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1. Introduccion

Actualmente, el bienestar mundial se ve afectado negativamente debido a los efectos que
desencadena la contaminacion masiva y el uso indiscriminado de recursos. Con el objetivo de
prevenir la contaminacion, beneficiar la salud humana, el medio ambiente y la sostenibilidad
econdmica, se desarrollan los principios de la quimica verde por Paul Anastas y John Warner
quienes intentaron definir un proceso quimico mds amigable con el medio ambiente mediante el
cumplimiento de ciertos principios, entre los que se destaca el disefio de productos quimicos mas
seguros, el uso de catalizadores en lugar de reactivos estequiométricos y la prevencion de
residuos.! Conociendo la importancia del uso de los catalizadores en la quimica verde, el presente
trabajo aborda el tema de los materiales metal-orgdnicos MOFs que han sido ampliamente
estudiados como catalizadores sélidos heterogéneos que tienen el potencial de realizar procesos
de reaccion mas eficientes y sostenibles, puesto que el sélido puede recuperarse con facilidad,

ser reutilizado durante diversos ciclos cataliticos, produciendo menos residuos.?

Los materiales metal-organicos MOFs forman parte del grupo de materiales denominados
hibridos, que se basan fundamentalmente en la combinacién de unidades de construccién
organicas e inorganicas. Dependiendo de la naturaleza de los precursores de cada una de las
unidades de construccion es posible obtener materiales con diferentes estructuras y morfologias.
Estos materiales se caracterizan por presentar elevada drea superficial y volumen de poro libre.3
La finalidad de la combinacién de unidades organicas e inorganicas facilita la obtencién de estos
materiales hibridos funcionalizados con elevado rendimiento, proporcionando la unidad organica
flexibilidad y funcionalidad, y la unidad inorganica aportando alta estabilidad estructural,
mecanica y térmica.* Estas propiedades permiten que los materiales hibridos tengan gran
aplicabilidad en catalisis, almacenamiento de gases, separacion de gases, liberacidén de farmacos,

entre otras.’
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Omar M. Yaghi como investigador precursor de los materiales metal-organicos ha demostrado
que mediante enlaces de coordinacién es posible unir moléculas orgdnicas e inorgdnicas que dan
como resultado estructuras porosas como los MOF. Ademas, este mismo grupo de investigacion
ha sefialado que los MOF brindan la posibilidad de incorporar centros activos en su estructura
principal para producir estructuras mas complejas en cuanto al disefio, pero manteniendo su
orden a largo alcance con una elevada cristalinidad. Existe variedad de formas para introducir
diferentes centros activos en el entramado estructural del MOF, ya sea por mezcla de mas de un
enlazador organico, combinacidon de mas de un tipo de iones metalicos, empleo de multiples
grupos funcionales incorporados en la red estructural, etc., existiendo una amplia gama de

oportunidades para su utilizacidn en diferentes aplicaciones industriales. ©

Redes Metal-Organicas MOFs

La nueva clase de materiales MOFs en los Ultimos afios ha presentado un desarrollo rapido, esto
se debe principalmente a que son materiales muy atractivos para los investigadores por su
estructura porosa y por presentar una elevada area superficial como alternativa a estructuras

porosas tradicionales como las zeolitas o materiales mesoporosos.’

Los MOFs se sintetizan mediante la coordinacidn de cationes metalicos con ligandos organicos
gue dan lugar a estructuras cristalinas y porosas que poseen redes de coordinacion extendidas
gue pueden ser 1D, 2D o 3D. La sintesis de estos materiales se puede llevar a cabo con
innumerables combinaciones de centros metalicos y ligandos organicos, favoreciendo la
posibilidad de obtener sélidos con gran variedad de propiedades fisicas, funcionalidades quimicas
y propiedades porosas ajustables,® como son la diversidad de unidades porosas presentes
(cavidades y canales), tamafios de poro (rango de varios Angstroms), drea superficial, distribucién

de poro y grupos funcionales, principalmente.” (Figura 1).
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Figura 1. Representacion grafica de las unidades de construccidn organicas e inorganicas presentes en un
MOF. ?

Estructuralmente, este tipo de materiales estdn compuestos por multiples celdas unitarias que se
apilan en 3D y que forman un cristal. Cada celda unidad presente en los cristales posee la misma
composicion molecular, disposiciéon y orientacién haciendo que los cristales individuales sean

estructuras altamente ordenadas.10

En cuanto a los componentes de la estructura cristalina tipo MOF, existe gran diversidad de
atomos metdlicos que pueden ser incorporados como unidad de construccién inorganica o unidad
de construccién secundaria (SBU), entre ellos se encuentra los metales alcalinotérreos, alcalinos,
metales de transicién del grupo principal y tierras raras, todos estos en sus estados de oxidaciéon
mas estables. Respecto a los ligandos o enlazadores, es posible emplear un gran nimero de
moléculas organicas; sin embargo, en la sintesis de MOFs se prefiere emplear moléculas rigidas
gue contengan grupos como carboxilatos, imidazolato, pirazolato, entre otras, las cuales contiene
uno o multiples grupos funcionales!! capaces de ensamblarse adecuadamente con nodos

inorganicos.
Aplicaciones cataliticas de MOFs

A través de los ultimos afos se ha demostrado el gran potencial en diferentes aplicaciones que

poseen los MOFs como materiales sélidos, siendo capaces de llevar a cabo procesos cataliticos,



de separaciéon y almacenamiento de gases, administracién de farmacos, entre otras aplicaciones
gracias a la composicidn estructural que estos presentan y que confiere sus propiedades mas
importantes. Los MOFs al ser materiales cristalinos porosos cuentan con la facilidad de difusién
de sustratos por medio de los canales que componen su estructura interna, haciendo que las

redes metal-orgdnicas sean una plataforma ideal para la incorporacion de centros cataliticos.?

El papel que juega la catalisis heterogénea a nivel industrial es muy importante, ya que se busca
lograr una rapida conversién en las reacciones cataliticas, ademds de alcanzar una elevada
selectividad al producto deseado. Teniendo en cuenta los principales objetivos de la catdlisis
heterogénea, los MOFs han atraido un gran interés en este campo pues exhiben una excelente
actividad catalitica y permiten ser funcionalizados dotdndolos de centros mas activos que pueden
catalizar reacciones como la oxidacion de CO, reacciones de reduccion, reacciones en cascada,
deshidrogenacién hidrolitica® y otras. Un ejemplo de aplicacion en transformaciones quimicas es
el uso del MOF MIL-100 como potencial catalizador en procesos de acetilacién de compuestos
carbonilicos con grupos alcohol, oligomerizacién de olefinas y oxidacién de hidrocarburos a baja
temperatura, ya que este material cuenta con la presencia de centros activos tipo acido de
Lewis.'®> También existen materiales con propiedades cataliticas bien conocidas en procesos de
reaccion como Ui0-66, UiO-67, MIL-53 y MIL-101. La reactividad de los MOF esta directamente
relacionada con la morfologia del material, por ende, las variaciones realizadas modifican la
actividad final de los centros activos tipo acido de Lewis que determinan su desempefio como
catalizador heterogéneo.?

La catalisis de los MOFs en procesos reactivos se puede clasificar segln la localizacidn estructural
donde se lleve a cabo el proceso catalitico, siendo el nodo metdlico, el ligando organico e incluso
nanoparticulas metalicas presentes en las cavidades porosas del material, los componentes
normalmente responsables de la catalisis. En cuanto al nodo metadlico se han estudiado diferentes
elementos metdlicos que poseen centros no coordinados que al ser incorporados en la red
estructural del MOF son cataliticamente activos. En materiales tales como [Cus(BTC):], [Fe(BTC)]
y [Cu(BDC)] su reactividad esta asociada con el centro metadlico insaturado y por esto se ha

destacado su empleo en diversas reacciones orgdanicas. Un ejemplo concreto de ello es el estudio



de Cu-MOFs como [Cu(2-pymo)2] (pymo, 2-hidroxipirimidina), [Cu(im)2] (im, imidazol), [Cus(BTC)2]
y [Cu(BDC)] empleados en la obtencién de triazoles a partir de la benzil azida y el fenilacetileno
en etanol a 70° C. Este estudio demostrd que los catalizadores son activos, selectivos y estables

en las condiciones de reaccion.

