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RESUMEN

Los polimeros de coordinacion o los esqueletos metal-organicos (MOFs), son
excelentes candidatos para el desarrollo de nuevos materiales porosos debido a su
naturaleza, composicion y versatilidad estructural, lo que abre una nueva posibilidad de
controlar las caracteristicas del material en base a las propiedades quimicas de los
grupos funcionales, asi como la geometria y dimensiones de los poros, canales y el
enrejado molecular. Estos materiales presentan multiples aplicaciones en campos tan
diversos en los que se destaca el almacenamiento y separacién de gases, captura de
CO,, liberacion controlada de medicamentos y catdlisis, entre otros. Los esqueletos
metal-organicos (MOFs) son uno de los materiales mas prometedores que se han

desarrollado y estudiado en las Ultimas décadas.

En el presente trabajo se plante6 el objetivo de sintetizar y caracterizar el ligante; acido
3,37,5,5 -azobencentetracarboxilico y el MOF MIL-127 basado en el catién trivalente
Fe(lll). EI MOF MIL-127(Fe) o también llamado MOF-soc-(Fe), es un material
microporoso y esta formado por el trimero u-oxo-hierro, el ligante Hjabtc. Este ligando
posee una gran versatilidad estructural basado en sus ochos atomos de oxigeno
donadores de pares de electrones, que le permiten coordinarse al metal en multiples

modos de enlace.

Se realizé la sintesis del ligante Hjabtc, empleando &cido 5-nitroisoftadlico en medio
basico para obtener el azobenceno funcionalizado, con un rendimiento del 55%. Se
efectud su caracterizacion mediante Resonancia Magnética Nuclear, Espectrometria de

Masas y Espectroscopia Infrarroja.

En la sintesis por el método solvotermal se obtuvieron los MOFs en diferentes
condiciones de reaccion, siendo los materiales sintetizados en isopropanol; HVAOl
(ligante:sal, 1:2), HVAO2 (ligante:sal, 1:4), HVAO06 (ligante:sal, 3:8, ¢=0.0734), HVAQ09
(ligante:sal, 3:8, ¢c=0.0509) y los obtenidos en DMF; HVA10 (ligante:sal, 1:5), HVA12
(ligante:sal, 1:1), HVA13 (ligante:sal, 1:2), los que presentaron similitud con el MOF MIL-
127(Fe), mientras que las reacciones efectuadas a evaporacion lenta no procedieron,
por lo que la mejor ruta de sintesis para MOF MIL-127(Fe), fue el método solvotermal en

isopropanol.
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1. INTRODUCCION

La ciencia de materiales es un area en continuo crecimiento y se dedica al
estudio de la sintesis, estructura y propiedades de los compuestos en estado sdlido. Un
tipo de materiales con propiedades interesantes son los MOF (Metal-Organic
Framework), los cuales son compuestos de coordinacion construidos a partir de nodos
gue contienen metal (también conocidos como unidades de construccién secundarias, o
SBUSs) y ligantes organicos para generar estructuras que se extienden en el espacio en
varias dimensiones, las cuales presentan poros permanentes o potenciales.! El interés
de su estudio se debe a las aplicaciones como almacenador de gases con efecto

invernadero,? separacion de gases,’ catdlisis* y liberacién controlada de medicamentos.®

Uno de los aspectos por los que los MOFs estan siendo objeto de un gran interés es su
gran versatilidad en la preparacion de estructuras abiertas; es decir, con cavidades o
poros estratégicamente disefiados para que el material se comporte como una
estructura anfitriona de moléculas huésped (concepto conocido como host-guest
chemistry). En los MOFs este concepto incluye la posibilidad de absorber y almacenar
las moléculas huésped, liberarlas de forma controlada e incluso, intercambiarlas por
otras. Asi, el disefio de los MOFs se puede entender desde la perspectiva de construir

huecos, dando forma al espacio vacio. ®’

A pesar del auge en el que se encuentra la obtencion de nuevos materiales sintéticos de
los MOFs, el reto es conocer de manera inequivoca su estructura para poder estimar su
volumen poroso y la morfologia de sus poros. Esto sélo puede llevarse a cabo mediante
una difraccién de rayos X (DRX) utilizando un patrén a partir de una simulacion iterativa
de auto ensamblaje de sus bloques de construccién, la cual puede dar un sin fin de

estructuras posibles.®’

Este trabajo comprende la obtencién del esqueleto metal-organico MIL-127(Fe) o Fe-
soc-MOF por el método de sintesis solvotermal. Para la obtencion de los materiales, se
planted la variacion de la concentracion, sustitucion de disolvente, temperatura y tiempo
de reaccion. La verificacion de la obtencion de los materiales se efectud analizando las
muestras con el uso de DRX y la espectroscopia de infrarrojo, comparando los
resultados con los datos del MOF MIL-127(Fe) descrito por la metodologia de Hubert

Chevrea.? EI MOF MIL-127(Fe) esta conformado por un sistema tridimensional con el

Licenciatura. en Ciencias Quimicas



ligante acido 3,3’,5,5’-azobencentetracarboxilico y el trimero de hierro Fes(u-0x0) cuya
estructura describe canales microporosos accesibles y cajas en las que el ligante ocupa
el espacio principal.

Licenciatura en Ciencias Quimicas



2. ANTECEDENTES

En la mayor parte de la historia, la humanidad ha sido completamente
inconsciente de la variedad impresionante de estructuras microscopicas complejas que
existen en el mundo natural. Con el desarrollo de la microscopia electronica, los
investigadores han ganado la capacidad de resolver estructuras naturales a escalas de
menor tamafo. Los minerales, tales como zeolitas de aluminosilicatos, poseen una

estructura cristalina con poros que estan en la escala del angstrém (A).*

La primera publicacién que introdujo el término polimero de coordinacion (CP) data de
1916, aunque ya en 1897 Hofmann y Kuspert habian acufiado el concepto de framework
gue se relaciona con el esqueleto estructural que es una idea aplicada a lo que se
conoce como “familia de compuestos de Hofmann”.? Sin embargo, estos incipientes
conceptos no pudieron ser totalmente verificados hasta la elucidacion de las estructuras
cristalinas correspondientes. Asi, los avances en cristalografia de rayos X fueron

decisivos para el desarrollo de todos los materiales cristalinos.*

Si bien se han realizado enormes progresos en el ambito de los esqueletos metal-
organicos (MOF), también se han desarrollado rapidamente nuevos materiales
importantes debido a su estructura y alta porosidad, asi como a su funcionalidad
multiquimica.' La combinaciéon de unidades de construcciones organicas e inorgéanicas
da lugar a estructuras cristalinas, en muchos casos porosas y con una elevada
variabilidad en cuanto a su composiciéon quimica, tamafo de poro y grupos funcionales
presentes en el ligante organico. Aunque no fue hasta el final de la década de los
noventa cuando se impulsé este campo de investigacion principalmente por los grupos

1,10-13

de Yaghi, Férey y Kitagawa.

Se han descrito numerosos métodos de sintesis de MOFs, siendo el método solvotermal
el mas empleado por favorecer la cristalizacion de estos materiales. Este método
consiste en la combinacion del ligando organico y el precursor metélico en un disolvente
coordinante a una determinada temperatura durante un cierto tiempo. En estas
condiciones tiene lugar la cristalizacion del MOF mediante procesos de auto-ensamblaje
de las unidades metdlicas y orgénicas a través de enlaces de coordinacion. Estas
interacciones, a pesar de ser mas débiles que los enlaces covalentes, son mas fuertes y
poseen una mayor direccionalidad que otras uniones débiles como el apilamiento 1T-11 0

los enlaces de hidrégeno.

