un material metal-organico bimetalico, denominado Al/Fe-ITQ-NO,, en el
que se emplea el espaciador organico con grupos nitro en posicion para (NB) del
anillo aromatico y dos fuentes inorganicas distintas, una de aluminio y la otra de
hierro (apartado 4.3.1). Tras el proceso de sintesis, se consigue obtener una
estructuracion 3D con la efectiva incorporacion de las dos clases de nodos
metalicos, sin modificar la estructuracion obtenida cuando solo se emplea aluminio
como elemento metélico. De hecho, como se muestra en la Figura 4.14, los
materiales hibridos AI-ITQ-Br, AI-ITQ-NO, y Al/Fe-ITQ-NO, muestran
difractogramas similares.
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Por el contrario, los otros dos grupos sustituyentes seleccionados, amino y
etilo, tienen la capacidad de dar electrones (EDG, Electron-Donating Groups),
proporcionando densidad electronica al sistema conjugado y haciendo a los
ligandos aromaéticos mas nucledfilos. Debido a la incorporacion de estos dos
grupos, se podria esperar un incremento de la densidad de carga negativa de los
grupos carboxilicos. Por lo tanto, los centros metélicos no coordinados presentes en
las unidades de construccién inorganicas de los materiales metal-organicos,
exhibirian una acidez Lewis menor. Ademas, desde un punto de vista estructural,
cabe destacar que aunque estos dos grupos funcionales presentan diferentes
propiedades quimicas, se puede llegar a alcanzar una morfologia similar. Por un
lado, debido a la presencia de los 4&tomos de nitrogeno, los grupos amino son
capaces de establecer puentes de hidrégeno entre ellos, favoreciendo un elevado
nivel de organizacién entre estos espaciadores organicos durante el proceso de
sintesis solvotermal. Por su parte, los grupos etilos poseen la tendencia de
mantenerse ordenados entre ellos, como consecuencia de las fuerzas de Van der
Waals que se establecen. Por todo ello, en ambos casos, se alcanza un elevado
grado de organizacion cuando se emplean espaciadores organicos que poseen en su
estructura esta clase de grupos funcionales.

Como se aprecia en la Figura 4.14, se obtuvieron materiales 2D con una
morfologia laminar, denominados L-MOF-AB y L-MOF-EB, formados a través de
la asociacion de cadenas inorganicas de octaedros de aluminio separadas por los
espaciadores organicos monodentados, los cuales se sitlan, probablemente, de
manera perpendicular a los nodos metalicos (Esquema 4.1). Los difractogramas de
estas muestras exhibieron la banda de difraccion a bajo angulo (100), caracteristica
de solidos con ordenamiento laminar, los cuales estarian constituidos por laminas
individuales dispuestas perpendicularmente al eje a. Estos materiales mostraron
diferentes espaciados basales debido a la variacion en la separacion entre las
laminas individuales, dependiendo del grupo funcional presente en los espaciadores
organicos. Especificamente, estas I&aminas individuales estarian formadas por la
asociacion entre si de las unidades unidimensionales organicas-inorganicas
(Esquema 4.2), lo cual favoreceria en estos casos una estructuracion bidimensional,
separadas por los ligandos organicos que se encontrarian localizados en el espacio
interlaminar. En este caso, los octaedros de aluminio estarian organizados en el
plano bc, siguiendo un sistema de estructuracion tipo Kagomé, caracteristicos de
materiales laminares formados por octaedros de metales trivalentes, formando
laminas compuestas por anillos hexagonales delimitados por seis anillos
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triangulares (Figura 4.15)"%. Ademas, los difractogramas muestran las bandas de
reflexion adicionales (200) y (300), confirmando la separacion regular vy
homogénea entre las sucesivas laminas individuales formadas por unidades
organicas-inorganicas.

Figura 4.15. Representacion de las laminas presentes en los so6lidos L-MOF-AB y L-MOF-EB,
basadas en la asociacion de octaedros de aluminio en un sistema Kagomé. Los espaciadores fueron
omitidos por claridad®.

Especificamente, las bandas de difraccion (100) se observaron con un
espaciado basal de ~13 A y ~10 A para los materiales laminares L-MOF-EB y L-
MOF-AB, respectivamente. Considerando que la longitud molecular de los
espaciadores organicos EB y AB son de 6.3 A y 5.4 A, respectivamente, estando
ambos directamente coordinados a los octaedros de aluminio, seria posible estimar
el espesor de cada cadena inorganica, encontrandose este valor entre 4-5 A, siendo
similar a las dimensiones moleculares de los clusteres de aluminio octaédricos
individuales. En particular, dependiendo del ligando organico empleado y del
material hibrido finalmente formado, el nimero de unidades organicas coordinadas
a la cadena inorgénica de octaedros metalicos podria ser diferente, factor que se
analizara a través del analisis elemental que se discutira mas adelante en el presente
apartado.
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Por todo lo dicho, los resultados obtenidos por difraccion de rayos X
mostraron que las propiedades electronicas y la polaridad de los grupos
sustituyentes situados en posicion para del anillo aroméatico en los espaciadores
organicos empleados, son un factor importante para modular la morfologia
presente en los materiales hibridos finalmente obtenidos bajo las mismas
condiciones de sintesis solvotermal (Esquema 4.2). Particularmente, cuando se
incorporaron grupos EWG, fue necesario emplear tiempos de sintesis mas
reducidos, probablemente causado por la rapida dispersion de estos sustituyentes
en el medio de sintesis que junto con las unidades inorganicas, forman finalmente
materiales 3D compactos donde ambas unidades de construccion se encuentran
muy proximas entre si. Ademas, se ha incorporado un segundo nodo metélico de
hierro, junto con unidades inorganicas de aluminio y el espaciador organico NB,
obteniéndose solidos metal-organicos sin modificacion de la estructura 3D hibrida
obtenida cuando solo se emplean nodos metalicos de aluminio.
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Esquema 4.2. Representacion esquematica de las rutas de sintesis empleadas para obtener materiales
metal-organicos con diferentes morfologias empleando ligandos monodentados con diferentes grupos
sustituyentes en posicion para del anillo aromatico.
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Sin embargo, cuando grupos EDG fueron introducidos en el proceso
solvotermal, los materiales obtenidos necesitaron mayores tiempos de sintesis. En
este caso, se debe de generar una interfase en el medio de sintesis DMF/agua que
promueve una menor interaccion entre las diferentes unidades de estructura que
necesitan mas tiempo para ensamblarse. Es por ello que se obtienen materiales
metal-organicos con una organizacion laminar en las que las laminas individuales
estdin basadas en la asociacion de unidades unidimensionales organicas-
inorganicas, separadas por los ligandos organicos situados en el espacio
interlaminar, estando favorecida esta disposicion laminar por las interacciones de
Van der Waals y puentes de hidrogeno que se establecen entre los espaciadores
organicos. En general, se aprecia en los difractogramas una mayor similitud entre
los materiales 3D Al-ITQ-NO,, AI-ITQ-Br y Al/Fe-ITQ-NO, con respecto al
convencional MIL-53(Al), que los materiales 2D L-MOF-EB y L-MOF-AB. Por
todo lo dicho, en funcion de los espaciadores organicos utilizados en el proceso de
sintesis solvotermal, se pueden obtener dos niveles diferentes de estructuracion 3D
0 2D, estando los materiales, en todos los casos, basados en el ensamblamiento de
las unidades unidimensionales organicas-inorganicas.

Andlisis elemental y quimico

El contenido organico presente en las diferentes redes metal-organicas aqui
sintetizadas, se estima a través del analisis elemental (C,H,N) mostrado en la Tabla
4.1. Los resultados indican que todos los espaciadores organicos fueron
efectivamente introducidos en la estructura final, independientemente del grupo
funcional presente. Los materiales hibridos con grupos electron-atrayentes en su
estructura (Al-ITQ-Br y Al-ITQ-NO,), presentan un contenido organico similar al
encontrado para el material 3D convencional MIL-53(Al), ~40% wt, observandose
también valores similares para el material metal-organico bimetalico (Al/Fe-ITQ-
NO,). Estos resultados corroborarian la similar morfologia alcanzada para esta
clase de materiales hibridos, donde las unidades unidimensionales orgénicas-
inorganicas se auto-ensamblan para formar materiales 3D més compactos.

Sin embargo, los materiales hibridos laminares presentaron valores
diferentes de contenido orgénico en su estructura. Especificamente, el material
denominado L-MOF-EB presenta el mayor contenido organico, ~60% wt, debido a
una elevada incorporacion del espaciador organico EB, que ademas posee un
mayor nimero de atomos de carbono en su cadena alifatica. Por el contrario, el
solido denominado L-MOF-AB presenta aproximadamente un 30% wt de carbono,
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siendo este valor el méas bajo obtenido en esta familia de materiales, por el hecho
de incorporar un menor nimero de espaciadores organicos entre las laminas
individuales de la red metal-organica. En ambos casos, el nimero de espaciadores
organicos por nodo de aluminio se encuentra préximo a valores entre 1 y 2,
encontrandose probablemente ambos coordinados en los lados opuestos de la
cadena inorgénica, lo cual facilita la organizacion laminar finalmente alcanzada
(Tabla 4.1).

En relacion al contenido de nitrégeno presente en las muestras, se aprecia
un valor cercano a cero para los materiales donde el espaciador organico no
presenta nitrdgeno en su composicién. En el caso de los materiales Al-ITQ-NO,,
Al/Fe-ITQ-NO, y L-MOF-AB que contienen grupos nitro y amino,
respectivamente, se obtuvieron relaciones C/N experimental cercanas a las tedricas,
confirmando la efectiva incorporacion y la correcta composicion de estos
espaciadores organicos presentes en la red hibrida final.

Tabla 4.1. Andlisis elemental y quimico del material convencional MIL-53(Al) y de los materiales
Al-ITQ-Br, Al-ITQ-NO,, Al/Fe-ITQ-NO,, L-MOF-EB y L-MOF-AB.

a ol ind

Muestra C* H® N° COMLOMGS A b o ONg, /L'Ig'

CHN® ATG® A

MIL-53(Al) 438 2.6 00 464 726 120 - - 1.0

AITQ-Br 370 23 00 393 80 78 - - 15

A-ITQ- 457 29 70 556 831 68 - 716 7.0 2.1
NO,
Al/Fe-

ToNno, 372 27 61 460 - 69 36 71 70 17

L-MOF-EB 615 56 00 671 844 90 - - 17

L-MOF-AB 31.8 36 47 401 640 126 -- 78 7.0 0.8

*Porcentaje en peso. "Contenido organico obtenido del analisis elemental. “Contenido organico obtenido del
analisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucién del agua de hidratacion.® Nimero de ligandos
organicos por nodo de aluminio.
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Andlisis termogravimétrico

En la Figura 4.16 se muestran las curvas termogravimétricas y sus
respectivas derivadas de los sdlidos obtenidos, evidenciando las pérdidas de peso
correspondientes a los diferentes espaciadores organicos incorporados en las
estructuras metal-organicas, mostrando también su estabilidad térmica. Sin
considerar el agua de hidratacién ni las posibles moléculas de DMF residual,
detectadas entre 80°C-150°C, se identificaron dos pérdidas de peso principales. La
primera (I) se encuentra localizada entre 300°C y 400°C, la cual es asignada no solo
a los sustituyentes presentes en los espaciadores organicos, sino también al
fenémeno de deshidratacion que sucede por la descomposicion parcial de los
octaedros presentes en las cadenas inorganicas (AlO4(OH),). Este hecho contribuye
al mayor contenido estimado por el analisis termogravimétrico comparado con el
andlisis elemental analizado anteriormente, debido a la eliminacion de especies
oxigenadas de estas unidades inorganicas.
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Figura 4.16. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales: (a) MIL-53(Al), (b) Al-ITQ-Br, (c) Al-ITQ-NO,, (d) L-MOF-EB y (e) L-MOF-AB.
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La segunda pérdida principal de peso (Il) se detecta entre 450°C y 600°C,
debida a los anillos aromaticos de los espaciadores organicos que se eliminan a
mayores temperaturas.

Resonancia Magnética Nuclear

En la Figura 4.17 se muestra los espectros de RMN CP/MAS de *C de los
materiales hibridos descritos anteriormente. Los espectros muestran sefiales
situadas entre 110 y 160 ppm, las cuales son asignadas a los &tomos de carbono del
anillo aromatico presente en todos los espaciadores organicos incorporados.
Ademas, se observa una sefial a desplazamientos quimicos mayores, ~170 ppm,
debido al atomo de carbono del grupo carboxilato. Especificamente, para el s6lido
L-MOF-EB se detectan sefiales entre 10 y 40 ppm que provienen de los atomos de
carbono del grupo etilo (-CH,-) presente en el espaciador organico empleado en la
sintesis de este material metal-organico. En este mismo rango, se observan varias
sefiales de menor intensidad, las cuales son atribuidas a la presencia de DMF y
metanol residual, debido al proceso solvotermal y a los sucesivos lavados
realizados, respectivamente.
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Figura 4.17. Espectros de RMN CP/MAS de *C de los materiales hibridos sintetizados con
diferentes espaciadores organicos en su red metal-organica: (a) Al-ITQ-Br, (b) Al-ITQ-NO,, (c)
Al/Fe-ITQ-NO,, (d) L-MOF-EB y (e) L-MOF-AB.
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Por todo lo dicho, los espectros de RMN confirman la total integridad de
los espaciadores organicos monodentados empleados en el proceso de sintesis
solvotermal, asi como su efectiva coordinacion a las cadenas inorganicas formadas
por octaedros de aluminio.

Por otro lado, en los espectros de RMN BD/MAS de #Al de estos
materiales hibridos, se muestran el entorno del aluminio en la red estructural metal-
orgénica (Figura 4.18). En todos los espectros, se detectan principalmente una
sefial de resonancia centrada aproximadamente a O ppm, poniendo en evidencia la
efectiva formacién de los octaedros de aluminio [AlOg] presentes en todos los
materiales metal-organicos sintetizados. Ademas, los espectros presentan una
forma caracteristica que evidencia un caracter cuadrupolar, debido a la presencia de
agua en el medio de sintesis que interactta con los centros de aluminio octaédricos,
favoreciendo una sefial ancha causada por la generacion de un gradiente eléctrico
en dichos centros B,

€
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| H 1 H 1 H 1 H 1 H 1 H 1
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Figura 4.18. Espectros de RMN BD/MAS de Al de los materiales hibridos con diferentes
espaciadores organicos en su red metal-organica: (a) Al-ITQ-Br, (b) Al-ITQ-NO,, (c) Al/Fe-ITQ-
NO,, (d) L-MOF-EB y (e) L-MOF-AB.
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Espectroscopia infrarroja

En la Figura 4.19 se muestran los espectros de infrarrojo de los materiales
hibridos sintetizados con los diferentes grupos funcionales incorporados en su red
metal-organica a través de los espaciadores organicos. En todos los casos, es
posible observar varias sefiales entre 1400 y 1700 cm™, debido a los grupos
carboxilatos coordinados a las cadenas inorganicas de aluminio. Especificamente,
las bandas detectadas entre 1550 y 1600 cm™ son asignadas a las vibraciones
asimétricas stretching de dichos grupos, siendo observadas las vibraciones
simétricas a longitudes de ondas menores, entre 1400 y 1450 cm™. Ademés, en este
rango de longitudes de onda se observa también la presencia de las bandas
asociadas a los enlaces C-C, debido a las unidades aromaticas de los diferentes
ligandos orgénicos incorporados. En el rango 3200-3600 cm™ se detecta una banda
ancha debida tanto a los grupos -OH del agua de hidratacion como a las unidades
octaédricas que conforman las cadenas inorganicas (AlO4(OH),) presentes en la
estructura metal-organica final. Particularmente, el espectro del material L-MOF-
AB muestra dos bandas a 3450 y 3370 cm™ asignadas a los grupos amino
incorporados en el espacio interlaminar. La cadena alifatica (-CH,) que proviene
del grupo etilo del espaciador organico EB, se refleja en las sefiales a 2960 y 2930
cm™, confirmando la presencia de dicho sustituyente en la estructura del material
hibrido final. Ademas, las sefiales asignadas a los grupos nitro presentes en los
materiales Al-ITQ-NO, y Al/Fe-ITQ-NO,, se detectan a ~1300 cm™. Por todo lo
dicho, la espectroscopia de infrarrojo corrobora, junto con los resultados de RMN
comentados en el apartado anterior, la integridad de los ligandos organicos y su
presencia en la estructura de los materiales metal-organicos 3D y 2D finalmente
obtenidos.
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Figura 4.19. Espectros de infrarrojo de los materiales hibridos con diferentes espaciadores orgéanicos:
() Al-ITQ-Br, (b) Al-ITQ-NO,, (c) Al/Fe-ITQ-NO,, (d) L-MOF-EB y (¢) L-MOF-AB

Propiedades texturales

Las propiedades texturales de los diferentes materiales hibridos aqui
sintetizados son estudiadas a través de las isotermas de adsorcion de CO, (Figura
4.20 y Tabla 4.2). Es importante considerar que la introduccion de los diferentes
grupos funcionales, a través de los espaciadores organicos monodentados incluidos
en la estructura final, y la diversidad estructural alcanzada con cada uno de ellos
(3D y 2D), podria influenciar las propiedades de adsorcién de los mismos. La
capacidad de adsorcion de CO, fue estudiada a 0°C y hasta 1 bar de presion, siendo
obtenidas en todos los casos, isotermas de tipo Il caracteristicas de sélidos con
porosidad reducida. En general, la elevada concentracion de ligandos organicos
incorporados en la red metal-organica final, no favorece la generacion de cavidades
porosas libres. Ademds, el marcado caracter hidrofébico de estos solidos,
dificultarian la correcta adsorcién del gas de medida. Estos factores, pueden
impedir la correcta estimacion de las propiedades texturales y la determinacion
Optima de la capacidad de adsorcion de los materiales metal-organicos.
Considerando estos factores, los valores mas elevados para la adsorcion de CO, se
obtuvieron para los materiales obtenidos con estructuraciéon 3D, siendo
consecuencia, probablemente, de la mayor porosidad que presentan sus cavidades
que favorecen un menor impedimento para la difusion del gas de medida.
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Especialmente, el material Al-ITQ-NO, alcanza el valor més elevado de volumen
poroso libre (24.3 cm®.g™), siendo ligeramente inferior para el material Al-ITQ-Br
(14.7 cm®-g"). Para los materiales laminares, se obtuvieron capacidades de
adsorcion menores, debido a la elevada ocupacion del espacio interlaminar por los
ligandos organicos, generando problemas difusionales de las moléculas de CO..
Mas especificamente, el material L-MOF-EB presenta el valor mas bajo de
volumen poroso libre (4.8 cm®-g™), ya que posee el mayor contenido organico de
los materiales sintetizados, dificultando la difusion de las moléculas de CO,.
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Figura 4.20. Isotermas de adsorcion de CO, a 0°C hasta 1 bar de presion para los diferentes
materiales hibridos sintetizados.
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Tabla 4.2. Volumen adsorbido para los materiales metal-organicos con diferentes grupos
funcionales obtenidos a través de la adsorcion de CO,.

Muestra Volumen adsorbido (cm®.g™)
Al-ITQ-NO, 24.3
Al/Fe-ITQ-NO, 16.1
Al-ITQ-Br 147
L-MOF-EB 4.8
L-MOF-AB 6.3

Microscopia electrénica

Las imégenes de microscopia electronica de barrido de emision de campo y
de transmision (FESEM, Field Emission Scanning Electron Microscopy y TEM,
Transmission Electron Microscopy, respectivamente), confirman la morfologia
propuesta durante el presente capitulo para los diferentes materiales hibridos (3D y
2D). La Figura 4.21 muestra las imagenes de FESEM de los materiales 3D
preparados a través de los espaciadores organicos que contienen sustituyentes
electron-atrayentes (-Br y -NO,) en su red metal-organica. En todos los casos, se
puede observar la existencia de cristales con aspecto 3D con forma rectangular,
indicando una topologia compacta y robusta a través de la asociacion entre las
unidades unidimensionales orgéanicas-inorganicas que actlan como unidades de
construccion. Ademas, las imagenes obtenidas por FESEM confirmaron que los
materiales hibridos AI-ITQ-Br, Al-ITQ-NO, y Al/Fe-ITQ-NO, exhiben una
morfologia similar, estando este resultado en concordancia con los obtenidos por
los difractogramas (Figura 4.14), mostrando la formacién de materiales compactos
similares al convencional MIL-53(Al). Adicionalmente, se realiza un analisis EDS-
STEM (Energy Dispersive Detector- Scanning Transmission Electron Microscopy)
para el material bimetéalico que confirmé una distribucion homogénea, a lo largo de
la estructura metal-orgénica, de los dos tipos de nodos metalicos, hierro y aluminio,
presentes en el material hibrido Al/Fe-1TQ-NO, (Figura 4.22).
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Figura 4.21. Iméagenes obtenidas por FESEM de los materiales con estructuracion 3D: (a) y (b) Al-
ITQ-Br, (c) y (d) Al-ITQ-NO, y (e) y (f) Al/Fe-ITQ-NO,.
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Figura 4.22. Andlisis EDS-STEM para los dos elementos metalicos, Al y Fe, incorporados en el
material 3D Al/Fe-1TQ-NO.,.
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Por otro lado, la Figura 4.23 muestra imagenes TEM de las muestras
obtenidas cuando grupos dadores de electrones (-NH, y -C,Hs) se incorporaron en
la red metal-orgénica final. En estos casos, es posible confirmar la morfologia
laminar de los solidos L-MOF-EB y L-MOF-AB. Especificamente, el material
laminar con grupos etilos, esta basado en la formacién de cristales superpuestos
entre ellos, formando bloques aglomerados con morfologia laminar. Para los
materiales con grupos aminos en su estructura, se observa una estructuracion
laminar similar, siendo posible detectar la presencia de laminas individuales
apiladas de manera ordenada distinguiéndose incluso el espacio interlaminar
(Figura 4.23 (d)).

Figura 4.23. Imagenes TEM de los materiales 2D: (a) y (b) L-MOF-EB y (c) y (d) L-MOF-AB.
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Adsorcion de CO para la determinacion de centros acidos

Para verificar la acidez Lewis de los diferentes materiales metal-orgénicos,
se empled la espectroscopia de infrarrojo mediante la adsorcion de CO a baja
temperatura (100K) (Figura 4.24). En todos los casos, se observa una banda
localizada entre 2130-2150 cm™, independientemente del solido estudiado,
confirmado la presencia de centros acidos Lewis en la red estructural, los cuales
contribuiran a la actividad catalitica final exhibida por los materiales. La adsorcién
de CO es un proceso reversible, desapareciendo gradualmente dicha banda después
del tratamiento, confirmando la interaccion de las moléculas de CO con los centros
acidos del material.
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Figura 4.24. Espectros de infrarrojo cuando se incrementa la cantidad adsorbida de CO a baja
temperatura (100K): (a) Al-ITQ-NO,, (b) Al/Fe-ITQ-NO,, (c) Al-ITQ-Br, (d) L-MOF-AB y (e) L-
MOF-EB.
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4.4.1.3 Evaluacién catalitica

Los materiales metal-organicos han sido ampliamente utilizados durante
los ultimos afios como catalizadores heterogéneos, ya que ofrecen numerosas
ventajas tales como la presencia de diferentes tipos de centros activos en la red
hibrida, bien introducidos como clusteres metalicos o bien a través de los ligandos
organicos funcionalizados. Mas especificamente, esta clase de materiales hibridos
se han empleado de manera satisfactoria como catalizadores heterogéneos gracias a
la presencia de centros metélicos no coordinados (CUS), que pueden actuar como
4cidos de tipo Lewis®?.

Como se ha descrito anteriormente a lo largo de este capitulo, se han
preparado diferentes materiales metal-organicos con distintos niveles de
estructuracion a través del uso de cuatro espaciadores organicos monodentados,
generandose en la red inorgdnica centros metélicos con vacantes a modo de
defectos estructurales (CUS, Coordinatively Unsaturated Sites). Tal y como se ha
comentado en apartados anteriores, se esperaria que los distintos materiales tengan
propiedades diferentes, viéndose influenciada la fuerza acida de los centros Lewis,
donde la incorporacion de grupos dadores de electrones (-NH, y -C,Hs) podrian
generar centros Lewis con una menor fuerza acida, mientras que la incorporacién
en la red metal-orgéanica de grupos electron-atrayentes (-NO, y -Br) producirian
centros Lewis con mayor acidez. Ademas, es importante considerar la diferencia
existente en la morfologia de los materiales hibridos sintetizados, ya que este hecho
puede modificar sus propiedades texturales, caracter hidr6fobo/hidréfilo, porosidad
y accesibilidad hacia los centros activos. Por lo tanto, la actividad catalitica
finalmente obtenida sera dependiente de ambos factores, no solo de la naturaleza
del sustituyente sino también de la morfologia presente en la red metal-organica.

Considerando estas razones, se analizd la importancia del espaciador
organico monodentado  funcionalizado, mediante la comparacién del
comportamiento catalitico de los diferentes materiales obtenidos en la produccién
de cianohidrinas a través de la cianosililacion de compuestos carbonilicos, la cual
constituye una importante ruta para producir productos que contienen el grupo CN
en su composicion a través de reacciones de formacion de enlaces C-C. Los
compuestos generados son de gran interés como intermedios en la sintesis de
4cidos a-hidréxidos y a-aminoacidos™. Se ha descrito en la bibliografia que dicha
reaccion puede ser realizada a través de catalisis homogénea con el uso de
acidos/bases de Lewis, asi como por moléculas orgénicas no metalicas, existiendo
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problemas en las etapas de separacién y de reciclabilidad del catalizador®".
Ademas, a través de catalisis heterogénea se han empleado diferentes materiales
metal-organicos tales como HKUST-1(Hong Kong University of Science and
Technology), MIL-47(V), UiO66(Zr) y MIL-53(Al), para llevar a cabo la reaccion
de cianosililacion con altos rendimientos y selectividades, siendo estos valores
comparables con los obtenidos para otros catalizadores solidos basados en silice
como zeolitas o materiales mesoporosos®®.

Con el objeto de desarrollar procesos medioambientalmente sostenibles®®,
se llevé a cabo la cianosililacion sin necesidad de emplear disolventes en el medio
de reaccidn. Este tipo de procesos cataliticos presentan las ventajas de producir
menos subproductos, reducir el consumo energético y evitar pasos posteriores de
purificacion. Por todo lo mencionado, se evaluaron las propiedades cataliticas de
los diferentes materiales metal-organicos aqui estudiados en la cianosililacion de
benzaldehido con cianotrimetilsilano (TMSCN), sin emplear disolventes en el
medio de reaccién (Esquema 4.3).

(o)

| ‘ o—si—
0.5 mol% Al

. —_—
AP~ seeN CN

H
+

Esquema 4.3. Representacion de la cianosililacion de benzaldehido bajo las condiciones empleadas.

Como se muestra en la Figura 4.25, los resultados cataliticos son mejores
cuando se lleva a cabo la reaccion en presencia de los materiales 3D mas
compactos (AI-ITQ-NO, y AI-ITQ-Br), los cuales presentan grupos electron-
atrayentes en la red metal-organica, alcanzando elevadas conversiones alas 5y 7
horas de reaccion, respectivamente (Tabla 4.3). Al analizar ambos resultados, se
obtiene que el ligando organico con mayor capacidad para atraer electrones
contribuye a la formacion de centros Lewis méas activos, presentando el catalizador
Al-ITQ-NO, mayor actividad.
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——Al-ITQ-NO: L-MOF-AB == L-MOF-EB
—o— MIL-53(Al) MIL-53(Al)-NO, —#&— Al/Fe-ITQ-NO,
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Figura 4.25. Representacion de las cinéticas obtenidas para la produccion de cianohidrinas con los
diferentes materiales metal-organicos, empleando 0.5 mol% Al a 30°C bajo atmoésfera de nitrégeno.
El blanco de reaccidn alcanzd un 24% de rendimiento a las 5 horas de reaccion.

Sin embargo, cuando la cianosililacion se llevé cabo en presencia de los
materiales metal-organicos con estructuraciéon laminar, L-MOF-EB y L-MOF-AB,
se obtuvieron bajos rendimientos, con valores cercanos al 20% a las 5 horas de
reaccién. La baja actividad catalitica obtenida en estos casos seria consecuencia no
solo de una menor fuerza acida de sus centros Lewis por la incorpracion de grupos
dadores de electrones en los espaciadores organicos, sino también por la
estructuracion laminar de esta clase de sdlidos. Hay que tener cuenta que la
probable localizacion de los grupos funcionales en el espacio interlaminar,
favoreceria una dréstica reduccion en el volumen de poro libre (Figura 4.20),
favoreciendo fuertes limitaciones difusionales que dificultan el acceso de los
reactivos a los centros activos. Todo ello muestra la enorme importancia de la
morofologia finalmente obtenida en los materiales metal-organicos para llevar a
cabo el proceso catalitico. Teniendo en cuenta todo lo mencionado, se podria
concluir que los materiales 3D son los més activos debido a que combinan una
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mayor accesibilidad de los centros activos con la presencia de sustituyentes EWG
en los ligandos incorporados en la red metal-organica final que favorecen la
existencia de centros activos con mayor acidez.