Por otra parte, la catdlisis se puede dar a través del ligando organico que conforma la red del
MOF, el cual en su composicidn puede tener presentes grupos funcionales cataliticamente activos
o también existe la posibilidad de realizar modificaciones en la estructura del ligando de manera
que sean incorporados nuevos centros activos. Un ejemplo de aplicacién es la incorporacion de
grupos amino en materiales metal-organicos tales como MIL-101(Fe)-NH; que al ser empleado
como catalizador en la reaccién de condensacién de Knoevenagel de benzaldehido con
cianoacetato de etilo da como resultado elevadas conversiones del producto de condensacion

hasta el 99%.

En cuanto a la incorporacion de nanoparticulas en las cavidades del MOF, se ha investigado que
es posible alcanzar altas selectividades en procesos de oxidacién selectiva de ciclohexano para
producir ciclohexanona y ciclohexanol cuando se adicionan nanoparticulas de oro en MOFs como
MIL-53(Cr) y MIL-101 (Cr). En este caso, cuando se compara con otros materiales como Au-TiO,,
se obtienen valores de selectividad por encima de 80% gracias al efecto de confinamiento que se

genera entre las nanoparticulas de oro y la red metal-organica.

Es importante resaltar la participacion de MOFs en aplicaciones como la adsorcién vy
almacenamiento de gases, en donde su elevada capacidad de adsorcidn es debida a las altas areas
superficiales, con valores préximos a 7000 m2g!, permitiendo almacenar selectivamente gases
como CO,, Hz, CH4.?2 Ademds de poseer la capacidad de adsorcién de gases, O.M. Yaghi y
colaboradores han estudiado el uso de estructuras metal-orgdnicas en aplicaciones que requieran
adsorcién de agua como la deshumidificacion, baterias térmicas y también en suministro de agua
potable en areas remotas. Diferentes estudios indican que los materiales porosos MOF-801-P y

MOF-841 dan muy buenos resultados para adsorber agua, pues son estructuras estables en fases



acuosas, conservan su capacidad de adsorcién/desorcién tras su uso y son facilmente

regenerables a temperatura ambiente.!*

1.3. Materiales Metal-Organicos empleados

Los materiales a estudiar en el presente trabajo son los MOFs UiO-66 y MOF-808 empleando
como nodos metalicos hafnio (IV) y circonio (IV) en ambos materiales. El interés por emplear estos
materiales se debe a la estabilidad hidrotérmica y quimica que poseen, convirtiéndolos en sélidos

capaces de desarrollar multiples aplicaciones practicas.

1.3.1. UiO-66

El MOF denominado UiO-66 de circonio con formula quimica nominal
[Zrs04(OH).][CsH4(COO).Js, es un material que se destaca entre otros MOFs debido a su
excelente estabilidad mecanica, térmica y quimica. La estabilidad que ofrece este material se
atribuye a sus caracteristicas estructurales asociadas a su alto grado de conectividad topoldgica,
exhibiendo 12 nodos conectados en su red. La estructura cristalina del UiO-66 esta conformada
por una red cubica centrada en las caras, en donde los grupos oxihidréxido de circonio de 6
centros estan unidos mediante enlaces de coordinacidon con el acido tereftalico (1,4-

bencenodicarboxilato) como se muestra en la Figura 2.



Figura 2. Representacion estructural simplificada de UiO-66 (Zr), siendo los octaedros azules asignados a
los nodos metalicos y los rectdngulos magenta a los ligandos carboxilato.

UiO-66 forma la base de una familia isorreticular de materiales metal-organicos, por esto el
circonio puede ser reemplazado por metales como el hafnio y el uranio, y ofrece la alternativa de
emplear otros dicarboxilatos en lugar del acido tereftalico.*

Este material se caracteriza por poseer un sistema de poros con dos tipos de cavidades distintos.
El primer tipo se trata de cavidades tetraédricas pequefias con tamafio de 8 A y el otro tipo son
cavidades octaédricas mas grandes de 11 A. Su unién por comparticién de las caras triangulares
forma ventanas con aperturas de 6 A.Laestructura compacta de UiO-66 hace que este MOF tenga
una excelente estabilidad hidrolitica de manera que en presencia de agua sea estable sin que
colapse la estructura cristalina.’® Destaca la estabilidad térmica del MOF UiO-66 debido a su
resistencia a altas temperaturas ya que este material tiene una temperatura de descomposicion
superior alos 500 °C. Esta alta estabilidad térmica se atribuye a la combinacidn de enlaces fuertes
Zr-Oy a la capacidad del grupo oxihidroxido de circonio para reorganizarse de manera reversible
después de la deshidroxilacién o rehidratacion de grupos OH, sin influir negativamente sobre la
estabilidad del ligando organico. Adicionalmente, UiO-66 cuenta con un area superficial muy alta,
es muy resistente a muchos productos quimicos e inclusive conserva su cristalinidad tras su
exposicidn a elevadas presiones externas. De acuerdo con los datos de caracterizacion reportados

para UiO-66, este material tiene un drea superficial de aproximadamente 1300 m?gdeterminada



a partir de isotermas de adsorcion/desorcidn de nitrégeno y, mediante TGA, se puede confirmar
que posee una excepcional estabilidad térmica, debido a que este material se descompone a

temperaturas considerablemente altas. ’

Respecto a la reactividad catalitica de UiO-66, los reactivos no son facilmente accesibles a la
estructura porosa, debido a que los nodos de Zr estan saturados de manera coordinada, por esta

razon la mayoria de las reacciones cataliticas ocurren en la superficie de las particulas. 8

En cuanto a las aplicaciones de UiO-66, este material es ampliamente usado como soporte para
metales preciosos pues posee buena resistencia al agua y a solventes organicos, acompafiado de
su excelente estabilidad ya mencionada. Un ejemplo de ello es la dispersiéon de paladio en la
estructura del MOF, Pd-UiO-66, para realizar la sintesis de n-butanol, deshidrogenacién de etanol
o hidrogenacion de fenol, donde se demostré que las nanoparticulas de paladio tenian un buen
efecto catalitico y su adecuada dispersion favorecia el desarrollo de un catalizador metal-orgénico
altamente activo. Se han llevado a cabo significativos estudios de UiO-66 asociados a su uso en la
reduccidon de contaminantes atmosféricos como son los compuestos organicos volatiles (COV).
Dichos procesos de reduccién se pueden realizar mediante oxidacién catalitica que es
ampliamente utilizada ya que no se generan contaminantes secundarios y no requiere excesivo
consumo de energia. Para ello se ha empleado UiO-66 como vehiculo de nanoparticulas de
metales nobles como Pt y Pd que presentan excelente actividad catalitica, permitiendo la
estructura metal-orgdnica la obtencién un catalizador con una distribucién homogénea de
especies metadlicas activas. Estudios centrados en la degradacion catalitica del tolueno
demuestran que Pd-UiO-66 es un catalizador altamente activo que tiene la capacidad de convertir
completamente el tolueno a 200 °C, obteniendo un excelente rendimiento catalitico en Ia
oxidacién de COVs.1?