1,10,11
Licenciatura en Ciencias Quimicas



Hay un gran nimero de MOFs muy interesantes que estan formados por unidades de
construccion secundarias (SBUs por sus siglas en inglés), por ejemplo la familia MIL-n,
los cuales son compuestos que se conocen con el acronimo MIL-n, en honor al centro
donde fueron desarrollados (Materiales del Instituto de Lavoisier) y son una serie de
materiales porosos, que utilizan como ligando el acido carboxilico y como metal los
cationes trivalentes como V (lll), Cr (lll) y Fe (lll), extendiéndose con el uso de los
elementos del bloque p como Al (lll), Ga (Ill) e In (lIl) y fueron desarrollados por el grupo
de investigacion de G. Férey."

El primer compuesto 3D sintetizado de esta familia fue el MIL-53 en el afio 2002," el
cual consiste en un carboxilato de cromo (lll) con férmula general
[Cr(OH)(BDC)]-(H,BDC),+5s donde H,BDC es el 4cido tereftalico. El MIL-53 (Figura 1)*°
es un compuesto estable que mantiene la porosidad una vez que se eliminan las
moléculas de H,BDC situadas en los canales. EI compuesto desolvatado absorbe de
manera inmediata el agua de la atmésfera. Otros materiales importantes de esta serie
son los compuestos MIL-100 y MIL-101, que presentan estructuras cubicas muy
similares a las zeolitas y elevadas areas superficiales. Estos dos materiales poseen
enormes volimenes de celda (702,000 A3 y 387,000 A® para el MIL-101 y el MIL-100,
respectivamente), asi como el mayor tamafio de poro publicado hasta la fecha.'
Ademas, la formacién de un MOF-Fe poroso fue un paso importante, debido a que estos
MOFs son raros y el Fe es un elemento relevante para las posibles propiedades

magnéticas o cataliticas, entre otras aplicaciones.*

Figura 1. Estructura del MOF MIL-53. Tomado y modificado de Horcajada et al., 2008.
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El material MOF MIL-127(Fe) o también denominado como MOF-soc-Fe, es un material
microporoso, y esta formado por el trimero p-oxo-hierro, &cido 3,3°,5,5-

azobencentetracarboxilico (H,abtc).®?

La primera vez que se reportd este material fue con el cation trivalente de indio
(Esquema 1).® Desde entonces, ha demostrado propiedades ltiles en el
almacenamiento de gases,’ catdlisis® y liberacion controlada de farmacos,® asi como una
estabilidad en presencia de agua que es una propiedad destacable en el &mbito de los
MOFs. En la estructura cristalina del MIL-127(In), cada atomo de indio es trivalente, lo
gue produce una estructura general cationica (carga 1+ por la formula unitaria que se
equilibra  con iones nitrato (NOj). Los iones NO; desordenados ocupan
estadisticamente dos posiciones con igual probabilidad. Por lo tanto, un total de cuatro
iones NOj residen en cada capsula nanométrica y no son capaces de escapar debido al
impedimento estérico (las dimensiones de la ventana son de 7.651 A x 5.946 A sin incluir

los radios de Van der Waals).*®*°

§
o (J
H

HO,C COLH
d) CHsCN
e) HNO;
Nen + IN(NO3)3-2H,0 f) DMF [In30(C16N20gHg)1.5(H20)3](H20)3(NO3)
b) 85°C por 12 h

HO,C CO,H
a)

1.1) MOF MIL-127(In). a) 0.044 mmol Haabtc, b) 0.065 mmol In(NO3)3-2H-0, ¢) 0.1 mL Piperazina, d) 0.5 mL
CH3CN, e) 0.28 mL HNOs, f) 0.5 mL DMF. 1.2) Datos del cristal C24H21In3N4O22: Sistema cristalino; cubico,
grupo espacial; P-43n, parametro de celda; a=22.4567 A y V=11325 A3,

Esquema 1. Sintesis solvotermal. 1.1) MOF MIL-127(In) y 1.2) Datos del cristal.

En el desarrollo de la sintesis del MOF MIL-127(Fe) (Esquema 2),° se investigé la
estabilidad quimica y las condiciones de sintesis del material (Esquema 2.1), en la que
Se propuso una nueva ruta sintética donde el precursor del catién Fe®*" es el FeCl;-6H,0,
este material sintetizado se denominé MIL-127(DMF) (Esquema 2.2). Para el desarrollo
de una ruta sintética ecoldgica, compatible con aplicaciones biomédicas, entre otras, el

MOF MIL-127 se prepar0 con éxito usando isopropanol como solvente. Ademas, se
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establecidé un control cuidadoso del tamafio de particula MIL-127(Fe), lo que condujo a

un material policristalino denotado como MIL-127(Fe/iPrOH) (Esquema 2.3).%

c) DMF
21 d) HF
HO,C CO,H ' Fe(ClO4)3-nH,0
b) 150 °C por 3 dias
Ny 4 %2 FeCly-6H,0 ¢) DMF MIL-127(Fe)
16 h en reflujo
b)
HO.LC CO.H c) iPrOH
2 2 2 2.3 FeCly-6H,0 d) NaOH
85°Cpor 24 h
b)

2.1) MOF MIL-127(Fe)/(DMF/HF). a) 0.33 mmol Haabtc, b) 0.33 mmol Fe(ClO4)snH,0, c) 15 mL DMF, d)
100 pL HF 5 M. 2.2) MOF MIL-127(Fe)/((DMF). a) 62 mmol Hasabtc, b) 127 mmol FeCly6H,0, c) 500 mL
DMF. 2.3) MOF MIL-127(Fe)/iPrOH. a) 50.8 mmol Haabtc, b) 101.9 mmol FeCls:6H,0, c) 180 mL iPrOH, d)
10 mL NaOH (12.6 M).
Esquema 2. Sintesis solvotermal del MOF MIL-127(Fe). 2.1) MOF MIL-127(Fe)/(DMF/HF), 2.2.) MOF MIL-
127(Fe)/(DMF) y 2.3) MOF MIL-127(Fe)/iPrOH.

El MIL-127(Fe) tiene la férmula molecular FesOX(C1sN2OgHg)1.5(H20)s-nH,O (X=0H) y se
encuentra formado por trimeros octaédricos de Fe(lll), que comparten un puente pz-0Xxo
central y estan unidos a seis ligantes Hjabtc (Figura 2)® produciendo un esqueleto
tridimensional que muestra una topologia soc (square octahedrical cubic) con una
microporosidad notable (Sger ~1400 m?/g; V, ~0.7 cm®/g). Esta estructura, se dice que
conduce a dos tipos de poros: un sistema de canales accesibles de ~6 A y jaulas de ~10

A, las cuales poseen aperturas de alrededor de 4 A.®
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Figura 2. a) Trimero octaédrico de Fe (lll), b) Hsabtc, c) MIL-127(Fe) (celda unitaria se encuentra en el
cuadro negro). Hierro (lll), los trimeros metalicos, hierro, carbono, oxigeno y nitrégeno estan representados
en poliedros morados, esferas amarillas, grises, rojas y azules y blancas, respectivamente. Tomado de
Chevreau et al., 2016.