Una manera grafica de ver la influencia de los diferentes sustituyentes en
los resultados cinéticos obtenidos, se consigue representando las velocidades
iniciales relativas frente a la constante de Hammet (cp.) €n cada caso. Como se
puede apreciar en la Figura 4.26, se obtienen valores muy superiores cuando se
emplean los grupo atrayentes de electrones (-NO, y —Br), corroborando los
resultados cataliticos mostrados con anterioridad.

0.9 -
NO,

NH, 0.1 {H

) . T T 1
-1 -0.5 -0.1 0.5 1
C,Hs Y

-0.3 A

-0.5 A

-0.7 -

Figura 4.26. Representacion de la constante de Hammet frente a las velocidades iniciales relativa
obtenidas para la cianosililacion de benzaldehido con los diferentes catalizadores Al-ITQ-X (X: NO,,
Br, NH, y C,Hs).

El uso de ligandos monodentados permite, por lo tanto, generar estructuras
con la presencia de defectos y vacantes en los nodos metalicos, obteniendo
materiales con una mayor actividad catalitica. Siguiendo esta linea, se compard la
actividad mostrada por los materiales aqui sintetizados, con el correspondiente
material 3D MIL-53(Al), obtenido a través del empleo del &cido tereftalico como
ligando orgénico, el cual presenta dos grupos carboxilicos en su composicion.
Cuando se emplea este Gltimo material como catalizador en la cianosililacion de
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benzaldehido, se obtuvo Unicamente un 32% de rendimiento a las 5 horas de
reaccion. Ademaés, se estudio el material MIL-53(Al) con grupos nitros
incorporados a través del espaciador orgéanico bidentado, exhibiendo valores de
rendimientos y TONs (TurnOver Number) alin mas bajos comparados con el
material hibrido AI-ITQ-NO, (Tabla 4.3). Estos resultados, confirmaron que el
material 3D Al-ITQ-NO, exhibe una actividad catalitica superior, no sélo por el
carécter electrén-atrayente del ligando incorporado que genera centros Lewis mas
fuertes y una morfologia 3D, sino también debido a la formacion de vacantes
estructurales generadas al emplear espaciadores monodentados durante el proceso
de sintesis solvotermal.

Tabla 4.3. Rendimientos, velocidades iniciales, valores de TON y TOF en la obtencion de
cianohidrinas.?

— -
-L*- TON TOF TOF TOF
Catalizadores Rendimiento  ry (mol-L (@) OF,, e} 0O

(%) h™) (0 S o M (s

Al-ITQ-NO, 100 2.7 200 137 103 62

Al/Fe-ITQ-NO, 98 8.0 154 410 154 62

Al-ITQ-Br 88 1.8 193 92 93 49

L-MOF-AB 26 0.6 52 30 36 14
L-MOF-EB 22 0.3 44 15 17 8

MIL-53(Al) 32 0.6 64 30 37 17
MIL-53(Al)-NO, 15 0.2 30 10 17 6

Acido 4-
Nitrobenzoico 24 - - - - -
(0.5 mol%)

Blanco 24 - - - - -

& Condiciones de reaccién: Benzaldehido (5 mmol), TMSCN (6 mmol), 0.5 mol %Al, 30°C, 5 h, N,.
P Calculado a velocidades iniciales. ¢ Calculado a 0.5 h. ¢ Calculado a 3 h.

Un factor a considerar para esta clase de materiales metal-organicos,
consiste en estudiar la estabilidad de la red estructural formada bajo las condiciones
de reaccion, ya que podria presentar baja estabilidad térmica y/o quimica. Por lo
tanto, para explorar la estabilidad estructural del material Al-ITQ-NO, y descartar
el traslado de centros activos de la red sélida hacia el medio de reaccién, se realiz6
un test de lixiviado mediante filtracion del catalizador sélido a 1.5 horas de
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reaccion, siguendo la misma hasta tiempo final. En este caso, la Figura 4.27
muestra como el rendimiento se mantiene practicamente constante tras haber
retirado el catalizador solido del medio de reaccion. Ademas, para estudiar la
capacidad catalitica del &cido carboxilico, se llevo a cabo la reaccion en presencia
de un 0.5 mol% de é&cido 4-nitrobenzoico, obteniéndose rendimientos muy
inferiores (24%) que al emplear como catalizador el correspondiente material
metal-organico. Teniendo en cuenta ambos resultados experimentales, se puede
concluir que la actividad catalitica estd asociada al sélido Al-ITQ-NO,,
confirmando la heterogeneidad, asi como la nula contribucion de especies activas
en el medio de reaccién. Adicionalmente, se realiz6 la reaccién sin la presencia de
ningun catalizador (blanco), alcanzandose un bajo rendimiento (24%), lo que
corrobora la elevada actividad exhibida por el material hibrido Al-ITQ-NO, para la
produccion de cianohidrinas (Tabla 4.3).

100 7 —e—ALITQ-NO:

90 4 —e—Acido 4-Nitrobenzoico
80 —— Lixiviado

70

60
50
40

Rendimiento (%)

30
20
10

tiempo (h)
Figura 4.27. Curvas cinéticas para la produccion de cianohidrinas empleando Al-ITQ-NO, (0.5

mol%Al) y &cido 4-nitrobenzoico (0.5 mol%) como catalizadores. Se representa también el test del
lixiviado.
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Otro aspecto de especial relevancia cuando se emplean catalizadores
sOlidos es la estabilidad de los centros activos presentes y el nivel de estructuracion
del mismo tras diferentes ciclos cataliticos. Debido a la importancia de este
fendmeno, se estudié la reciclabilidad del material AI-ITQ-NO, en la
cianosililacion de benzaldehido. Tal y como se muestra en la Figura 4.28, la
actividad catalitica se mantuvo durante cuatro usos consecutivos, sin pérdida
apreciable de actividad, observandose solamente una ligera disminucion en el
rendimiento final. Ademés, la Figura 4.29 muestra la estabilidad estructural,
analizada a través de difraccion de rayos X, del material hibrido durante los cuatro
usos consecutivos de reaccion, observandose que se mantiene el mismo
difractograma tras cada ciclo catalitico.

100 -

1l

Ciclos

Figura 4.28. Rendimiento durante cuatro usos consecutivos a las 5 horas de reaccion en la
cianosililacion de benzaldehido empleando como catalizador el material hibrido Al-ITQ-NO,, a 30°C
y bajo atmdsfera de nitrégeno.

H (<)) o]
o o o
1 1 1

Rendimiento (%0)

N
o
1

177



Capitulo 4

(d)

©

Intensidad (u.a.)

(b)
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Figura 4.29. Difractogramas para el catalizador Al-ITQ-NO,: (a) recién sintetizado, (b) primer uso,
(c) segundo uso, (d) tercer uso y (e) cuarto uso.

Finalmente, para analizar la versatilidad de este catalizador para producir
cianohidrinas, se decide realizar la cianosililacién de una serie de aldehidos
aromaticos. En general, se alcanzaron elevadas conversiones en todos los casos
(Figura 4.30 y Tabla 4.4). Particularmente, cuando se emplea una molécula con la
misma funcionalidad pero con dimensiones moleculares diferentes, naftaldehido, se
obtiene un valor de TOF (TurnOver Frecuency) de 179, siendo comparable con el
obtenido cuando se emplea benzaldehido (137), indicando que no existen
problemas difusionales. Sin embargo, cuando se emplea un aldehido que presenta
en su estructura un grupo dador de electrones en posicion para (-OMe), se observa
un ligero descenso del rendimiento final.
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—&— 2-Naftaldehido —— 4-Metilbenzaldehido
—&— 4-Metoxibenzaldehido
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Figura 4.30. Cinéticas de la cianosililacion de diferentes aldehidos aromaticos catalizada por el
material hibrido Al-ITQ-NO, (0.5 mol% Al), a 30°C y bajo atmdsfera de N,.

Tabla 4.4. Rendimientos, velocidades iniciales, valores de TON y TOF para la preparacion de
cianohidrinas con diferentes aldehidos aromaticos empleando Al-1ITQ-NO, como catalizador.?

Aldehido Re”‘zz;:)ie”to (mol-llz)'l-h'l) TON ;?1'):;" (Thﬁ’)':c
2-Naftaldehido 90 35 180 179 134
4-Metilbenzaldehido 99 2.9 200 148 154
4-Metoxibenzaldehido 89 1.3 17 66 69

& Condiciones de reaccién: Aldehidos (5 mmol), TMSCN (6 mmol), 0.5 mol %Al, 30°C, 5 h, N,.
P Calculado a velocidades iniciales. ¢ Calculado a 0.5 h.

Con objeto de analizar la importancia de los resultados cataliticos
obtenidos, se muestra en la Tabla 4.5 una comparacion del material Al-ITQ-NO,,
basado en sub-dominios unidimensionales organicos-inorganicos, con otros
materiales convencionales empleados como catalizadores para la preparacion de
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cianohidrinas en condiciones similares de reaccion, mostrando el catalizador aqui
sintetizado rendimientos, TOFs y TONs superiores a la mayoria de catalizadores
descritos en la bibliografia.

Tabla 4.5. Rendimientos, TON y TOF para la preparacion de cianohidrinas con diferentes materiales
metal-organicos como catalizadores.?

Catalizadores C(?nngli%d Reno(l(i);:)i MO 1oN '(I'r(]) 1'):3‘)
MIL-47(V)P! 1 46 46 -
MIL-53(Al)E 1 26 26 -
Uio66(Zr)*d 1 68 68 -
MIL-101(Cr)"d 1 96 96 541
Zr-MCM-41°2" 2 28 14 2
Zr-Bp3sh] 1 99 99 61
Cp'zrigl?sgﬂi SBA- 2 95 48 07
Al-MCM-41°65" 1 99 99 108
AlPO-5P5N 10 0 - -
H-Y el - 4 - -
H-ZSM-5% - 0 ] .
Al-ITQ-NO; 1 97 97 210

@ Condiciones de reaccion: Benzaldehido (1 mmol), TMSCN (1.2 mmol), 30°C, 3 h. ® Benzaldehido (1 mmol),
TMSCN (2 mmol), CH,Cl; (2.5 mL), 40°C, 20 h. ¢ Benzaldehido (1 mmol), TMSCN (5 mmol), 5 mg
catalizador, CH,Cl,, 0°C, 1 h. ¢ Calculado a velocidades iniciales. En azul el catalizador hibrido aqui
sintetizado.

Estudiando mas en detalle estos resultados, cuando el catalizador Al-ITQ-
NO, se compara con uno de los MOFs convencionales mas activos para esta
reaccion (MIL-101(Cr)), el material aqui sintetizado se observa que presenta una
actividad comparable, siendo incluso méas reactivo cuando la cantidad de
catalizador disminuye hasta un 0.1 mol%, obteniéndose valores de TOFs de 300 h™
y 405 h™ para el MIL-101(Cr) y Al-ITQ-NO,, respectivamente (Tabla 4.6)%%9.
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Tabla 4.6. Rendimientos y valores de TON y TOF para la preparacion de cianohidrinas empleando
MIL-101(Cr)®*¥ y Al-ITQ-NO, como catalizadores.?

TOF (h™)
Catalizadores Cantidad Rendimiento Tiempo TON | . q
(mol%%s) (%) (h)
MIL-101(Cr) 1.0 96 15 9 64 541 154
Al-ITQ-NO, 1.0 97 3.0 97 32 210 105
MIL-101(Cr) 0.55 96 2.5 174 69 382 187
Al-ITQ-NO, 0.50 100 5.0 200 40 137 103
MIL-101(Cr) 0.30 96 4.0 320 39 409 242
MIL-101(Cr) 0.25 95 5.0 380 76 360 240
MIL-101(Cr) 0.15 95 8.0 633 79 300 210
Al-ITQ-NO, 0.10 92 9.0 920 102 405 400

@ Condiciones de reaccion: Benzaldehido (1 mmol), TMSCN (1.2 mmol), 30°C. ® Calculado a tiempo final.
¢ Calculado a velocidades iniciales. ¢ Calculado a 0.5 h. En azul el catalizador hibrido aqui sintetizado.

Teniendo en cuenta las diferentes ventajas, ya mencionadas anteriormente
durante el presente capitulo, que presentan los materiales hibridos bimetalicos
desde un punto de vista catalitico y con el objetivo de mostrar la versatilidad
estructural del material metal-organico Al-ITQ-NO,, se prepar6 un material basado
en nodos de Al/Fe y en el espaciador organico NB (Al/Fe-ITQ-NO,). Con ello se
pretende mostrar que la incorporacion de hierro aportaria ventajas adicionales,
siendo capaz de realizar diferentes aplicaciones cataliticas, incluso modificando
positivamente las propiedades cataliticas de los centros de aluminio. Se ha
mostrado en la bibliografia como los MOFs basados en hierro exhiben propiedades
cataliticas interesantes, siendo activos en una serie de procesos como por ejemplo
en la reaccion de Friedel-Crafts, en la apertura del anillo del 6xido de estireno con
metanol y anilina, en la oxidacion aerdbica de tioles a disulfuros, en la sintesis de
nitrilos, etc”. Especificamente, la oxidacion aerdbica de tioles a disulfuros es un
proceso importante para obtener compuestos quimicos interesantes en diferentes
aplicaciones bioldgicas, en los que el empleo de oxigeno molecular como agente
oxidante presenta un modo sostenible y medioambientalmente favorable de llevar a
cabo dicho proceso®™™ © *1. por todo ello, se exploré la actividad del material
hibrido bimetalico sintetizado (Al/Fe-ITQ-NO,) al emplearlo como catalizador en
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la oxidacion aerdbica del tiofenol a difenil disulfuro, empleando acetonitrilo como
disolvente de reaccién (Esquema 4.4).

SH

10 mol% Fe S
e

70°C, O:

Esquema 4.4. Representacion de la oxidacion del tiofenol a difenil disulfuro bajo las condiciones
empleadas.

Los resultados mostraron altos rendimientos (100%) al producto deseado a
las 10 horas de reaccidn en presencia del material Al/Fe-ITQ-NO,, mientras gque se
alcanza solamente un 32% cuando se emplea el s6lido Al-ITQ-NO, en el mismo
tiempo de reaccion (Figura 4.31). Cuando el MOF convencional MIL-53(Al) se
emplea como catalizador en el proceso de oxidacion, se obtuvo solamente un 11%
de rendimiento a las 10 horas de reaccion.

—&— Al/Fe-ITQ-NO: —8— Al-ITQ-NO:
—e— MIL-53(Al) —8— MIL-53(Al)-NO:
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Figura 4.31. Curvas cinéticas para la produccién de difenil disulfuro empleando Al/Fe-ITQ-NO,,
MIL-53(Al) y MIL-53(Al)-NO, como catalizadores heterogéneos con un 10 mol% Fe o Al, 70°C y
bajo atmosfera de O,. El blanco de reaccion alcanzé 3% de conversion a las 10 horas de reaccion.
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La heterogeneidad del proceso se analiz6 a través del test de filtracion en
caliente, separandose el catalizador a los 30 minutos de reaccion. En este caso, el
proceso se continda en las mismas condiciones durante 10 horas sin catalizador
s6lido, no observandose cambios apreciables en el rendimiento de la reaccién. Por
todo ello, se confirmd que no ocurre el fendbmeno de migracién de especies activas
desde la estructura solida hacia el medio de reaccion. Por otro lado, se corrobord la
inactividad del espaciador organico empleado para llevar a cabo este proceso
oxidativo, obteniéndose un 13% cuando se llevo a cabo la reaccién en las mismas
condiciones pero empleando un 10 mol% del ligando NB (Figura 4.32 y Tabla 4.7).
En definitiva, estos resultados confirman las excelentes propiedades cataliticas de
los nodos metéalicos de hierro combinados con los de aluminio introducidos a la vez
en la red metal-organica.

—&— Al/Fe-ITQ-NO. —#—Lixiviado Acido 4-nitrobenzoico
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Rendimiento (%)
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Figura 4.32. Curvas cinéticas para la oxidacion del tiofenol empleando Al/Fe-ITQ-NO, (10 mol%
Fe) y écido 4-nitrobenzoico (10 mol%) como catalizadores. Se representa la cinética del filtrado en
caliente (lixiviado).
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Tabla 4.7. Rendimientos obtenidos para la produccién de difenil disulfuro.?

Catalizadores Rendimiento (%0)
Al/Fe-ITQ-NO, 100
Al-ITQ-NO, 33
MIL-53(Al) 11
MIL-53(Al)-NO, 4
Acido 4-Nitrobenzoico 13
(10 mol%)
Blanco 3

& Condiciones de reaccion: Tiofenol (0.48 mmol), 10 mol% Fe, 70°C, 10 h, O,.

Finalmente, se estudid la reciclabilidad del material hibrido bimetalico,
Al/Fe-ITQ-NO,, mostrando que puede ser reusado durante cuatro ciclos
consecutivos sin obtener una pérdida significativa de la actividad, alcanzandose
casi conversion completa del tiofenol (Figura 4.33).
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Figura 4.33. Rendimientos para cuatros usos consecutivos en la reaccion de oxidacién del tiofenol
empleando como catalizador el material Al/Fe-ITQ-NO,, a 70°C y bajo atmdsfera de oxigeno. El

tiempo necesario para el primer y segundo ciclo es de 10 h, para el segundo 13 h 'y para el cuarto 20
h.

Rendimiento (%)

184



Capitulo 4

Ademas, la Figura 4.34 muestra los difractogramas del catalizador Al/Fe-
ITQ-NO, recuperado después de cada ciclo, observandose como se mantiene la
estructura inicial, confirmando la elevada estabilidad de la red metal-orgénica
formada.

b
e
b

(b)

Intensidad (u.a.)

(@)
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26

Figura 4.34. Difractogramas para el catalizador Al/Fe-ITQ-NO,: (a) recién sintetizado, (b) primer
uso, (c¢) segundo uso, (d) tercer uso y (e) cuarto uso.

Para finalizar el estudio del presente material bimetalico, se exploro el
efecto de la incorporacién del segundo centro metalico en la actividad catalitica de
la cianosililacion de benzaldehido, previamente estudiada. En este caso, se alcanzd
un alto rendimiento a las 5 horas de reaccion, al igual que para el material Al-1TQ-
NO,. Sin embargo, se obtiene una velocidad inicial tres veces superior en el
material bimetélico, pasando de 2.7 a 8.0 mol-L™-h™ en presencia de los
catalizadores Al-ITQ-NO, y de Al/Fe-ITQ-NO,, respectivamente (Tabla 4.3 y
Figura 4.25), confirmando el posible efecto sinergético que se establece entre
ambos centros activos.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se confirmo la importancia de
la incorporacion de diferentes grupos funcionales en la red metal-organica,
influyendo en la actividad catalitica y en la morfologia obtenida. Concretamente, el
material hibrido AI-ITQ-NO, mostrd excelentes resultados cataliticos en la
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cianosililacion de benzaldehido. Ademas, se incorpord con éxito hierro en dicho
catalizador, exhibiendo una elevada actividad catalitica en la oxidacién del tiofenol
y presentando un efecto positivo combinado con el aluminio estructural,
modificando e incrementando la actividad final de los centros acidos Lewis.

4.4.2 Materiales metal-organicos con grupos acidos e introduccion de
nanoparticulas (NPs) metalicas

En el apartado anterior se ha estudiado la generacion de nuevos materiales
metal-organicos basados en unidades unidimensionales organicas-inorganicas,
cuya particularidad radica en la introduccion de espaciadores organicos
monodentados que posean diferentes grupos funcionales en posicién para. La
principal desventaja de dichos materiales es la reducida actividad catalitica que
presentan, por si mismos, los distintos sustituyentes incorporados, siendo este
hecho una limitacién para la potencial aplicacion de estos materiales hibridos como
catalizadores. Para poder mejorar dichas propiedades, se decidi6 utilizar durante el
proceso de sintesis un espaciador organico monodentado con grupos tiol en
posicién para respecto al anillo aromatico, cuya posterior oxidacién podria generar
grupos sulfonicos, los cuales serian activos en reacciones demandantes de acidez.
De esta manera, se podria ampliar el campo de aplicacion catalitica de estos
materiales hibridos, consiguiendo llevar a cabo un mayor nimero de reacciones
que necesiten una fuerza &cida elevada, con el objeto de obtener productos de alto
valor afiadido. Por otra parte, se emplearan los grupos tiol, en el mismo proceso de
sintesis, como estabilizadores de nanoparticulas de paladio, con el objetivo de
generar materiales bifuncionales capaces de llevar a cabo procesos cataliticos
basados en varias etapas consecutivas que serian catalizadas por un Unico material
metal-organico, con el consiguiente ahorro energético y la posibilidad de eliminar
etapas posteriores de separacion y/o purificacion. Por todo ello, en el presente
apartado, se pretende mejorar la capacidad catalitica de los materiales hibridos
hasta ahora obtenidos, pudiendo ser validos para catalizar procesos consecutivos, al
incluir funciones cataliticas adicionales en su entramado estructural.

4.4.2.1 Sintesis

Al igual que en el apartado anterior, se pretende obtener materiales metal-
organicos basados en espaciadores organicos mondentados que incluyen, en este
caso, el grupo funcional tiol en posicion para, obteniéndose el material
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denominado AI-ITQ-SH. Dicho material, se basaria en cadenas inorganicas de
octaedros de aluminio (AlO4(OH),) que se coordinan con los espaciadores

organicos, generdndose unidades unidimensionales orgéanicas-inorganicas,

las

cuales se ensamblarian entre ellas facilitando la formacion de nuevas estructuras

metal-organicas.
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Esquema 4.5. Representacion de la sintesis de los materiales metal-organicos: (a) Al-ITQ-SH y Al-
ITQ-SO;H y (b) AI-ITQ-SH/Pd y AI-ITQ-SO;H/Pd. Las esferas oscuras representan las
nanoparticulas de paladio.
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Con el objetivo de dar un paso méas para este tipo de estructuracion, se
incorporo, directamente en el proceso de sintesis, nanoparticulas de paladio que se
estabilizarian gracias a la presencia de grupos tiol, generandose el material hibrido
Al-ITQ-SH/Pd. En este caso, el ensamblaje de las diferentes unidades
unidimensionales organicas-inorganicas, seguiria el mismo nivel de estructuracion
que para el material hibrido anterior, con la principal diferencia de contener paladio
con el fin de obtener un material hibrido bifuncional con la presencia también de
centros cidos asociados a los grupos sulfonicos incorporados en los espaciadores
organicos (Esquema 4.5).

4.4.2.2 Caracterizacion
Difraccion de rayos X

El difractograma mostrado para el material metal-organico obtenido
cuando se emplea el espaciador organico que contiene grupos -SH (Al-ITQ-SH),
presenta un nivel de estructuracion de tipo laminar (Figura 4.35). Tal y como se ha
descrito en el apartado 4.3.2.1, para llevar a cabo la preparacién del mencionado
solido se emplea la mezcla de disolventes DMF/agua como medio de sintesis. Estas
condiciones de preparacién permiten tener preferentemente cada unidad de
construccion perfectamente disuelta en cada uno de los disolventes.
Posteriormente, durante el proceso de sintesis, la disposicion ordenada de las
unidades de construccion permite su adecuada interaccion, produciéndose el mismo
tipo de unidad unidimensional orgéanica-inorganica mostrada en el apartado 4.4.1
(Esquema 4.1). Estas unidades se ensamblan entre ellas, generando la disposicion
laminar finalmente observada en los materiales obtenidos. Dicho difractograma
presenta la banda de difraccion (100), siendo esta caracteristica propia de
materiales laminares constituidos por laminas individuales dispuestas
perpendicularmente al eje a.

Al igual que para los materiales con morfologia laminar ya estudiados en el
apartado 4.4.1, las laminas individuales estarian constituidas por la asociacion de
unidades unidimensionales organicas-inorgénicas, encontrandose el espaciador -SH
situado en el espacio interlaminar de la red formada. Especificamente,
considerando la longitud molecular del espaciador organico -SH (~6.0 A) y
teniendo en cuenta que la banda de difraccion (100) se observa a un espaciado
basal de ~10.5 A, se podria llegar a estimar que el espesor de las unidades
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octaédricas inorgéanicas, AlO4(OH),, se aproximaria a valores entre 4-5 A, siendo
préximos a los ya calculados en el apartado anterior. En este caso, los espaciadores
se encontrarian de forma perpendicular a ambos lados de las cadenas inorganicas
de aluminio (AlO4(OH),). Con el objeto de convertir los grupos tiol en sulfénicos,
se sometio al material hibrido a un tratamiento de oxidacién, con el objetivo de
obtener un material con mayor acidez, denominado Al-ITQ-SO;H. Destacar que
después de este tratamiento, el material metal-organico continda presentando,
practicamente, el mismo difractograma, en el que permanece sin cambios la banda
de difraccion (100), lo cual confirma la elevada estabilidad que presenta este sélido
laminar que mantiene su conformacion laminar tras el proceso post-sintesis de
oxidacion (Figura 4.35).
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Figura 4.35. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos: (a) MIL-53(Al), (b) Al-ITQ-SH y
(c) Al-ITQ-SO;H.

Ademas, tal y como se muestra en los difractogramas de la Figura 4.36, se
consiguid sintetizar un nuevo material metal-organico donde ademas de alcanzar el
mismo nivel de estructuracién anteriormente mostrado, presentaba la efectiva
incorporacién de nanoparticulas de paladio durante el proceso de sintesis,
generando el material denominado Al-ITQ-SH/Pd. Dicho material se basaria en las
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unidades orgénicas-inorganicas ya descritas con anterioridad, donde los grupos tiol
podrian interaccionar y estabilizar nanoparticulas de paladio. Continuando en la
misma linea, se someti6 al solido al mismo tratamiento de oxidacion,
conservandose la estructuracion laminar en todo momento después de dicho
tratamiento, obteniéndose el material metal-organico bifuncional denominado Al-
ITQ-SO;H/Pd.

Intensidad (u.a.)

@

5 10 15 20 25 30 35 40

20

Figura 4.36. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares bifuncionales: (a) Al-
ITQ-SH/Pd y (b) Al-ITQ-SOzH/Pd.

Andlisis elemental y quimico

Tanto el contenido orgénico como metélico de los materiales hibridos
laminares se muestran en la Tabla 4.8. La cantidad de organico mostrado por todos
ellos confirma la efectiva incorporacion de los espaciadores organicos empleados
en la red metal-organica, antes y después del proceso de oxidacion. En general,
todos presentan porcentajes en peso similares al MOF convencional 3D MIL-
53(Al) (~40% wt). Sin embargo, los materiales que presentan paladio en su
composicién, muestran un menor contenido organico, probablemente debido a la
introduccion del precursor de paladio en el medio de sintesis, lo cual produciria una
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menor incorporacion del espaciador organico -SH, ya que se encontraria
dificultando el ensamblaje de las unidades unidimensionales formadas. Ademas,
los materiales que presentan grupos sulfonicos en el espacio interlaminar, poseen
menos contenido orgénico en su red metal-orgénica, ya que el proceso de
oxidaciéon no solo oxida los grupos tiol, sino que también favoreceria la
eliminacion de las moléculas de DMF y de ligando orgéanico ocluidas en los poros
del material, corroborandose dicha eliminacion de DMF en el material final por la
practica ausencia de nitrégeno. Particularmente, para los materiales con paladio el
contenido de azufre es ligeramente inferior (12-12.5% wt), estando relacionado con
la menor incorporacion del espaciador empleado. Se observa que la relacion C/S
experimental presenta valores proximos a la tedrica (7.0), especialmente una vez
completado el tratamiento de oxidacion debido a la ya mencionada eliminacion de
los compuestos ocluidos en los poros.

Con respecto al contenido de aluminio, todos los materiales hibridos
presentan valores similares, ya que exhiben un papel principalmente estructural, el
cual genera la misma topologia laminar. Como se aprecia de los resultados
mostrados, la red hibrida presenta un ligando por cada aluminio incorporado,
indicando la presencia de dos ligandos compartidos por cada nodo metalico, los
cuales se encuentran, probablemente, dispuestos perpendicularmente. Teniendo en
cuenta el contenido en paladio, éste presenta valores mayores que los tedricos (1%
wt), debido a la menor incorporacion del espaciador organico que junto con una
elevada incorporacion del paladio introducido, conduce a obtener valores elevados
del mismo, los cuales aumentan ligeramente después de la oxidacion, por la ya
comentada eliminacién de las posibles moléculas no coordinadas. Por todo lo
dicho, se confirma la efectiva incorporacion del espaciador organico monodentado
y de las nanoparticulas de paladio en los materiales hibridos laminares.
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Tabla 4.8. Analisis elemental y quimico del material convencional MIL-53(Al) y de los materiales
hibridos laminares.