Por otra parte, UiO-66 con hafnio y circonio son materiales potenciales para aplicaciones en el
campo de la medicina, donde pueden ser empleados como portadores de medicamentos y
buenos adsorbentes para la eliminacion de drogas. Este hecho se debe especialmente a que estos

MOFs tienen muy baja toxicidad para las células humanas. Se ha demostrado que tanto Hf-UiO-



66 y Zr-UiO-66 presentan alta eficiencia en los tratamientos de sobredosis de curcumina mediante
la adsorcion del farmaco favorecida por los defectos estructurales del MOF. Una de las
caracteristicas que presenta UiO-66 basado en Hf, es que evidencia una acidez mas fuerte que los
MOFs de Zr, por esta razén son materiales ideales para aplicaciones en catdlisis heterogénea,
aungue la sintesis sea mas compleja en relacidn a la sintesis de los MOFs basados en Zr.

Convencionalmente, UiO-66 es sintetizado en medio solvotermal empleando las sales
precursoras de Hf y Zr que reaccionan con el ligando orgdnico; sin embargo, se ha estudiado la
posibilidad de emplear métodos como la sintesis asistida por microondas para mejorar tanto la
eficiencia sintética como el control de la homogeneidad de las particulas metal-organicas

obtenidas.?°

MOF-808

El material metal-organico MOF-808 de circonio tiene como férmula quimica nominal
[Zre04(OH)a(BTC)2(HCOO)s], v se sintetiza a partir del grupo oxicloruro de circonio, empleando
como ligando organico el acido trimésico (H3BTC). Topoldgicamente, el nodo metdélico o la SBU
presenta 6 uniones mediante enlaces de coordinacién con el acido trimésico, formando una
estructura 3D con dos tamafios de poro diferentes de 4.8 y 18.4 A.2

La Figura 3 que se muestra a continuacion, representa la interaccion entre los nodos metalicos y

los ligandos orgdanicos del MOF-808.
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Figura 3. Estructura general del Zr-MOF-808, los circulos rojos representan los &tomos de oxigeno, los
circulos negros constituyen dtomos de carbono y los poliedros azules muestran el circonio. Las esferas
amarillas y naranjas resaltan los dos tamafios diferentes de poros presentes en este material. 1

El sélido MOF-808 se caracteriza por ser un material aplicable en diferentes campos como el
almacenamiento de gases y la catdlisis por su elevada area especifica. Segun los datos de
caracterizacién descritos, el material MOF-808 posee un adrea de superficie BET de ~2060 m?g?,
un drea de superficie Langmuir de ~2390 m?g’?, presenta un volumen de poro de 0.84 cm3gty
un didmetro de cristal de 0.86 gcm3 que hace que este MOF se caracterice por poseer una elevada
accesibilidad. Ademas, exhibe una buena estabilidad y gran cantidad de centros metélicos.** En
lo que se refiere a su estabilidad quimica, el MOF-808 evidencia una excelente estabilidad; sin
embargo, es mas inestable térmicamente en comparacién con otros MOFs como UiO-66. Esto se
debe principalmente a la menor conectividad del nodo metadlico. La estructura cristalina de este
MOF presenta bloques de construccidn tipo cluster principalmente octaédricos y una topologia

spn. %2

Desde el enfoque de la catalisis, el MOF-808 presenta estructuralmente canales continuos,
excelente area superficial y porosidad que hacen que los reactivos puedan acceder a un mayor

numero de centros activos. Este hecho también se debe a la presencia de grandes cavidades
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porosas con las que cuenta este material, que facilita la difusién de los reactivos, mejorando la
interaccidn centro activo-reactivo. Por consiguiente, aumenta significativamente la frecuencia de
la reaccidn por centro activo (TOF) de los sustratos y la velocidad de reaccion que desde el punto
de vista de la quimica verde es muy deseable. También es importante mencionar que los reactivos
pueden acceder a los centros activos presentes en las cavidades mesoporosas del MOF. Por lo
cual las reacciones pueden llevarse a cabo no solo en la superficie externa de un catalizador sino

también en su superficie interna.

Este MOF destaca entre otros Zr-MOF al tener una alta reactividad por unidad de centro activo
ya que los bloques de construccion inorgdnicos, es decir los nodos metalicos de Zr, estan
separados homogéneamente por el ligando orgdnico exhibiendo una alta reactividad en procesos
de reduccidén inclusive a bajas temperaturas cuando se compara con otros materiales basados en
oxidos de circonio. 18

Se ha estudiado la reactividad catalitica del MOF-808 en hidrdlisis selectiva de proteinas, en este
caso, los resultados obtenidos en investigaciones con este material metal-organico mostraron su
capacidad para catalizar la hidrdlisis de enlaces peptidicos que son muy estables en proteinas,
siendo altamente activo hacia la hidrélisis de dipéptidos comparado con otras sales o complejos,

brindando la posibilidad de ser reutilizado.??

Este MOF ofrece la oportunidad de generar defectos en su estructura que podrian ser nuevos
centros activos Utiles en diferentes reacciones cataliticas. Un ejemplo de aplicacion de Zr-MOF-
808 en procesos cataliticos es la reaccién de desulfuracion oxidativa de dibenzotiofeno en la
produccién de Diésel libre de 6xidos de azufre que son compuestos contaminantes, en donde el
MOF modificado exhibié un rendimiento catalitico mayor en comparacion con el Zr-MOF-808
original.?

Otra aplicacion muy importante de este material en la blisqueda de procesos mas sostenibles es
la produccién y almacenamiento de hidrégeno como fuente de energia limpia, eficiente y
sostenible. En cuanto a la producciéon de hidrogeno, este MOF presenta propiedades

semiconductoras y centros activos que promueven la fotocatdlisis para generar hidrégeno a partir

12



1.4.

de moléculas de agua. En lo que se refiere a almacenamiento de H,, el material MOF-808 al
emplear como ligando organico el acido trimésico, los tres grupos carboxilo simétricos del anillo
de benceno permiten que se dé una fuerte electronegatividad, dando lugar a un estado deficiente
en electrones que puede favorecer el aumento de adsorcién de H,. En los ultimos afios, se ha
demostrado que las estructuras metal-orgdnicas como MOF-808 pueden ser dopados con
metales de transicién para aumentar potencialmente su capacidad de almacenamiento y

produccién de hidrégeno.?*

Tipos de centros activos presentes en MOFs

Los materiales metal-organicos han sido ampliamente utilizados como catalizadores
heterogéneos ya que su red estructural cuenta con diferentes tipos de centros activos que
pueden estar introducidos ya sea en el nodo metalico, asi como también en el ligando organico.
Los MOF son materiales con presencia de centros metdlicos no coordinados que pueden actuar

como centros acidos tipo Lewis.?

La red estructural de los MOF ofrece la posibilidad llevar a cabo la funcionalizacién del material
por medio de la introduccidon de ligandos organicos que contienen grupos funcionales que
modifican la composicion quimica, funcionalidad y las dimensiones moleculares, pero sin realizar
alteraciones en la topologia original del MOF.'” Los defectos estructurales generados por la
introduccién de ligandos organicos funcionalizados da como resultado centros metalicos con
vacantes que influyen directamente en la fuerza acida de los centros Lewis y proporciona
diferentes propiedades cataliticas al material. Cuando se trata de incorporaciéon de grupos
dadores de electrones como —NH; y —C;Hs, se pueden formar centros acidos Lewis con menor
fuerza acida. Por el contrario, la inclusion de grupos electrén atrayentes como —NO,y —Br genera
centros de mayor fortaleza acida.?

Estudios realizados demuestran la posibilidad de incorporar grupos funcionales activos en la red
estructural del MOF UiO-66 conservando su estabilidad térmica, quimica y topologia, pero

modificando su funcionalidad y tamafio de poro a través de la funcionalizaciéon del ligando
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1.5.

organico BDC del MOF UiO-66 original. A continuacidn, se presenta en la Figura 4 tres ligandos

funcionalizados que pueden ser empleados en la sintesis de UiO-66-X.’