Se ha propuesto que este MOF posee dos tipos de comportamiento en sus poros: el
primer tipo es hidrofilico, porque las moléculas de agua coordinadas a los centros
metalicos se encuentran dentro de las jaulas. El segundo tipo es hidrofébico, porque las
moléculas de agua (huéspedes) ocupan el volumen libre restante en estos canales y
forman puentes de hidrégeno con las moléculas de agua coordinada. Mientras que los
canales, de aproximadamente un diametro de 1 nm, estan libres de huéspedes tras la

sintesis de MIL-127(Fe), lo que podria deberse a un comportamiento hidrofébico.*®*°

Las principales ventajas que tiene especificamente el MIL-127(Fe), en comparacion del
analogo con In (lll), es el bajo costo y la naturaleza amigable con el medio ambiente del
Fe (ll). Ademas, presenta una cantidad significativa de sitios insaturados de
coordinaciéon (CUS) de hierro como acido de Lewis, es decir, hasta dos por trimero, lo
gue puede llevar a la formacion de un aducto de coordinacién con las moléculas del
disolvente en los CUS del hierro localizados en el borde de las ventanas lo que es Util en

la catélisis heterogénea.®*®

Ademas de la sintesis del MOF MIL-127(Fe), se ha realizado la sintesis solvotermal del

MOF que contiene el cation trivalente de gadolinio cuya formula es [Gd(OH)(H.0)
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(Hsabtc)os]'H,O (Esquema 3).2° Este el primer complejo basado en lantanidos que

incluye el ligante acido 3,3',5,5"-azobencentetracarboxilico.?

HO,C COxH ¢) NaOH
d) H,0,
e) DMA
GACls-6H,0
Ney T 0 H,0 [GA(OH)(H,0)(Haabtc)o ] Hy0
b) 160°C por 72 h

HO,C CO,H
a)

3.1) MOF [Gd(OH)(H20)(Hsabtc)os]-H20. a) 0.1 mmol Haabtc, b) 0.2 mmol GdCls-H,0, c) 10 uL NaOH (4 M),
d) 500 puL H202, €) 2 mL DMA, f) 4 mL H»0. 3.2) Datos del cristal CgHsNO7Gd: Sistema cristalino; triclinico,
parametro de celda; a= 4.5054 A, b = 10.3354 A, ¢ = 10.8017 A, a = 77.933, = 79.230, y = 83.148(5) y V =
481.52 A°,

Esquema 3. Sintesis solvotermal. 3.1) MOF [Gd(OH)(H20)(Haabtc)os]-H20 y 3.2) Datos del cristal.

En un estudio de materiales isoestructurales del MOF-soc-In (Esquema 4),* obtenidos
por sintesis solvotermal se confirm6é que estas estructuras poseen prometedoras
caracteristicas con capacidad de almacenamiento de hidrégeno (H,) (Figura 3). Por lo
tanto, los MOF con topologia soc pueden verse como una plataforma prototipica ideal
para examinar el impacto de las interacciones H,-MOF a través de estudios sistematicos

de adsorcién de gases.”
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c) DMF

d) EtOH
HO,C COH 41  InCl eg o
—
Ing(C16N20gHg)1 5(CI)(H20),]-(H,0
b) 85°C por 12 h [In3(C16N20gHe)1.5(C1)(H20)2]-(H20)s 35
N
*N + c) DMF
d) CHaCN
4.2 InBr e) H0
> 3 Ing(C16N20gHg)1 5(B)(H20),]-(H,0
H02C ) COZH b) 85 °C por 12 h [ 3( 16'N2~8 6)1.5( )( 2 )2]( 2 )6.25
a

4.1) Sintesis del MOF-soc-In. a) 0.068 mmol Hsabtc, b) 0.14 mmol InCls, ¢) 1 mL DMF, d) 1 mL EtOH, €) 0.5
mL H»O. 4.2) Sintesis del MOF-soc-In. a) 0.067 mmol Haabtc, b) 0.14 mmol InBrs, c) 1 mL DMF, d) 1 mL
CH3CN, e) 0.5 mL H20. 4.3) Datos del cristal MOF-soc-In. Sistema cristalino; clibico, P-43n (218),
parametro de celda; a= 22.4530 A, y V = 481.52 A®,

Esquema 4. Sintesis solvotermal. 4.1 y 4.2) MOF-soc-In, 4.3) Datos del MOF-soc-In

Figura 3. Estructura cristalina del MOF-soc-In. a) [Inz(us-O)(H20)3(02C-)s] y el ligante organico Hiabtc
desprotonado, b) Los nodos inorganicos y organicos, c) representacion de la jaula, d) jaula poliédricas y €)
MOF mostrado los dos tipos de canales que se cruzan. Tomado de Cairns et al., 2016.
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3. MARCO TEORICO

3.1 Quimica de coordinacion

En 1913, Alfred Werner, de la Universidad de Zurich, recibié el Premio Nobel de
Quimica, "en reconocimiento a su trabajo sobre la vinculacién de los &tomos en
moléculas mediante el cual ha arrojado nuevos temas sobre los anteriores
investigadores y ha abierto nuevos campos de investigacion especialmente en quimica
inorganica”,?” con sus descubrimientos condujo al surgimiento de un nuevo campo que
se denomin6 quimica de coordinacion. Los compuestos de coordinacion también se
conocen como complejos de coordinacion o simplemente complejos. La caracteristica
esencial de los compuestos de coordinacién es que los enlaces de coordinacion se
forman entre donadores de pares de electrones, conocidos como ligandos, y aceptores
de pares de electrones, los atomos o iones metalicos. El nUmero de pares de electrones

donados al metal se conoce como su niimero de coordinacion.??

3.1.1. Compuestos de coordinacion

Los compuestos de coordinacién con estructuras infinitas han sido intensamente
estudiados, en particular, los compuestos con estructuras basicas construidas a partir de
iones metdlicos y/o ligandos empleados como bloques conectores, los llamados
polimeros de coordinacion. La frase, "polimeros de la coordinacién" aparecio en los afios
60 y fue revisada en 1964.' Los polimeros de coordinacion fueron predecesores de los
MOF.** A partir de 1990 el interés en el area de Esqueleto Metal-organico/Polimeros de
Coordinacién Poroso (MOF/PCP) (Figura 4) se ha intensificado lo cual ha acelerado las

investigaciones en este campo de la quimica.**

¢, Qué constituye un compuesto de coordinacion? La IUPAC a partir de 2005 da la
siguiente definicion: Un "Compuesto de coordinacién" es cualquier compuesto que
contiene una entidad de coordinacion. Una entidad de coordinacion es un ion o molécula
neutra que estd compuesta por un atomo central, usualmente el de un metal, el cual esta
unido a un conjunto circundante de a&tomos o grupos de atomos, cada uno de los cuales

es llamado un ligando.*
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Figura 4. Numero de trabajos por afio (desde 1985) que utilizan el concepto "esqueletos metal-organico”,
"MOF" o el término "polimero de coordinacion”. Tomado de Janiak et al., 2010.