Cont.Org.?

Muestras C® H* N* S* CHNS® ATG® AP Pd® CIS)g, N°Lig*
/Al
MIL-53(Al) 438 26 0  -- 464 726 120 - 1.0
Al-ITQ-SH 426 37 21 136 620 777 105 - 8.3 1.3
Al-ITQ-SOH 358 31 0 128 517 683 106 - 7.4 1.0
AILITQ-SH/Pd 367 31 01 125 524 648 108 1.7 7.8 1.1

Al-ITO-

SO,H/Pd 322 32 0 120 474 500 124 22 7.1 0.8

# Porcentaje en peso. ° Contenido organico obtenido del analisis elemental. ¢ Contenido organico obtenido del
analisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucién del agua de hidratacién.! Nimero de ligandos
organicos por aluminio.

Analisis termogravimétrico

Las pérdidas de peso del espaciador organico introducido y la estabilidad
térmica de los diferentes materiales metal-organicos sintetizados, se muestra en la
Figura 4.37 a través de los andlisis termogravimétrico y sus correspondientes
derivadas. En todos los casos se observa una pérdida de peso entre 80°C-100°C
debido al agua de hidratacion. Ademas, es posible identificar dos pérdidas
adicionales, encontrandose la pérdida denominada (I) entre los 150°C-250°C
debido a DMF residual y a las moléculas de espaciadores no coordinados ocluidas
en los poros de la red estructural. Finalmente, la pérdida denominada (Il) se
observa a temperaturas superiores, entre 350°C-650°C, la cual es asignada a los
fragmentos aromaticos del espaciador orgdnico empleado durante la sintesis
solvotermal de los diferentes materiales hibridos. Por ultimo, se observa la
estabilidad térmica de los mismos, encontrdndose valores mayores para los
materiales sin paladio (~600°C) y menores para los que poseen dichas especies
metalicas en su entramado estructural (400°C-500°C).
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Figura 4.37. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales: (a) MIL-53(Al), (b) Al-ITQ-SH, (c) Al-ITQ-SO;H, (d) Al-ITQ-SH/Pd y (e) Al-ITQ-
SO;H/Pd.

Resonancia Magnética Nuclear

La Figura 4.38 muestra los espectros de RMN CP/MAS de **C de los
materiales laminares metal-organicos, Al-ITQ-SH, Al-ITQ-SOsH, Al-ITQ-SH/Pd y
Al-ITQ-SOsH/Pd. Los espectros corroboran la total integridad del espaciador
organico incorporado en la red estructural, donde se asignan los &tomos de carbono
de los ligandos organicos a los diferentes desplazamientos quimicos obtenidos.
Mas concretamente, se observa una sefial a ~170 ppm, la cual se asocia al atomo de
carbono del grupo carboxilato, detectandose también las sefiales de los fragmentos
aromaticos entre 110-140 ppm. Mencionar que es posible observar, con menor
intensidad, las sefiales debidas al DMF utilizado durante el proceso de sintesis
solvotermal del material Al-ITQ-SH y las asignadas al etanol proveniente del
proceso de oxidacion en el material Al-ITQ-SOz;H/Pd. Adicionalmente, se aprecia a
~145 ppm la sefial debida a los grupos sulfonicos generados tras el tratamiento de
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oxidacion, siendo ésta de baja intensidad (Figura 4.38b y d insertada), debido a que
no todos los grupos tiol se han convertido a sulfénicos durante el mencionado
proceso de oxidacion.

r
175

r T T
200 150 100 50 0
3 (ppm)

Figura 4.38. Espectros de RMN CP/MAS de *3C de los materiales hibridos laminares: (a) Al-ITQ-
SH, (b) Al-ITQ-SOzH, (c) Al-ITQ-SH/Pd y (d) Al-ITQ-SOzH/Pd. (*) DMF y (+) Etanol.

Por todo lo dicho, estos resultados confirman la efectiva incorporacion del
espaciador organico monodentado en la red metal-organica, permaneciendo con su
conformacion inicial. En la Figura 4.39 se muestran los espectros de RMN
BD/MAS de %Al de los materiales metal-organicos laminares, donde se analiza el
entorno quimico del aluminio en el entramado estructural. Se observa una banda
principal a ~0 ppm, la cual es asignada a los octaedros de aluminio localizados en
las cadenas inorganicas presentes en las unidades unidimensionales organicas-
inorganicas (Esquema 4.1). Especificamente, se obtiene, al igual que en el apartado
4.4.1, una banda ancha con una interaccioén cuadrupolar, la cual es debida a la
presencia de agua que esté presente en el medio de sintesis.
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Figura 4.39. Espectros de RMN BD/MAS de 2’Al de los materiales hibridos laminares: (a) Al-ITQ-
SH, (b) Al-ITQ-SOzH, (c) Al-ITQ-SH/Pd y (d) Al-ITQ-SOzH/Pd.

Espectroscopia Infrarroja

En la Figura 4.40 se muestran los resultados obtenidos por espectroscopia
infrarroja de los diferentes materiales laminares. En todos ellos, se detectan las
bandas de vibracion asignadas a los grupos carboxilatos y las debidas a los anillos
aromaticos situados entre 1400-1700 cm™. Ademés, se muestra una banda ancha en
el rango 3200-3600 cm™, causada por los grupos hidroxilos (-OH) asociados a la
presencia de agua de hidratacion y a las especies oxigenadas de los octaedros de
aluminio de las cadenas inorganicas (AlO4(OH),). Teniendo en cuenta estos
resultados y los obtenidos por RMN, descritos en el apartado anterior, se confirmé
la integridad de las unidades organicas incorporadas en la red estructural de los
materiales laminares.

195



Capitulo 4

Ar(-COO") Ar(C-C)

«

g

(d)

©

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

(b)

(a) M

T s T
(a) 2000 1800 1600 1400

[ i Ntimero de onda (cm™)

T T
3500 3000 2500

Nuamero de onda (cm™)

Figura 4.40. Espectros de infrarrojo de los materiales hibridos laminares: (a) Al-ITQ-SH, (b) Al-ITQ-
SOsH, (c) Al-ITQ-SH/Pd y (d) Al-ITQ-SO;H/Pd.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

A través del empleo de la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS,
X-Ray Photoelectron Spectroscopy) se puede conocer el estado de oxidacion de las
nanoparticulas de paladio introducidas en los materiales metal-organicos descritos
durante el presente apartado, tanto del recién sintetizado (Al-ITQ-SH/Pd) como del
sometido al tratamiento de oxidacion post-sintesis (Al-ITQ-SO;H/Pd). En la Figura
4.41(1) se muestran los espectros XPS de Pd3d de ambos materiales en los que las
bandas obtenidas se deconvolucionan en una Unica componente centrada en una
energia de ligadura (B.E., Binding Energy) de 337.2 y 338.1 eV para los solidos
Al-ITQ-SH/Pd y AI-ITQ-SOz;H/Pd, respectivamente, que se corresponden con las
sefiales de especies de paladio oxidado, no observandose la presencia de paladio
metalico®®.
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Figura 4.41. Espectros de XPS: (1) Pd3d y (lI) S2p de los materiales (a) Al-1ITQ-SH/Pd y (b) Al-ITQ-
SO;H/Pd.
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Por otra parte, a través de los espectros de XPS de S2p (Figura 4.41 (I1)) se
puede corroborar el grado de efectividad del tratamiento de oxidacién para la
transformacion de grupos tiol a sulfénicos, aprecidndose una Unica componente
con energia de ligadura de 163.8 eV para el sélido AI-ITQ-SH/Pd y dos
componentes para el material Al-ITQ-SO3;H/Pd las cuales son asociadas a los
grupos tiol, 164.2 eV, y sulfonicos, 170.5 eV, siendo indicativo de que el
tratamiento de oxidacion no ha sido completot® *°!,

Propiedades texturales

Se estudiaron las propiedades texturales de los materiales hibridos
laminares a través de las isotermas de adsorcion de argon (Figura 4.42 ay b). En
todos los casos se observan isotermas tipo |, caracteristicas de materiales
microporosos. En general, se obtienen diferentes valores de area superficial
dependiendo de la presencia o no de paladio en el material final. En concreto, el
valor de érea superficial para el solido Al-ITQ-SH no presenta una diferencia
significativa con respecto al material sometido al proceso de oxidacion, Al-1TQ-
SO;H (263 m*g* y 275 m?.g™, respectivamente). Sin embargo, para el sélido
sintetizado con paladio AI-ITQ-SH/Pd se obtuvo un valor considerablemente
menor con respecto a su correspondiente oxidado, Al-ITQ-SO;H/Pd (122 m*.g™ y
223 m’.g"', respectivamente). Este fendmeno se debe probablemente a la
eliminacion de las moléculas ocluidas en los materiales durante el proceso de
oxidacion, permitiendo una mejor difusién del argén a través de las cavidades
porosas de los materiales. La distribucion del diametro de poro obtenida por el
método de Horvath-Kawazoe muestran que en todos los casos la mayoria de los
poros se encuentran centrados alrededor de 5.5 A (Figura 4.42 ¢ y d). Estos valores
podrian ser debidos a la pequefia separacion existente entre las sucesivas laminas,
obteniéndose valores caracteristicos de materiales microporosos.
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Figura 4.42. (a) y (b) Isotermas de adsorcion de argén y (c) y (d) distribucion del diametro de poro
por el método de Horvath-Kawazoe de los materiales hibridos laminares.

Finalmente, se analiz6 la capacidad de adsorcion de CO, de los materiales
hibridos laminares (Figura 4.43). Los resultados muestran un volumen de adsorcién
diferente para cada material, presentando el s6lido Al-ITQ-SH la mayor capacidad
de adsorcion. En cambio, se encuentran valores menores de adsorciéon para los
materiales oxidados, probablemente debido al mayor impedimento que ofrece el
grupo sulfénico al paso del CO,?™. No obstante, estos valores de adsorcién son
comparables a los exhibidos por otros MOFs convencionales descritos en la
bibliografia que contienen grupos tiol y sulfénicos en su estructura (Tabla 4.9).
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Figura 4.43. Isotermas de adsorcion de CO, a 0°C hasta 1 bar de presion para los materiales hibridos

laminares.

Tabla 4.9. Volumen de CO, adsorbido para los materiales laminares metal-orgénicos.

Muestra Volumen adsorbido (cm®.g™)

Al-ITQ-SH 34.3
Al-ITQ-SO;H 24.9
Al-ITQ-SH/Pd 28.0
Al-ITQ-SOzH/Pd 15.1

UiO66(Zr)-(SH), 35.01"

UiO66(Zr)-(SOsH), 15.0%

DUT-4(SO5H)s 33.5
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Microscopia Electrénica

El nivel estructural de tipo laminar alcanzado por los materiales metal-
organicos, se confirm¢ a través de las imagenes de microscopia de transmision
electronica obtenidas (TEM y HRTEM, High Resolution Transmission Electron
Microscopy). Mas concretamente, se muestra en la Figura 4.44 las imagenes
obtenidas para los materiales Al-ITQ-SH y Al-ITQ-SO3H, en los que se aprecia la
formacion de bloques laminares, siendo incluso posible distinguir la estratificacion
alcanzada caracteristica del ordenamiento de cristales formados por laminas
individuales. Destacar que se obtienen materiales menos aglomerados cuando los
solidos son sometidos a un proceso de oxidacion (Figura 4.44 c y d), pudiendo ser
este fendmeno asociado a la eliminacidén de contenido organico de las cavidades
porosas y a un desorden parcial probablemente existente entre laminas
consecutivas. Teniendo esto en cuenta, alcanzan un grado de estratificacion interna
mas apreciable en las imagenes de microscopia.

Figura 4.44. Iméagenes TEM de los materiales hibridos laminares: (a) y (b) Al-ITQ-SH y (c) y (d) Al-
ITQ-SOzH.
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La Figura 4.45 muestra las imagenes TEM del material hibrido Al-ITQ-
SH/Pd, en la que se observa que la morfologia laminar persiste aun con la inclusién
de nanoparticulas de paladio con didmetros que oscilan entre 5 y 13 nm,
aproximadamente.

20nm
—

Figura 4.45. Imagenes TEM del material hibrido laminar Al-1TQ-SH/Pd.

Las imagenes obtenidas para la muestra oxidada Al-ITQ-SOzH/Pd, se
muestra en la Figura 4.46, en las que se aprecia la obtencion de un material con
morfologia laminar, al igual que en el caso anterior, observandose una disminucién
del tamafio de las nanoparticulas de paladio incorporado, estando este hecho
favorecido por el proceso de oxidacion (2-4 nm). En estos sélidos, es posible
detectar una sucesion de laminas apiladas, las cuales estaran basadas en las
unidades unidimensionales organicas-inorganicas que forman esta clase de
materiales hibridos (Figura 4.46c¢).
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Figura 4.46. Iméagenes: (a) y (b) TEM vy (c) y (d) HRTEM del material hibrido laminar Al-ITQ-
SO;H/Pd. Los circulos rojos en la imagen (c) resaltan una zona donde se aprecia mejor la morfologia
laminar.

Finalmente, esta ultima muestra es analizada por microscopia electronica
de transmision en campo oscuro (STEM), donde se detecta el paladio incorporado
en el material hibrido final (Figura 4.47a). Ademas, en la Figura 4.47b se presenta
el andlisis realizado por EDS-STEM (Energy Dispersive Detector-Scanning
Transmission Electron Microscopy), identificAndose las diferentes especies
metalicas existentes en el solido, observandose una distribucion homogénea tanto
del aluminio como del paladio incorporado, apreciandose un mayor contenido de
aluminio tal y como se mostrd en los resultados de analisis quimico obtenido
(Tabla 4.8).
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Figura 4.47. (a) Imagen STEM y (b) analisis EDS-STEM para los dos elementos metélicos
incorporados en el material laminar Al-1TQ-SO3H/Pd.

4.4.2.3 Evaluacién catalitica

La generacion de un material hibrido laminar, constituido por sub-
dominios unidimensionales, que contiene centros &acidos (grupos sulfénicos) y
nanoparticulas de paladio con propiedades redox permite evaluar su actividad
catalitica. Es por ello que fue empleado como catalizador para llevar a cabo tanto
reacciones demandantes de acidez, asi como procesos consecutivos que combinen
en un solo paso reacciones redox y acidas en las que se emplee este catalizador
hibrido bifuncional como Unico sistema catalitico.

Reacciones de acetalizacion
e Acetalizacion de benzaldehido con metanol

La acetalizacion de compuestos carbonilicos para la formacién de un
acetal, es uno de los métodos méas empleados en sintesis orgéanica para la
proteccion de compuestos, siendo necesario para ello reaccionar aldehidos o
cetonas con un alcohol o diol a través del empleo de catalizadores 4cidos'*?. La
produccioén de acetales ha sido ampliamente estudiada debido a la gran relevancia
de los mismos como intermedios de reaccion y productos finales en diferentes
campos de aplicacion, tales como en la industria farmacéutica, en la produccién de
fragancias y perfumes, y en la industria alimentaria®!. Teniendo en cuenta la
importancia de este proceso, se decidié estudiar la capacidad &cida del material
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hibrido laminar Al-ITQ-SOsH en la acetalizacién de benzaldehido con metanol
(Esquema 4.6).

CH,0H

Esquema 4.6. Representacion esquematica de la acetalizacion de benzaldehido con metanol.

Para comenzar el estudio se optimiz6 la cantidad de catalizador necesaria
para llevar a cabo de manera satisfactoria el mencionado proceso catalitico,
estudiando la incorporacion de diferentes cantidades de centros activos, es decir, 5,
7.5y 10 mol% SO;zH. En la Figura 4.48 se muestran los resultados obtenidos, en
los que no se aprecia una mejora considerable en el rendimiento final obtenido para
la formacion del producto deseado al modificar el nimero de centros activos, por lo
que se decidié emplear un 5 mol% SOs;H como la cantidad éptima para llevar a
cabo la reaccion estudiada.

100 -
90 -
80 -
70 -
60
50
40
30
20
10

=—¢— 10 mol% SOsH
——7.5 mol% SOs;H

=5 mol% SOsH

Rendimiento (%0)

tiempo (h)
Figura 4.48. Representacion de las cinéticas obtenidas en la acetalizacion de benzaldehido,
empleando diferentes cantidades de centros activos del material hibrido laminar Al-ITQ-SO;H,
usando metanol como disolvente a 30°C y bajo atmdsfera de nitrégeno.
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Para corroborar la participacion activa de los grupos sulfénicos en el
proceso, se realizd la reaccion bajo las mismas condiciones con dos tipos diferentes
de materiales metal-organicos. Primero, se prob6 el material hibrido laminar Al-
ITQ-SH, el cual exhibe la morfologia caracteristica de solidos laminares,
presentando grupos tiol localizados en el espacio interlaminar. A continuacion, se
empled el MOF 3D convencional MIL-53(Al), basado también en nodos metélicos
de aluminio. Ambos materiales metal-organicos presentan una baja actividad,
obteniéndose bajos rendimientos a las 7 horas de reaccion (Figura 4.49). Teniendo
en cuenta estos resultados, se confirmo la escasa actividad que presentan los nodos
de aluminio como 4&cidos Lewis de ambas estructuras metal-organicas,
corroborandose igualmente la baja actividad que poseen los grupos tiol.

En la misma figura, se representa el rendimiento del proceso cuando el
catalizador Al-ITQ-SO;H es eliminado del medio de reaccién a los 30 minutos, con
un 37% de rendimiento a producto. El resultado obtenido muestra como el
rendimiento se mantiene practicamente invariable durante las 7 horas de reaccion,
confirmando que no tiene lugar la migracion de especies activas del material solido
hacia el medio de reaccion. Ademas, se realizd la acetalizacion con un 5 mol% del
acido 4-mercaptobenzoico, obteniéndose solamente un rendimiento del 10% a las 7
horas de reaccion, lo cual confirma la baja actividad catalitica del espaciador
organico puro que es empleado durante el proceso de sintesis solvotermal. Por todo
lo dicho, se corrobora la naturaleza heterogénea del proceso catalitico estudiado.
Para comprobar la elevada actividad del proceso catalitico se compar6 el valor del
TON a 1 hora de reaccion para los solidos Al-1ITQ-SOs;H y Cuz(BTC), descrito en
la bibliografia, obteniéndose un valor significativamente superior para el
catalizador aqui sintetizado (11 y 2 h, respectivamente)t*l,
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Figura 4.49. Representacion de las cinéticas obtenidas en la acetalizacion de benzaldehido,
empleando diferentes catalizadores y usando metanol como disolvente a 30°C y bajo atmdsfera de

nitrogeno. Se representa también el rendimiento cuando se lleva a cabo la separacién del catalizador
del medio de reaccion (0.5 h).

Finalmente, se muestra en la Figura 4.50 la capacidad del material hibrido
Al-ITQ-SO;H para ser reusado durante cuatro ciclos consecutivos, manteniéndose
practicamente sin cambios la actividad catalitica aunque con un ligero descenso de
la misma en el cuarto uso. Ademas, la Figura 4.51 muestra los difractogramas
obtenidos por el catalizador después de cada ciclo catalitico, en los que no se
observan cambios, confirmandose la elevada estabilidad del material empleado.
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Figura 4.50. Rendimientos obtenidos durante cuatro usos consecutivos en la acetalizacion de
benzaldehido, empleando el catalizador Al-ITQ-SO3;H con un 5 mol% SO;H, usando metanol como
disolvente, a 30°C y bajo atmosfera de nitrogeno. El tiempo necesario para el primer ciclo es de 7 h,
para el segundo y tercero son 10 h y para el cuarto 15 h.
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Figura 4.51. Difractogramas para el catalizador Al-ITQ-SO3H: (a) recién sintetizado, (b) primer uso,
(c) segundo uso, (d) tercer uso y (e) cuarto uso.
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Para estudiar mas en detalle el proceso, se llevaron a cabo cuatro usos del
proceso catalitico con la particularidad de someter al catalizador a un proceso de
oxidacion entre cada uso, alcanzado de esta manera un elevado rendimiento sin
necesidad de aumentar el tiempo de reaccién para ello, permaneciendo estable la
morfologia laminar del catalizador empleado (Figura 4.52 y 4.53). En estos casos
los procesos de oxidacion intermedios facilitan la formacién adicional de grupos
sulfénicos, responsables de la actividad del material hibrido, a partir,
probablemente, de grupos tiol que no fueron oxidados inicialmente.

100 - Oxidacion Oxidacion Oxidacion
— 80 N N N
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L
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Q2
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o 20
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1 2 3 4
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Figura 4.52. Rendimientos obtenidos durante cuatro usos consecutivos en la acetalizacion de
benzaldehido, empleando el catalizador Al-ITQ-SO3;H con un 5 mol% SO;H y oxidando después de
cada uso, usando metanol como disolvente, a 30°C y bajo atmdsfera de nitrégeno. El tiempo necesario
para todos los ciclos es de 7 h.
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Figura 4.53. Difractogramas para el catalizador Al-ITQ-SOsH: (a) recién sintetizado y (b) cuarto uso
después de oxidarlo entre cada uso.
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e Acetalizacion de bezaldehido o vanilina con 1,2-propanodiol

Los acetales ciclicos son de especial relevancia ya que se emplean en la
produccién de fragancias, aromas, aditivos alimentarios y productos farmacéuticos
[435. %] Para obtener éstos se han empleado acidos inorganicos, resinas, zeolitas,
materiales mesoporosos y materiales metal-organicos como catalizadores!*® “I.
Dichos acetales son producidos mediante la reaccion entre un aldehido y un diol,
generdndose el acetal deseado y agua. En este proceso, se produce un equilibrio en
la reaccion, siendo necesario la eliminacién del medio de reaccion del agua
producida, con el objeto de desplazar dicho equilibrio hacia los productos, con la
consiguiente mejora de los rendimientos obtenidos. Considerando la importancia
de los acetales ciclicos y la potencial actividad del material hibrido Al-ITQ-SOz;H
en la produccién de acetales (mostrado anteriormente), se llevo cabo la reaccion de
acetalizacion entre benzaldehido o vanilina en presencia del 1,2-propanodiol para
producir su correspondiente acetal (Esquema 4.7).

@ <

o 0. o
=
* j \
HO OH

—~

(b)
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HO OH
HO' HO
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~
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™~

Esquema 4.7. Representacion esquematica de la acetalizacion del 1,2-propanodiol con: (a)
benzaldehido y (b) vanilina.

Para optimizar el proceso catalitico, se comenz6 tomando como referencia
la acetalizacion de benzaldehido y empleando 10 y 20 mol% SO3;H como carga de
catalizador (Figura 4.54a). En este Ultimo caso, se aprecio un ligero aumento de la
conversion a las 24 horas, por lo que se tomo el mayor porcentaje de catalizador
como el més 6ptimo. Posteriormente, se aumentd la relacion aldehido:alcohol
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desde 1:2 a 1:6, observando como se incrementa significativamente el rendimiento
desde un 32% hasta un 75% a las 7 horas de reaccion. A pesar de esta mejora, no se
consiguid alcanzar una elevada conversion, por lo que se aumenté la temperatura
desde 90°C hasta 110°C, empleandose un colector Dean-Stark para eliminar el agua
producida. En este caso, se logrd préacticamente conversion completa (99%) a las 5
horas de reaccion. Por lo tanto, a través del control de los diferentes parametros que
intervienen en el proceso catalitico, es posible obtener elevados rendimientos en
tiempos cortos de reaccion. Una vez optimizada dicha reaccion, se pasé al estudio
de la acetalizacion cuando se utiliza la vanilina como aldehido. En este caso, se
utilizaron las condiciones de reaccién anteriormente evaluadas (carga de
catalizador: 20 mol% SO3zH y relacion aldehido:alcohol 1:6). Se emplearon dos
temperaturas diferentes, al igual que en el caso anterior, variandola desde 90°C
hasta 110°C con un colector Dean-Stark en este Gltimo experimento. De esta
manera, se consiguieron alcanzar elevados rendimientos en tiempos cortos de
reaccioén, pasando de un 35% a las 6 horas a conversion completa a las 2 horas de
reaccion (Figura 4.54b).
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Figura 4.54. Representacion de las cinéticas obtenidas en la acetalizacion de 1,2-propanodiol con: (a)
benzaldehido y (b) vanilina, empleando el material hibrido Al-1ITQ-SO3H como catalizador.

Por todo lo dicho, el material hibrido laminar Al-ITQ-SOsH ha llevado a
cabo con elevados rendimientos, no solo la acetalizacién con metanol, sino también
con un diol formando acetales ciclicos, demostrando una elevada actividad como
catalizador heterogéneo acido para generar productos de alto valor afiadido en la
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industria alimentaria, tal y como se describe en la FEMA (Flavour Extract
Manufacters Association)™’..

Reacciones de esterificacion

La esterificacion de un alcohol con un &cido carboxilico para formar su
correspondiente éster es una reaccion ampliamente conocidal*®!. Este proceso ha
sido estudiado tanto a través de catélisis homogénea, mediante el empleo de acidos
inorganicos, como a través de catalisis heterogénea usando por ejemplo resinas,
zeolitas, materiales mesoporosos y sélidos metal-organicos™*®. Actualmente, existe
un gran interés en este proceso catalitico ya que es de gran relevancia en diferentes
campos de aplicacién, debido a que los ésteres organicos son comunmente usados
como derivados plasticos, disolventes, en fragancias, en la industria alimentaria y
agroquimica®. Siguiendo lo arriba expuesto, se decidi6 emplear el material
hibrido laminar Al-ITQ-SOsH como catalizador acido en la esterificacion del acido
hexanoico con metanol (Esquema 4.8).

CH,;OH
= /
OH 60°C o

Esquema 4.8. Representacion esquematica de la esterificacion del &cido hexanoico con metanol.

La Figura 4.55 muestra la elevada actividad catalitica (95%) que el
catalizador hibrido alcanza en tiempos cortos de reaccion, empleando 10 mol%
SO3H como carga del mismo. Ademas, se llevo a cabo la separacion del catalizador
a las 3 horas de reaccion (24%), realizando el posterior analisis del lixiviado, el
cual muestra como el rendimiento se mantiene practicamente invariable,
confirmando la estabilidad del catalizador bajo las condiciones de reaccidn, ya que
no se produce la liberacion de especies activas del mismo al medio de reaccion. La
reaccion catalitica fue también llevada a cabo con los materiales metal-organicos
Al-ITQ-SH y MIL-53(Al), observando una baja actividad en ambos casos, 3y 2 %,
respectivamente. Estos resultados corroboran el papel estructural que exhibe el
aluminio, presentando una baja capacidad acida. Ademas, se puede concluir la nula
actividad de los grupos tiol en el proceso catalitico, evidenciando el efectivo
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proceso de oxidacion llevado a cabo para generar grupos sulfonicos &cidos y
cataliticamente activos. Otro aspecto analizado, fue evaluar la capacidad catalitica
del ligando orgénico empleado durante el proceso de sintesis, el cual se empled
como catalizador con tres cantidades diferentes del mismo, presentando una baja
actividad para producir el éster organico en todos los casos (Tabla 4.10).
Considerando estos resultados, se confirmd la naturaleza heterogénea del proceso y
la baja reactividad asociada al espaciador organico puro cuando interviene como
catalizador en fase homogénea.
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Figura 4.55. Cinética obtenida para la esterificacion del &cido hexanoico con metanol a 60°C,
empleando un 10 mol% SO;H del material Al-1ITQ-SO3;H como catalizador hibrido. Se representa la
separacion del sdlido a las 3 horas y la cinética obtenida por el lixiviado generado bajo las mismas
condiciones.

213



Capitulo 4

Tabla 4.10. Rendimientos del hexanoato de metilo®.

Catalizadores Cantidad Rendimiento
(mol%o) (%)

Al-ITQ-SH 10 2
MIL-53(Al) 10 3

Acido 4-mercaptobenzoico 10 5
Acido 4-mercaptobenzoico 5 4
Acido 4-mercaptobenzoico 3 4
Blanco 3

@ Condiciones de reaccion: Acido hexanoico (0.4 mmol), metanol (1 mL), 10 mol % SOsH, 60°C, 20 h.

El catalizador se prob6 durante cuatro usos consecutivos (Figura 4.56),
obteniéndose una elevada actividad en todos ellos, aunque con un ligero
incremento en el tiempo de reaccion. En este caso, el catalizador Unicamente es
recuperado por filtracion y lavado con abundante metanol entre cada uso.
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Figura 4.56. Rendimientos obtenidos durante cuatro usos consecutivos en la esterificacion del &cido
hexanoico con metanol, empleando un 10 mol% SOs;H del catalizador Al-ITQ-SO;H a 60°C. El
tiempo necesario para el primer ciclo es de 20 h, para el segundo 24 h, para el tercero 30 h y para el
cuarto 48 h.
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Para corroborar la estabilidad ofrecida por el material metal-orgénico, se
muestra en la Figura 4.57 los difractogramas obtenidos después de cada uso,
observandose que se mantienen las bandas de difraccién de los sélidos sin cambios,
aunque se aprecia un ligero descenso de cristalinidad.