OxOH O _OH O~ _OH

(\ NH, NO, Br

Z (a) (b) (c)
Ho” o HO” o HO™ o

Figura 4. Alternativa de ligandos organicos funcionalizados para la sintesis de MOFs tipo UiO-66. (a) UiO-
66-NH2, (b) Ui0-66-NO2 y (c)UiO-66-Br. 7

Esta estrategia de funcionalizacidn para la creacidn de nuevos centros resulta ser una alternativa
prometedora para alcanzar una elevada actividad catalitica en materiales MOF como UiO-66, en
el que sus iones metdlicos no presentan insaturacion coordinativa.!! Cabe mencionar que los
sustituyentes no solo alteran las propiedades acidas de Lewis, sino que también inducen efectos
estabilizadores o desestabilizadores adicionales que dependen de las propiedades electrénicas
de los reactivos.

Para exponer mas claramente el efecto de la funcionalizacién del ligando organico, la inclusion
del grupo nitro como electrén atrayente en UiO-66 da como resultado un aumento de hasta 56
veces la conversiéon de citronelal a isopulegol, lo que demuestra la modulacion electrénica del

centro activo y el evidente aumento de la selectividad.®

Determinacion de centros activos

El estudio de centros activos es determinante y muy importante a la hora de establecer el
rendimiento catalitico de un material. Las diferentes técnicas de caracterizacion de materiales

sélidos son herramientas Utiles disefiadas para la investigacidén de propiedades cataliticas a través
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de la comprension de la informacion a nivel molecular que proporcionan. La determinacion de
centros activos se puede llevar a cabo mediante la adsorcidn cuantitativa de moléculas sonda. El
empleo de estas moléculas permite reconocer centros activos especificos de naturaleza acida,
basica, redox, etc. La molécula sonda se puede seleccionar en funcién del tamafo y de esta forma
podrd adsorberse en todos los centros disponibles del catalizador o Unicamente en la superficie
externa.?®

Se han empleado diferentes métodos para investigar la acidez en materiales sélidos. Entre ellos
se encuentra la espectroscopia infrarroja (IR), desorcién programada por temperatura (TPD), y
resonancia magnética nuclear de *H (RMN), que requieren del uso de moléculas sonda bdsicas.
Estos métodos convencionales resultan ser ventajosos para hacer un andlisis cualitativo y
cuantitativo sobre los centros dcidos presentes en el entramado estructural; sin embargo, la
mayoria de estas técnicas de caracterizacion no aportan informacion detallada de la acidez. Por
esta razon, recientemente, se estd empleando la técnica RMN en estado sélido de 3P para hacer
un analisis que cumpla simultdneamente con la informacién cualitativa y cuantitativa que se
busca y también obtener informacidn especifica de las propiedades acidas de los catalizadores
solidos.?”

Un estudio realizado en la cicloadicidon de CO; a epdxido de estireno sobre catalizadores tipo MOF
fue un ejemplo concreto en el que se empled como técnica de caracterizacion de la acidez la
desorcion programada por temperatura (TPD). En este caso, los materiales UiO-66, UiO-66-NH,,
Mg-MOF-74, MIL-101, CuBTC, ZIF-8, IRMOF-3 y MOF-5 fueron examinados, empleando como
molécula sonda NH3 que permite identificar los centros acidos de Lewis que son los encargados
de promover la cicloadicién del CO; junto con los centros bdasicos que fueron reconocidos con la
técnica CO,-TPD. Este método permitio clasificar la acidez de los materiales metal-organicos
utilizados segun su fortaleza como débil, media y fuerte. De este modo, se pudo establecer que
el material UiO-66-NH; tiene propiedades representativas acido/base que muestran un alto
rendimiento catalitico en la cicloadicién de CO; a epdxido.?®

Se ha proporcionado también informacién acerca de estudios realizados para determinar la
acidez en estructuras metal-organicas empleando la espectroscopia infrarroja IR. Esta técnica ha

sido ampliamente utilizada para medir la acidez de los grupos hidroxilo superficiales. Este método

15



espectroscépico destaca ya que proporciona informacidon selectiva sobre diferentes grupos
hidroxilo disponibles en materiales acidos sélidos. En concreto, el estudio se centré en los MOFs
MIL-53 (Al) y MIL-53-NH; (Al), empleando dos moléculas sonda bdsicas: adsorcién de CO a bajas
temperaturas y adsorcién de N, para medir la acidez de los grupos OH. Se realizdé un estudio
comparativo del uso de ambas moléculas sonda en los dos MOF propuestos en donde se observd
que, en condiciones similares, los grupos OH fueron principalmente afectados por CO debido a su
mayor basicidad en comparacién con N,. También se identificod la influencia de la estructura
porosa del material en el acceso de las moléculas sonda, demostrando que el MOF funcionalizado
MIL-53-NH; (Al), al poseer porosidad restringida dificulta la adsorcion de CO y Ny; sin embargo,

los dos materiales se caracterizan por una acidez Brgnsted superficial débil.?°

Para la determinacion de los centros activos de los materiales metal-organicos MOFs en el
presente TFM, se va a estudiar el empleo de una molécula sonda tipo fosfina que permita
identificar la fuerza acida de este tipo de materiales hibridos. La adsorcién del éxido de
trimetilfosfina (TMPO) es un método que se puede emplear para determinar la fuerza acida de
acidos solidos mediante el seguimiento por MAS RMN, ya que la escala de desplazamiento
quimico de 3P estd bien establecida y permite reconocer que cuanto mayor sea el
desplazamiento asociado al &tomo 3P de la fosfina adsorbida, mayor serd la acidez del material.
La molécula basica TMPO ha sido empleada en el estudio de propiedades acidas de materiales
hibridos organosiliceos basados en grupos aril-sulfénicos, donde se pudo comprobar la acidez
muy fuerte que presentan debido a la adsorcion de TMPO, a través de la deteccién de un
desplazamiento quimico en los espectros de RMN de 3P alrededor de 90 ppm.*

Por otra parte, se ha demostrado que con la adsorcion TMPO se puede reconocer y distinguir
eficazmente centros acidos Brgnsted en materiales zeoliticos utilizando espectroscopia RMN.
Zhengy colaboradores han proporcionado informacién de cémo se ha empleado la trimetilfosfina
(TMP) para el estudio de catalizadores acidos, mostrando como la técnica de RMN aporta datos
acerca de la interaccidn establecida entre las moléculas sonda adsorbidas y los centros acidos tipo
Brgnsted. El interés en emplear esta técnica espectroscopica se debe a que identifica y cuantifica

centros activos, gracias a que el 3!P es un nucleo sonda ideal que cumple con las propiedades
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adecuadas como el hecho de ser un nucleo 100% abundante de forma natural, tener alta relacion
giromagnética y tener un spin nuclear /= % que hacen que sea una priéctica técnica cuantitativa.*
En el caso de los MOFs, la adsorcion de dxido de trimetilfosfina (TMPQO) también ha sido empleado
para determinar la acidez de sélidos metal-organicos como el MOF-808-SO4 que posee centros
acidos tipo Brgnsted fuertes. Aplicando RMN en estado sélido de 3!P se pudo determinar que
moléculas de fosfina interactian con los centros acidos fuertes Brgnsted y Lewis ocasionando la
polarizacién del enlace fosforo-oxigeno, dando como resultado una relacién lineal entre la
cantidad de sonda adsorbida y la fortaleza del centro acido vy, por lo tanto, permite establecer
que a mayores desplazamientos quimicos existe mayor acidez.3! No obstante, pocos estudios se
han descrito utilizando este método para el analisis de centros acidos en materiales metal-

organicos.
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2. Objetivos

Las caracteristicas que presentan los materiales metal-organicos MOF permiten que este tipo de
estructuras tengan gran variedad de aplicaciones, con el potencial de contribuir en los procesos
cataliticos en los que intervienen, de manera que estos sean mas eficientes y sostenibles gracias
a los centros activos que estan presentes en su entramado estructural. Teniendo en cuenta la
versatilidad y ventajas que presentan los materiales metal-organicos, al ser empleados como
catalizadores sélidos, la determinacién de la naturaleza, concentracidon y fortaleza de los centros
acidos que contienen resulta un pardmetro esencial. Considerando estos aspectos, a

continuacion, se presentan los objetivos del presente TFM:

e Sintetizar diferentes materiales MOFs de elevada estabilidad conocidos como UiO-66 y MOF-808
gue exhiben diferente topologia. Los materiales UiO-66 y MOF-808 seran sintetizados empleando
dos clusters metalicos diferentes basados en Zr y Hf, para la formacidn de sus nodos estructurales
inorgdnicos, utilizandose como ligando el dcido benceno dicarboxilico o tereftalico (BDC) con
sustituyentes funcionales (electrén-atractores o electrén-donores) y el d4cido benceno

tricarboxilico o trimésico (H3BTC), respectivamente.