Debido a este avance, se requirid reunir a una serie de expertos para que dieran las
recomendaciones de nomenclatura que clasificaran todos estos polimeros, redes y
MOFs reportados de acuerdo con ciertos criterios. Esta clasificacion se describe a

continuacion enfocada a polimeros, redes y redes de coordinacién porosas.*

3.1.2. Polimero y polimero de coordinacién (CP)

El término "polimero" se empled por primera vez en 1883 por Berzelius para
describir cualquier compuesto formado consistentemente en mdultiples unidades de un
bloque de construccién basico. "Polimero de coordinacion" se utiliz6 por primera vez por
Shibata en 1916 para describir dimeros y trimeros de diversos nitratos de amonio de
cobalto (Il) y se tuvo un uso continuo en la literatura cientifica desde los afios cincuenta,
por lo que la primera publicacién revisada y publicada fue en 1964. También se tomaron

a los "polimeros organometalicos" por o que se realizé una revision en 1981."

En términos de nomenclatura estricta, se aprobé por la IUPAC la terminologia polimero
de coordinacion, pero sélo incluyendo polimeros en 1D (de cadena recta, Figura 5),% y
noen 2D o 3D.
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Figura 5. Polimero de coordinacién 1D.Tomado de Fidalgo et al., 2013.

3.2. Red sélida de coordinacion

"Redes de coordinacion”, el MOF-5 se describe como un ejemplo de una red de
coordinacién, también conocida como esqueleto metal-organico. Muchos de ellos son
porosos. Para evitar la confusién con el término "coordinacién" se propuso un término
genérico que describa a los polimeros de coordinacion (2D y 3D), en "red soélida de
coordinacion” de acuerdo a O'Keeffe et al.! El término red sélida de coordinacion puede
entonces verse como en un compromiso: la nomenclatura IUPAC puede ser adherida
incluso si se evita el polimero de coordinacion. Por lo tanto, los esqueletos metal-
organicos serdn una subclase de red sélida de coordinacién, que a su vez es una
subclase de polimero de coordinacién. Una clasificacion alternativa que evita la
introduccion de nuevos términos es adoptar una definicion inclusiva muy amplia de un
esqueleto metal-organico como: "cualquier sistema que forma una red en 2D o 3D con
ligando que contiene carbono de un puente mononuclear, polinucleares o entidades de
coordinacion 1D". En este caso, se define como un compuesto de coordinacién
extendido a través de la repeticion de sus unidades estructurales en 2D o 3D. Un

ejemplo de esto seria el material laminar [Zn(H,PO,),(1,2,4-triazole)],. (Figura 6)." **

Figura 6. Estructura 2D del compuesto [Zn(H2PO4)2(1,2,4-triazole),]». Tomado de Itakura et al., 2016.
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3.3. Esqueletos Metal-Organicos (MOFs)

Los esqueletos metal-organicos (MOFs), también conocidos como polimeros de
coordinacion porosos (PCPs), emergen como una clase de materiales microporosos
cristalinos muy prometedores promovidos por el uso de un conjunto de principios bien
establecidos de quimica de coordinacion. Una gran cantidad de esfuerzos en
investigacion durante las ultimas dos décadas se han dirigido principalmente a la
preparacion de nuevas estructuras MOF y a la exploraciéon de sus diversas aplicaciones.
Sin embargo, los MOFs presentan algunos puntos débiles tales como una pobre
estabilidad quimica que impide el uso de su potencial total.?®

Los esqueletos metal-organicos (MOFs) son una clase emergente de materiales porosos
construidos a partir de nodos que contienen metal (también conocidos como unidades
de construccion secundarias, 0 SBUs) y ligantes organicos.?® Un ejemplo clasico es el
MOF-5 (Figura 7).

Figura 7. Estructura cristalina del compuesto MOF-5.Tomado de Huong et al., 2016.

3.3.1. Elevada versatilidad estructural

La propiedad mas importante de esta clase de materiales es la gran variedad de
metales y ligantes organicos que pueden ser utilizados en la formacion de estas
estructuras, aunado a la diversidad de posibles modos de coordinacion que se pueden

obtener (Figura 8).

28,29
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Figura 8. Versatilidad en la composicion quimica de los materiales MOF. Tomado de Orcajo et al., 2012.

3.3.2. Naturaleza del ligante organico

Se nombra ligante a cualquier ion o molécula unida y enlazada directamente a un
ion metdlico. Los tipos mas frecuentes de ligantes son iones negativos monoatémicos,
poliatbmicos y/o moléculas neutras polares. Hay dos aspectos principales que se deben

destacar los cuales son:

e Aspecto estructural, entendemos cuales y cuantos son los &tomos donadores del
ligante y como se unen al ion metalico.

e Aspecto electrénico, los ligantes son generalmente moléculas o iones con
atomos de los elementos no metalicos de la tabla periédica que actian como

donadores de electrones.

Los grupos ligantes que se utilizan con mayor frecuencia para construir los MOFs son
los acidos carboxilicos y compuestos heterociclicos que contienen nitrégeno que actiian

como atomos donadores.*
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3.3.3. Elevadas superficies especificas y volumenes de poro

La mayoria de los MOFs presentan estructuras abiertas que pueden llegar a
alcanzar superficies especificas, estimadas segun el método BET, de hasta 6240 m?/g o
volimenes de poro de 3-60 cm®/g. Se denomina superficie especifica a la relacion entre
el area superficial total y la masa del sélido.

En general, existe una relacién proporcional entre la superficie especifica de un material
poroso y su capacidad de almacenamiento de metano en condiciones de saturacion. La
saturacion es la concentracion méaxima permitida en condiciones estandar de presion y
temperatura. La metodologia mas comun para evaluar la capacidad de almacenamiento
de un gas en un material es a partir de la medicién de la adsorcion volumétrica y
gravimétrica. La capacidad volumétrica describe tipicamente mediciones de variacion de
la presion con referencia a un volumen fijo conocido. La gravimetria mide directamente

la masa de gas adsorbido por las estructuras metal-organicas.*

3.3.4. Tamafios de poro

Regularmente la estrategia de disefio de los MOFs contempla el control del
tamafio de poro. Estos se toman en cuenta de acuerdo con la aplicacién final que se dé
a estos materiales. La presencia de poros grandes ayuda a aumentar la capacidad de
adsorcion con respecto a moléculas voluminosas. Sin embargo, poros pequefios

aumentan la interaccién molecular por efecto del confinamiento.?

3.3.56. Centros metalicos expuestos

Algunos MOFs debido a su naturaleza quimica y a como son sintetizados, llegan
a tener moléculas (solvente) coordinadas a los cimulos metalicos que se pueden extraer
sin que se destruya la estructura. La salida de estas moléculas lleva a un cambio en el
namero de coordinacion de los metales y los deja expuestos para una posterior
interaccion con otras moléculas huésped que pueden ser adsorbatos o reactivos. A
estos cationes metalicos se les llama “centros metalicos insaturados de coordinacion” o,
“centros metalicos expuestos”, y también pueden encontrarse como grupos metalicos

coordinados al ligante organico, pero sin pertenecer a los centros inorganicos de la
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estructura. En cualquiera de los casos, estos centros suelen presentar energias de
interaccion elevadas con las moléculas huésped, en comparacion con las de los centros
no expuestos de similar composicion.*

Un centro metdlico usado es el Fe (lll), que forma complejos a partir de sales
precursoras como el FeCl; anhidro, el cual forma cristales higroscépicos de color verde
oscuro o negro.*® Estos compuestos presentan usualmente la coordinacién octaédrica

(Figura 9).*® Ejemplos de complejos simples son:

e Octaédrico de alto espin: [Fe(CN)eJ**, [FeFs]*, [Fe(ox)s]*, [Fe(acac)s].
e Octaédrico de bajo espin: [Fe(CN)¢]*, [Fe(bbys]*, [Fe(phen)s]**, [Fe(en)s]**
e Coordinacion 7: [Fe(EDTA)(H,0)].