(e)

(d)

(©)

Intensidad (u.a.)
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Figura 4.57. Difractogramas para el catalizador Al-1TQ-SO3H: (a) recién sintetizado, (b) primer uso,
(c) segundo uso, (d) tercer uso y (e) cuarto uso.

Con el objeto de mejorar el comportamiento catalitico del material hibrido
Al-ITQ-SO;H durante los sucesivos ciclos, se llevd a cabo el estudio de
reusabilidad anteriormente expuesto, con la diferencia de someter al catalizador
hibrido a un tratamiento de oxidacion después de cada uso, observandose en todo
momento una elevada conversion al mismo tiempo de reaccion, preservandose la
estructura laminar inicial del catalizador acido (Figura 4.58 y 4.59).
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Figura 4.58. Rendimientos obtenidos durante cuatro usos consecutivos en la esterificacion del acido
hexanoico con metanol a 60°C, empleando un 10 mol% SOsH del catalizador Al-ITQ-SO;H vy
oxidando después de cada uso. El tiempo necesario para todos los ciclos es de 20 h.
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Figura 4.59. Difractogramas para el catalizador Al-1ITQ-SO3H: (a) recién sintetizado y (b) cuarto uso
después de oxidarlo entre cada uso.
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Teniendo en cuenta los 6ptimos resultados obtenidos, se decidio estudiar la
capacidad acida del catalizador hibrido Al-ITQ-SOsH en la produccion de otros
ésteres organicos de gran interés en la industria alimentaria, tal y como describe la
FEMAPY. La Figura 4.60a muestra las cinéticas obtenidas para los distintos ésteres
producidos, empleando en todos los casos el &cido hexanoico y aumentando el
namero de atomos de carbono del alcohol utilizado al mismo tiempo como reactivo
y disolvente de la reaccion. Se comenz6 introduciendo etanol como alcohol, bajo
las condiciones de reaccion comentadas anteriormente y descritas en el apartado
4.3.2, produciendo hexanoato de etilo con un 91% de rendimiento a las 24 h. Al
aumentar la cadena del alcohol a cuatro &tomos de carbono (butanol), descendid
ligeramente el rendimiento a producto hasta un 82% en el mismo tiempo de
reacciéon. Sin embargo, al utilizar hexanol se produce un descenso notable del
rendimiento a producto, obteniéndose un 65% a las 24 h. Por este motivo, se
decidi6 llevar a cabo el proceso de esterificacion aumentando la temperatura hasta
los 120°C, alcanzandose en este caso un 90% de rendimiento a las 16 h.
Considerando los resultados obtenidos, se observd que al aumentar la longitud de
la cadena alifatica del alcohol empleado, se alcanzaron menores rendimientos,
siendo incluso necesario condiciones de reaccion mas severas para superar este
efecto.

A continuacion, se estudio el efecto al aumentar la cadena alifatica del
acido empleado en la reaccion, manteniendo el metanol como reactivo y disolvente
del proceso, bajo las mismas condiciones de reaccion (Figura 4.60b). Para
comenzar, se empled el acido octanoico como reactivo, alcanzandose un 91% de
rendimiento al éster a las 24 h, mientras se obtuvo un 87% a las 30 h cuando se
utilizé el acido laurico, el cual presenta una cadena alifatica de doce atomos de
carbono. Teniendo en cuenta estos resultados, al igual que en el caso anterior, al
aumentar la longitud de la cadena alquilica del acido, se obtienen menores
rendimientos. En ambos casos, el efecto podria ser debido al mayor impedimento
que exhiben los reactivos al aumentar la longitud de sus cadenas hidrocarbonadas
para reaccionar con los centros activos del catalizador y producir el éster
correspondiente.

En base a los resultados obtenidos, se confirmé la elevada capacidad del
material hibrido Al-ITQ-SO3H para actuar como catalizador &cido en la reaccion de
esterificacion, incluso obteniéndose elevados rendimientos cuando se emplean
reactivos de mayores dimensiones moleculares, siendo todos los productos
obtenidos de especial relevancia en la industria alimentaria.
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Figura 4.60. Representacion de las cinéticas obtenidas para la produccion de diferentes ésteres
orgénicos empleando un 10 mol% SOs;H del material hibrido AI-ITQ-SOs;H utilizado como
catalizador.

Reaccion de apertura del anillo del 6xido de estireno

Los epoxidos son intermedios de elevada importancia en sintesis organica,
empleandose como material de partida de productos de alto valor afiadido a escala
industrial. Uno de los procesos mas relevantes es la apertura del anillo de epdxidos
con un alcohol, estando catalizado este proceso por un &cido para producir -
alcoxialcoholes de interés para la industria farmacéutica®. Debido a la
importancia de esta reaccion, ha sido ampliamente estudiada a través del uso de
diferentes tipos de catalizadores, partiendo de sistemas homogéneos mas
convencionales hasta el empleo de catalizadores heterogéneos mas complejos,
utilizdndose en este Gltimo caso una gran variedad de materiales, tales como
resinas, arcillas, zeolitas, MOFs etc®®. Teniendo en consideracién la importancia
del proceso, surge la necesidad de desarrollar nuevos materiales que al emplearlos
como catalizadores permitan alcanzar elevados rendimientos bajo condiciones
suaves de reaccion. Por todo lo dicho, se decidio evaluar la capacidad acida del
material laminar metal-organico Al-ITQ-SOsH en la reaccion de apertura del anillo
del Oxido de estireno con metanol, empleando condiciones de reaccidon suaves
durante el proceso (Esquema 4.9).
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OH

CH,OH

Esquema 4.9. Representacion esquematica de la apertura del anillo del 6xido de estireno con

metanol.

Se llevd a cabo el proceso catalitico con un 10 mol% SOsH, obteniéndose
un 98% de rendimiento a las 3 horas de reaccion (Figura 4.61). Para corroborar la
heterogeneidad del proceso, se realizd la separacion del catalizador mediante
filtracion a los 45 minutos (rendimiento del 49%) y la reaccion se continud hasta
las 3 h. El resultado se muestra en la Figura 4.61, en la que se aprecia que no se
incrementa el rendimiento a producto una vez separado el catalizador sélido,

guedando demostrada

la ausencia de especies activas en el medio de reaccién vy,

por lo tanto, la naturaleza heterogénea del proceso catalitico.
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Figura 4.61. Representacion de la cinética obtenida en la apertura del anillo del 6xido de estireno
empleando 10 mol% SOs;H del material hibrido laminar Al-ITQ-SO3H y el andlisis del lixiviado
previa separacion del catalizador (0.75 h), usando metanol como disolvente a 30°C.
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Ademés, se llevé a cabo la reaccién con los materiales hibridos MIL-
53(Al) y AI-ITQ-SH, obteniéndose muy bajos rendimientos de reaccién (Tabla
4.11). De esta manera se corrobord, al igual que para las demé&s reacciones
anteriormente descritas, la escasa actividad de los nodos de aluminio y de los
grupos tiol para realizar esta reaccion. Ademds, se empleé el acido 4-
mercaptobenzoico como catalizador, mostrando una baja actividad a las 3 h de

reaccion.

Tabla 4.11. Rendimientos y valores de TONs y TOFs obtenidos en la apertura del anillo del éxido de

estireno®.

Catalizadores Cantidad Rendimiento TON TOF,,
(mol%o) (%) (h™)°
Al-ITQ-SO;H 10 98 10 8
Al-ITQ-SH 10
MIL-53(Al) 10
Acido 4-
_ 10 37
mercaptobenzomo
Acido 4-
. 5 25
mercaptobenzomo
Acido 4-
) 1 5
mercaptobenzomo
Blanco
HKUST-1¢%5" 10 44 4 1
HKUST-1°E5N 12.5 89 7 3
Basolite F300°1*" 10 99 10 6
Uioee°EsN 10 26 3 3

@ Condiciones de reaccion: 6xido de estireno (0.25 mmol), metanol (1 mL), 3 h.” Calculado a velocidades iniciales.

¢ Condiciones de reaccion: 6xido de estireno (2.0 mmol), metanol (5 mL), 40°C, 24 h.
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Para verificar la elevada capacidad presentada por el sélido Al-ITQ-SOzH,
se muestra en la Tabla 4.11 los valores de TONs y TOFs de dicho material y de una
serie de MOFs convencionales, mostrando valores superiores al encontrado cuando
se emplean materiales basados en cobre, aluminio y zirconio y valores comparables
cuando se utiliza hierro como nodo metéalico, siendo un material competitivo con
respecto a dichos MOFs convencionales.

Finalmente, se estudié la capacidad del catalizador hibrido Al-ITQ-SOsH
para ser reusado durante cuatro usos consecutivos. Como se muestra en la Figura
4.62, durante los primeros cuatro ciclos se alcanzaron altos rendimientos,
observandose un aumento drastico del tiempo necesario para llevar a cabo la
reaccién en el Gltimo ciclo. Para superar este problema, se someti6 al catalizador
usado durante cuatro ciclos a un tratamiento de oxidacién y se usé en un quinto
ciclo, recuperando totalmente su actividad a las 3 horas de reaccion. Este hecho,
como se ha comentado anteriormente, probablemente, estaria relacionado con la
oxidacidn adicional de grupos tiol que inicialmente no fueron oxidados.

100 - Oxidacion
90 - ad
~ 80 -
(=]
S 70 |
2 60 -
c
% 50 -
'_6 40 N
S 30 -
[adl 20 -
10
0 _
1 2 3 4 5
Ciclos

Figura 4.62. Rendimientos obtenidos durante cinco ciclos consecutivos en la apertura del anillo del
oxido de estireno con metanol a 30°C, empleando un 10 mol% SO3H del catalizador Al-ITQ-SO3H.
El tiempo necesario para el primer, segundo Yy tercer ciclo es de 3 h, para el cuarto 18 h y para el
quinto 3h.

Ademés, la Figura 4.63 muestra los difractogramas del catalizador metal-
organico después de cada ciclo, manteniéndose practicamente sin cambios
apreciables en todo momento. Por lo tanto, se demostré la alta actividad que
presenta el material metal-organico Al-1ITQ-SO3H para llevar a cabo la apertura del
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anillo del 6xido de estireno con metanol bajo condiciones suaves de reaccion,
permaneciendo la actividad durante varios ciclos consecutivos.

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30 35
20
Figura 4.63. Difractogramas para el catalizador Al-ITQ-SO3H: (a) recién sintetizado, (b) primer uso,
(c) segundo uso, (d) tercer uso, (e) cuarto uso y (f) quinto uso previa oxidacion.

Reaccidn de oxidacién-acetalizacion

La sintesis directa de acetales a partir de alcoholes no ha sido ampliamente
estudiada todavia, siendo un gran reto poder llevar a cabo las dos transformaciones
cataliticas empleando un Unico catalizador en un solo reactor, evitando las etapas
posteriores de separacién y purificacion de productos intermedios con el
consiguiente ahorro energético, ayudando al desarrollo de un proceso
medioambientalmente mas sostenible®". Especificamente, se han empleado
diferentes catalizadores para llevar a cabo este proceso: &cidos inorganicos
combinados con especies de paladio, metaloporfirinas de paladio, MOFs (UiO66-
NH,-Pd) etc®®. Debido a la importancia de obtener nuevos materiales activos que
Ileven a cabo este proceso catalitico, se prepard en el presente capitulo un material
metal-organico bifuncional, Al-ITQ-SOs;H/Pd, y se analizd su comportamiento
catalitico en el proceso mencionado anteriormente. Este proceso consecutivo (one-
pot) consta de dos pasos: el primero consiste en la oxidacion de alcohol bencilico
(1) bajo atmdsfera de oxigeno catalizado a través del paladio incorporado en el
material hibrido, obteniendo benzaldehido (2), siendo el segundo paso la
acetalizacion del benzaldehido producido con metanol para obtener el
correspondiente acetal (3) gracias a la presencia de centros acidos, es decir, grupos
sulfonicos, en el catalizador (Esquema 4.10).
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Esquema 4.10. Representacion esquematica de la reaccion en dos pasos de oxidacion-acetalizacion.

El estudio catalitico comienza, al igual que en los anteriores apartados,
llevando a cabo el proceso catalitico con tres porcentajes diferentes de centros
activos, considerandose en este caso el paladio como fase activa (1, 3 y 5 mol%
Pd). Tal y como se muestra en la Figura 4.64, al emplear un 1 mol% Pd, la reaccién
tiene lugar, aunque alcanzando solamente un 87% de rendimiento a las 16 h en la
oxidacion del alcohol. Al emplear una mayor carga de paladio, 5 mol%, se obtuvo
en el primer paso una elevada conversion, alcanzandose un rendimiento del 97%,
aunque por el contrario en la segunda etapa no se alcanza la mayor produccion del
acetal (83%). Finalmente, se observd que la cantidad 6ptima necesaria fue de un 3
mol% Pd, ya que se vuelve a alcanzar una elevada conversion en el primer paso de
reaccién (97%) y se mejora la produccion final del acetal hasta un 90%.
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(b) —— Alcohol Bencilico —a— Benzaldehido 11
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Figura 4.64. Representacion de las cinéticas obtenidas para la reaccion consecutiva de oxidacion-
acetalizacion en presencia de diferentes porcentajes del catalizador Al-ITQ-SO;H/Pd: (a) 1 mol% Pd,
(b) 3 mol% Pd y (c) 5 mol% Pd, donde el paso | se lleva a cabo a 100°C bajo atmosfera de oxigeno y
el paso Il a 45°C bajo atmdsfera de nitrogeno.
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Ademas, se realizd la separacion del catalizador y posterior seguimiento de
la reaccion de oxidacion sin el mismo (estudio de lixiviado). En este caso particular
se separd por filtracion el solido a las 5 h (59%), observandose como se mantiene
el rendimiento al producto final durante las 16 h de reaccion (Figura 4.65). De esta
forma, se confirmé la ausencia de paladio en el medio de reaccidn, corroborandose
que se lleva a cabo el proceso de manera heterogénea.

—— Benzaldehido | Lixiviado

100 ~
90 ~
80 -
70 -

Rendimiento (%)

0 4 8 12 16

tiempo (h)

Figura 4.65. Representacion de la cinética de la reaccion de oxidacion en presencia de Al-ITQ-SO;H
como catalizador con un 3 mol% Pd, con cianobenceno como disolvente, a 100°C y en atmdsfera de

oxigeno. Se representa también el andlisis del lixiviado, separando el catalizador s6lido del medio de
reaccion a las 5 h.

Para corroborar la eficacia del material bifuncional sintetizado, la reaccion
de oxidacion se llevo a cabo con los materiales metal-orgénicos Al-1ITQ-SOzH, Al-
ITQ-SH y MIL-53(Al), mostrando todos ellos una baja actividad, lo cual confirma
la necesidad de la incorporacién de paladio en los mismos (Tabla 4.12). Ademas,
se analiz6 también la actividad catalitica del precursor de paladio empleado en la
sintesis solvotermal, alcanzado bajos rendimientos al mismo tiempo de reaccion.
Se calcul6 los valores de TON para una serie de PdA@MOFs descritos en la
bibliografia, obteniéndose valores comparables con el mostrado por el catalizador
aqui sintetizado.
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Tabla 4.12. Rendimientos y valores de TONSs obtenidos en la oxidacion del alcohol bencilico®.

Catalizadores Cantidad Rendimiento TON
(mol%) (%)

Al-ITQ-SOzH/Pd 5 98 20
Al-ITQ-SOzH/Pd 3 98 33
Al-ITQ-SO;H/Pd 1 88 88
Al-ITQ-SH 3 2 0.7
Al-ITQ-SOzH 3 2 0.7
MIL-53(Al) 3
Acido 4-mercaptobenzoico 10 2
Cloruro de bis(benzonitrilo)paladio (11) 3 12
Blanco 4
Pd@Ui067" 1 99 99
Pd@MIL-101°F") 1 99 99
Pd@Cu-MOF*® 5 95 19

@ Condiciones de reaccion: alcohol bencilico (0.20 mmol), cianobenceno (1 mL), 16 h, 100°C, O,. ® Condiciones de
reaccion: alcohol bencilico (1.0 mmol), tolueno (10 mL), 20 h, 100°C. ¢ Condiciones de reaccion: alcohol bencilico
(1.0 mmol), tolueno (10 mL), 1.5 h, 80°C, O,. ¢ Condiciones de reaccidn: alcohol bencilico (0.21 mmol), xileno (3
mL), 25 h, 130°C.

Adicionalmente, se estudié la reciclabilidad del material hibrido
bifuncional en la reaccién consecutiva de oxidacion-acetalizacién, manteniéndose
activo el catalizador en los dos pasos de reaccion durante cuatro usos consecutivos
en el mismo tiempo de reaccién, recuperandose el sélido por filtracion, siendo
lavado con metanol y secado entre cada ciclo catalitico (Figura 4.66). En la Figura
4.67 se muestran los difractogramas del catalizador hibrido después de cada uso,
observandose préacticamente las mismas bandas de difraccion, solo apreciandose un
ligero descenso de la cristalinidad y, por lo tanto, manteniendo su estructura
laminar durante todo los procesos reactivos.
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m Oxidacion (I) = Acetalizacion (11)
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Figura 4.66. Rendimientos obtenidos durante cuatro ciclos consecutivos en la reaccion de oxidacion-
acetalizacion, empleando un 3 mol% Pd del catalizador Al-1ITQ-SO3;H/Pd. El tiempo necesario para
todos los ciclos es de 21h.
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Figura 4.67. Difractogramas para el catalizador Al-ITQ-SO3;H/Pd: (a) recién sintetizado, (b) primer
uso, (c¢) segundo uso, (d) tercer uso y (e) cuarto uso.

En conclusién, se ha sintetizado un nuevo material hibrido bifuncional que
presenta una elevada actividad catalitica en la reaccion consecutiva de oxidacion-
acetalizacion, pudiéndose realizar durante cuatro usos consecutivos, confirmando

su elevada capacidad para ser empleado como un efectivo catalizador solido
bifuncional.
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4.5 Conclusiones

228

Se han utilizado de manera satisfactoria espaciadores organicos
monodentados, los cuales presentan en posicion para del anillo aromético
diferentes grupos funcionales en su composicion. Especificamente, se han
introducido dos grupos electron atrayentes (-NO, y Br) y dos dadores de
electrones (-CoHs y -NH,).

Se han preparado nuevos materiales metal-organicos, basados en nodos de
aluminio, con diferentes niveles de estructuracion en funcion del grupo
funcional incorporado, obteniéndose una estructuracién 3D cuando se
incorporan los sustituyentes atrayentes de electrones y 2D con los dadores
de electrones.

Se ha sintetizado un nuevo material hibrido bifuncional, basado en la
introduccién de hierro y aluminio como nodos metalicos y con grupos nitro
en el espaciador organico, obteniéndose el mismo nivel de estructuracion
gue cuando se emplea solamente aluminio como nodo inorganico.

Se han producido defectos estructurales (CUS) en la unidad inorgénica del
material hibrido, gracias al empleo de espaciadores organicos
monodentados y la generacion de unidades 1D como sub-dominios
estructurales.

Se ha estudiado el efecto de la morfologia y del sustituyente incorporado
en los materiales sintetizados, a través de la actividad catalitica de los
mismos en la cianosililacién de benzaldehido que requiere centros acidos
para llevarse a cabo. Se han obtenido los mejores resultados cataliticos con
los materiales con estructuracion 3D, donde el material con grupos -NO,
ha alcanzando los mejores rendimientos.

Se ha evaluado el efecto de la incorporacion de hierro para la formacion de
un material bifuncional, mostrando este soélido una elevada actividad
catalitica para la oxidacion del tiofenol y un efecto positivo por la
cohabitacion de hierro y aluminio en la misma estructura metal-orgénica,
al obtener velocidades iniciales 3 veces superiores para la cianosililacion
de benzaldehido.
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Se ha empleado el espaciador organico con grupos tiol en posicion para,
respecto al anillo bencilico, para obtener un material con estructuracion
laminar, el cual se ha sometido a un proceso de oxidacion para generar
grupos sulfénicos acidos en la estructura del material metal-organico.

Se ha evaluado la capacidad catalitica de este material acido en las
reacciones de acetalizacion, esterificacion y apertura del anillo en
epoxidos, mostrando muy buenos rendimientos y una excelente actividad
en todas ellas.

Se ha obtenido un material bifuncional a través de la incorporacion directa
de paladio en forma de nanoparticulas estabilizadas por los grupos tiol,
durante la sintesis solvotermal, generando con un tratamiento post-sintesis
de oxidacién grupos sulfonicos que cohabitan con las especies metalicas.

Se ha analizado la actividad catalitica de este material bifuncional en la
reaccién consecutiva de oxidacion-acetalizaciéon llevada a cabo en dos
pasos en un solo reactor, y en presencia de un Unico catalizador
heterogéneo que contiene todos los centros activos necesarios para llevar a
cabo ambas etapas de la reaccidon. Los resultados para la formacion de
acetales a partir de alcoholes, con la produccion de aldehidos como
intermedios de reaccion, mostraron elevadas conversiones durante cuatro
ciclos consecutivos de reaccion.
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5.1 Introduccion

Los materiales metal-organicos tipo MOFs son de enorme interés debido a
su elevada versatilidad que permite construir estructuras a través de procesos de
auto-ensamblaje, pudiéndose disefiar nuevos materiales a través de la combinacion
adecuada de unidades inorgénicas y espaciadores organicos. Debido a la
posibilidad de usar un gran nimero de unidades inorganicas y organicas, es posible
encontrar en la bibliografia una gran variedad de materiales metal-organicos
descritos, presentando caracteristicas especificas. En concreto, durante la presente
introduccion se detallara la variedad de materiales existentes cuando se emplean
nodos inorgénicos de zirconio, niquel, cobre o lantanidos, mostrdndose las
posibilidades que ofrecen para ser empleados en multiples aplicaciones.

5.1.1 Materiales metal-organicos basados en unidades inorganicas de zirconio

En los ultimos afios ha ido creciendo el interés en el estudio de los
materiales hibridos tipo Zr-MOFs, generandose un elevado nimero de sélidos
basados en este ion metélico (Figura 5.1). Una de las claves para explicar la
elevada estabilidad de esta clase de materiales hibridos procede del estado de
oxidacion que presentan los cllsteres metalicos, Zr(IV), junto con la fuerte afinidad
gue se establece entre este nodo metélico y los atomos de oxigeno del grupo
carboxilato, los cuales, de manera general, sirven como punto de coordinacion en
una gran variedad de Zr-MOFs.1!
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Figura 5.1. Representacion esquematica de una serie Zr-MOFs estructurados a partir de diferentes
ligandos organicos?.

A la hora de detallar la variedad existente en este tipo de materiales
hibridos cabe destacar que uno de los principales inconvenientes encontrado en la
sintesis de Zr-MOFs, consistio en la obtencién de materiales con baja cristalinidad
que complicaba su resolucion estructural. Por lo tanto, para evitar este problema, se
comenzdé a emplear una metodologia de preparacion denominada "Sintesis
Modular"”, que consiste principalmente en la introduccion de moduladores
(generalmente ligandos organicos con la misma funcionalidad) con el objeto de
entorpecer la coordinacion que se establece entre los iones metalicos y los
espaciadores organicos. La competitividad que surge entre los diferentes ligandos
permite modular la velocidad de nucleacion y, por lo tanto, el crecimiento de los
cristales (Figura 5.2)%.
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Figura 5.2. Representacion esquemética de la influencia del modulador en la estructura final !,

El primer ejemplo donde se aplica este tipo de metodologia de sintesis para
preparar Zr-MOFs fue mostrado por Schaate y col.', en el que se analiz6 el efecto
de varios moduladores, (acido benzoico, acido acético y agua), en la formacion de
Zr-BDC (Acido 1,4-BencenoDicarboxilico) también conocido como UiO-66
(University of Oslo), Zr-BDC-NH,, Zr-BPDC (BPDC, Acido 44'
BifenilDicarboxilico, UiO-67) y Zr-TPDC-NH, (TPDC, Acido 44'
TerfenilDicarboxilico, UiO-68-NH,). En particular, fue observado que en funcion
de la cantidad de los moduladores empleados durante el proceso solvotermal se
puede controlar los tamafios de cristales obtenidos para el MOF UiO-66, jugando el
agua un papel fundamental para obtener cristales en el material Zr-BDC-NHs.

Siguiendo en esta linea, se sintetiz6 una nueva estructura Zr-MOFs (DUT-
51, Dresden University of Technology)®, basada en el uso de 4cido benzoico como
agente modulador, generando una estructura con elevado tamafio de poro (Figura
5.3). Ademas, se obtuvo una serie de nuevos materiales, DUT-67, DUT-68 y DUT-
69, cuando se empled écido acético como modulador™®.
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Figura 5.3. Estructura del material hibrido DUT-51: (a) Claster [ZrsOg(OH),]*", (b) cluster
coordinado con DMF y el &cido benzoico empleado durante el proceso de sintesis, (c) sistema de
poros y (d) sistema de clisteres y poros!.

Profundizando en este sistema, se han obtenido otro tipo de Zr-MOFs
(UMCM-309a, University of Michigan Crystalline Material) basado en el acido
1,3,5-tris(4-carboxifenil)benceno (BTB) y usando HCI como modulador. Este tipo
de material presenta una red estable bi-dimensional (2D) con una morfologia
laminar. Ademas, si se emplea el &cido benzoico o el &cido 4-bifenilcarboxilico
como agentes moduladores, se obtienen dos nuevos Zr-MOFs laminares, los
denominados UMCM-309b y UMCM-309c, respectivamente. La principal
diferencia entre ellos radica en la separacion entre las laminas, siendo mayor al
aumentar la longitud molecular del modulador usado, obteniéndose un espaciado
de 14.8 A para el UMCM-309c, siendo préacticamente la mitad (7.0 A) para el
material original UMCM-309a. Particularmente, se encontré que al eliminar el
modulador empleado para la obtencién del sélido UMCM-309c se podria llegar a
obtener el material original UMCM-309a (Figura 5.4)".
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Figura 5.4. Esquema de la preparacion de los Zr-MOFs UMCM-309a y UMCM-309c!".

Otro de los aspectos importantes a considerar en los materiales Zr-MOFs
es la capacidad que poseen para ser modificados, siendo un claro ejemplo de ello la
capacidad que presentan los moduladores para poder controlar el nimero y
naturaleza de los defectos en estos tipos de materiales metal-organicos. Este
fenémeno puede modificar las propiedades del material y, por lo tanto, su
capacidad de llevar a cabo diferentes aplicaciones, sobre todo desde el punto de
vista catalitico. Por ejemplo, Vermoortele y col. emplearon el &cido trifluoroacético
(TFA) como agente modulador y el HCI como agente de cristalizacion en la
sintesis del UiO-66. Este altimo favorece la incorporacion del TFA en el material
final. Posteriormente, mediante un tratamiento térmico se consigue la eliminacion
del TFA incorporado, generando un material tipo UiO-66 que presenta defectos en
su red estructural. Gracias a este fenébmeno, se consigue mejorar su actividad
catalitica al contener un elevado nimeros de centros activos que actian como
4cidos de Lewis (Figura 5.5)'.
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Figura 5.5. Representacion estructural: (a) UiO-66 sintetizado con TFA y (b) UiO-66 con defectos,
mostrando un ejemplo al actuar como catalizador que contiene centros &cidos de Lewis. Las esferas
de color rojo representan oxigeno, las verdes fliior y las grises carbono.®!

Teniendo en cuenta la gran versatilidad que presentan los materiales Zr-
MOFs debido a su diversidad estructural, elevada area superficial, uniforme y
modulable tamafio de poro, elevada estabilidad y a la posibilidad de introducir
defectos, estos materiales han sido utilizados con éxito en diferentes aplicaciones
tales como catalisis (mencionada anteriormente)™, adsorcién y separacion de gases
y compuestos organicos™, liberadores de farmacos™, sensores™?, etc.