e Caracterizar los materiales metal-organicos obtenidos para conocer sus propiedades fisico-

guimicas y texturales, confirmando su estructura cristalina.

e Determinar la fortaleza de centros acidos de los diferentes MOFs de elevada estabilidad
obtenidos a través de la adsorcion de moléculas sonda. En concreto, se estudiara el uso de
fosfinas, haciéndose un seguimiento mediante el método de caracterizacién por RMN de sélidos

de 31p.
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Establecer una escala de acidez en funcién del tipo de centros acidos, concentracidn y fortaleza,
presentes en los diferentes MOFs sintetizados, determinando la influencia tanto del tipo de
ligando orgdnico presente en la red estructural, como de la topologia y composicién de los

materiales metal-organicos sobre su acidez inherente.
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3.

3.1.

Procedimiento Experimental

En este apartado se procedera a detallar las tareas experimentales llevadas a cabo antes del cierre
de la UPV debido al estado de alarma decretado por el COVID-19. En concreto, la obtencién de
los diferentes MOFs pudo ser efectuada de manera parcial, sin poder llevar a cabo el resto de
tareas programadas inicialmente. En la ultima seccion de este TFM se hara referencia a las
actividades experimentales que quedaron por realizar y los resultados que se esperaban, a priori,

obtener.

Sintesis de UiO-66 (Hf)

La sintesis del MOF UiO-66 (Hf) se realiza empleando N, N dimetilformamida (DMF, Sigma-Aldrich)
como disolvente. Inicialmente, se disuelve la sal precursora de hafnio, en este caso se empled
cloruro de hafnio HfCls (Sigma-Aldrich, 2.99 mmol, 0,960 g) y como ligando organico se empled
acido tereftalico (BDC, Sigma-Aldrich, 2.99 mmol, 0.498 g). Para esta sintesis se emplearon DMF
(40 ml) y acido férmico (20 ml, Sigma-Aldrich), para aumentar la cristalinidad del material. La
mezcla de sintesis obtenida se lleva a reflujo durante 24 h a 120 °C con agitacién constante.
Pasado este tiempo, la mezcla se lava con abundante acetona y se filtra a vacio con papel de filtro
de poliamida (Whatman) para obtener el sélido de sintesis, el cual se seca a vacio durante 24 h a

150°C. Después, el sélido obtenido se muele con un mortero de agata y finalmente se pesa.
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3.2.

3.3.

Sintesis de UiO-66 (Zr)

La sintesis del MOF UiO-66 (Zr) se realiza disolviendo en un matraz acido tereftalico (BDC, Sigma-
Aldrich, 2.99 mmol, 0.498 g) y la sal precursora de circonio ZrCls (Sigma-Aldrich, 2.99 mmol, 0.698
g) en DMF (40 ml) y acido féormico (20 ml, Sigma-Aldrich), para aumentar la cristalinidad del
material. La mezcla de sintesis se lleva a reflujo durante 24 h a 120°C con agitacién constante.
Transcurrido este tiempo, se procede a lavar con abundante acetona y se filtra a vacio con papel
de filtro de poliamida (Whatman) para recuperar el sélido de sintesis formado. Posteriormente,
el solido se seca a vacio durante 24 h a 150° C. Después se muele el sélido obtenido con un

mortero de agata y se pesa.

Sintesis de MOF-808 (Hf)

En el procedimiento para sintetizar el material MOF-808 (Hf), se utiliza como ligando organico
acido benceno-1,3,5-tricarboxilico (HsBTC, Alfa Aesar, 0.50 mmol, 0.11 g), y como fuente
inorganica precursora de hafnio se emplea oxicloruro octahidratado de hafnio HfOCI>.8H,0
(ABCR, 0.50 mmol, 0.205 g). Se realiza la disolucién de la fuente organica e inorganica en DMF (20
ml) y se adiciona acido férmico (20 ml) con el fin de aumentar la cristalinidad. Posteriormente, el
matraz cerrado con la mezcla de sintesis se introduce en el bafio de ultrasonidos durante 30 min
y cumplido este tiempo, se lleva a reflujo durante 3 dias a 100 °C con agitacién constante.
Después, se realiza la filtracion a vacio de la mezcla de sintesis con DMF (20 ml) 3 veces y con
acetona (20 ml) 3 veces mas, luego se seca a vacio durante 24 h a 150°C. El sélido obtenido se

muele con mortero de agata y se pesa.
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3.4. Sintesis de MOF-808 (Zr)

3.5.

En el procedimiento para sintetizar el material MOF-808 (Zr), se emplea como ligando orgéanico
acido benceno-1,3,5-tricarboxilico (H3sBTC, Alfa Aesar, 0.50 mmol, 0.11 g), y como fuente
inorganica precursora oxicloruro octahidratado de circonio ZrOCl,.8H,0 (Sigma Aldrich, 0.50
mmol, 0.16 g). Se realiza la disolucién de la fuente organica e inorganica en DMF (20 ml) y se
adiciona acido férmico (20 ml) con el fin de aumentar la cristalinidad. Posteriormente, el matraz
con la mezcla de sintesis se lleva a reflujo durante 7 dias a 100°C con agitacién constante.
Transcurrido este tiempo, se realiza la filtracién a vacio de la mezcla de sintesis con DMF (10 ml)
3 veces. Después, el solido obtenido se seca a vacio durante 24 h a 150°C. Finalmente, se muele

con mortero de agata y se pesa.

Adsorcion de la fosfina

El procedimiento experimental que se proponia como tedricamente idéneo para determinar los
centros acidos en los materiales metal-organicos UiO-66 y MOF-808 mediante la adsorcidn de la

molécula sonda éxido de trimetilfosfina (TMPO) se describe a continuacién:

La adsorcidn de la fosfina se realiza adicionando una cantidad conocida de TMPO y triclorometano
(TCM) a la muestra del MOF. Posteriormente, la mezcla obtenida se agita durante la noche a
temperatura ambiente. Después, la muestra dosificada con TMPO se evacua a vacio dindmico con
calentamiento a 80 °C de manera que sea eliminado el cloroformo de la muestra. Seguidamente,
la muestra seca se introduce en rotores de circonio sellados bajo atmosfera inerte de argén, para

su posterior analisis por espectroscopia RMN.

Durante el proceso de adsorcién de la fosfina descrito anteriormente, se pretendia realizar la
variacion de parametros tales como el tiempo y temperatura de adsorcion, ademas de la cantidad
de MOF y TMPO empleada, esto con el fin de estudiar la influencia de la relacion molar

MOF/TMPO en el proceso de adsorcion.
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3.6. Técnicas de caracterizacion

A continuacién, se describen los instrumentos y equipos empleados para realizar las medidas de
caracterizacion de los diferentes materiales sintetizados. Es por ello que se describiran las
técnicas necesarias que permiten determinar propiedades fisico-quimicas y texturales de los
materiales metal-orgdnicos empleados en el presente TFM. Sin embargo, Unicamente fue posible
llevar a cabo experimentalmente la técnica de difraccidn de rayos X para confirmar la cristalinidad

de los materiales metal-orgdnicos obtenidos.