O, O
O, o Ol
HO OH
OH OH

Acido tereftalico Acido benceno-1,3,5-tricarboxilico

O (0]
HO OH
N~
~N
HO OH
(0] o
H,abtc
a) b)

Figura 9. Coordinacion del Fe (l11): a) ligando polidentado, b) coordinacién octaédrica.

Otra estructura de coordinacion descrita para este catiéon son los complejos de trimero
de hierro centrados en el puente (u-oxo0), con la unidad [Fes(us-O)(CisH10N2Og)-nH,0]
(Figura 10),34 donde el H,O es un ligando monodentado neutro, y C;6H1gN>Og €S un
ligante polidentado (Habtc).
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Figura 10. a) Estructura del trimero de Indio centrados en el puente (u-oxo), [InsO(CO,)s(H20)3], que puede
verse como un cllster que conecta a 6 sitios, ademas tiene una geometria de un prisma triangular, b)
Ligante organico (Hsabtc), que puede verse como un nodo que conecta a 4 sitios del prisma triangular, c)
enrejado metal-organico, d) representaciones poliédricas de la jaula y €) trimero de hierro. Tomado de Dai et
al., 2007.

Para distinguir entre los ligantes que satisfacen el indice de coordinacion del Fe (llIl), se
debe conocer que se requieren al menos seis atomos donadores, o ligandos con 6 o
mas atomos donadores (Figura 10), que en principio satisfacen el indice de coordinacion
del Fe (lll). Es de esperar, que el ligante (Hsabtc) cumple con el nUmero de atomos
donadores de pares de electrones, por lo tanto, cumple con el indice de coordinacién del
Fe (Il).

3.3.6. Interpenetracion de la estructura

La interpenetracion de la estructura consiste en que dos 0 mas estructuras se
encuentran fisicamente entrecruzadas debido a un intercrecimiento de las redes, sin que
exista enlace quimico alguno entre ellas y sin que exista un cambio aparente en la
estructura del material (Figura 11).?° Esta propiedad es exclusiva de algunos MOFs de
muy baja densidad de red, por tratarse de materiales mas huecos que porosos. Por poro
entendemos un volumen hueco delimitado por paredes del material, mientras que un
hueco carece de paredes. En el caso de los MOFs los efectos de los poros son:

aumento de la estabilidad térmica y mecéanica del material (esta es la mayor limitante en
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el uso de muchos MOFs) y el otro es el de subdividir los “poros” del material no
interpenetrado en “poros” mas pequefios que incrementan la energia de interaccion con

los adsorbatos y/o que discriminan a ciertas moléculas por tamafio.*

Figura 11. Estructura de un MOF; a) No interpenetrado b) Interpenetrado. Tomado de Orcajo et al., 2010.

3.3.7. Flexibilidad de la estructura

Algunos MOFs presentan la propiedad de tener una estructura flexible. El asi
denominado fendmeno “breathing” confiere a este tipo de materiales la capacidad de
hincharse y deshincharse de forma que la red puede sufrir considerables cambios
estructurales reversibles por la presencia/ausencia de una molécula huésped.
Contrastando las propiedades antes mencionadas, estas hacen de los MOFs materiales
particularmente atractivos para el almacenamiento de gases, aunque es importante
subrayar su baja estabilidad térmica e hidrotérmica. Sin embargo, el conocimiento de los
factores que contribuyen a su estabilidad ha logrado que sea solo cuestion de elegir los
MOFs mas estables ya conocidos o de disefiarlos atendiendo no sélo a criterios de
adsorcion sino también a la estabilidad minima requerida para su correspondiente

aplicacion.’®

3.4. Polimero de coordinacion versus MOF

"MOF" es ahora un término ampliamente empleado. Ademas, tiene la ventaja de
estar cerca de una autodefinicién. Asi, mientras que el "polimero de coordinacion" y el
"polimero de coordinacién poroso" pueden ser faciles de entender para los quimicos,
para los investigadores en disciplinas estrechamente relacionadas, como los fisicos, los
bi6logos e incluso los bioquimicos, la quimica de coordinacién es en su mayoria un tema
desconocido. También se emplea otros términos genéricos tales como "materiales

hibridos inorgéanicos-organicos".

mn 1
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3.5. Una jerarquia de la quimica de coordinacion

El profesor O'Keeffe propuso una jerarquia provisional basada en discusiones
(Esquema 5).! Sin embargo, éstas no deben considerarse como proposiciones finales de
este proyecto de la IUPAC. Por ejemplo, hay una pregunta de si un CP necesita haber
sido caracterizado cristalograficamente, o si incluso puede ser amorfo. Otro punto es el
término PCPs, polimeros de coordinacion porosos, en principio, estos podrian estar
basados en ligandos inorganicos y por lo tanto no ser una subcategoria de los MOF.*

Compuestos de coordinacién

Ligantes unidos que dan una
estructura extendida:

Polimeros de coordinacién

Compuestos
discretos

Estructuras 2D 6 3D:

Polimeros de coordinacién 2D 6 3D
Polimeros de o

coordinacion 1D . ] .
Red sdélida de coordinacion

Estructuras (criterios a especificar)
de ligantes organicos

Esqueleto Metal-Organico

Basado en estructura 'y Basado en propiedades
topologia de red Basado en componentes
. . porosos-MOF
dia-MOF carboxilato-MOF 6F (P
srs-MOF imidazole-MOF PEMESES-ClP (PEiR)

aniénico-MOF spin de transicion-MOF

Esquema 5. Una jerarquia tentativa de los polimeros de la coordinacion y de los esqueletos metal-

organicos. Los cédigos de topologia de tres letras segun O'Keeffe. Tomado de Batten et al., 2012.

3.6. Aplicaciones de los MOFs

Absorcion y almacenamiento de gases. Los MOFs cumplen con la capacidad de
adsorcion/captura de gases como por ejemplo el CO, que es una de las mayores

preocupaciones ambientales en la actualidad.® Las ventajas de que tengan una
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naturaleza porosa con estructuras que presentan grandes superficies y cavidades
conduce a arquitecturas versatiles y aplicaciones prometedoras como el intercambio
ionico, la adsorcion con especial énfasis en hidrogeno y otros procesos de separacion y
almacenamiento de gas, liberacion controlada de farmacos, tecnologia de sensores,
catalisis heterogénea, huéspedes para coloides o nanoparticulas metalicas, para
reacciones de polimerizacion (derivados de acetileno, estirenos y radicales),
luminiscencia, Optica no lineal, magnetismo vy, transformacién de calor incluyendo

aplicaciones de refrigeracion a través de la separacion y adsorcion reversible del agua.®®

3.7. Métodos de sintesis

Existen varios métodos para la sintesis de MOFs en los que se destacan los
siguientes: método solvotermal, difusion lenta, sonoquimica, sintesis electroquimica,

molienda, microondas® y método de ultrasonido.®’

3.7.1. Sintesis solvotermal

La sintesis hidrotermal engloba una serie de técnicas en las cuales las reacciones
guimicas se llevan a cabo a presiones y temperaturas mayores que las condiciones
ambientales, 25 °C y 1 atm. Por debajo de 100 °C, se denomina sintesis solvotermal
clasica, mientras que en términos generales, por encima de 100 °C se le considera
sintesis hidrotermal. Esta técnica consiste en calentar un liquido, en un recipiente
cerrado, por encima de su punto de ebullicion (Figura 12),* lo cual genera una presion
superior a la atmosférica (normalmente moderada). Los parametros fisico-quimicos que
afectan a este tipo de sintesis son entre otros el orden de adicién de los reactivos, el
tiempo y temperatura de agitacion de la misma, la concentracién de los reactivos, la
estequiometria, la cantidad y el tipo de disolvente utilizado y el pH, ademéas de las

condiciones ambientales del laboratorio.>
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Figura 12. Imagenes por microscopia épticas de los cristales. a) Técnicas hidrotermales y b) método de
evaporacion. Tomado de Kovrugin et al., 2017.