El empleo de estos materiales en la adsorcién y separacion de gases, y
compuestos organicos es de especial relevancia. Uno de los estudios en la
adsorcion selectiva de gases fue el llevado a cabo por Wang y col.™ en el que se
sintetiza el MOF UiO-67 y dos materiales analogos, estando los ligandos
funcionalizados con grupos carbonilos (BUT-10, Beijing University of
Technology) o con grupos sulfénicos (BUT-11). En estos casos, ambos sélidos
metal-organicos presentaron una capacidad de adsorcion de CO, mas de dos veces
superior que cuando se empled el UiO-67. Ademas, los Zr-MOFs también se han
empleado para la eliminacion de herbicidas y pesticidas de soluciones acuosas,
siendo un ejemplo de ello la eliminacion del glifosato (GP) y el glufosinato (GF)
con el uso del material UiO-67, fendmeno basado en la abundante presencia de
grupos Zr-OH en su estructura que sirven como puntos de anclaje de este tipo de
compuestos (Figura 5.6)™4.
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Figura 5.6. Esquema de eliminacién de pesticidas mediante el empleo del UiO-6714,
5.1.2 Materiales metal-organicos basados en unidades inorganicas de niquel

Existe un gran nimero de materiales metal-organicos en los que se han
empleado unidades inorganicas de niquel como bloques de construccion
inorganicos. Muchos de ellos se han obtenido, como ocurre de manera general,
empleando ligandos organicos con grupos carboxilicos como puntos de
coordinacién. Un ejemplo de este tipo de materiales se obtuvo empleando el acido
1,3,5-bencenotricarboxilico (BTC) con dimetilamina o dimetilformamida (DMF)
como solventes en el proceso de sintesis solvotermal, cuya unidad de
estructuracion es la conocida como paddle-wheel, la cual estd constituida por
cuatro grupos carboxilatos y dos moléculas de solvente en la posicién axial junto
con dos atomos de Ni** pentacoordinado, formando una estructura 3D (Figura
5.7a)1"*l. Ademés, con el objeto de buscar materiales con mayor diametro de poro
se empled, siguiendo en la misma linea, el &cido 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benceno
(BTB) como ligando organico, generando una nueva estructura (DUT-9) que
exhibia elevada capacidad de adsorcion™®. Otro tipo de espaciadores organicos
empleados, en presencia de sales inorganicas de niquel, han sido &cidos
dicarboxilicos lineales, como por ejemplo el &cido succinico, formando en este
caso particular una estructura 3D basada en laminas compuestas por octaedros de
NiOs, los cuales se conectan entre si a través de los vértices (Figura 5.7b),
presentando estabilidad hasta 425°C, con la consiguiente eliminacién de las
moléculas de agua coordinadas, generando vacantes libres en el claster
inorgénico™”.
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@) (b)

Figura 5.7.(a) Representacion de la unidad estructural paddle-wheel y la asociacion de la misma para
formar un cristal de Ni(BTC)™ 'y (b) representacion de la estructuracion del material basado en
niquel y &cido succinico basado en I&minas de octaedros de niquel. Los octaedros verdes representan
NiQg, las esferas negras los 4tomos de carbono y las rojas los de oxigeno™”.

Ademas, una de las tendencias seguidas para obtener Ni-MOFs, es el
empleo de co-ligandos para generar una estructura final determinada. Un ejemplo
de este tipo de metodologia viene dada por el empleo del &cido 2,6-
naftalendicarboxilico (NDC) y 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO), para
formar el MOF denominado DUT-8(Ni)™, basado en la unidad de construccién
paddle-wheel que consta de dos clisteres de niquel que se coordinan a cuatro
moléculas de NDC formando un sub-dominio estructural 2D, en el que dos
moléculas de DABCO se coordinan axialmente a través de los nitrogenos presentes
en su composicion, generando finalmente una estructura 3D (Figura 5.8). En la
misma linea, se obtuvieron materiales laminares pilareados empleando el acido
tereftalico (BDC) y el DABCO™™ I como ligandos orgénicos. Demostrando la
capacidad de estas unidades inorganicas de niquel para construir nuevos materiales
Ni-MOFs, se han empleado también como ligandos organicos diferentes
amino&cidos, generandose materiales metal-organicos con centros quirales
asociados®”,
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Figura 5.8. Material metal-organico DUT-8(Ni): (a) Unidad estructural paddle-wheel presente en el

material y (b) Vista de la estructura a lo largo del eje c. Las esferas verdes representan niquel, rojas
oxigeno, azules nitrégeno y grises carbonol!,

Gracias a la versatilidad que muestran y las propiedades que presentan, se
han empleado los materiales tipo Ni-MOFs en diferentes tipos de aplicaciones?.
Una de las mas importantes es su uso como catalizadores heterogéneos,
utilizandose, por ejemplo, el MOF DUT-8(Ni) para el acoplamiento de alquinos y
el MOF-74 como catalizador basico en la condensacion de Knoevenagel y en la
adicion de Michael™. Ademas, los sélidos Ni-MOFs presentan la capacidad de
adsorber, no solo diferentes gases!® sino también compuestos organicos como, por
ejemplo, mostraron Shi y col., al ser capaces de eliminar el azul de metileno de una
solucién acuosa gracias a su capacidad de adsorciont®!.

5.1.3 Materiales metal-organicos basados en unidades inorganicas de cobre

Al igual que para el caso anterior, existe una gran variedad de materiales
metal-orgéanicos basados en nodos metélicos divalentes (Cu*?, Ni*, Zn*, Cd*..)).
En este apartado nos centraremos en unidades inorganicas de construccion de
cobre. Esta clase de materiales hibridos se pueden obtener mediante el empleo de
diferentes tipos de ligandos organicos, los cuales pueden presentar en su
composicién grupos carboxilicos, fosfonicos o grupos nitrados, empleandose uno
solo o combinacion de varios para obtener la red metal-orgénica final. Todas estas
combinaciones llevan a poder generar materiales tipo MOF con estructuras
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variadas que exhiben distintos didmetros de poro, presentando la posibilidad de
incorporar diferentes grupos funcionales en su red.

Se han descrito en la bibliografia maltiples ejemplos donde se emplean
acidos carboxilicos como espaciadores organicos en la sintesis de Cu-MOFs. Uno
de los mas clésicos, el acido tereftalico, produce un material metal-organico cuya
unidad estructural esta basada en dos atomos de cobre coordinados a cuatro
moléculas del ligando organico empleado y en el que cada atomo metélico presenta
una molécula de DMF coordinada. Las repetidas asociaciones de esta unidad
forman finalmente una estructura 2D (Figura 5.9) con elevada &rea superficial (Cu-
(BDC))?. Por otra parte, uno de los Cu-MOFs mas estudiados, sintetizado
empleando el ligando orgénico &cido 1,3,5-bencenotricarboxilico (BTC), fue
denominado MOF-199, HKUST-1 (Hong Kong University of Science and
Technology) o Basolite C-300 (BASF), el cual presenta una estructura 3D y un
sistema de poros de 9 A x 9 A y un area superficial BET de 692 m*.g™®!. Debido
a su elevada estabilidad y reactividad, se ha estudiado el comportamiento de este
material, cuando diferentes defectos estuvieron presentes en su estructura. En este
caso, Fischer y col. utilizaron un ligando con un grupo funcional en lugar del tercer
grupo carboxilico para generar una vacante en la unidad inorganica, mejorando sus
propiedades fisicas, magnéticas y cataliticas, aumentando al mismo tiempo, su
porosidad internal®!.

Figura 5.9. Vista del material metal-organico Cu-(BDC), donde se aprecia el empaquetamiento de
sub-dominios laminar(?¥,
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Al igual que para los Ni-MOFs, se han sintetizado diferentes materiales
basados en el empleo de co-ligandos como espaciadores organicos. Partiendo de
esta premisa, se ha obtenido el material Cu(BDC)(BPY) empleando el &cido
tereftalico (BDC) y la 4,4'-bipiridina (BPY) como co-ligando, presentando una
morfologia cubica?”). De manera similar, el material Cu(BDC)(DABCO) (Figura
5.10) se basa, al igual que el previamente descrito DUT-8(Ni), en la unidad
estructural paddle-wheel constituida por dos cllsteres de cobre coordinados a
cuatro moléculas de BDC, formando una lamina 2D (plano XY) y en la que se
emplea DABCO como ligando nitrogenado que se coordina axialmente a los nodos
de cobre, generando la estructura final 3D, en la que las cavidades porosas del
material se encuentran ocupadas por moléculas de DMF y H,0O que se eliminan a
través del proceso de activacion a 120°C y vacio®. Ademas, siguiendo esta
metodologia de preparacion, Klein y col. sintetizaron el material DUT-8(Cu)
basado en los ligandos NDC y DABCO, presentando la misma estructuraciéon que
el DUT-8(Ni), el cual tiene la particularidad de permanecer estable y sin ninguna
modificacion estructural después de su periodo de activacién, a diferencia de los
restantes materiales DUT-8(Ni, Co o Zn)®.. Siguiendo en esta linea, se prepararon
dos nuevos materiales metal-organicos donde se emplea un ligando con grupos
carboxilicos (BDC) y otro con la presencia de nitrégeno en su composicion
(piridina o 4-fenilpiridina)®®”.

Figura 5.10. Material hibrido Cu(BDC)(DABCO): (a) Representacion estructural y (b) unidad de
construccion paddle-wheel. La franja de color verde representa cobre, roja oxigeno, azul nitrégeno y
gris carbono!?.
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Tomando como referencia las posibilidades estructurales que ofrecen este
tipo de materiales metal-organicos, se ha estudiado su aplicacién en multiples
campos®Y. Uno de los ejemplos précticos ha sido usar el MOF-199, anteriormente
descrito, para la eliminacion de compuestos que presentan azufre, gracias a su
capacidad de adsorcion de dichos compuestos, produciéndose una interaccion
reversible con el dimetilsulfuro lo que permite su reciclado, asi como una
interaccién irreversible con el sulfuro de hidrégeno que, en este caso, modificaria
su estructura inicial®. Ademés, muchos de los estudios han empleado Cu-MOFs
como efectivos catalizadores heterogéneos, en los que se ha demostrado su
capacidad para actuar como &cidos de Lewis. En esta linea, Nguyen y col.B¥
sintetizaron el material MOF-199 a través de una ruta de sintesis solvotermal,
empleando el material hibrido en la reaccién de adicion de Michael de bencilamina
con acrilato de etilo, mostrando excelentes resultados con conversiones entre un
98-99%. Otro ejemplo representativo para demostrar la capacidad de dichos
materiales, consisti6 en emplear el Cu-MOF-74 o Cu-(dobdc) (dobdc, Acido 2,5-
dihidroxi-tereftalico) con centros metalicos accesibles y no saturados que le
proporcionan una excelente capacidad acida en la acilacion del anisol,
obteniéndose rendimientos superiores a los mostrados con otros Cu-MOFs como el
HKUST-1, zeolitas microporosas como la HZSM-5 (Zeolite Socony Mobil-5) y
materiales mesoporosos como la AI-MCM-41 (Mobil composition of matter No
41)8R4,

5.1.4 Materiales metal-organicos basados en unidades inorganicas de
lantanidos

En las dos dltimas décadas ha crecido sustancialmente el interés en los
materiales estructurados que contienen nodos o clusteres de lantanidos debido a su
uso en diferentes aplicaciones tales como catalisis™®!, aplicaciones biomédicas®® y
fotoluminiscentes®. Consecuentemente, se han ido desarrollando materiales
basados en estos nodos metalicos, ya que los Ln-MOFs pueden presentar una
elevada estabilidad junto con las posibilidades que ofrecen este tipo de iones, desde
un punto de vista aplicativo.

Para sintetizar esta clase de materiales, es importante emplear los ligandos
organicos adecuados, siendo los acidos carboxilicos los mas empleados debido a la
elevada afinidad que presentan estos iones metalicos hacia los grupos oxigenados.
Uno de los ejemplos estudiados en la bibliografia se basa en el empleo de nitrato de
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terbio con el &cido tereftdlico (BDC), generando el material metal-organico
Thy(BDC)s-(H,0)4, el cual a través de un tratamiento térmico libera las moléculas
de agua coordinadas, formando el material Thy(BDC); basado en canales 1D. Este
MOF es estable y mantiene su estructura hasta los 450°C, permitiendo sus centros
metalicos libres la adsorcién de amoniaco que favorecen la formacion del material
Th,(BDC)3-(NH3), B8, Otro de los ligandos méas empleados es el 4cido benceno
1,3,5-tricarboxilico (BTC), el cual forma el denominado MIL-63 (Materials
Institute Lavoisier) constituido por laminas 2D formadas por una red inorgéanica de
europio que se coordina a través del ligando BTC y de moléculas de agua para
formar la red 3D finalmente obtenida (Figura 5.11)*%. Es posible obtener con este
altimo ligando, asi como con mezclas de diferentes nodos metélicos (itrio y
europio) el material llamado MIL-78, el cual presenta una estructura 3D con una
elevada estabilidad™”. Ademés, un ejemplo particular ha sido la obtencién de
unidades 1D Ln-COOQO" que se ensamblan para obtener estructuras 3D, en los que
cada centro metélico esta coordinado a seis atomos de oxigeno de los grupos
carboxilicos y a dos atomos de oxigeno que provienen de moléculas de agua y
DMSO (Dimetilsulféxido) utilizados en el proceso de sintesis, generando un
material con excelentes propiedades luminiscentest!.

Figura 5.11. Representacion de la estructura del material MIL-63. Los 4&omos de carbono estan
representando en negro y los de oxigeno y las moléculas de agua en gris®.

Debido a la importancia que tiene la porosidad en los MOFs, se ha
estudiado la posibilidad de emplear compuestos orgénicos especificos mas
voluminosos como ligandos con el objeto de poder incrementar su accesibilidad.
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Existen varios ejemplos de este tipo de materiales hibridos tipo MOFs, en los que
se emplean unidades inorgénicas de terbio o erbio (Figura 5.12), consiguiéndose en
el primer caso poros de 2.4 nmy una elevada adsorcion de Ny, Hp, CO, y CH,"2.
Ademas, esta clase de solidos hibridos han sido estudiados como catalizadores
heterogéneos, en los que se ha explorado con éxito sus propiedades como acidos de
Lewis en la cianosililacion de aldehidos o cetonas® y en la acetalizacion de
benzaldehido o como catalizador redox en la oxidacion del linalool™*,

[42b])

Figura 5.12. Representacion estructural del material basado en nodos metalicos de erbio

Basandonos en el gran ndmero y variedad de estructuras metal-organicas
obtenidas empleando las diferentes unidades inorganicas descritas durante la
presente introduccion, asi como la posibilidad de ser utilizados en diferentes
aplicaciones, se hace de especial relevancia intentar obtener nuevos materiales
hibridos basados en estos nodos metalicos, al interaccionar con ligandos
monodentados, anteriormente estudiados (Capitulo 3), para la generacion de
nuevas estructuras metal-organicas.
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5.2 Objetivos

A lo largo de la revision bibliogréafica expuesta durante la introduccion, se
ha resaltado la posibilidad de obtener una gran variedad de materiales metal-
organicos con diferentes unidades inorganicas de construccién, teniendo la
capacidad muchos ellos de poder ensamblarse con diferentes espaciadores o
ligandos organicos y, en multiples casos, mezclas de ellos para obtener una red
metal-organica especifica. Ademds, basandonos en los resultados obtenidos
previamente en los Capitulos 3 y 4, donde se obtuvieron diferentes estructuras
organicas-inorganicas al emplear espaciadores organicos monodentados
especificos, los cuales estaban basados en nodos metéalicos de aluminio, se decidio
intentar explorar la capacidad de los mencionados ligandos variando el i6n
metalico introducido. Por otra parte, se pretende estudiar, segln la estructuracion
finalmente obtenida, la capacidad de adsorcion de compuestos organicos por parte
de los materiales metal-organicos sintetizados. Por lo tanto, los objetivos del
presente capitulo son los siguientes:

e Estudio de la capacidad de los espaciadores organicos monodentados
empleados en el Capitulo 3, en presencia de unidades inorganicas de
construccion diferentes a las basadas en aluminio, para obtener nuevas
estructuras metal-orgéanicas. Especificamente, se estudiara la posibilidad de
formar materiales hibridos que contengan en su red nodos metalicos de
zirconio, niquel, cobre y lantanidos (europio, neodimio y praseodimio).

e Sintesis, caracterizacion y optimizacion en el proceso de preparacion
solvotermal de nuevos materiales metal-organicos basados en diferentes
unidades unidimensionales organicas-inorganicas, en funcion del elemento
metéalico empleado en el proceso de sintesis y del ligando monodentado
gue interviene.

e Caracterizacion de la morfologia obtenida en cada caso y estudio de las

propiedades fisico-quimicas y texturales en funcién de la estructuracion
final de los diferentes materiales metal-organicos.
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e Estudio de la capacidad de los materiales hibridos sintetizados en la
adsorcion y liberaciéon controlada de compuestos organicos volatiles con
diferentes caracteristicas hidrofobas-hidrofilas, analizando su interaccién
con las redes organicas-inorganicas.
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5.3 Experimental
5.3.1 Materiales metal-orgéanicos basados en unidades inorganicas de zirconio
5.3.1.1 Sintesis

Para obtener esta clase de materiales metal-organicos se prepar6 una
solucion que contenga la fuente inorganica, ZrCl, (0.35 mmol, Aldrich), y el
espaciador organico (0.35 mmol) empleado en cada caso, los cuales fueron acido
tereftdlico (BDC, Aldrich), &cido 4-etilbenzoico (EB, Aldrich), é&cido 4-
heptilbenzoico (HB, Aldrich) o &cido 4-dodecilbenzoico (DB, Alfa Aesar). Esta
solucion se prepar6 en 4 mL de DMF (Acros Organics), agitandose la mezcla
formada a temperatura ambiente hasta obtener una disolucién blanquecina
homogénea.

La disolucion inicial que presenta un pH de ~2.0, se introdujo en un
autoclave de acero inoxidable y se someti6 a un proceso de sintesis solvotermal a
125°C durante 24 horas, a presion autdgena y bajo condiciones estaticas.
Transcurrido este tiempo, el autoclave se enfri6 a temperatura ambiente,
presentando la disolucion obtenida un pH de ~5.0. En este paso, el material
preparado con el espaciador organico BDC se recupera por filtracion empleando
DMF, mientras que para los materiales basados en ligandos monodentados se
afladi6é agua destilada a la disolucién final obtenida, con la consiguiente aparicion
de un solido blanquecino. Posteriormente, para este Gltimo caso, se filtr6 con
abundante agua destilada, se recuperd el sélido y se secd a vacio durante toda la
noche.

Finalmente, en todos los casos, al sélido obtenido se le realizd un proceso
de lavado con metanol a temperatura ambiente durante 24 horas, eliminandose de
esta manera el exceso de ligando organico y las moléculas de DMF que pudieran
haber quedado retenidas en las cavidades del mismo. Por ultimo, el sélido se
recupera mediante filtracion y se seca a 100°C o a temperatura ambiente, el
material convencional denominado UiO66(Zr) o los materiales denominados Zr-
ITQ, respectivamente.

Particularmente, se prepard también un material bimetdlico donde se
introdujo aluminio y zirconio en la red metal-organica al mismo tiempo. Para ello,
se prepard una disolucion empleando una cantidad especifica de cada precursor
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inorgénico: 3.1 mmol (AICI;.6H,0) - x (ZrCl,), cada una disueltas en 7.5 mL de
DMF. Por otra parte, se prepard otra disolucidn con el espaciador organico HB en
15 mL del mismo disolvente. Se agitaron todas las soluciones por separado a
temperatura ambiente y una vez homogeneizadas se mezclaron. Esta mezcla inicial
(pH ~2.0), se introdujo en un autoclave de acero inoxidable realizandose un
proceso de sintesis solvotermal a 150°C durante 24 horas, a presion autdgena y en
estatico. La mezcla final se enfrid a temperatura ambiente (pH ~5.5), afiadiéndose
agua destilada con la consiguiente aparicion de un sélido blanquecino que se
recuperd por filtracion con abundante agua destilada. Finalmente, se sometié a un
proceso de lavado y secado en las mismas condiciones que para los materiales
anteriormente descritos.

5.3.2 Materiales metal-organicos basados en unidades inorgénicas de niquel,
cobre y lantanidos

5.3.2.1 Sintesis

La sintesis de los diferentes materiales hibridos descritos en este apartado
requieren condiciones especificas de sintesis solvotermal, dependiendo de las
fuentes organicas e inorganicas empleadas:

e Materiales DUT-8(Ni), Ni-ITQ-EB, Ni-ITQ-HB y Ni-ITQ-DB

Para la preparacién del material DUT-8(Ni), usado como material de
referencia, se sigue el procedimiento descrito en bibliografia.’® Para ello, se
disolvid por separado la fuente inorganica, Ni(NO3),.6H,0 (1.4 mmol, Aldrich) y
el ligando organico dicarboxilico, &cido 2,6-naftalendicarboxilico (NDC, 1.4
mmol, Aldrich), en 6 y 15 mL de DMF, respectivamente. Ademas, se prepar6 una
disolucion de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (DABCO, 0.70 mmol, Aldrich) en 9
mL de metanol. Una vez obtenida la completa homogeneizacion de los diferentes
reactivos en sus respectivas disoluciones, estas se mezclaron y se sometieron a un
proceso de sonicacion durante 10 minutos. La mezcla resultante, con un pH de
~5.0, se introdujo en un autoclave de acero inoxidable y se someti6 a un proceso de
sintesis solvotermal a 125°C durante 48 horas, a presion autdgena y bajo
condiciones estaticas. Una vez enfriado hasta temperatura ambiente, el sélido
presente en la disolucion obtenida (pH~8.0) se recuperd mediante filtracion y se
lavd con DMF para eliminar el ligando organico que queda sin reaccionar.
Finalmente, la muestra se sometié a un proceso de activacion a 125°C durante toda
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la noche con el objeto de eliminar las moléculas de DMF ocluidas en los poros del
material metal-organico.

Para los materiales hibridos basados en los espaciadores organicos
monodentados (EB, HB y DB), empleados en lugar del ligando bidentado
anteriormente mencionado, se usé el mismo procedimiento que para el material
DUT-8(Ni). En este caso, la disolucion inicial y final presentaron un pH de ~6.5y
9.0, respectivamente. Particularmente, a la disolucion final obtenida se le afiadio
agua destilada, con la aparicion de un sélido de color verde que se recupero
mediante filtracién y se sec6 a vacio durante toda la noche. El s6lido obtenido se
sometié a un proceso de lavado con agua destilada durante 3 dias, secandose
posteriormente a temperatura ambiente y vacio durante toda la noche.

o Materiales Cu-(BDC), Cu-ITQ-EB, Cu-ITQ-HB y Cu-ITQ-DB

Para sintetizar los materiales metal-organicos basados en nodos
inorganicos de cobre se emplea una metodologia similar a la descrita por Carson y
col.®  utilizdndose cantidades equimolares de la fuente inorganica
(Cu(NOs3)2.3H,0, 4.35 mmol, Aldrich) y de los ligandos organicos empleados
(BDC, EB, HB o DB, 4.35 mmol), disolviéndose ambas en DMF (87 mL). Esta
disolucion (pH~3.5) se introdujo en un matraz de vidrio y se sometié a un proceso
solvotermal a 100°C, durante 24 horas. Para el caso del material obtenido
empleando el ligando BDC, el s6lido se recuperd mediante filtracion con DMF y se
sometié a un proceso de activacion a 200°C, obteniéndose el denominado Cu-
(BDC). Cuando se emplearon los espaciadores organicos monodentados (EB, HB o
DB), se obtuvo una disolucidn turbia de color azul (pH~5.0) a la que se afadid
agua destilada, apareciendo un sélido del mismo color, siendo filtrado con
abundante agua destilada. Este sdlido se secO a temperatura ambiente y vacio
durante toda la noche. Finalmente, se realiz6 un proceso de lavado con agua
destilada durante 3 dias, secandose en las condiciones anteriormente mencionadas.

o Materiales EU/Nd/Pr-1TQ-HB y EU/Nd/Pr-1ITQ-DB

Los materiales metal-organicos basados en unidades de construccion
inorgénicas de lantanidos, se obtuvieron a través de la disolucion del precursor
inorganico (Ln(NOs);.6H,0 donde Ln es: europio, neodimio o praseodimio, 0.5
mmol, Aldrich) y del ligando organico (HB o DB, 0.5 mmol), en 10 mL de DMF a
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temperatura ambiente, con un pH aproximado en la solucién obtenida de 4.0. Esta
disolucion se introdujo en un autoclave de acero inoxidable y se sometié a un
proceso de sintesis solvotermal a 150°C durante 48 horas, a presion autogena y
bajo condiciones estaticas. Después del tiempo de sintesis mencionado, el
autoclave se enfrio hasta temperatura ambiente, presentando la disolucion final un
pH~7.0. Posteriormente, se afiade agua a esta disolucién, con la consiguiente
aparicion de sélido, el cual se filtro y se sec6 a vacio a temperatura ambiente. Este
solido se disperso en agua destilada durante 3 dias a temperatura ambiente para su
lavado, secandose con posterioridad a vacio.

5.3.2.2 Liberacion controlada de feromonas

Para evaluar la capacidad de los materiales metal-organicos aqui
sintetizados para retener y liberar de forma controlada la feromona Aonidiella
aurantii (Maskell), se impregnaron de forma directa, a volumen de poro, 2 gramos
de cada material con una cantidad especifica de la feromona mencionada. El
material impregnado se dividi6 en partes iguales con el mismo peso y se
comprimieron con el uso de una prensa hidraulica (5.0 Tm-cm?), obteniendo
pastillas de 5 mm de espesor.

El procedimiento para determinar la emision de la feromona incorporada
en los materiales metal-organicos, consistio en analizar 3 pastillas de cada material
por cada punto tomado en la camara de aireacion, extrayéndose con 9 mL de
diclorometano (DCM) a temperatura ambiente, de esta forma se determind la
cantidad de feromona residual que queda en el material hibrido. En todos los casos,
0.5 mL de una disolucién 0.1 M de 1-dodecanol se adiciond como patrén interno.
La solucion se centrifugd durante 10 minutos y el liquido sobrenadante fue
cuantificado empleando un GC/FID (Clarus 500, Perkin Elmer) y utilizando una
columna ZB-5MS (30 m-0.25 mm-0.25 pum).
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5.4 Resultados y discusion
5.4.1 Materiales metal-organicos basados en unidades inorganicas de zirconio

5.4.1.1 Sintesis

Inicialmente, se toman como referencia los resultados obtenidos en los
Capitulos 3 y 4 de la presente Tesis, en los que se han comprobado la importancia
de emplear espaciadores organicos monodentados y como pueden influir las
condiciones del proceso solvotermal en la estructuracion final obtenida en el
material metal-organico. En estos casos anteriores, las redes estructurales estan
basadas en cadenas inorganicas formadas por octaedros de aluminio, (AlO4(OH),),
gue se coordinan con los diferentes espaciadores organicos monodentados,
generandose unidades unidimensionales organicas-inorganicas a modo de
nanofibras, que se asocian para formar la estructura final. Ahora, en el presente
capitulo, se pasa a estudiar un nuevo factor como seria la estructuracion a partir de
nuevas unidades inorgénicas de construccion basadas en nodos inorganicos que no
sean de aluminio. Este hecho permitira estudiar la influencia que tienen nodos
metélicos de diferente naturaleza presentes en el medio de sintesis solvotermal,
sobre la estructuracion final obtenida.

En particular, se va a estudiar el efecto que tiene la formacion de unidades
de construccion inorganicas de zirconio en el medio de sintesis solvotermal y como
éstas pueden ensamblarse con los espaciadores organicos monodentados con una
cadena alquilica en posicion para del anillo benzoico, con el objetivo de conseguir
una determina estructuracion final de la red metal-organica.

5.4.1.2 Caracterizacion

Difraccion de rayos X

Los difractogramas obtenidos a partir de la formacién de nodos inorganicos
de zirconio con los tres tipos de espaciadores organicos monodentados utilizados
(EB, HB o DB), muestran la probable formacién de una fase mesoscopica que no
tiene ninguna relacién estructural con la fase 3D UiO66(Zr) obtenida cuando se
emplea el &cido tereftalico como ligando durante el proceso de sintesis solvotermal
(Figura 5.13). En los difractogramas se aprecia una primera banda (100) a bajos
angulos 20 situada a una distancia basal de 19 A , 24 A'y 30 A cuando se emplean

257



Capitulo 5

los espaciadores orgéanicos EB, HB y DB, respectivamente. Incluso, es posible ver
el segundo orden (200) para los materiales que poseen las cadenas de siete (HB) y
doce (DB) atomos de carbono, teniendo estos probablemente una mayor capacidad
para formar materiales mas organizados que cuando se emplea una cadena de
menor longitud. Basandonos en las bandas de difraccion mencionadas y en el tipo
de organizacién obtenida para los materiales mesoscopicos del Capitulo 3, se puede
deducir que se tiene el mismo tipo de estructuracion, es decir, se trataria de
materiales con una organizacion mesoscopica formados por canales mesoporosos
distribuidos de manera poco homogénea. Las paredes de dichos materiales estarian
formadas por la asociacién de sub-dominios 1D hibridos, cuyas unidades
inorgénicas octaédricas estarian ensambladas siguiendo la distribucion observada
en el Capitulo 3, es decir, los espaciadores monodentados se coordinarian alrededor
de las cadenas de nodos inorganicos, en un nimero que oscilaria entre 1 y 4 por
cada octaedro de Zr (Esquema 5.1). En este tipo de estructuracion se aprecia como
al aumentar la cadena alifatica presente en los espaciadores organicos, no solo se
obtiene una estructuracion mas ordenada sino que también se desplaza la banda
(100) a éangulos 26 mas bajos, lo cual indicaria la obtencion de un poro
mesoscapico de mayor tamafio.