Difraccion de rayos X

La técnica de difraccion de rayos X es empleada para obtener informacién de la estructura
cristalina de materiales sélidos como consecuencia a la exposicién de la radiacion, la cual se

describe mediante la ley de Bragg con la siguiente ecuacion:
nA = 2d(nk)send

donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacién que incide sobre la muestra,
d es la distancia que existe entre los planos cristalinos del material y 8 es el angulo de incidencia
del haz de rayos x que se difracta sobre la muestra. Como resultado de la incidencia de rayos x se
obtiene un difractograma conformado por una secuencia de bandas de difraccién que es

caracteristico de cada estructura cristalina.

El equipo utilizado para determinar la estructura cristalina de los MOF sintetizados en polvo es el
difractémetro Phillips X'Pert con una radiacién monocromatica Ka-Cu (A1 = 1.5406 Ay A2 = 1.5444
A) que funciona con un voltaje de 45 kV y una intensidad de corriente de 40 mA. El intervalo de
medida es de 2,0° a 40° (26), con un paso de 0,020° (26) y un tiempo de medida de 0,35 segundos.
El andlisis de las medidas se realizé a 24,8 °C, con una rotacién de la muestra a 0,5 revoluciones

por segundo.
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Analisis Elemental

La cantidad organica presente en los materiales hibridos sintetizados se midieron a través de
anadlisis elemental, empleando un analizador Carlo Erba 1106, utilizando sulfanilamida como
estdndar. Las muestras son tratadas a elevadas temperaturas en atmodsfera de oxigeno,
permitiendo la combustiéon de la carga orgdnica presente en los materiales, analizando los
elementos de salida a través de un detector de conductividad térmica que origina una sefial

proporcional a la concentracidn de los elementos detectados.

Analisis termogravimétrico (ATG) y termodiferencial (ATD)

El andlisis 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 analisis 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/SDTA851e. El
procedimiento de analisis consiste, principalmente, en introducir una cierta cantidad de la
muestra (5-10 mg) 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.

Analisis quimico (ICP)

La espectroscopia de emisidn de plasma de acoplamiento inductivo (/ICP-OES, Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy) es una técnica empleada para determinar la composicion
guimica de materiales. Para establecer dicha composicion, se lleva a cabo la excitacion de los
atomos presentes en la disolucién, en donde cada elemento a analizar posee un decaimiento a
su estado fundamental que es caracteristico del mismo. La intensidad de la emisién resultante es
proporcional a la concentracién de los elementos presentes en la muestra, pudiéndose asi
obtener informacion cualitativa y cuantitativa mediante la comparacién del valor resultante y

patrones establecidos especificos haciendo uso de una recta de calibrado. Como instrumento
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para realizar el andlisis de las muestras se emplea el equipo VARIAN 715-ES. Previamente,

disgregandose la muestra con H2SO4 y H,02 a una temperatura de 90 °C.

Determinacion de propiedades texturales

Los MOF son materiales que se caracterizan por presentar elevada area superficial y volumen de
poro libre. Estas caracteristicas se pueden cuantificar mediante la adsorcién de N2 a una
temperatura de 77 K sobre la superficie de la muestra. El area superficial de los materiales se
determina realizando la medicién de isotermas de adsorcién/desorcion tipo Langmuir, para lo
cual se emplea la ecuacion propuesta por Brunauer, Emmet y Teller3? denominada ecuacion BET

expresada asi:

Donde P es la presion de equilibrio, Pg es la presion de saturacidn del gas que se adsorbe, V
corresponde a la cantidad de gas adsorbido, Vi es el volumen de gas necesario para cubrir la
monocapa de la muestra y ¢ corresponde a una constante adimensional que se relaciona con la

entalpia de adsorcion.

Con la utilizacion de los datos experimentales se obtiene el valor del volumen de gas necesario
para cubrir la monocapa al aumentar la presién de equilibrio. Por medio de la pendiente y de la
ordenada en el origen es posible calcular el drea superficial especifica mediante la siguiente

ecuacién, conociendo el valor de Vi previamente determinado
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La variable N4 es el nUmero de Avogadro, An corresponde al drea que ocupa una molécula de
nitrégeno y M representa el volumen que ocupa una mol del gas adsorbido en condiciones
ideales. Para determinar las propiedades texturales de los MOFs se utiliza un equipo volumétrico
Micromeritics ASAP 2000. La muestra previamente calcinada es pastillada y tamizada para
obtener un tamafio de particula entre 0.59-0.84 mm. Posteriormente, se pretrata a 100°Cy vacio
durante toda una noche, considerando que los materiales tipo MOF contienen fragmentos
organicos en su red estructural, dejandose enfriar finalmente a temperatura ambiente, para
determinar exactamente el peso de muestra sobre el que se realizara la adsorcién. Para los

analisis con N3 se utilizaron 250 mg, aproximadamente.

Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

Esta técnica brinda informacion del entorno quimico de los &tomos que componen las estructuras
moleculares, permitiendo identificar moléculas mediante la comparacién con datos establecidos
en la bibliografia o simulaciones. La técnica espectroscopica RMN se fundamenta en la interaccién
de los momentos magnéticos nucleares con referencia a un campo magnético externo, dando
como resultado un desdoblamiento de los niveles energéticos de un nucleo de spin diferente de
cero. Adicionalmente, las frecuencias de resonancias de un elemento establecido estdn
influenciadas por el entorno quimico del atomo, estudiandose la estructura molecular requerida.
Se conoce como desplazamiento quimico a la variacion de la frecuencia de resonancia del nucleo,
como consecuencia del apantallamiento por los electrones que rodean el nucleo. Ademas, el
desplazamiento quimico (8) es propio del entorno quimico del nucleo, pudiéndose identificar

entornos ocupados por los atomos localizados en el interior del material estudiado.

Las medidas de RMN de *3C en los sélidos se llevan a cabo en un espectrémetro Bruker AV-400,
empleando una frecuencia de giro de 5 kHz y adamantano como referencia. Los espectros de
RMN de 3!P serian tomados usando normalmente un desacoplamiento de protones de alta
potencia. En este caso, se utilizaria dihidréogeno fosfato de amonio como estandar para el andlisis

del nucleo de 3P.
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Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja se basa en la medida de la absorcidn de radiacién infrarroja sobre la
muestra. La radiacion absorbida corresponde a la frecuencia de vibracién de los enlaces que
forman parte de los grupos funcionales presentes en los fragmentos o unidades moleculares que
componen la muestra, a los cuales va asociada una variacion del momento dipolar. Esta técnica
de caracterizacion proporciona informacién estructural, superficial y de las propiedades acido-
base de los materiales en funcién de la regién de frecuencias analizada, estando su uso muy
generalizado en el estudio de materiales inorganicos, ya que el nimero, la posicién y la intensidad
de las bandas estan relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y el nimero de especies

activas en el rango infrarrojo.

La espectroscopia con transformada de Fourier (FT-IR) permite una mayor resolucién que la
espectroscopia infrarroja IR convencional. La técnica se fundamenta en las vibraciones que
modulan el momento dipolar en las moléculas, ya que tiene lugar una absorcién de radiacion IR
(A=750-105 nm) debida a transiciones energéticas en ciertos niveles vibracionales de los enlaces
guimicos. A partir de un espectro infrarrojo se observan bandas especificas y vibraciones
caracteristicas de tension (stretching) o flexién (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 llevarian a cabo a temperatura ambiente en un instrumento Nicolet
710 FTIR, en el que previamente al andlisis se mezclaron 20 mg de muestra seca con 100 mg de
bromuro potasico (KBr), homogeneizandose y prensandose para formar pastillas de dimensiones

reducidas.

Microscopia electrénica

Una de las técnicas mas empleadas en la caracterizacion de la morfologia de sélidos porosos es
el Microscopio Electrénico de Transmision (TEM, Transmission Electron Microscopy). Esta técnica

se fundamenta en los fendmenos que se producen cuando un haz de electrones atraviesa una
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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 informacién sobre la morfologia y tamafio de cristal, estudiando en
profundidad la morfologia de los materiales medidos. Las micrografias obtenidas por esta técnica,
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 sélido directamente o unas gotas
de esta suspensidon son depositadas sobre una rejilla de cobre, la cual esta recubierta por una

capa agujereada de carbono.