Una de las técnicas no convencionales que permite la obtencién de MOFs es por el
método de sintesis solvotermal asistida por microondas, la cual permite sintetizar
cristales de estructura metal-organica de alta calidad a menores tiempos comparado con
la técnica de calentamiento por conveccion. Las propiedades de los cristales producidos
por el proceso asistido por microondas son de la misma calidad que las producidas por
el proceso solvotermal estandar, pero la sintesis es mucho mas répida. Aunque el
método de microondas generalmente no puede producir cristales con un tamafio lo
suficientemente grande como para un solo andlisis de rayos X.*° Las ventajas sobre
otros métodos de sintesis incluyen: menor consumo de energia, estequiometria
controlada, interacciones aceleradas entre especies, mayor poder de disolucion y
transporte de reactivos, mejor control de la morfologia y un rendimiento de reaccion

cercano al 100% en condiciones optimas.

3.7.1.1. Autoclaves y recipientes de reaccion para la sintesis hidrotermal

Las autoclaves sirven para proteger los recintos de reaccion de las condiciones
extremas de presion y temperatura implicadas en los procesos hidrotermales. Con cierta

frecuencia las autoclaves también asumen el papel de recintos de reaccion.

Una autoclave ideal para sintesis hidrotermal tiene las siguientes caracteristicas:

e Serinerte a los acidos, bases y agentes oxidantes.
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o Facil de montar y desmontar.

e Tener suficiente longitud para obtener un deseado gradiente de temperatura.

e Ausencia de fugas con ilimitada capacidad para alcanzar las temperaturas y
presiones requeridas.

Las autoclaves son los recipientes mas comunmente utlizados para la sintesis
solvotermal. Las condiciones de operaciones son por debajo de 700 °C y 3 kbar.
Dependiendo de las condiciones de trabajo, autoclaves pueden ser muy distintas (tipo de
aleacion, disefo, espesor de la pared, encamisado interno o no), pueden a su vez ser
introducidas por completo o parcialmente en el horno, pueden estar conectados a un
sistema externo de control de presion, etc. Si el recipiente es independiente la presion
serd determinada por el grado de llenado y por la naturaleza de las especies volatiles
introducidas o producidas en el transcurso del proceso (presion “autdogena”). Si el
recipiente es una autoclave con control externo de la presiéon se puede llegar a presiones
mas elevadas llenando completamente la autoclave y comprimiéndolo previamente
antes de comenzar el calentamiento. En este caso la aleaciéon mas utilizada es el inconel
y las paredes de la autoclave son muy gruesas; el cierre suele ser “cono sobre cono” en
un angulo muy preciso. Un problema adicional es la resistencia quimica de las
aleaciones en las condiciones de sintesis. Para evitar su corrosion se suele realizar la
sintesis solvotermal en un tubo de metal noble (normalmente oro) que se introduce
previamente con los reactivos, de modo que el liquido circundante actia s6lo como
transmisor de la presion; otra alternativa es colocar un forro interno de metal noble para
todo el espacio interno de la autoclave (“encamisado”). Si la sintesis es en condiciones
subcriticas, a temperaturas moderadas (<200 °C), pueden utilizarse en lugar de
autoclaves, ampollas de vidrio convenientemente soldadas, o mejor aun, autoclaves

encamisados en teflon (Figura 13).*
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Figura 13. Diagrama esquematico de la autoclave utilizada en la sintesis solvotermal/hidrotermal.

3.7.2. Sintesis por evaporacion lenta

La sintesis por evaporacion lenta quizads sea la técnica menos utilizada en la
obtencion de MOFs pese a su sencillez metodoldgica y al ahorro energético que conlleva
el método. Los compuestos obtenidos se pueden cristalizar en apenas varios minutos,
aunque lo méas habitual son sintesis que requieren desde dias hasta semanas o incluso
meses. El procedimiento consiste en disolver los reactivos en uno o varios disolventes
bajo agitacion constante y, en muchas ocasiones a temperatura superiores a la
ambiente, para mejorar la solubilidad. La disolucién resultante se filtra y vierte en un
vaso cristalizador cubriéndolo parcialmente para reducir la tasa de evaporacion del
disolvente, intentando controlar la sobresaturacién en el sistema, con objeto de
conseguir el estado de nucleacién y posterior crecimiento cristalino. Los parametros que

afectan a este tipo de sintesis son los mismos que para la sintesis hidrotermal.*?

Dada la naturaleza de los MOFs, una propiedad esencial a evaluar es la porosidad que
tienen. La proxima seccion trata de la definicion, clasificacion y caracterizacion de los

materiales porosos.
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3.8. Materiales porosos

Estos materiales jerdrquicamente porosos son una excitante nueva frontera para
la investigacién de materiales (Figura 14).** Para una variedad de compuestos ahora es
posible realizar simultaneamente las ventajas proporcionadas por el de tamafio de poros

multiples.*

Figura 14. Topologias de Fe-MOF: a) MIL-68, b) MIL-88A, c) MIL-100, d) MIL-101, e) MIL-127 y f) la
configuracion trimeros de Fe. Tomado de Wezendonk et al., 2017.

3.8.1. Clasificacién

Para una caracterizacion adecuada de los materiales porosos, varias
propiedades estructurales deben ser esclarecidas, como la geometria o forma de los
poros, el tamafio de apertura del poro o la funcionalidad de la superficie dentro de los
poros.** Dentro de los parametros, tamafio y la forma del poro podria considerarse los
mas importantes ya que, segun el tamafio de la apertura de los poros, los materiales

porosos se clasifican.*®

e Microporosos (didmetro de apertura de menos de 2 nm)
e Mesoporosos (didmetro de apertura de 2- 50 nm)

e Macroporosos (diametro de apertura mayor a 50 nm)
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Cabe mencionar que existen otras clasificaciones de esta clase de materiales ya sea por

su origen, composicion, ruta sintética, etc.

3.8.2. Jerarquia de los MOFs a partir de su arquitectura

La jerarquia de las arquitecturas de los MOFs de acuerdo a su estructura puede
categorizarse en cuatro dimensiones (Figura 15).*

a) Arquitecturas de dimension cero (0OD) incluyendo capsulas huecas o microesferas.

b) Arquitecturas unidimensionales (1D) como nanorods o nanofibras.

c) Arquitecturas bidimensionales (2D) caracterizadas como peliculas delgadas,
membranas o patrones.

d) Arquitecturas tridimensionales (3D) que consisten en sistemas continuos y
extendidos.