Destacar que, en este caso, las unidades inorganicas que estan presentes en
el material metal-organico estan basadas en octaedros de zirconio (ZrO4(OH),),
guedando patente que dichos nodos metalicos y el aluminio, empleado en el
Capitulo 3, son capaces de presentar la misma organizacién estructural en los
materiales finales obtenidos, utilizando el mismo disolvente de sintesis (DMF).

b

- DR

A

Esquema 5.1. Representacion esquematica del material Zr-1TQ-HB.
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Figura 5.13. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos: (a) UiO-66(Zr), (b) Zr-1TQ-EB,
(c) Zr-ITQ-HB y (d) Zr-ITQ-DB.

Anélisis elemental y quimico

La incorporacion de los diferentes espaciadores organicos monodentados
empleados durante la sintesis solvotermal fue analizada por andlisis elemental
(C,H,N). En la Tabla 5.1 se muestra el contenido organico obtenido para los
diferentes materiales metal-organicos, incluido el valor obtenido para el material

convencional UiO-66(Zr).

Tabla 5.1. Anélisis elemental y quimico de los materiales UiO-66(Zr), Zr-ITQ-EB, Zr-ITQ-HB y Zr-

ITQ-DB.
Cont.Org.?

Muestra c? H? N? CHN® ATG® Zr*  N°Lig/zr®
Uioe6(zr) 306 2.2 0.1 329 483 240 1.2
Zr-ITQ-EB 417 4.0 1.2 469 479 265 1.3
Zr-ITQ-HB 461 55 0.1 51.7 599 267 0.9
Zr-ITQ-DB 533 7.0 0.0 60.3 67.8 20.8 1.0

Porcentaje en peso. "Contenido orgéanico obtenido del analisis elemental. “Contenido orgénico obtenido del
analisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucion del agua de hidratacién.® NGmero de ligandos

organicos por zirconio.
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Para el caso del material obtenido empleando el &cido tereftalico en el
proceso de sintesis (UiO66(Zr)), se obtuvo el valor mas bajo de contenido en
carbono (30.6%). Probablemente debido al menor peso del mencionado ligando
orgénico con respecto a los monodentados utilizados para sintetizar los restantes
materiales, en particular, cuando se emplea HB y DB. En general, para esta ultima
clase de espaciadores organicos se aprecia como al aumentar el nimero de &tomos
de carbono de la cadena hidrocarbonada, se incrementa el contenido organico
incorporado en el material hibrido final debido a su mayor contribucion en peso en
la composicion final de la red estructural formada.

Ademas, cabe mencionar que el contenido en nitrégeno posee valores
cercanos a cero para todos los materiales, obteniéndose valores de ~1% para el
material con el espaciador organico EB. De esta forma, se confirma como
practicamente se ha conseguido eliminar las moléculas de DMF utilizadas como
solvente en el proceso de sintesis solvotermal.

Por ultimo, la Tabla 5.1 también muestra el contenido en zirconio que
poseen todas las muestras sintetizadas, presentando la mayoria valores similares en
el rango 24-27%. En el caso particular del material Zr-ITQ-DB, este valor
desciende hasta 20.8% debido, probablemente, a la mayor contribucién en peso del
espaciador organico incorporado, ya que presenta la cadena alifatica mas larga con
un contenido hidrocarbonado mas elevado. Es de destacar que el nimero de
moléculas de espaciadores organicos (EB, HB, DB) por cada octaedro de zirconio
es de alrededor de uno (Tabla 5.1), indicando que, aproximadamente, dos
moléculas de espaciadores se coordinarian por cada nodo metalico en las unidades
1D que conforman las estructuras mesoscopicas.

Anélisis termogravimétrico

Las curvas termogravimétricas y sus respectivas derivadas del material
hibrido UiO66(Zr), asi como de los diferentes materiales metal-organicos con
estructuracion mesoscOpica se muestran en la Figura 5.14. Para todos los
materiales es posible identificar una primera pérdida de peso en el rango de
temperaturas 80-150°C, asignada principalmente al agua de hidratacién y a las
moléculas de DMF ocluidas en las cavidades de los materiales. Ademas de esta
primera pérdida de peso, se identificaron dos pérdidas adicionales en diferentes
rangos de temperatura: (1) 250-450°C y (1) 450-600°C. En el caso del material
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convencional UiO-66(Zr) es posible identificar solamente la pérdida de peso (I1), la
cual es asignada a los anillos aromaticos del acido tereftalico empleado para su
sintesis.
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Figura 5.14. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales hibridos: (a) UiO-66(Zr), (b) Zr-ITQ-EB, (c) Zr-ITQ-HB y (d) Zr-ITQ-DB.

Sin embargo, para los materiales metal-organicos sintetizados a partir de
los ligandos monodentados, es posible observar las dos pérdidas de peso antes
comentadas. La pérdida (1) es asignada a las cadenas alifaticas que poseen los
espaciadores organicos, donde para el material Zr-ITQ-EB es de menor
contribucion debido a la mas reducida longitud de cadena del mismo. Ademas, se
muestra también, en todos los casos, la pérdida (1), proveniente de los fragmentos
aromaticos de los ligandos empleados. Ademas, se aprecia una mayor contribucion
orgénica a través del andlisis termogravimétrico frente al anélisis elemental (Tabla
5.1). Este hecho se podria explicar por la presencia de especies octaédricas
ZrO,4(OH), que Unicamente se detectan a través del analisis termogravimétrico,
asociadas a la eliminacion de especies oxigenadas provenientes de los nodos
inorganicos.
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Resonancia Magnética Nuclear

A partir de la espectroscopia de resonancia magnética nuclear se confirma
no solo la presencia sino también la integridad de los fragmentos organicos que
estan presentes en las estructuras metal-organicas sintetizadas provenientes de los
espaciadores mono-alquil benzoicos.
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Figura 5.15. Espectros de RMN CP/MAS de C de los materiales hibridos con estructuracion
mesoscépica basados en unidades inorgénicas de zirconio: (a) Zr-1TQ-EB, (b) Zr-ITQ-HB y (c) Zr-
ITQ-DB.

En la Figura 5.15 se muestran los espectros de RMN CP/MAS de **C de
los materiales Zr-ITQ-EB, Zr-ITQ-HB y Zr-ITQ-DB. En dicha figura se pueden
identificar las bandas asociadas a todos los atomos de carbono de los espaciadores
organicos monodentados empleados para la estructuracion de los mencionados
materiales metal-orgéanicos. Particularmente, es posible observar la banda
caracteristica del atomo de carbono del grupo carboxilato, el cual tiene la funcién
de coordinarse a las unidades inorganicas metalicas, centrada aproximadamente a
172 ppm. A valores menores, a aproximadamente 145 ppm, se identifica la banda
asociada al carbono que une la cadena alifatica con el anillo aromaético,
confirmando la integridad del espaciador organico durante el proceso de sintesis
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solvotermal. La presencia del fragmento aroméatico se corrobora por las bandas
obtenidas a ~127 y ~132 ppm debidas a los 4&tomos de carbono de esta unidad
bencilica. Por ultimo, se aprecian las bandas asociadas a los &tomos de carbono de
la cadena alifatica de los ligandos organicos en el rango 10-40 ppm, quedando
plenamente identificada la integridad de la cadena hidrocarbonada.

Otro aspecto que muestran los espectros comentados, radica en la
intensidad de las bandas mostradas, ya que al aumentar la longitud de la cadena
alquilica, se incrementa la intensidad de las bandas asociadas a estos atomos de
carbono lo cual implica una diminucién relativa de las sefiales restantes. Teniendo
en cuenta lo anteriormente comentado, se confirma la presencia y la integridad de
los espaciadores organicos empleados para formar los materiales metal-organicos
finales basados en octaedros de zirconio.

Espectroscopia infrarroja

A través de la espectroscopia infrarroja se puede confirmar la presencia y
la correcta conformacion de los ligandos organicos incorporados en la estructura
metal-organica a través del proceso de sintesis solvotermal. En la Figura 5.16 se
muestran los espectros de los materiales aqui sintetizados con estructuracion
mesosclpica. En todos los casos es posible identificar la banda asignada a los
grupos hidroxilos (-OH) proveniente del agua de hidratacién presente en la
estructura y de las unidades estructurales inorganicas de zirconio (ZrO4(OH),).
Ademas, se puede identificar en el rango 1400-1600 cm™ las bandas
correspondientes al carbonilo a través del que se coordinan los espaciadores
organicos con las unidades inorganicas. En esta misma zona se observan las bandas
debidas a las vibraciones stretching asimétricas provenientes de los anillos
aromaticos y de los grupos carboxilicos de los ligandos organicos. Finalmente, es
posible identificar tres bandas a ~ 2960, 2930 y 2860 cm™ correspondientes a los
grupos -CH,- de las cadenas hidrocarbonadas presentes en la red del material
metal-organico procedentes de los espaciadores monodentados empleados.

Por lo tanto, teniendo en cuenta los datos obtenidos a través de la
espectroscopia infrarroja se confirma la correcta incorporacion de los ligandos
organicos empleados durante el proceso de sintesis, estando en concordancia los
resultados con los anteriormente mostrados a través de la espectroscopia de RMN.
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Figura 5.16. Espectros de infrarrojos de los materiales hibridos con estructuracion mesoscopica: (a)
Zr-ITQ-EB, (b) Zr-ITQ-HB y (c) Zr-ITQ-DB.

Propiedades texturales

Para analizar las propiedades texturales que presentan los materiales con
estructuracion mesoscopica, se decidio realizar la medida de adsorcién de argén y
usar como referencia el material que estd basado en el espaciador organico que
presenta la longitud intermedia de cadena hidrocarbonada (Zr-ITQ-HB). En la
Figura 5.17a se muestra dicha isoterma de adsorcién, proporcionando valores bajos
de adsorcion, asociado este comportamiento principalmente a la escasa
cristalinidad y al bajo orden estructural que presentan este tipo de materiales. Otra
de las razones de estos valores radica en los problemas que el gas de medida puede
encontrar para difundir, debido al elevado contenido orgénico presente y al
marcado caracter hidrofébico del mismo.
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Figura 5.17. Propiedades texturales para el material Zr-ITQ-HB: (a) isoterma de adsorcién de argén 'y
(b) distribucion del tamafio de poro medido a través del método Horvath-Kawazoe.

PP,

En la Figura 5.17b se muestra la distribucién en el didmetro de poro que
presenta este tipo de material hibrido, oscilando entre 15 y 20 A asociado a las
cavidades en el rango mesoporoso formadas durante el proceso de sintesis
solvotermal. Al igual que en el Capitulo 3 se puede calcular los parametros
estructurales tomando en consideracion la ecuacién a=2d;00/\3 empleada para
materiales mesoporosos convencionales con simetria hexagonal, calculandose para
el material Zr-ITQ-HB, en el que el valor del espaciado (d) para la reflexion (100)
mostrada por el patron de difraccion en la Figura 5.13 presenta un valor de 24 A.
En este caso, se obtiene un valor de a de ~28 A que teniendo en cuenta el diametro
de poro medio obtenido a través de la isoterma de adsorcion (15-20 A), se puede
determinar un espesor de pared entre 8-13 A que corresponderia a la presencia de

entre dos y tres octaedros de zirconio que conformarian las paredes de los
materiales mesoscopicos.

Microscopia electronica

La caracterizacion morfoldgica de los materiales metal-organicos basados
en unidades inorganicas de zirconio, combinados con espaciadores organicos
monodentados, se realiz6 mediante microscopia electrénica de transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy). Las imagenes obtenidas para todos ellos se
muestran en la Figura 5.18, apreciandose un caracter mesoscopico, en los que las
cavidades y poros se encuentran distribuidos de manera desordenada. En el caso

particular del material Zr-ITQ-EB se aprecia un cierto nivel de estratificacion
debido al apilamiento de diferentes capas del material.
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100 nm

Figura 5.18. Imagenes TEM para los materiales metal-organicos con estructuracion mesoscopica: (a)
y (b) Zr-1TQ-EB, (c) y (d) Zr-1ITQ-HB y (e) Zr-ITQ-DB.

Ademés, se estudio el fendbmeno de expansion que sufren esta clase de
materiales, formando una suspension estable del material hibrido cuando se
combina con un disolvente polar como DCM. En particular, se muestran las
imagenes (Figura 5.19) para los materiales que presentan un mayor contenido de la
cadena alifatica del espaciador organico. En concreto, se puede apreciar una
dispersion de unidades 1D generadas por la exfoliacion de los sub-dominios que
presentan este tipo de estructuras, confirmando de esta manera la existencia de
estas unidades estructurales que constituyen las redes de estos materiales
mesoscopicos.
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Figura 5.19. Imagenes TEM para los materiales metal-organicos con estructuracion mesoscopica
exfoliadaos con DCM: (a) Zr-ITQ-HB y (b) Zr-ITQ-DB.

Preparacion de materiales bimetalicos

Una vez caracterizados los materiales basados en unidades inorganicas de
zirconio y teniendo en cuenta la similitud entre la estructuracién de este tipo de
materiales hibridos con aquellos basados en aluminio como nodos inorganicos
(Capitulo 3), ambos sintetizados en DMF como medio de sintesis, se estudio la
posibilidad de generar un material que contenga como nodos inorganicos ambos
clusteres metalicos al mismo tiempo, cohabitando en la misma red estructural.

Para ello, basandonos en el procedimiento experimental detallado en el
apartado 5.3.1, se sintetizaron una serie de materiales bimetalicos basados en el
empleo del espaciador organico HB, variando la cantidad de aluminio desde un 0%
hasta un 100%, presente en el gel de sintesis. Los difractogramas de rayos X
obtenidos, asi como la cantidad obtenida de cada cluster metélico en el material
final, se muestran en la Figura 5.20 y la Tabla 5.2, respectivamente.
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Tabla 5.2. Analisis quimico de los materiales Zr/Al-ITQ-HB.

Aluminio inicial

(mmoles) Alexos)  Zred %)
0 - 267
15 55 168
23 04 111
28 162 55
3.1 11 -

La cantidad de aluminio y zirconio finalmente introducidas en el material
bimetélico aumenta a medida que se incrementa la cantidad inicial del precursor
inorganico de dicho elemento, obteniéndose aproximadamente un 21% de
contenido metalico total en el material hibrido final. No obstante, cuando el
material se sintetiza solo en presencia de aluminio, la incorporacion del metal fue
menor (~11%), indicando que los octaedros de zirconio son intrinsecamente mas
faciles de ser ensamblados junto con los espaciadores monodentados para formar
nuevas redes metal-organicas con un alto contenido en nodos metélicos. Es por ello
gue los rendimientos obtenidos en el proceso de sintesis son menores conforme el

contenido de aluminio es mayor.
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Figura 5.20. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos mesoscopicos bimetalicos: (a) Zr-
ITQ-HB (0%Al), (b) Zr/Al-ITQ-HB (50%Al), (c) Zr/Al-ITQ-HB (75%Al), (d) Zr/Al-ITQ-HB
(90%Al) y (e) Al-ITQ-HB (100%Al).

Por otro lado, los difractogramas muestran como se obtienen, en todos los
casos la banda (100) que confirma la formacién del mismo tipo de estructuracién
mesoscopica, desplazandose esta hacia angulos mas bajos a medida que
aumentamos el contenido de aluminio en la red metal-organica. Particularmente, la
posicion de la banda (100) inicialmente se encuentra situada a 24 A cuando
Unicamente tenemos la presencia de zirconio en red, permaneciendo invariable
hasta la introduccion de un 50% de la fuente inorganica de aluminio. Sin embargo,
al subir la cantidad del precursor de aluminio a valores entre 75 y 90% se aprecia
un desplazamiento de dicha banda de difraccion hacia angulos 26 méas bajos,
llegando hasta angulos 26 con una distancia basal de 35 A cuando solamente es
introducido el aluminio como nodo inorganico en la red metal-organica, lo que
indicaria la formacion de redes mesoscopicas con cavidades méas abiertas al tener
en su estructura un mayor contenido de nodos o clusteres octaédricos de aluminio.
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Basandonos en los resultados obtenidos, se puede concluir que es posible
generar materiales bimetalicos de Al y Zr, manteniendo en todo momento la misma
estructuracion  mesoscopica para los materiales finalmente obtenidos,
modificAndose posiblemente el didmetro de sus cavidades porosas, asi como el
espesor de sus paredes en funcion de la cantidad introducida de cada elemento
metélico.

5.4.2 Materiales metal-organicos basados en unidades inorgénicas de niquel,
cobre y lantanidos

En el apartado anterior se ha estudiado la capacidad que poseen las
unidades inorganicas de zirconio al interaccionar con ligandos monodentados, para
generar materiales metal-organicos basados en unidades unidimensionales. No
obstante, estos materiales han presentado una estructuracion con escaso orden y
baja cristalinidad, con una distribucion porosa poco homogénea, lo cual puede ser
un inconveniente para su posible aplicacion final. Una alternativa para intentar
obtener materiales con mejores caracteristicas estructurales y propiedades
texturales, consiste en la utilizacion de diferentes nodos inorganicos los cuales
puedan generar unidades unidimensionales organicas-inorganicas que se
ensamblen entre ellas para formar familias de s6lidos metal-organicos con nuevas
propiedades, mas estables y con mayor orden estructural.

Existen buenos candidatos para poder llevar a cabo estas propuestas, como
puede ser el uso de precursores metalicos de niquel, cobre y lantanidos. Estos
elementos metélicos han sido ampliamente empleados con éxito para la formacion
de materiales metal-organicos estructurados. Tal y como se ha descrito durante la
introduccidn del presente capitulo, con los mencionados metales se han conseguido
materiales con diferentes niveles de estructuracién y orden, en funcién de los
espaciadores organicos empleados durante el proceso de sintesis y de las
condiciones empleadas en el mismo. Por ejemplo, ha sido descrita la posibilidad de
obtener materiales 3D y 2D empleando nodos inorganicos de niquel™®
materiales laminares basados en unidades inorganicas de cobre® e incluso
materiales 3D basados en unidades unidimensionales Ln-COO™!,

Por lo tanto, se pretende sintetizar una serie de materiales metal-organicos

bien organizados y con una estructuracion definida partiendo de los precursores
inorganicos de los metales anteriormente citados y empleando los espaciadores
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monodentados organicos EB, HB y DB, descritos en el apartado anterior.
Finalmente, gracias a su estructuracion especifica y a su caracter hidrofdbico-
hidrofilico, se pretende ver su efectividad en la liberacion controlada de
compuestos organicos no polares, es decir, una de las potenciales aplicaciones de
los materiales hibridos y, particularmente, de los s6lidos metal-organicos que no ha
sido tratada hasta ahora en la presente Tesis! .

5.4.2.1 Sintesis

Siguiendo la metodologia descrita en el apartado 5.3.2, se sintetizaron una
serie  de materiales metal-organicos, denominados M-ITQ-EB/HB/DB,
dependiendo del nodo inorganico y del espaciador organico monodentado
empleado. En todos ellos se pretenden generar unidades unidimensionales
organicas-inorganicas a modo de nanofibras (Esquema 5.2), que posteriormente se
auto-ensamblaran para obtener el material final con un determinado nivel
estructural y propiedades fisico-quimicas especificas.
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Esquema 5.2. Representacion estructural de la unidad unidimensional organica-inorganica formada
con el espaciador organico HB y con unidades octaédricas inorganicas (Ni-ITQ-HB).
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5.4.2.2 Caracterizacion

Difraccion de rayos X

El nivel de estructuracién alcanzado por los diferentes materiales metal-
organicos se puede analizar a través de los difractogramas de rayos X mostrados en
el presente apartado. En el caso donde se introducen nodos de niquel en la red
hibrida, se aprecia la obtencion de un sélido no organizado cuando se emplea el
espaciador organico EB con una cadena alquilica més corta, siendo completamente
diferente para los casos en los que se utilizan los espaciadores organicos HB y DB,
con cadenas hidrocarbonadas mas largas, ya que es posible identificar la banda de
difraccion (100) caracteristica de materiales con un ordenamiento laminar. En estos
casos, los materiales metal-organicos estarian formados por laminas individuales
situadas perpendicularmente al eje a (Figura 5.21). La presencia de dicha banda de
difraccion junto con la identificacion de las banas de difraccion correspondientes a
los 6rdenes (200) y (300) (imagen incluida en la Figura 5.21), confirma que se ha
alcanzado un elevado grado de regularidad en la separacion de las sucesivas
laminas organicas-inorganicas (Esquema 5.3). Ademas, se puede apreciar como los
difractogramas obtenidos para el material 3D convencional DUT-8(Ni) y para los
materiales laminares, denominados Ni-ITQ-HB y Ni-ITQ-DB, son completamente
diferentes. Para el caso de estos Ultimos, la presencia de las bandas caracteristicas
mostradas a bajo angulo (h00), junto con la practica desaparicion de las bandas de
difraccion (Okl), observadas para el material 3D DUT-8(Ni), indicarian la ausencia
de una estructuracién 3D vy, por lo tanto, la generacion de una nueva familia de
materiales metal-organicos, en este caso, con una organizacion laminar.
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Figura 5.21. Patrones de difraccion de rayos X de los materiales hibridos laminares: (a) DUT-8(Ni),
(b) Ni-ITQ-EB, (c) Ni-ITQ-HB y (d) Ni-ITQ-DB. La figura insertada muestra los patrones de

difraccion de rayos X a bajo angulo: (c) Ni-ITQ-HB y (d) Ni-ITQ-DB.

3133

Ni(NOs),.6H,0
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44A (Ni-ITQ-DB)
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Esquema 5.3. Representacion esquematica del proceso de sintesis solvotermal y de la organizacion
alcanzada por las unidades organicas-inorgénicas para los materiales Ni-ITQ-HB y Ni-1TQ-DB.
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La versatilidad que hemos observado que tienen las unidades
unidimensionales formadas nos lleva a explorar su capacidad para formar nuevas
familias de materiales hibridos laminares, empleando los espaciadores orgéanicos
EB, HB y DB, con la diferencia de introducir, en este caso, nodos metalicos de
cobre y lantanidos (europio, neodimio y praseodimio) en la red metal-organica. En
la Figuras 5.22, 5.23 y 5.24 se muestran los difractogramas obtenidos, donde se
puede identificar, al igual que en el caso anterior con niquel, la formacién de una
organizacion laminar. Analogamente, se pueden identificar las bandas de
difraccion (100), (200) y (300), donde se confirma no solo el nivel de
estructuracion laminar alcanzado, sino también el elevado orden y homogeneidad
en la separacion existente entre las unidades organicas-inorganicas.
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Figura 5.22. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares basados en cobre: (a)
Cu-(BDC), (b) Cu-ITQ-EB, (c) Cu-ITQ-HB y (d) Cu-ITQ-DB. La figura insertada muestra el patron
de difraccion de rayos X a bajo angulo: (d) Cu-1TQ-DB.

Destacar que la separacion entre las ldminas se mantiene en valores mas o
menos constantes independientemente que el nodo metélico introducido sea de
niquel, cobre o lantanidos, alcanzando valores proximos a 30 A y 43 A cuando se
emplea el ligando organico HB y DB, respectivamente.
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Figura 5.23. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares basados en nodos
inorgénicos de lantanidos y el espaciador organico HB: (a) Eu-ITQ-HB, (b) Nd-ITQ-HB y (c) Pr-

ITQ-HB.
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Figura 5.24. Difractogramas de rayos X de los materiales hibridos laminares basados en nodos
inorganicos de lantanidos y el espaciador organico DB: (a) Eu-ITQ-DB, (b) Nd-ITQ-DB y (c) Pr-
ITQ-DB. La figura insertada muestra el patron de difraccion de rayos X a bajo angulo.
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Para el caso particular de los materiales Ni-ITQ-HB y Ni-ITQ-DB, se
mostraron espacios basales de ~28 Ay ~44 A, respectivamente. Teniendo en
cuenta que los espaciadores organicos empleados, HB y DB, exhiben longitudes
moleculares de 13.8 A y 20.0 A, respectivamente, y considerando que se
encuentran situados en ambos lados de la cadena unidimensional inorganica
(NiO4(OH),), es posible estimar en los dos materiales mencionados, que el espesor
de la cadena unidimensional de niquel es de, aproximadamente, 4-5 A (Esquema
5.4). Este resultado confirmaria la formacion de materiales hibridos laminares
basados en la alternancia de unidades inorganicas formadas por octaedros de
[NiOg] separados por los espaciadores organicos, puediendo existir el solapamiento
entre las cadenas organicas de las ldminas metal-organicas consecutivas. En el caso
de los laminares formados por nodos de cobre o lantanidos, junto con los
espaciadores organicos HB y DB (Cu-ITQ-HB/DB y Ln-ITQ-HB/DB), la
separacion basal (30 Ay 43 A para HB y DB, respectivamente) y el espesor de las
cadenas inorganicas presentes en las unidades unidimensionales serian similares a
los materiales laminares basados en nodos de niquel.

Espaciadores organicos
HB-13.8A
DB -20.0A

1 Cadena unidimensional
Inorganica- NiO4(OH),
Espesor ~ 4-5A

Y

Esquema 5.4. Unidad unidimensional organica-inorgénica formada para los materiales Ni-ITQ-HB y
Ni-ITQ-DB.
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Considerando los resultados mostrados, se puede afirmar que se obtienen
en estos casos materiales hibridos similares a los hidroxidos metalicos laminares.
Particularmente, se generan estructuras laminares tipo brucita al emplear cationes
metalicos divalentes, los cuales se encuentran coordinados octaédricamente y
asociados entre ellos a través de iones hidréxidos adyacentes, formando laminas
neutras extendidas, M(OH),, en las que M** es el metal divalente (Ni**y Cu®") y los
aniones carboxilatos se situarian entre las laminas inorgénicas, dependiendo la
separacion entre ellas de la longitud molecular del anién introducido (HB o DB).
De la misma manera, se obtiene el mismo tipo de estructuracion cuando se emplean
cationes trivalentes M(OH);, donde M* es el metal trivalente (lantanidos),
formandose el hidréxido laminar tipo gibbsita, basado en la asociacion de
octaedros metélicos que presentan una vacante cada tres octaedrost*®!.

Anélisis elemental y quimico

A través del andlisis elemental mostrado en las siguientes tablas es posible
estimar la cantidad organica presente en los materiales hibridos laminares debido a
la incorporacion de los diferentes espaciadores organicos empleados durante el
proceso de sintesis solvotermal. Los resultados indican en el caso de los materiales
laminares basados en niquel que la contribucién organica oscila entre ~62% y 74%
para los materiales Ni-ITQ-HB y Ni-ITQ-DB, respectivamente (Tabla 5.3). En
particular, el contenido organico es mayor para los solidos que contienen la cadena
alifatica con mayor longitud, compuesta por mas atomos de carbono. En ambos
casos, el contenido organico es mas elevado en los materiales laminares que en el
material 3D DUT-8(Ni) (~59%), donde se detecta un ~4% de nitrégeno, debido al
DABCO incorporado. Ademas, el andlisis quimico permite la estimacién en ambos
materiales laminares de la relacion existente entre el nimero de espaciadores
organicos por cada octaedro de niquel, estando comprendida entre 1.5 y 2.0. Este
resultado implicaria que, probablemente, los espaciadores organicos se localizarian
a ambos lados de la cadena inorganica formada por las unidades octaédricas de
niquel, corroborando la conformacion estructural de tipo laminar propuesta en el
apartado anterior (Esquema 5.4).
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Tabla 5.3. Analisis elemental y quimico de los materiales hibridos DUT-8(Ni), Ni-ITQ-HB y Ni-
ITQ-DB.

Cont.Org.?

Muestra c? H? N? CHN® ATG® Ni*  N°Lig/Ni°
DUT-8(Ni) 514 3.6 3.9 589  76.0 187 0.8
Ni-ITQ-HB 539 7.6 0.2 61.7 726 137 1.4
Ni-ITQ-DB 641 94 0 735 827 15 2.2

*Porcentaje en peso. "Contenido organico obtenido del analisis elemental. “Contenido organico obtenido del
anélisis termogravimétrico sin tener en cuenta la contribucion del agua de hidratacién.®Nimero de ligandos
organicos por niquel.

En el caso de la introduccién de los nodos metélicos de cobre (Tabla 5.4),
el contenido organico en los materiales laminares presentaron, al igual que en el
caso anterior, valores superiores que el material convencional Cu-(BDC). Ademas,
en todos ellos este valor se incrementa al aumentar la cadena hidrocarbonada del
ligando organico. Es remarcable que el contenido metélico disminuye al aumentar
la cadena alifatica, debido a la mayor contribucidn que representa la parte organica
en las unidades unidimensionales de construccion, al igual que también ocurria en
los materiales con nodos de niquel.