Otra de las técnicas de microscopia a considerar seria la Microscopia Electrénica de Barrido de
Emision de Campo (FESEM, Field Emission Scanning Electron Microscopy), la cual ofrece
informacién 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 cafién de emisién de campo que proporciona haces de electrones
de alta y baja energia muy focalizados, lo que mejora notablemente la resolucidon 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 dafos en muestras sensibles al haz electrénico, como

seria el caso de los materiales hibridos tipo MOF aqui estudiados por su alto contenido organico.
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Nota aclaratoria

De las técnicas de caracterizacién de materiales solidos descritas anteriormente, y debido a la
declaracion del estado de emergencia sanitaria por COVID-19, Unicamente se pudo obtener
resultados de la técnica de Difraccion de Rayos X, ya que a medida que se realizaba la sintesis de
UiO-66 y MOF-808, se comprobaba que el material sintetizado presentaba la estructura cristalina
correcta. Las demas técnicas descritas en este apartado también estaban previstas de ser usadas
para una correcta caracterizaciéon de los materiales, tanto antes de realizar el procedimiento de

la adsorcién de la fosfina sobre los centros dcidos como después de la adsorcién de la misma.
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4. Resultados y discusion

4.1. Sintesis y Caracterizacion de los materiales MOFs UiO-66 y MOF-808

Difraccidn de Rayos X

Los materiales UiO-66 y MOF-808 fueron sintetizados empleando dos clisters metalicos
diferentes basados en Zr y Hf, siendo analizados empleando difraccién de Rayos X para comprobar
su estructura, orden y cristalinidad, siendo posible confirmar que los materiales sintetizados sean

los esperados. A continuacidn, se presentan los difractogramas de cada material:
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Figura 5. Difractogramas de Rayos X del material UiO-66 (Hf). EMS1, EMS2, EMS10 y EMS11
corresponden al mismo material sintetizado en diferentes sintesis.
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Figura 6. Difractogramas de Rayos X del material UiO-66 (Zr). EMS5, EMS6, EMS8 y EMS9 corresponden
al mismo material sintetizado en diferentes sintesis.

Los patrones de difraccion de Rayos X obtenidos para las muestras sintetizadas de UiO-66 tanto
de circonio y hafnio representados en las Figura 5 y 6, muestran que los materiales presentan
elevada cristalinidad en ambos casos ya que los picos exhiben altas intensidades y son estrechos.
Estos resultados demuestran que el material esperado corresponde al MOF original UiO-66,

debido a que la posicién de las bandas de difraccién es coincidente con la descrita en la

bibliografia.l’
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Figura 7. Difractogramas de Rayos X del material UiO-66 (Zr) vs UiO-66 (Hf)

En la Figura 7 se muestran los difractogramas de los materiales UiO-66 obtenidos con diferentes
nodos metalicos. En concreto, se presenta de color rojo el difractograma del material sintetizado
empleando como cluster metalico el circonio y de color azul el MOF sintetizado con hafnio. Es
posible observar que no existen diferencias significativas, por lo cual su cristalinidad y fase
obtenida son idénticas considerando la posicidon de los picos de difraccion apreciados y las

intensidades obtenidas.
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Figura 8. Difractograma de Rayos X del material MOF-808 (Hf) identificado como EMS7.
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Figura 9. Difractograma de Rayos X del material MOF-808 (Zr) identificado como EM13.
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Figura 10. Difractogramas de Rayos X del material MOF-808 (Zr) en rojo vs MOF-808 (Hf) en azul.

En la Figura 10 se muestran los difractogramas de los materiales tipo MOF-808 sintetizados con
circonio y con hafnio. Los patrones de difraccién obtenidos fueron comparados con
difractogramas originales descritos en la bibliografia?® tomados como referencia, dando como
resultado que las intensidades y posiciones de las bandas de difraccién en ambos casos son

practicamente idénticos, lo que indica que el MOF-808 fue sintetizado con éxito, exhibiendo la
fase cristalina correcta.

Por lo tanto, la técnica de Difraccion de Rayos X permitié comprobar que los MOFs tipo UiO-66 y
MOF-808 son materiales que poseen elevada cristalinidad, lo que es evidenciado en los

difractogramas obtenidos ya que de manera general el ancho de los picos es estrecho,

caracteristico de materiales altamente cristalinos.
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Analisis quimico

Para determinar el contenido organico y el contenido de metal en las muestras obtenidas de UiO-
66 y MOF-808 sintetizados con Hf y Zr, se emplea el analisis quimico ICP. De acuerdo a los datos
presentes en la bibliografia33, se esperaria obtener valores similares del contenido de los distintos
MOFs, como se presenta a continuacion en la Tabla 1. Es destacable que el contenido organico
detectado a partir del analisis termogravimétrico es siempre superior al detectado por andlisis
elemental, ya que en esta ultima técnica no se tienen en cuenta las especies oxigenadas presentes

en los clusteres metdlicos que actian como nodos estructurales.

Tabla 1. Resultados de anélisis quimico de los diferentes MOFS presentes en la bibliografia. 33

Muestra c? H2 N2 Metal® CHN® TGA¢
UiO-66 (Zr) 26.8 1.9 0.5 28 29.2 47.5
UiO-66 (Hf) 20.2 1.6 0.2 44 22 35.7

MOF-808 (Zr) 19.6 2.7 1.1 31 23.4 42
MOF-808 (Hf) 139 13 0.3 46 15.5 29

2porcentaje en peso. ? Determinado por ICP. ¢ Contenido organico de CHNS obtenido por anélisis elemental. ¢
Contenido organico del andlisis termogravimétrico sin tener en cuenta el agua de hidratacién.

Analisis termogravimétrico

Se esperaba realizar el andlisis termogravimétrico de los sélidos sintetizados para evaluar las
pérdidas de peso en el material en funcion de la temperatura, con el fin de determinar la

estabilidad térmica y el contenido organico en los materiales UiO-66 y MOF-808.

35



(IASRBRA80:
SREREBOI, 53060 MG

] E l
- LefLmit 33153 §
0 fagre Lmat 155,23 °C |
h Samp 42604 % |
- 0487 mg
J Left Lmit 155,88 °C 1 0.005
RGPt Lmt 382,96 °C 1
» |
Sep NI . /
L 2.0842 mg
J Lot Ut 382,96 °C
Faght Limit 79595 °C
50
N L]
40
T T T T T T T T Tr7r T T T T T T
S0 100 150 200 0 300 k] «“0 S 550 @0 &S0 ™ =0 i

Figura 11. Curva termogravimétrica del sélido UiO-66 (Zr) a partir de estudios previamente realizados.>3

Teniendo en cuenta los datos descritos en estudios previamente realizados en materiales metal-
organicos, se presenta la Figura 11 correspondiente a la curva termogravimétrica del material
UiO-66 (Zr) donde se observan tres pérdidas de peso notables. En el rango de 33°C a 155°C se
evidencia la primera pérdida de peso que se atribuye al DMF que se encuentra al interior de la
estructura del MOF. La segunda pérdida de peso que se visualiza en intervalo de 155°C a 382°C
corresponde al ligando (acido tereftdlico) atribuida a las unidades organicas del material que
actuan como conectores de la estructura. La tercera pérdida de peso se atribuye a la degradacién
de los anillos aromaticos de los ligandos que se producen en el rango de temperaturas

comprendido entre 400°C y 600°C.
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Figura 12. Curva termogravimétrica del sélido MOF-808 (Hf) a partir de estudios previamente
realizados.33