Todos estos tipos de superestructuras estan disefiados para enriquecer el tremendo
rendimiento material derivado de la microporosidad inherente de los MOF y pueden
mejorar su rendimiento en una variedad de aplicaciones mediante la seleccion de

superestructuras de la dimensionalidad apropiada.“®

Figura 15. llustracién conceptual de la estructuracion de MOFs en las escalas microscopicas/mesoscoépicas.

Tomado de Furukawa et al., 2014.
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3.0. Moléculas anfifilicas

Una estructura anfifilica es cuando posee una doble afinidad polar-no polar
(Figura 16);*’ es decir, en la presencia en una misma molécula de dos o mas grupos con
propiedades antagdnicas respecto de un mismo disolvente. La parte polar posee
afinidad por los disolventes polares, en particular por el agua, y se denomina
comunmente la parte hidréfila o hidrofilica. Por el contrario, el grupo apolar se llama la
parte hidrofoba o hidrofébica. Cuando las moléculas anfifilicas son disueltas en agua, se
establecen distintas interacciones débiles entre sus partes y las moléculas de agua: la
cabeza polar forma puentes de hidrégeno con el agua mientras que la interaccién entre
la cola hidrocarbonada y las moléculas de agua es del tipo dipolo-dipolo inducido, es
decir conviven en la mezcla interacciones de magnitudes muy diferentes. Como la
interaccion tipo puente de hidrégeno es mucho mas fuerte (o favorable) que la dipolo-
dipolo inducido, se dice que la cabeza polar del anfifilo es hidrofilica mientras que la cola

hidrocarbonada es hidrofébica.*®

Figura 16. Representacion de una estructura anfifilica. Tomado de Kuppler et al., 2009.
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4. JUSTIFICACION

Algunos grupos de investigacion han discutido que el sistema MIL-127(Fe),
presenta un comportamiento anfifilico de poros ya que los canales presentan naturaleza
hidrofilica, mientras que las jaulas una naturaleza hidrofébica. Con base a estos
argumentos en este trabajo se planteé efectuar un estudio sistematico de sintesis y
realizar la determinacion de la estructura del MIL-127(Fe), para evaluar el
comportamiento y la accesibilidad de dichas cajas hidrofébicas, la cual s6lo puede
estimarse por DRX de monaocristal.

5. HIPOTESIS

La sintesis por el método solvotermal permitira obtener monocristales del MOFs
MIL-127 (Fe) para analizar la naturaleza de las cajas hidrofébicas del esqueleto metal-
organico, ademas de conocer sus propiedades fisicoquimicas, morfologia y el grupo
espacial al que pertenece mediante la difraccion de rayos X monocristal.

6. OBJETIVOS

6.1. Objetivo General

Establecer las condiciones de sintesis del MOF MIL-12(Fe) y realizar un estudio
estructural del esqueleto metal-organico obtenido mediante DRX de polvo y monocristal.

6.2. Objetivos Especificos.

¢ Realizar la sintesis del ligante acido 3,3"5,5 -azobencentetracarboxilico (Hjabtc).

e Caracterizar el ligante Acido 3,3'5,5 -azobencentetracarboxilico (H,abtc).

e Realizar un estudio sistematico para la sintesis del esqueleto Metal-Organico
MIL-127(Fe) con una cristalinidad necesaria para realizar los estudios de

monocristal.
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7. METODOLOGIA

El trabajo se realiz6 en el laboratorio de la Universidad del Papaloapan campus
Tuxtepec y en el laboratorio de materiales avanzados y nanotecnologia de la UNAM, lo
cual consistié en la sintesis del ligante Hjabtc y el MOF MIL-127(Fe) mediante sintesis
solvotermal utilizando diferentes disolventes. Los diferentes productos obtenidos se
caracterizaron por los métodos tradicionales en ciencia de materiales en la que se buscé
la obtencion de un monocristal que permitiera realizar el estudio de difraccion de rayos
X. Los métodos sintéticos que se han reportado para la sintesis de MOF MIL-127(Fe)

han sido solvotermal y microondas.®

A través de estos antecedentes se tuvieron un mejor marco de referencia acerca de los
topicos de esta tesis, que comprende el estudio comparativo de dos métodos de sintesis
reportados en la literatura del esqueleto metal-organico MIL-127(Fe) (archivo DAT
proporcionado por el grupo de trabajo del Dr. Alfonso Ramoén Garcia M.) para determinar
cual de ellos presentan mejores propiedades de porosidad, asi como el méas viable para

su escalamiento.

En el presente trabajo se describe la sintesis del ligante &cido 3,3",5,5-
azobencentetracarboxilico (Hsabtc), con la metodologia desarrollada por Ameerunisha y
Zacharias.* El ligante Hjabtc es rigido, su esqueleto organico contiene cuatro grupos
carboxilos que se desprotonan parcial 0 completamente adoptando varios modos de

unién con un catién metalico para la obtencion de los esqueletos metal-organico (MOF).

Para la sintesis del esqueleto metal-organico denominado MOF MIL-127(Fe), se empled

la metodologia descrita por Hubert Chevreau® empleando sintesis solvotermal.

La estrategia para la obtencion del MOF MIL-127(Fe) inicia con la sintesis del ligante
(Esquema 6), el cual es la materia prima principal en la obtencién del MOF,
posteriormente se llevd a cabo la sintesis solvotermal en medio basico. En el primer
bloque de sintesis solvotermal se eligieron las condiciones que dieron un material con
similitud con el MOF descrito, posteriormente se realizo la sintesis solvotermal variando
la concentracion, ademas se implementé la sintesis solvotermal en DMF/H,O y se

efectud la sintesis a evaporacion lenta.
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Esquema 6. Proceso en la obtencion del MOF MIL-127(Fe).

La caracterizacion estructural del ligante (Hjabtc) se realiz6 mediante espectrometria de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN), espectroscopia de infrarrojo, espectrometria de
masas Yy difraccién de rayos X en polvo (DRX). La caracterizacion de los materiales
obtenidos de la sintesis (HVAO01 a HVAL5), se efectu6 por difraccion de rayos X vy

espectroscopia de Infrarrojo.

7.1. Reactivos y Equipos

Reactivos (Nombre; Formula; Marca; Pureza; MM; CAS; Lote; Masa/Volumen total):

e Hidréxido de sodio; NaOH; Meyer; ACS (99%); 40 g/mol;1310-73-2:L0613241; 1
kg.

e Acido 5-nitroisoftalico; CgHsNO; Sigma Aldrich; 98% 211.13 g/mol; 618-88-2;
MKBS4414V; 100 g.

e Glucosa; C¢H1,06; Farmacia Paris: 180.06 g/mol; 50-99-7; 20150819; 1 kg.
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e Acido clorhidrico; HCI; J.T. Baker; 36.5-38%; 36.45 g/mol; 7647-01-01-0;
P42C01; 2.5 L.

e Isopropanol; C3HgO; J.T. Baker; 99.97%; 60.10 g/mol; 67-63-0; 9084-05: 2.5 L.

e Cloruro de hierro (lll) hexahidratado; FeCls-6H,O; Sigma Aldrich; > 98%; 270.30
g/mol; 10025-77-1; MKBN3994V; 250 g.

e Agua destilada; H,O; 18.02 g/mol.