Tabla 5.4. Andlisis elemental y quimico de los materiales hibridos Cu-(BDC), Cu-ITQ-EB, Cu-ITQ-
HBy Cu-ITQ-DB.

Cont.Org.?
Muestra c? H? N? CHNP Cu®  N°Lig/Cu®
Cu-(BDC) 385 2.0 0.0 40.5 29.4 0.9
Cu-ITQ-EB 48.6 46 0.3 53.5 29.5 1.0
Cu-ITQ-HB 63.4 8.0 0.0 71.4 15.8 1.5
Cu-ITQ-DB 63.5 8.7 0.2 72.4 14.7 1.2

%Porcentaje en peso. °Contenido organico obtenido del analisis elemental. “Ndimero de ligandos organicos por
cobre.

Por altimo, en las Tablas 5.5 y 5.6 se muestran los valores obtenidos para
los materiales hibridos en los que se incorporaron nodos metalicos de lantanidos
con los espaciadores organicos HB y DB, respectivamente. Para el primer caso, se
obtienen valores entre un 50-55% de contenido en carbono, siendo valores
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superiores para los obtenidos en el segundo caso. La excepcion se encuentra en el
material Pr-ITQ-DB, el cual presenta aproximadamente el mismo contenido en
carbono con independencia del espaciador orgénico, HB o DB, empleado. Este
hecho implica que en el caso del material Pr-ITQ-DB se incorporaria un menor
nimero de espaciadores organicos. Ademas, se aprecia que el contenido del nodo
inorgénico se encuentra en el rango 13-17% y 8-13% para los materiales
sintetizados con HB y DB, respectivamente, siendo inferior los valores cuando el
ligando organico presenta una cada alifatica mayor que reflejaria la mayor
dificultad para ensamblar las unidades estructurales entre si cuando la longitud del
espaciador organico es mas elevada. Esta tendencia fue también observada para los
solidos metal-organicos basados en nodos de niquel o cobre (Tablas 5.3 y 5.4).

Tabla 5.5. Andlisis elemental y quimico de los materiales hibridos metal-orgénicos basados en tierras
raras como unidades inorgéanicas y HB como unidad orgénica.

Cont.Org.?

Muestra c? H? N2 CHNP M?  N°Lig/M°
Eu-ITQ-HB 50.5 6.4 0.2 57.1 16.9 2.7
Nd-ITQ-HB 54.8 6.7 0.6 62.1 14.7 3.1
Pr-ITQ-HB 55.8 6.8 0.2 62.8 13.8 3.3

%Porcentaje en peso. "Contenido organico obtenido del analisis elemental.“NGmero de ligandos organicos por
lantanido.

Tabla 5.6. Andlisis elemental y quimico de los materiales hibridos metal-orgéanicos basados en tierras
raras como unidades inorganicas y DB como unidad orgéanica.

Cont.Org.?

Muestra c? H? N2 CHNP M?  N°Lig/M°
Eu-ITQ-DB 56.9 7.6 0.2 64.7 125 3.0
Nd-ITQ-DB 63.4 8.4 0.2 72.0 10.3 3.9
Pr-ITQ-DB 52.6 7.0 0.4 60.0 7.9 4.1

*Porcentaje en peso. "Contenido organico obtenido del analisis elemental. “Numero de ligandos organicos por
lantanido.

Destacar la casi total ausencia de nitrdgeno para todos los materiales
hibridos laminares, confirmando la ausencia de DMF en las cavidades de los
mismos. En particular, para los materiales laminares sintetizados con niquel, se
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corrobora también la ausencia de moléculas de DABCO en su estructura, pese a su
empleo durante el proceso de sintesis solvotermal.

Como se ha mostrado en las tablas anteriores el elevado contenido
orgéanico presente en todos los materiales metal-organico laminares, confirma la
efectiva incorporacion de los espaciadores organicos (EB, HB y DB) en la red
hibrida obtenida.

Andlisis termogravimétrico

En la Figura 5.25 se muestran las curvas termogravimétricas y sus
respectivas derivadas para los materiales hibridos laminares obtenidos con niquel y
para el material tomado como referencia 3D DUT-8(Ni). Estos resultados nos
permiten establecer, no solo la cantidad de espaciador organico incorporado en los
solidos, sino también la estabilidad térmica de los hibridos obtenidos. En todos los
casos, después de la eliminacion de la mayor parte del agua de hidratacion y de las
moléculas residuales de DMF (en el rango 80-150°C), es posible identificar una
pérdida de peso principal denominada (Il). Esta pérdida se localiza en el rango de
temperaturas entre 350 y 550°C, estando asignada a la presencia de los
espaciadores organicos empleados en el proceso de sintesis (HB y DB). Esta
pérdida de peso es también observada para el material 3D DUT-8(Ni) debido a las
moléculas del 4acido 2,6-naftalendicarboxilico y a las de DABCO presentes en su
entramado estructural. En todos los casos, se detecta una pequefia contribucion
debido a los espaciadores libres, no incorporados en su entramado estructural, en el
rango de temperaturas comprendido entre 150 y 250°C. Es importante destacar la
presencia de una pérdida de peso, denominada (l), en el rango 300-350°C para los
materiales Ni-ITQ-HB y Ni-ITQ-DB, la cual es asignada a la descomposicion
(fendbmenos de deshidratacion) de las cadenas inorganicas formadas por nodos de
niquel (NiO4(OH),). Este hecho daria otra indicacion de la estructura laminar
propuesta, basada en la asociacion de las ya descritas unidades unidimensionales
organicas-inorgénicas. Ademas, esta ultima pérdida de peso asociada en parte a la
eliminacion de especies oxigenadas derivadas de los octaedros de niquel [NiOg],
podria explicar el mayor contenido orgénico detectado por este tipo de analisis a
través del andlisis termogravimétrico frente al analisis elemental descrito en el
apartado anterior.

De las derivadas de las curvas termogravimétricas es posible detectar la
descomposicion térmica gradual de los ligandos monodentados (HB y DB)
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presentes en los materiales hibridos laminares en el rango comprendido entre 350-
550°C (pérdida de peso Il). Especialmente, en el material Ni-ITQ-DB se puede
identificar una primera pérdida de peso asociada a las cadenas hidrocarbonadas de
los mencionados espaciadores organicos (~400°C), seguido de una segunda pérdida
debida a los anillos aromaticos (~475°C).
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Figura 5.25. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales hibridos basados en unidades inorganicas de niquel: (a) DUT-8(Ni), (b) Ni-ITQ-HB y (c)
Ni-ITQ-DB.

Por otra parte, se puede apreciar un comportamiento similar para las
restantes familias de los materiales laminares hibridos aqui sintetizados (Figura
5.26). En estos casos, se observa nuevamente las pérdidas de peso (1) y (II),
estando asignada la primera (I) al fendmeno de deshidratacion de las unidades
inorganicas. La pérdida de peso (ll), para los materiales laminares, se vuelve a
dividir en wvarias contribuciones, siendo la primera debida a las cadenas
hidrocarbonadas y la segunda a los fragmentos aromaticos del espaciador organico.
En el caso del material Cu-(BDC), tomado como referencia para los sélidos que
contienen cobre, esta pérdida de peso no esta fraccionada debido a la ausencia de
cadenas hidrocarbonadas en su estructura. Particularmente, es posible destacar que
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el material basado en nodos de europio posee mayor estabilidad térmica, estando la
pérdida de peso (1) localizada a temperaturas mas elevadas (450-600°C).
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Figura 5.26. Curvas termogravimétricas (ATG) y sus correspondientes derivadas (ATD) de los
materiales hibridos basados en unidades inorganicas de cobre y de europio: (a) Cu-(BDC), (b) Cu-
ITQ-HB, (c) Cu-ITQ-DB y (d) Eu-ITQ-HB.

Por lo tanto, el contenido organico mostrado por los analisis
termogravimétricos y por el analisis elemental, confirma la presencia de los
diferentes ligandos organicos estabilizados en la estructura de los materiales
hibridos laminares.

Resonancia Magnética Nuclear

En la Figura 5.27 se muestran los espectros de RMN CP/MAS de *C de
los materiales hibridos basados en unidades inorganicas de niquel. En todos los
casos es posible confirmar la total integridad de los espaciadores monodentados
incorporados en la red estructural después del proceso de sintesis solvotermal. En
los espectros se pueden identificar todos los &tomos de carbono, incluidos los de la
cadena hidrocarbonada unidos directamente a los anillos arométicos. Para los
materiales laminares y para el MOF 3D DUT-8(Ni), se observan bandas de
resonancia alrededor de 130 y 170 ppm, las cuales son asignadas a los atomos de
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carbono de los fragmentos aromaticos y del grupo carboxilato, respectivamente. Es
importante resaltar que esta Ultima banda se aprecia con poca intensidad (Ni-ITQ-
DB) o précticamente no se aprecia (Ni-ITQ-HB), debido al efecto paramagnético
de las estructuras inorganicas de niquel®!. Ademas, se detectaron varias bandas
intensas en el rango entre 10 y 40 ppm, asignadas a los atomos de carbono -CH,-
provenientes del DABCO o de las cadenas hidrocarbonadas de los espaciadores
organicos introducidos en el DUT-8(Ni) o en los materiales laminares,
respectivamente.

g BCD (b)

—_— . .
200 175 150 125 100 75 50 25 0
3 (ppm)

Figura 5.27. Espectros de RMN CP/MAS de *C de los materiales hibridos basados en unidades
inorganicas de niquel: (a) DUT-8(Ni), (b) Ni-ITQ-HB y (c) Ni-ITQ-DB. (*) Bandas de rotacion. (+)
Bandas debida a las moléculas de DMF residual.

Ademas, para verificar el tipo de estructuracién formada se analizd la
correcta incorporacion de los espaciadores orgdnicos también para los materiales
laminares de cobre y los de lantanidos sintetizados con el ligando HB (Figuras 5.28
y 5.29). En todos ellos se observan, igual que en el caso anterior, las bandas de
resonancia debidas a los &tomos de carbono de las cadenas alifaticas situadas entre
10 y 40 ppm, apreciandose las sefiales de los atomos de carbono de los anillos
aromaticos aproximadamente a 130 ppm. Finalmente, se observa a 170 ppm la
banda debido al grupo carboxilato, apreciandose con menor intensidad en los
materiales basados en nodos metalicos de lantanidos (espectros incorporados en la
parte superior de la Figura 5.29).
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Figura 5.28. Espectros de RMN CP/MAS de *C de los materiales hibridos laminares basados en

unidades inorgénicas de cobre: (a) Cu-ITQ-EB, (b) Cu-ITQ-HB y (c) Cu-ITQ-DB. (*) Bandas de
rotacion. (+) Banda debida a las moléculas de DMF residual.
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Figura 5.29. Espectros de RMN CP/MAS de *C de los materiales hibridos laminares basados en
unidades inorganicas de lantanidos y el espaciador organico HB: (a) Eu-ITQ-HB, (b) Nd-ITQ-HB y
(c) Pr-ITQ-HB. La Figura insertada en la parte superior muestra la sefial con menos intensidad
asignada al grupo carboxilato.
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Estos resultados corroboran que los espaciadores organicos monodentados,
empleados durante el proceso de sintesis y coordinados a los nodos inorganicos,
permanecen intactos en su conformacion inicial, estando finalmente incluidos en la
red metal-organica de los materiales laminares.

Espectroscopia infrarroja

Adicionalmente, es posible estudiar a través de la espectroscopia de
infrarrojo la presencia e integridad de las unidades monodentadas ensambladas con
las unidades inorganicas (Figura 5.30). Mas concretamente, los resultados muestran
la presencia de las bandas de vibracion stretching para los grupos hidroxilos (-OH)
detectados en todas las muestras. Esta banda se encuentra situada entre 3600 y
3200 cm™, estando asociada al agua de hidratacion y a las especies oxo-hidroxidas
presentes en las unidades inorganicas del material hibrido. Ademas, se observan
tres bandas debidas a los grupos -CH,- proveniente de las cadenas hidrocarbonadas
de los espaciadores EB, HB y DB a ~2950, 2920 y 2850 cm™, para todos los
materiales con estructuracion laminar. Los espectros muestran también bandas
aproximadamente a 1590 y 1500 cm™, las cuales son asignadas a las vibraciones
stretching de los grupos aromaticos, estando presentes aquellas asociadas a grupos
carboxilicos localizadas a ~1610 y ~1440 cm™. Por lo tanto, teniendo en cuenta los
resultados obtenidos a través de las espectroscopia de infrarrojo y RMN,
anteriormente expuestos, es posible confirmar la presencia e integridad de los
espaciadores organicos y su integracion en la estructura de los materiales hibridos
laminares obtenidos.
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Figura 5.30. Espectros de infrarrojo de las muestras hibridas. (I1): (a) DUT-8(Ni), (b) Ni-ITQ-HB y
(c) Ni-ITQ-DB; (lI): (a) Cu-ITQ-EB, (b) Cu-ITQ-HB y (c) Cu-ITQ-DB; (Il): (a) Eu-ITQ-HB, (b)

Nd-ITQ-HB y (c) Pr-ITQ-HB.

286



Capitulo 5

Propiedades texturales

Para analizar las propiedades texturales de los materiales laminares, se
analizo la isoterma de adsorcion de argon para el material Ni-ITQ-HB tomandolo
como ejemplo de los materiales hibridos laminares que se estan estudiando (Figura
5.31a). Los resultados obtenidos reflejan areas superficiales y volimenes de poro
moderados (Sger~285 m?-g”, Vrora~0.24 cm®.g™), debido probablemente al
elevado contenido orgénico asociado a los espaciadores orgéanicos localizados en el
espacio interlaminar (~62%), impidiendo la adsorcion 6ptima del gas de medida en
las cavidades porosas presentes en la estructura interna de los materiales. Ademas,
este fendmeno se puede ver enfatizado por el marcado caracter hidrofébico de los
s6lidos. Como consecuencia de todo ello, se obtiene una isoterma de tipo I,
caracteristicas de adsorcién de gases en materiales hidrofébicos, debido a la
interaccion relativamente débil entre el adsorbente y el gas de medidal*!. Ademas,
la Figura 5.31b muestra la distribucién del tamafio de poro estimado por el método
de Horvath-Kawazoe, en la que se evidencia que la mayoria de los poros estan
centrados aproximadamente entre 20-25 A. Este valor es indicativo de la presencia
de cavidades formadas en la regién interlaminar localizadas entre las unidades
unidimensionales de nodos metalicos asociados entre si, separados por los
espaciadores organicos (Esquema 5.4).
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Figura 5.31. (a) Isoterma de adsorcion de argon para el material Ni-ITQ-HB. (b) distribucién del
tamario de poro por Horvath-Kawazoe para el material Ni-ITQ-HB.

Microscopia electronica

La morfologia laminar de los materiales hibridos aqui sintetizados, se
analiz6 mediante microscopia electronica. Mas concretamente, dicha morfologia es
confirmada mediante las imagenes obtenidas por Microscopia Electronica de
Transmision de Alta Resolucion (HRTEM, High Resolution Transmission Electron
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Microscopy) para el material Ni-ITQ-HB (Figura 5.32). En estas imagenes es
posible observar la distribucién ordenada de las ldminas apiladas, cuyo espaciado
basal se encuentra alrededor de 30 A (Figura 5.32, donde se sefialan dos laminas
consecutivas y la separacion existente entre ambas). Estos resultados coinciden con
los estimados, anteriormente, a través de los difractogramas de rayos X (Figura
5.21).

Figura 5.32. Imagenes de HRTEM del material hibrido laminar Ni-ITQ-HB donde se observa la
presencia de nanoldminas ordenadas.

Los materiales se analizaron también por Microscopia Electrénica de
Barrido de Emisién de Campo (FESEM, Field Emission Scanning Electron
Microscopy), mostrando una clara diferencia entre la morfologia observada para
los materiales laminares con respecto al material 3D DUT-8(Ni), tomado como
referencia para comparar tipos de estructuracion. Particularmente, este Ultimo
material se encuentra formado por cristales densos con una forma alargada,
mientras que se puede observar en las estructuras hibridas laminares un caracter
bidimensional junto con una distribucion homogénea de laminas individuales
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ordenadas. En estos casos se observa la presencia de cristales con poco espesor y
con morfologia laminar, agrupados formando cristales de mayor tamafio (Figura
5.33).

: ” T AP
Figura 5.33. Imégenes de FESEM de los materiales metal-organicos basados en unidades inorganicas
de niquel: (a) y (b) DUT(8)-Ni, (c) y (d) Ni-ITQ-HB y (e) y (f) Ni-ITQ-DB.
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Adicionalmente, con el objeto de confirmar la topologia laminar se analiz6
el material Ni-ITQ-DB mediante Microscopia de Fuerza Atémica (AFM, Atomic
Force Microscopy). La Figura 5.34, sobre todo en las zonas marcadas, corrobora el
caracter laminar de este tipo de estructuras hibridas.

Figura 5.34. Imagen de AFM del material hibrido laminar Ni-ITQ-DB.

Los materiales laminares basados en cobre fueron analizados por FESEM
(Figura 5.35). En este caso, se encontr6 una ligera diferencia en la morfologia de
los mismos en funcidn del espaciador organico empleado. El material Cu-ITQ-EB
presenta una morfologia mas alargada, en forma de nanofibras. Sin embargo,
cuando se estudia el material sintetizado con HB o DB, se puede observar
igualmente una morfologia con cristales alargados, pero mas densos, mostrando
formas poco homogéneas.
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Figura 5.35. Iméagenes de FESEM de los materiales metal-organicos de cobre con estructuracion
laminar: (a) Cu-1TQ-EB, (b) Cu-ITQ-HB y (c) Cu-ITQ-DB.

Los materiales laminares basados en lantanidos fueron analizados
igualmente por FESEM (Figura 5.36). En estos casos, al igual que para los
materiales de niquel, se muestra claramente el caracter laminar de los mismos,
basados en cristales finos con una morfologia més estratificada.
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Figura 5.36. Imagenes de FESEM de los materiales metal-organicos con estructuracion laminar: (a)
Eu-ITQ-HB, (b) Nd-ITQ-HB, (c) Pr-ITQ-HB, (d) Eu-ITQ-DB, (¢) Nd-ITQ-DB y (f) Pr-ITQ-DB.

A continuacion, para estudiar la capacidad de estos materiales hibridos
laminares para ser exfoliados, se realizaron una serie de tratamientos post-sintesis
con disolventes no polares (DCM o cloroformo), lo cual permitiria a priori la

292



Capitulo 5

expansion y deslaminacion de este tipo de estructuras formadas por asociaciones de
laminas empaquetadas entre si. Para llevar a cabo este procedimiento, se empleé el
solido Ni-ITQ-HB como material laminar modelo generandose soluciones
coloidales estables en el tiempo, en los que se obtuvieron ldminas o nanofibras
dispersas de pequefio tamafio, con aproximadamente 5 A de espesor, las cuales
fueron observadas mediante HRTEM (Figura 5.37). Basandonos en la
caracterizacion realizada a este tipo de materiales metal-organicos, estas
nanoestructuras desordenadas podrian ser las unidades unidimensionales organicas-
inorganicas que componen el material. Por ejemplo, para los materiales de niquel
podrian ser las cadenas unidimensionales basadas en la asociacion de octaedros de
niquel [NiOg] coordinados a su alrededor con espaciadores organicos
monodentados (Esquema 5.5).

Figura 5.37. Imagenes de HRTEM de una solucion estable derivada del tratamiento post-sintesis con
DCM del material Ni-ITQ-HB.

Este comportamiento evidencia la capacidad de expansion de este tipo de
materiales hibridos laminares, siendo posible separar completamente cada unidad
estructural 1D a través de la exfoliacion de los materiales laminares iniciales en
presencia de disolventes no polares. El proceso de deslaminacion esta
probablemente favorecido por el elevado caracter hidréfobo de este tipo de sélidos,
como consecuencia del elevado contenido organico que presentan en su entramado
estructural. Este hecho permite la facil penetracion de las moléculas de los
disolventes entre las laminas formadas. Gracias a este fendmeno se podrian llegar a
obtener unidades orgénicas-inorganicas que podrian ser usadas como precursores
para la formacion de nuevos materiales, incluso combinados con otros, con
posibles aplicaciones en el campo de la nanotecnologia (sensores,
fotoluminiscencia, magnetismo, etc.).
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Esquema 5.5. Representacion de las unidades de construccion tras el proceso de exfoliacion.
5.4.2.3 Liberacion controlada de feromonas

La naturaleza de los materiales hibridos laminares aqui sintetizados, los
cuales contienen cadenas hidrocarbonadas en el espacio interlaminar, pueden ser de
gran interés por su elevada capacidad para adsorber, retener y, posteriormente,
liberar de manera controlada principios activos no polares. El uso de ciertos
compuestos, particularmente feromonas, es actualmente un método sostenible y
medioambientalmente respetuoso dentro del campo de la agroquimica que puede
ser incluido en los programas para combatir plagas, siendo una alternativa al uso
masivo de pesticidas.”® La cantidad necesaria de liberacion de feromonas
requerida es especifica de cada plaga, situandose desde los 60 hasta los 3000
microgramos por dia y por dispositivo de liberacion. Particularmente, en estas
técnicas es crucial emplear la cantidad 6ptima de feromonas y mantenerla
constante, para poder maximizar la captura de los insectos durante largos periodos
con el objeto de proteger el cultivo contra los posibles dafios de los parésitos.
Ademas, otro motivo importante para optimizar la cantidad del compuesto volatil
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empleado es el elevado coste de su uso por hectrea tratada.”? Uno de los
materiales con un uso méas extendido como liberador de compuestos volatiles en el
campo son los materiales basados en caucho, los cuales presentan como principal
desventaja que no ofrecen una liberacién éptima de las feromonas.®™ Uno de los
parametros a tener en cuenta a la hora de emplear cualquier material en esta
aplicacion, es la necesidad de presentar una elevada estabilidad al agua a tiempos
largos, debido a que podrian estar expuestos a lluvia en condiciones reales.”
Basandonos en lo anteriormente mencionado, se procedio a estudiar la capacidad
de los materiales laminares metal-organicos aqui sintetizados para la liberacion
controlada de compuestos volatiles (feromonas) durante largos periodos de tiempo.

Para comenzar el estudio se decidié analizar el comportamiento del acetato
de (Z)-3-metil-6-isopropenil-9-decen-1-ilo como principio activo de la feromona
emitida por Aonidiella aurantii (Maskell), la cual es una especie de insecto
conocida como el piojo rojo de California, siendo la causante de una de las
principales plagas que afecta a los citricos™®. Debido a su cadena hidrocarbonada
gue contiene dieciséis atomos de carbono, a sus dos dobles enlaces y al grupo
terminal acetato, hacen de este compuesto una de las estructuras mas frecuentes
incluidas en la composicion de muchas feromonas proveniente de los insectos
(Esquema 5.6).

AcO P

Esquema 5.6. Representacion estructural de la feromona Aonidiella aurantii.

Con el objeto de estudiar la capacidad de estos nuevos materiales hibridos
laminares basados en niquel para ser empleados como matriz sélida para la
liberacién controlada del principio activo mencionado anteriormente, se decidio
comparar el material Ni-ITQ-HB con otra estructura mesoscopica basada también
en unidades 1D, en este caso, formadas por nodos de aluminio que fue obtenida en
el Capitulo 3. Ademas, se estudi6 como matriz de referencia la capacidad de
adsorcion y liberacion de un material convencional mesoporoso basado en silicio,
bien conocido, como es el s6lido MCM-41.
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En los experimentos iniciales se estim6 una carga del 25%
(feromona/matriz) como la cantidad maxima de principio activo que se puede
introducir en el material de partida, por adsorcion directa mediante impregnacion a
volumen de poro. Posteriormente, se realizaron pastillas de los materiales
mencionados previamente impregnados con dicha carga y, finalmente, dichas
pastillas fueron aireadas en la camara dispuesta para tal fin a 30°C durante el
tiempo necesario para poder estudiar su capacidad de emision (apartado 5.3.2.2).
Los datos obtenidos en cuanto a su comportamiento son muy diferentes cuando se
comparan los tres tipos de materiales. Como se refleja en la Figura 5.38, tanto el
material mesoporoso siliceo (MCM-41) como el material mesoscépico metal-
organico (Al-ITQ-HB), muestran un comportamiento no adecuado para la
liberacion controlada, ya que retienen un alto contenido de la feromona en su
estructura (~50%). Solamente, el material metal-organico laminar basado en niquel
(Ni-ITQ-HB) exhibe una cantidad adecuada de feromona residual en su entramado
estructural, ~10% de la carga inicial, después de mas de 60 dias de estudio de
aireacion. Probablemente, la principal razén de este fenémeno cuando se comparan
los dos materiales metal-organicos, esté relacionado con la mayor acidez de Lewis
presente en el material de aluminio que favorece una mayor interaccién entre el
grupo éster de la feromona y la propia matriz que la contiene.

25
——Ni-ITQHB
20 -4=--Al-ITQ HB
A—MCM 41

15

10

Cargaresidual de feromona
(mg)

30 40 50 60 70
Dias de aireacién

Figura 5.38. Evolucion con el tiempo de la carga residual de feromona para los tres materiales
estudiados.
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A pesar del bajo nivel residual mostrado por el material Ni-ITQ-HB, la
cinética presentada por este material esta lejos de la deseada (cinética progresiva),
mostrando un comportamiento casi exponencial. Este hecho puede estar motivado
por la elevada carga inicial de feromona presente en la matriz sélida (25%). Por lo
tanto, se decidio reducir el contenido total de principio activo introducido hasta un
10%. Para poder confirmar la elevada capacidad de adsorber moléculas no polares
en el espacio generado entre las laminas, se cargé también con un 10% de
feromona el material 3D convencional DUT-8(Ni), para asi estudiar la influencia
del diferente modo de estructuracién de materiales metal-organicos de similar
composicidn sobre su capacidad de adsorcion y liberacién de principios activos. Al
igual que en el caso anterior, se introdujo la feromona en su correspondiente
material hibrido mediante impregnacion por volumen de poro y dicha matriz se
pastill6 mediante compresion. Siguiendo el mismo procedimiento, se introdujeron
las pastillas en una camara de aireacion controlada a 30°C durante el tiempo
necesario para estudiar su comportamiento de emision.

La Figura 5.39 muestra la evolucién en el tiempo de ambos materiales
bajos las condiciones mencionadas. En este caso, el material 3D DUT-8(Ni)
evidencia un elevado nivel residual (con un asintota a ~50%) comparado con el
material hibrido laminar, debido a la menor cantidad orgéanica presente y al mayor
volumen de poro libre para el material 3D. Estas caracteristicas hacen que el MOF
3D libere rapidamente, en un periodo inicial, practicamente la mitad del contenido
de feromona con el que fue cargado, sin emitir nada mas a tiempos mas largos de
aireacion, sobre todo, superiores a 10 dias. Para el material con una estructuracion
laminar, se aprecia como después de perder practicamente la mitad de la feromona
adsorbida en la superficie durante la primera semana de aireacion, el perfil de
liberacion pasa a encajar con el deseado ya que presenta, a partir de ese momento,
una cinética progresiva (y=-0.0545x+5.1363, R*0.99), lo cual haria de este
material un buen candidato para la liberacion controlada de feromonas. Ademas,
teniendo en cuenta el bajo nivel residual finalmente alcanzado para el material Ni-
ITQ-HB (<10%) y su elevada estabilidad en las condiciones impuestas en la
camara de aireacion (simulando las condiciones reales de campo), se podria
obtener con el empleo de este material hibrido laminar un buen sistema de
liberacion controlada de principios activos durante largos tiempos de aireacion.
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1 --o--Ni-ITQ-HB
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Figura 5.39. Carga residual de feromona para los materiales 3D DUT-8(Ni) y Ni-ITQ-HB.