Por otra parte, el analisis TGA del MOF-808 (Hf) obtenido de la bibliografia se muestra en la Figura
12, donde se observan las diferentes pérdidas de peso que presenta el sélido metal-organico
MOF-808 (Hf) al ser expuesto a variaciones de temperatura, permitiendo conocer la maxima
temperatura a la que el material es estable sin que comience a colapsar su estructura cristalina
(~200°C). El comportamiento de la curva presentada de este material se asemeja a los resultados

gue se esperaban obtener experimentalmente.
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Adsorcion de N2

En las Figuras 13 y 14 se representan las isotermas de los materiales UiO-66 (Zr) y MOF-808 (Hf)

gue evidencia el comportamiento caracteristico de este tipo de materiales jerarquicos micro y

mesoporosos que sirven para determinar la porosidad y las areas superficiales de los mismos.
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Figura 13. Isoterma de adsorcidn y desorcidon de N2 para el material UiO-66 (Zr) a partir de estudios

previamente realizados.33
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Figura 14. Isoterma de adsorcion y desorcidén de N2 para el material MOF-808 (Hf) a partir de estudios
previamente realizados.33

La Tabla 2 contiene los resultados de las caracteristicas texturales que a priori se esperarian

obtener para cada uno de los materiales metal-orgdanicos sintetizados.

Tabla 2. Caracteristicas texturales de UiO-66 (Zr), UiO-66 (Hf) MOF-808 (Zr) y MOF-808 (Hf)
descritos en la bibliografia. 33

Muestra Volumen de Area superficial
poro/cm3.g? BET/m2.g!
Ui0-66 (Zr) 0.78 619
Ui0-66 (Hf) 0.45 584
MOF-808 (Zr) 0.28 431
MOF-808 (Hf) 0.30 458

Atendiendo a las formas de las isotermas (Figuras 13 y 14), se observa que los materiales tipo

UiO-66 presentan una isoterma tipo | caracteristica de materiales microporosos (diametros
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internos inferiores a 17-20 A), mientras que en los sélidos tipo MOF-808 exhiben isotermas
similares a las de tipo IV propias de sélidos mesoporosos (didmetros internos superiores a 17-20
A). En este Ultimo caso, la histéresis observada en la isoterma entre los ciclos de adsorcidn-
desorcidn es bastante progresiva lo que indicaria que cierta contribucidn microporosa estaria
también presente en estos sélidos. De hecho, resultados descritos en la bibliografia revelan la
presencia de poros internos centrados a 15 A y 40 A en los materiales metal-orgéanicos tipo MOF-

808.32 35

Por otra parte, teniendo en cuenta que los MOF originales se sintetizarian ademds empleando
diferentes sustituyentes funcionales (electrén-atrayentes o electron-donores), como resultado
del andlisis textural se esperaria obtener una reduccidon del espacio poroso disponible en el
interior de los materiales, es decir, una disminucién en el area superficial, debido a que la
presencia de nuevos grupos funcionales en el ligando orgdanico podrian disminuir su didmetro

interno libre y accesibilidad finalmente alcanzada.”

RMN de 3C

En el espectro RMN de '3C se puede evidenciar la estructura del ligando organico presente en los
materiales obtenidos. En el caso del sdlido UiO-66 (Zr) se observarian los desplazamientos
guimicos atribuidos al acido tereftdlico. Este hecho confirmaria que el ligando se ha incorporado
correctamente en el entramado estructural del material metal-organico. Segun los datos tomados
de la bibliografia se muestra la Figura 15 correspondiente al espectro RMN de 3C del material
UiO-66 (Zr) donde es posible apreciar tres desplazamientos quimicos caracteristicos del ligando
organico que conforma su entramado estructural. En concreto, el pico de mayor desplazamiento
quimico es propio de los grupos carboxilato provenientes de la molécula de acido tereftdlico

utilizada como ligando.?*
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Figura 15. Espectro RMN de 13C del material UiO-66 (Zr) a partir de estudios previamente realizados.3*

RMN 31P tras la adsorcion de TMPO

Para determinar la presencia y fortaleza de centros acidos de los diferentes MOFs obtenidos, se
pretendia realizar la adsorcién de una molécula sonda diferente, en concreto el éxido de
trimetilfosfina TMPO. Estudios realizados previamente, demuestran que el uso de esta molécula
sonda permite establecer la fuerza acida de materiales hibridos como podria también ocurrir en
los materiales metal-orgdnicos, haciéndose un seguimiento mediante el método de
caracterizacién por RMN de sélidos de 3'P. Conociendo la utilidad de este método de estudio de
la acidez de materiales, se buscaba como objetivo final realizar una escala de fortaleza en los
centros acidos de los materiales UiO-66 y MOF-808 empleando como nodos metalicos el circonio
y hafnio. Segun datos tomados de la bibliografia se muestra la Figura 16 que corresponde al
espectro RMN 3P de materiales fluoro-aril-sulfonicos. Es posible apreciar bandas de resonancia
intensas a 47 ppm en ambos materiales presentados, correspondientes a las moléculas de TMPO
fisisorbidas y, ademas, dos desplazamientos quimicos situados en 89 y 90 ppm que confirman la
acidez de este tipo de materiales, concluyendo que cuanto mayor sea el desplazamiento asociado

a la molécula de TMPO adsorbida, mayor es la acidez del material analizado.
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Figura 16. Espectro RMN de 3!P de materiales fluoro-aril-sulfénicos a partir de estudios previamente
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Los espectros RMN de 3!P que a priori se esperaban obtener de los materiales sintetizados en el

presente TFM, se esperarian que mostrasen un comportamiento similar a los datos expuestos

anteriormente, con lo cual se confirmaria la fortaleza acida de los MOF sintetizados. Este hecho

permitiria establecer incluso una escala de acidez entre los materiales hibridos metal-organicos

estudiados, determinando también la influencia que tienen el tipo de nodos metdlicos y sus

defectos asociados, asi como la naturaleza de los ligandos orgdnicos presentes en su estructura

(electron-dadores o electréon-atrayentes).

Nota

Es importante resaltar que la elaboracidn del TFM fue interrumpida a mitad del mes de marzo del

presente ano, debido a la situacion ocasionada por la pandemia del COVID-19, no pudiéndose

haber concluido la parte experimental, habiendo sido completado a partir de datos bibliograficos,

los cuales fueron analizados y discutidos en funcién de los objetivos inicialmente planteados.
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Conclusiones

A continuacion, se presentan las conclusiones obtenidas durante la elaboracidn del presente TFM:

La sintesis de UiO-66 y MOF-808 llevada a cabo empleando los diferentes nodos metalicos de
hafnio y circonio fueron obtenidos satisfactoriamente, ya que exhibieron la fase cristalina
correcta verificada mediante la técnica de Difraccidon de Rayos X, permitiendo también comprobar

gue estos materiales poseen elevada cristalinidad.

Se ha podido identificar que la determinacién de centros acidos en estructuras metal-orgdnicas
se puede realizar mediante la adsorcion de la molécula sonda bdsica oxido de trimetilfosfina
TMPO, a través de la deteccidén de desplazamientos quimicos caracteristicos en los espectros de
RMN de 3'P que dan como resultado una relacion directa entre el fendmeno de adsorcion de la
molécula sonda y la fortaleza del centro acido, permitiendo reconocer que cuanto mayor sea el

desplazamiento asociado al 4tomo 3!P de la fosfina adsorbida, mayor serd la acidez del material.

De acuerdo a la revisién bibliografica realizada se ha podido estudiar la influencia tanto del tipo
de ligando orgdnico presente en la red estructural, como de la topologia y composicién de los

materiales metal-organicos sobre la acidez inherente de los mismos.

Se ha podido reconocer que la fuerza acida de los MOFs estudiados se ve directamente
influenciada por la incorporacién de grupos funcionales electron donores o atrayentes, ya que la
presencia de estos grupos en el entramado estructural del material permitira la generacion de

centros de mayor o menor fuerza acida.
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