Teniendo en cuenta estos resultados, se puede concluir que este tipo de
materiales laminares metal-organicos son una excelente plataforma, a priori, para la
liberacion controlada de compuestos volatiles y mas especificamente, de
feromonas, que serian de gran utilidad para actuar en el control de plagas de una
manera mas adecuada y sostenible.
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5.5 Conclusiones

e Se han empleado con éxito los espaciadores organicos monodentados
descritos en el presente capitulo, coordindndose a diferentes unidades de
construccion inorganicas basadas en Zr, Ni, Cu y lantanidos.

e Se ha conseguido obtener nuevas unidades unidimensionales organicas-
inorgénicas, en funcion del elemento metalico utilizado durante el proceso
de sintesis solvotermal, con una capacidad para ser ensambladas entre si e
interaccionar con ligandos monodentados para formar materiales metal-
organicos con diferentes topologias y propiedades fisico-quimicas.

e Se ha sintetizado y caracterizado una nueva familia de materiales con
estructuracion mesoscopica cuando se ha empleado como nodo metélico el
zirconio.

e Se han generado materiales bimetalicos al emplear aluminio y zirconio en
el mismo proceso de sintesis solvotermal. Se ha variado la cantidad de
cada elemento metalico introducido, obteniéndose en todos los casos una
estructuracion mesoscapica.

e Se han empleado unidades metalicas de niquel, cobre y lantanidos,
obteniéndose nuevos materiales metal-organicos, presentando todos ellos
un nivel de estructuracién laminar.

e La caracterizacion morfoldgica en cada caso e incluso la presencia de los
sub-dominios unidimensionales, han sido analizadas mediante el empleo
de diferentes técnicas de microscopia.

e Se ha evaluado la capacidad de adsorber y de liberar de manera controlada
compuestos volatiles, particularmente la feromona Aonidiella aurantii,
usando materiales con diferente estructuracion y morfologia. En este caso,
el material metal-organico que presenta una estructuracion laminar basada
en nodos de niquel, mostré una buena capacidad de liberacion siendo
progresiva la emision del principio activo durante méas de 60 dias de
aireacion.
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A continuacion se presentan las conclusiones generales derivadas de los
resultados obtenidos durante la presente Tesis Doctoral:

e Se han generado diferentes familias de materiales metal-organicos basados en
la formacion de sub-unidades unidimensionales constituidas por unidades
organicas e inorganicas.

e En general, se han obtenido diferentes niveles de estructuracién al ensamblarse
las diferentes sub-unidades unidimensionales, en funcion de las condiciones de
sintesis, espaciador organico empleado y unidades inorganicas introducidas.

e Concretamente se han producido tres diferentes niveles de estructuracién (3D,
laminar y mesoscépico) al modificar las condiciones de sintesis solvotermal,
empleando en todos ellos nodos metéalicos de aluminio y espaciadores
organicos monodentados con una cadena alifatica en posicién para.

e Se ha estudiado el comportamiento catalitico de estas tres familias generadas,
evaludndose la capacidad que exhiben como catalizadores acidos Lewis,
alcanzando los mejores resultados para el material que presenta un nivel de
estructuracion 3D méas compacto.

e Se han preparado diferentes materiales metal-organicos basados en el empleo
de espaciadores organicos monodentados con grupos funcionales en posicion
para, con caracter atrayente o dador de electrones. De esta forma, se ha
estudiado la influencia de dichos grupos funcionales en el nivel de
estructuracion finalmente alcanzando (2D o 3D).

e Se ha estudiado el efecto de la estructuracion alcanzada y la influencia de los
sustituyentes en la cianosililacion de benzaldehido (reaccion de formacion de
enlaces C-C), obteniéndose los mejores resultados para el material 3D que
presenta grupos atrayentes de electrones (-NO,) en la red hibrida.

e Se ha generado un material con dos nodos metalicos diferentes (hierro y
aluminio) a través de la incorporacion en la misma etapa de sintesis de un
precursor de cada elemento metalico, evaluandose la capacidad catalitica de
estos materiales hibridos en la reaccion de oxidacion del tiofenol y el efecto
positivo asociado a la presencia de los dos metales en la reaccion de
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cianosililaciéon anteriormente mencionada, obteniéndose velocidades iniciales
superiores.

Se ha preparado un material laminar cuyo espaciador organico presenta en su
composicion grupos tiol en posicion para, transformandose éstos en grupos
sulfénicos a través de un tratamineto de oxidacion post-sintesis. Estos
materiales presentaron buenos resultados en una serie de reacciones
demandantes de acidez.

Se han incorporado especies de paladio directamente en el proceso de sintesis,
empleando grupos tiol como estabilizadores para la formacion de
nanoparticulas de dicho metal. Tras la generacion de los grupos sulfdnicos, se
Ilevé a cabo una reaccion consecutiva o en cascada con un Unico catalizador
bifuncional que presenta los dos centros activos requeridos, estabilizados en su
estructura, obteniéndose elevadas conversiones al producto final en procesos
reactivos en dos pasos de oxidacion-acetalizacion.

Se han obtenido nuevos materiales metal-organicos basados en unidades
unidimensionales organicas-inorganicas, al emplear ligandos organicos
monodentados que presentan una cadena alifatica en posicion para y diferentes
unidades de construccion inorganicas que contienen cllsteres de zirconio,
niquel, cobre o lantanidos. De esta forma, se ha conseguido obtener diferentes
niveles de estructuracién (mesocépico o laminar) en funcion del nodo metéalico
incorporado en la red hibrida.

Se ha estudiado la capacidad de adsorber y liberar de manera controlada
compuestos organicos volatiles (feromona de la familia Aonidiella aurantii) a
través del empleo de materiales metal-organicos con diferentes niveles de
estructuracion. En concreto, el material laminar basado en nodos metalicos de
niquel presentd los mejores resultados, liberando de manera controlada dicho
principio activo durante 60 dias.
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Técnicas de caracterizacion

A continuacion se describen los instrumentos empleados para llevar a cabo
las medidas de caracterizacion de los diferentes materiales sintetizados en la
presente Tesis Doctoral:

Difraccion de rayos X

La difraccién de rayos X permite obtener informacion sobre la estructura
cristalina de los materiales debido al efecto de la radiacion'™! de acuerdo con la ley
de Bragg:

nA = 2d gy sen o

donde n es un nimero entero, 4 es la longitud de onda de la radiacion incidente, d
es la distancia entre los planos cristalinos y € es el angulo de incidencia del haz de
rayos X sobre la muestra. De esta forma, se incide la muestra con el haz de rayos X
y la intensidad de los rayos emergentes es recogida en funcion del angulo de
barrido (26). Por lo tanto, un difractograma esta formado por una sucesion de
picos, donde cada estructura cristalina posee un difractograma caracteristico.

Las medidas de difraccion de rayos X se llevaron a cabo sobre muestras en
polvo, empleando un difractometro Phillips X'Pert y una radiacion monocromatica
Ka-Cu (A, = 1.5406 Ay A, = 1.5444 A) con un voltaje de 45 kV e intensidad de 40
mA. El rango de medida es de 2.0° a 40° (26), con un paso de 0.020° (26) y un
tiempo de medida de 35 segundos por paso. Las medidas se realizaron a 298 K,
rotando la muestra a 0.5 revoluciones por segundo.

Analisis elemental

La cantidad orgénica presente en los materiales hibridos sintetizados se
midieron a través de analisis elemental, empleando un analizador Carlo Erba 1106,
utilizando sulfanilamida como estdndar. Las muestras son tratadas a elevadas
temperaturas en atmosfera de oxigeno, permitiendo la combustién de la carga
orgénica presente en los materiales, analizando los elementos de salida a través de
un detector de conductividad térmica que origina una sefial proporcional a la
concentracién de los elementos detectados.
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Andlisis quimico

La composicion quimica de los materiales se determind a través de
espectroscopia de emision de plasma de acoplamiento inductivo (ICP-OES,
Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy). Dicha técnica
consiste en la excitacion de los &tomos que se encuentran en una disolucion, cuyo
decaimiento a su estado fundamental es caracteristico de cada elemento. La
intensidad de la emision obtenida es proporcional a la concentracién de los
mismos, obteniendo tanto informacién cuantitativa como cualitativa a través de la
comparacion del valor obtenido con una recta de calibrado realizada con unos
patrones especificos. Las muestras, previa disgregacion con H,SO, y H,0, a 363
K, se analizaron con un instrumento VARIAN 715-ES.

Andlisis termogravimétrico (ATG) y termodiferencial (ATD)

El analisis termogravimétrico (ATG) permite conocer las pérdidas de peso
que ocurren durante el tratamiento térmico que sufre la muestra, mientras que la
naturaleza del proceso (endotérmico o exotérmico) viene estimada por el andlisis
termodiferencial (ATD). Por todo ello, se pueden determinar las pérdidas de peso
del material analizado (agua, DMF, metanol y espaciador organico). Dichos
ensayos se realizaron en un equipo Mettler Toledo TGA/SDTA85le. El
procedimiento de analisis consiste, principalmente, en introducir una cierta
cantidad de la muestra (5-10 mgr) y someterla a un proceso de calentamiento hasta
800 °C con una velocidad de 10 °C/min y con una corriente de aire de 20 mL/min.

Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica
gue proporciona informacién sobre el entorno de los atomos que componen las
estructuras moleculares. Se basa en la interaccion de los momentos magnéticos
nucleares con un campo magnético externo, produciendo un desdoblamiento de los
niveles energéticos de un ndcleo de espin distinto de cero. Ademas, las frecuencias
de resonancia de un elemento determinado se ven influenciadas por el entorno
quimico del atomo, analizdndose la estructura molecular requerida. En concreto, la
variacion de la frecuencia de resonancia del nacleo, debido al apantallamiento por
los electrones que lo rodean, denominado desplazamiento quimico (3), es
caracteristico del entorno quimico del nucleo, identificandose el entorno ocupado
por los 4&tomos que se encuentran en el interior del material analizado. De esta
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manera, se puede obtener la informacion directa de las frecuencias de resonancia, y
gracias al acoplamiento de los grupos se puede llegar a obtener una estructura fina
en el espectro obtenido. La extension y naturaleza del acoplamiento proporciona
informacion adicional sobre la estructura analizada. Por lo tanto, se obtienen los
desplazamientos quimicos (desplazamientos relativos frente a una sustancia de
referencia, como TMS para ‘H RMN, haciéndose asi independiente del campo) y
las constantes de acoplamiento (J). De manera general las principales interacciones
que se producen son™:

e Interacciones dipolares: causadas por la interaccién del nucleo con el campo
magnético de los nucleos adyacentes. Pueden ser homonucleares o
heteronucleares.

e Interacciones cuadrupolares: los ndcleos con spin I1>1/2 presentan un
momento cuadrupolar eléctrico, estando su carga nuclear distribuida
asimétricamente, los cuales interaccionan con gradientes de campo eléctrico
presentes en el material analizado.

e Anisotropia del desplazamiento quimico: son las interacciones producidas
entre el nucleo y los electrones préximos, determinando de esta forma la
magnitud del desplazamiento quimico, la cual es dependiente de la orientacion
de la especie, generando dicha anisotropia.

Particularmente, en el caso de muestras liquidas, el rapido movimiento de las
moléculas hace que las interacciones nucleares se promedien, obteniéndose
espectros con lineas muy definidas, empleandose el RMN de liquidos de *H y **C
en la presente Tesis para estudiar los espaciadores organicos puros a través de su
previa disolucion. Por el contrario, se encontraron espectros con lineas mas anchas
y con pérdida de resolucién, al caracterizar los sélidos hibridos sintetizados (**C),
estando asociado el ensanchamiento de las bandas a las interacciones anteriormente
descritas. Por ello, el giro de la muestra es de un angulo de 54°44', angulo magico
(MAS, Magic Angle Spining), respecto a la direccion del campo magnético externo
aplicado (MAS-RMN), permitiendo disminuir la anchura de las lineas al eliminarse
los efectos dipolares entre los nucleos y las interacciones cuadrupolares de primer
orden, disminuyéndose las anisotropias del desplazamiento quimico y las
interacciones cuadrupolares de segundo orden®. Ademas, se realizé la polarizacion
cruzada (CP, Cross Polarization), que consigue minimizar la anchura de las lineas
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obtenidas y aumentar la sensibilidad de los espectros generados junto con la técnica
MAS. Destacar que también se realizaron medidas de RMN de %Al para
determinar la existencia y coordinacion del aluminio presente en el entramado
estructural.

Las medidas de RMN de *C y *’Al en s6lido se llevaron a cabo en un
espectrdmetro Bruker AV400, empleando una frecuencia de giro de 5kHz. Las
medidas de las muestras liquidas se realizaron con un espectrometro Bruker AV300
utilizando diferentes campos, 300 MHz y 75 MHz, para las medidas de *H y **C,
respectivamente.

Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de la absorcion de
radiacion infrarroja por la muestra. Esta radiacion esta relacionada con la
frecuencia de vibracion de los enlaces de los grupos funcionales presentes en las
unidades que componen la estructura hibrida. Gracias a este analisis, se puede
obtener informacion estructural, superficial y sobre las propiedades acido-base de
las muestras, dependiendo de la region de frecuencias analizada. A partir de un
espectro infrarrojo se observan bandas especificas y vibraciones caracteristicas de
tensién (stretching) o flexion (bending) dependiendo de cada grupo funcional,
siendo caracteristicos en funcién de la intensidad y rango de frecuencias en las que
se observan.

Los espectros de infrarrojo se llevaron a cabo a temperatura ambiente en un
instrumento Nicolet 710 FTIR, en el que previamente al analisis se mezclaron 20
mgr de muestra seca con 100 mgr de bromuro potasico (KBr), homogeneizandose
y prensandose para formar pastillas de dimensiones reducidas.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS, X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) es una técnica de caracterizacion superficial (~6 nm) no destructiva
que permite obtener informacion de las especies quimicas presentes en la superficie
de un sélido. Estd fundamentada en el andlisis de las energias cinéticas de los
electrones emitidos por la muestra cuando la superficie es bombardeada con una
radiacion de rayos X. La ecuacidon que se describe a continuacion relaciona la
energia cinética (Ey) de los elementos desprendidos de un dtomo con la energia de
ligadura del electron (Eg) y con los fotones de la radiacion incidente (hv):
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Ek:(h'U)—EB_Q

donde @ es la funcion del trabajo, ya que representa la energia minima para
arrancar un electron de un solido, estando relacionado con el equipo
espectroscopico empleado y con otras variables de operacion, como el nivel de
vacio de la camara donde se realiza el analisis.

En los espectros XPS se detectan las sefiales a través de un analizador en
funcion de la energia de ligadura del electrdn (Eg) de los electrones desprendidos,
siendo esta variable una funcion del estado de oxidacion del atomo del que
provienen dichos electrones.

A través de los espectros de XPS de los materiales bifuncionales Al-1TQ-
SH/Pd y AI-ITQ-SOsH/Pd, se ha estudiado el estado de oxidacion del paladio
depositado y la presencia de los grupos tiol y sulfénicos incorporados en la
estructura. El analisis se realiz en un espectrofotometro Physical Electronics 5700
equipado con una fuente dual de radiacion de rayos X de Mg-K, (hv=1235.6 eV) y
de Al- K, (hv=1483.6 eV), con un analizador electrénico hemisférico multicanal.
Durante la adquisicion de datos se mantuvo una presion residual en la cdmara de
ionizacion por debajo de 10° Torr. La energia de ligadura se determind con una
precisiéon de +/-0.1 eV, usando como referencia la sefial C1s del carbono a 284.8
eV, Las muestras se molieron y se prensaron en pastillas, manteniéndose en la
pre-camara de tratamiento a 10® Torr durante 12 h antes de su analisis.

Espectroscopia infrarroja de adsorcion de CO

La espectroscopia de adsorcién de CO sobre diferentes materiales se ha
Ilevado a cabo mediante el empleo de dicha molécula para medir la acidez presente
en los materiales. Los espectros de infrarrojo de CO adsorbido sobre los diferentes
materiales hibridos sintetizados en la presente Tesis se llevaron a cabo en un
espectofotometro NEXUS 8700 equipado con un detector DTGS. Se empled para la
medicion una celda de cuarzo disefiada para tratar muestras in situ en condiciones
de vacio o flujo reducido. La adsorcion de CO sobre los muestras se realizo
incrementando la presion de CO desde 2 mbar a 100 mbar. Antes de la medicidn,
las muestras fueron prensadas en pastillas y evacuadas a 25°C y 10”° mbar durante
1h.
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Determinacion de las propiedades texturales

En el caso de materiales porosos es de especial relevancia conocer tanto el
volumen vy distribucion del tamafio de poro, como el &rea especifica. Para
determinar estos parametros se realizaron medidas de adsorcion de argén (87 K) en
un equipo volumétrico Micromeritics ASAP 2420, empleando alrededor de 200
mgr de muestra, previamente desgasificada (60-100 °C).

La forma més utilizada para determinar el &rea especifica de los materiales
porosos es a través del empleo de la ecuacion obtenida por Brunauer, Emmet y
Teller, conocida como ecuacién BET™. Dicha ecuacién se emplea a partir de la
medicion de isotermas de adsorcion/desorcion de argon. El célculo del area
especifica se basa en el area que ocupa una monocapa de adsorbato. De esta forma,
se deduce el &rea total conociendo el modo de empaquetamiento y el area
molecular proyectada por el gas adsorbido. La ecuacion BET es una herramienta
muy Util para comparar el area de distintos materiales, y se rige por la siguiente
expresion:

P 1 +c—1-P
V-(Pp—P) Vy-c Vy-c-Py

donde, V es la cantidad de gas adsorbido a la presion P, V,, el volumen de gas que
se requiere para cubrir la monocapa, P la presion de equilibro, P, la presion de
saturacion del adsorbato y ¢ una constante relacionada con el valor de adsorcion y
condensacion del adsorbato.

La representacion grafica de los datos de adsorcion P/V-(Py-P) frente a
P/P,, permite conocer el volumen de gas necesario para completar la monocapa
(Vm), a partir de la pendiente y la ordenada en el origen. Conocido este valor se
puede calcular la superficie especifica en m?.g™ a través de la siguiente expresion:

Vin * Np - Ay
SgeT =T

donde A, es el area que ocupa una molécula de argén, Na es el numero de
Avogadro y M es el volumen que ocupa un mol de gas de adsorbato en condiciones
ideales.

316



Anexo |

Ademas, se puede obtener el volumen, tamafio y distribucion de la
porosidad en el rango de microporo, empleandose el modelo analitico y
semiempirico descrito por G. Horvath y K. Kawazoe en 1983,

Isotermas de adsorcién de CO,

Las isotermas de adsorcion de CO, fueron medidas en el rango de baja
presidn (hasta 100 kPa) en un equipo volumétrico Micromeritics ASAP 2010. Para
obtener dichas isotermas es necesario dosificar una cantidad conocida del gas en la
camara termostatizada que contiene la muestra desgasificada. EI gas se dosifica en
la celda que contiene la muestra por expansién del mismo desde un sistema de
conduccion, gque tiene un volumen conocido. Ademas, se mide el volumen vacio
gue presenta la celda que contiene la muestra a través de la expansion de helio
(asumiendo que no adsorbe a baja presion y a la temperatura del calibrado).

Una vez calibrado el volumen vacio del sistema, se procede a la medicion
de la isoterma. Para ello, se presuriza el sistema de conducciones con el adsorbato a
una presion y temperatura conocida, expandiéndolo posteriormente hacia la
muestra y una vez alcanzado el equilibrio, se mide la presion y temperatura del
sistema. Debido al gas que se adsorbe en el sélido, la caida de presiéon es mayor
gue la que corresponderia Unicamente debido al proceso de expansion, lo cual
permite conocer los moles de gas adsorbido por diferencia con los moles que
deberian ocupar en ausencia de adsorbente. Este proceso se repite a cantidades
crecientes de gas dosificado con el fin de conocer la cantidad de gas adsorbido en
funcidn de la presion del sistema.

Para la medicion de las isotermas se han empleado 200 mgr de los
materiales hibridos metal-organicos sintetizados, previamente desgasificados entre
60-100 °C. La temperatura se monitoriza continuamente y se mantiene constante
mediante el empleo de un bafio termostatico en el que se sumerge el tubo que
contiene la muestra.

Microscopia electronica

Las técnicas de microscopia permiten obtener informacion sobre la
morfologia y porosidad de los materiales, asi como del tamafio y forma de las
nanoparticulas metélicas incluidas en los mismos!”.
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Una de las técnicas microscopicas empleadas en la presente Tesis es el
Microscopio Electrénico de Transmisién (TEM, Transmission Electron
Microscopy). Esta técnica se fundamenta en los fendmenos que se producen
cuando un haz de electrones atraviesa una muestra. Dicho haz de electrones al
colisionar con la muestra, en funcién de su grosor y del tipo de atomos que la
forman, una parte seran dispersados y otros atravesaran la misma. De esta forma, se
obtiene informacion sobre la morfologia y tamafio de cristal, estudiando en
profundidad la estructura de los materiales medidos. Las micrografias obtenidas
por esta técnica y mostradas en la presente Tesis, se analizaron en un microscopio
Philips CM10 que opera a 100 kV. Las muestras se midieron en estado sélido o
bien a través de su suspension en un disolvente (DCM, etanol o dietiléter) y se
trataron en ultrasonidos durante 20 minutos. En ambos casos, el soélido
directamente o unas gotas de esta suspension son depositas sobre una rejilla de
cobre, la cual esta recubierta por una capa agujereada de carbono.

Ademas, para la medicién tanto de estructuras que requieren mayor
magnitud como para el estudio de nanoparticulas metalicas de reducido tamafo, se
ha empleado un microscopio JEOL JEM-2100F que opera a 200 kV, tanto en
transmision como en transmision-barrido (STEM, Scanning Transmission Electron
Microscopy). Este microscopio emplea un detector de alto angulo anular de campo
oscuro. La capacidad de caracterizacion quimica se completa con el detector de
rayos X-MAX 80 de Oxford (EDS, Energy Dispersive Detector), el cual muestra la
distribucién espacial de elementos que presenta la muestra analizada.

Otra de las técnicas de microscopia empleadas es la Microscopia
Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM, Field Emission
Scanning Electron Microscopy), la cual ofrece informacidon procedente de la
superficie de la muestra con una gran resolucién. Se basa en realizar un barrido con
un haz de electrones sobre la superficie de la muestra, mientras que en un monitor
se puede visualizar la informacién a través de los detectores disponibles. Dicha
técnica utiliza como fuente de electrones un cafion de emision de campo que
proporciona haces de electrones de alta y baja energia muy focalizados, lo que
mejora notablemente la resolucion espacial y permite trabajar a muy bajos
potenciales (0.02-5 kV), minimizando el efecto de carga en muestras no
conductoras y, por lo tanto, evitando dafios en muestras sensibles al haz
electronico, como seria el caso de los materiales hibridos aqui estudiados por su
alto contenido organico.
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El equipo empleando es un ZEISS ULTRA-55, el cual cuenta con los
siguientes detectores:

e Detector de electrones secundarios: ofrece informacion sobre la
topografia superficial de la muestra con una gran profundidad de campo.

e Detector de electrones secundarios en lente: situado en el interior de la
columna de electrones, trabaja con electrones secundarios de baja energia y
ofrece imagenes de mayor resolucion. Es muy sensible a las caracteristicas
superficiales de la muestra, por lo que es muy adecuado para la
caracterizacién superficial de los materiales.

e Detector de electrones retrodispersados: es sensible a la variacion de
nimero atomico de los elementos presentes en la muestra, por lo que se
utiliza para observar cambios en la composicion quimica del material.

o Detector de electrones retrodispersado en lente: permite diferenciar
elementos que se distinguen en solo unos pocos atomos, permitiendo
trabajar a muy bajo voltaje, lo cual es ideal para muestras sensibles.

o Detector de energia dispersiva de rayos X (EDS): recibe los rayos X
procedentes de cada uno de los puntos de la superficie sobre los que pasa el
haz de electrones. La energia dispersada es caracteristica de cada elemento
guimico, proporcionando informacién cualitativa y cuantitativa de puntos,
lineas o areas seleccionadas de la superficie de la muestra.

En este caso las muestras son preparadas Unicamente en polvo sobre un
film, el cual se coloca en un portamuestra que se introducird en la camara del
equipo.

Ademas, se ha empleado también en la presente Tesis la Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM, Atomic Force Microscopy), la cual se basa en el empleo
de una punta afilada situada en el extremo de una palanca flexible que recorre la
superficie de una muestra manteniendo constante una pequefia fuerza de
interaccion. El movimiento de barrido lo realiza un escéner piezo-eléctrico y la
interaccion punta/muestra se monitoriza reflejando un laser en la parte trasera de la
palanca que se recoge en un detector. Este esta dividido en 4 segmentos y las
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diferencias de voltaje entre ellos determinan con precision los cambios en la
inclinacién o amplitud de oscilacion de la punta. EI microscopio empleado en la
presente Tesis es un Bruker Multimode 8 y las muestras fueron analizadas
directamente en polvo.
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Reactivos utilizados

Reactivos solidos

- 1,2-fenilendiamina 99.5% (Aldrich)

- 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano > 99% (Aldrich)

- Acido 1,4-bencenodicarboxilico 98% (Aldrich)

- Acido 4-aminobenzoico > 99% (Aldrich)

- Acido 4-bromobenzoico 98% (Aldrich)

- Acido 4-dodecilbenzoico 98% (Alfa Aesar)

- Acido 4-etilbenzoico 99% ( Aldrich)

- Acido 4-heptilbenzoico 97% (Aldrich)

- Acido 4-mercaptobenzoico 99% (Aldrich)

- Acido 4-nitrobenzoico 98% (Aldrich)

- Acido laurico > 98% (Aldrich)

- Cloruro de aluminio hexahidratado 99% (Aldrich)

- Cloruro de bis(benzonitrilo)paladio (I1) 95% (Aldrich)

- Cloruro de zirconio 99% (Aldrich)

- Nitrato de aluminio nonahidratado > 98% (Aldrich)

- Nitrato de cobre (1) trihidratado 99% (Aldrich)

- Nitrato de europio (l11) hexahidratado > 99% (Alfa Aesar)
- Nitrato de hierro (I11) nonahidratado > 99% (Aldrich)

- Nitrato de niquel (1) hexahidratado 99.9% (Aldrich)

- Nitrato de neodimio (I11) hexahidratado 99.9 % (Aldrich)
- Nitrato de praseodimio (I11) hexahidratado 99.9% (Aldrich)
- Vanilina 99% (Aldrich)

Reactivos liquidos

- 1,2-propanodiol 99% (Aldrich)

- Acetona HPLC (Scharlau)

- Acetonitrilo HPLC (Scharlau)

- Acido hexanoico > 99% (Aldrich)

- Acido octan6ico > 99% (Aldrich)

- Agua desionizada

- Agua MiliQ- obtenida mediante un equipo Millipore
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- Alcohol bencilico > 99% (Aldrich)

- Benzaldehido > 99% (Aldrich)

- Butanol 99.9% (Aldrich)

- Cianobenceno > 99% (Aldrich)

- Cianotrimetilsilano 98% (Aldrich)

- Dimetilformamida (Acros Organics)
- Etanol (Scharlau)

- Hexanol 98% (Aldrich)

- Metanol HPLC (Scharlau)

- Oxido de estireno 97% (Aldrich)

- Perdxido de hidrogeno 30% p/p en agua (Aldrich)
- Tiofenol > 99% (Aldrich)

Reactivos gaseosos

- Nitrégeno de baja presion > 99% (Abelld-Linde)
- Oxigeno de baja presion > 99% (Abelld-Linde)
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Abreviatura

Significado

AB Acido 4-aminobenzoico
AFM Microscopia de fuerza atomica
ATD Anélisis térmico diferencial
ATG Anélisis termogravimétrico
BDC Acido 1.4-bencenodicarboxilico
B.E. Energia de ligadura
BET Brunnauer-Emmet-Teller
BPDC Acido 4,4"-bifenildicarboxilico
BrB Acido 4-bromobenzoico
BTC Acido 1,3,5-bencenotricarboxilico
Col. Colaboradores
CuUs Vacantes libres no saturadas (Defectos)
CVvD Deposicion quimica de vapor
d Distancia entre planos
DB Acido 4-dodecilbenzoico
DCM Diclorometano
DEF Dietilformamida
DEE Dietiléter
DMA Dimetilacetamida
DMF Dimetilformamida
DMSO Dimetilsulféxido
DUT Dresden University of Technology
EB Acido 4-etilbenzoico
EDG Grupos dadores de electrones
EWG Grupos atrayentes de electrones
FESEM Microscopia de barrido de emision de campo
FID Detector de inonizacion de llama
GC Cromatografia de gases
HB Acido 4-heptilbenzoico
HKUST Hong Kong University of Science and Technology
HRTEM Microscopia electronica de transmision de alta resolucion
ICP-OES Espectroscopia de emision dptica acoplada a plasma de
acoplamiento inductivo
IR Espectroscopia infrarroja
ITQ Instituto de Tecnologia Quimica
M Peso molecular
MIL Materials Institute Lavoisier
MOFs Metal Organic Frameworks
Na NUmero de Avogadro
NB Acido 4-nitrobenzoico
NPs Nanoparticulas
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P Presion
Po Presion de saturacion del adsorbato
PCN Porous Coordination Network
ro Velocidad inicial de reaccion
RMN Espectroscopia de resonancia magnética nuclear
RX Difraccion de rayos X
S Superficie BET (m?-g™)
SBUs Unidades secundarias de construccion
SDAs Agente director de estructura
SH Acido 4-mercaptobenzoico
STEM Microscopia electronica de transmision y barrido
TEM Microscopia electrdnica de transmision
TPDC Acido 4,4'-terfenildicarboxilico
u.a. Unidades arbitrarias
uio University of Oslo
ZIFs Zeolitic imidazolate frameworks
Alfabeto Griego Significado
A Longitud de onda
0 Angulo de difraccion
[¢] Desplazamiento quimico
o

Funcion de trabajo
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