¢ N, N-dimetilformamida anhidro; CsH;NO; Sigma Aldrich; 99.8 %; 73.09 g/mol; 68-
12-2; 227056; 1 L

Equipos:

e Equipo de Resonancia Magnética Nuclear MR marca Varian, con un campo
magnético de 9.4 Tesla. El archivo FID fue analizado con el programa Mnova de
Mestrelab Research.

o Espectrémetro de Masas marca Agilent con la técnica ESI-(-)-TOF.

o Difractometro de rayos X D8 Advance, marca Bruker AXAS con fuente de
radiacion CuKa (1.5406) a 40 kV y 30 mA, bajo las siguientes condiciones de
medicién: 4°-50° en 26, tamafio de paso de 0.01°, tiempo de colecta de 2 s por
paso.

o Espectrofotémetro (FTIR/ATR); Perkin Elmer Spectrum.

e Horno micro-procesados de conveccion forzada, marca Binder.

e Reactor de digestién éacida (Autoclave de sintesis Hidrotermal/solvotermal).

revestido de teflén.

7.2. Sintesis del acido 3,3'5,5 -azobencentetracarboxilico (Hsabtc)
o} o
CHO HO OH CO,H
0 o} H——OH HO——H
HO OH HO H NaOH N H OH
H OH A N + HO H
H——OH H——OH
NO, CH,OH CH,0H
HO OH
1 2 4
o} o}
3

Esquema 7. Sintesis de ligante. 1) Acido 5-nitroisoftalico, 2) D-glucosa, 3) Hsabtc, 4) D-acido glucénico
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En un matraz bola de dos bocas con agitacién magnética se disolvieron 6.3215 g
(30 mmol) de acido 5-nitroisoftalico en 83 mL de NaOH) 5 M, la mezcla se calent6 a 60
°C. Paralelamente, en un vaso de precipitado se disolvieron 33.3012 g (200 mmol) de
glucosa en 30 mL de agua destilada y se calenté a 60 °C. En el siguiente paso, la
disolucién de glucosa se adicioné cuidadosamente al matraz que contiene la mezcla de
acido 5-nitroisoftalico en NaOH, lo que provocé un cambio de coloracién rosa a café
oscuro. El sistema de reaccién se cerrd y se dejo por 24 horas a 60 °C. Al término de
este periodo, la mezcla se dejé enfriar a temperatura ambiente y se burbuje6 con aire
por 2 dias. Durante el avance de la reaccion pudo observarse la apariciéon de un
precitado café claro siendo este el producto de la reaccion (Esquema 7, 8).
Posteriormente el sélido se filtré al vacio y se transfirié a un vaso de precipitados para
redisolverse en 80 mL de agua destilada. La disolucién resultante se acidifico hasta un
pH de ~2 con HCI al 37% obteniendo un precipitado de color amarillo intenso; el
precipitado se filtré a vacio obteniendo un sélido amarillo al cual se le realizé lavados

con etanol.>

El producto obtenido y denominado por HVALI se dej6 secar a temperatura
ambiente y se caracterizd6 en Resonancia Magnética Nuclear, Espectroscopia de

Infrarrojo, Espectrometria de Masas y Difraccion de rayos X.

ACidO 5 Hidréxido de sodio (5 M) El precipitado se
nitroisoftalico filtré a vacio
Glucosa / Se agité El producto
Agua destilada magnéticamente a 60 °C (HVALI) se seco a
temperatura
ambiente
A temperatura solﬁgoﬂzzctla% aerlnrgifraz
ambiente se le o
inyect6 aire durante a 60 "C durante 24 Se caracteriz6 por
2 dias horas RMN 'H, IR, MS
DRX.
Se filtr6 a vacio, el La solucién se acidifico
solido se disolvid en a pH ~2, en agitacion
agua destilada

Esquema 8. Diagrama del proceso de la sintesis del acido 3,3'5,5 -azobencentetracarboxilico (Hsabtc).
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7.3. Métodos de sintesis del MOF MIL-127(Fe)

En la sintesis del material MOF, se empled la técnica de sintesis solvotermal que
permite el control preciso sobre el tamafio, la distribucion de la forma y la cristalinidad.
Esta técnica consiste en utilizar un precursor metalico y un ligante organico disueltos en
un liquido en un recipiente cerrado. El liquido es calentado por encima de su punto de
ebullicién, lo que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente moderada).
El liquido habitual es agua; sin embargo, en esta técnica se utilizan disolventes
organicos. A continuacion se describen las sintesis realizadas con la sal metalica
(adquirida comercialmente en Sigma Aldrich) y los ligantes (sintetizados en el laboratorio

de materiales avanzados y nanotecnologia de la UNAM y el laboratorio de la UNPA).

Las reacciones se llevaron a cabo bajo distintas condiciones de reaccion, esto con
referencia a la estructura, para generar la interaccion precisa entre el ion metélico y el
ligante. La sintesis del MOF se efectué por reaccion entre la sal metdlica (Fe®*") y el
ligante Hjabtc (Esquema 8). Los experimentos efectuados (Tabla 1), variaron en sus
condiciones de reaccion; a) relacion Ligante: sal metélica y b) concentracion.

7.3.1. Sintesis mediante el método solvotermal

En un vaso de precipitado se afadieron 0.50 mmol (0.1826 g) de acido 3,3'5,5"-
azobencentetracarboxilico suspendido en 2.5 mL de isopropanol y la mezcla resultante
se agité a temperatura ambiente, después de 5 minutos se adicion6 0.2 mL de una
solucion de NaOH,) (12.6 M). Paralelamente, en un vaso de precipitado se disolvieron
1.03 mmol (0.280 g) de FeCl;-6H,0 en 1.5 mL de isopropanol a temperatura ambiente.
En el siguiente paso, se afiadié la solucion metdlica a la solucion del ligando, y la
suspension resultante se agit6 magnéticamente por 5 minutos (Tabla 1.a).
Posteriormente, la mezcla se transfirio6 al contenedor de teflon y se colocod en la
autoclave, el sistema se cerré y se dejo a 85 °C durante 24 horas de reaccién.® Se
recuperé un polvo policristalino por filtracion, se realizaron los lavados con agua
destilada y finalmente con etanol, el material obtenido se sec6 a temperatura ambiente,
posteriormente al horno a 80 °C para eliminar trazas del disolvente, se caracterizd por

difracciébn de rayos X y espectroscopia de infrarrojo (Esquema 9). Para la sintesis
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solvotermal en medio DMF/H,O se empleé la misma metodologia,> pero modificando la

temperatura y tiempo de reaccion (90 °C durante tres dias) (Tabla 1.b).

Tabla 1. Condiciones de sintesis solvotermal del MOF MIL-127(Fe)

Ligante: Acido 3,3",5,5"-azobencentetracarboxilico (Hsabtc), 358.04 g/mol.
Sal: Cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H,0), 270.3 g/mol.
) ) ) NaOH
Relacion Ligante Sal iPrOH
Clave (12.6 M)
Ligante: Sal mg mmol mg mmol mL mL
HVAO1 1 2 182.2 | 0.5089 280 1.0359 4 0.2
HVAO02 1 4 182.2 | 0.5089 560 2.0718 4 0.2
HVAO03 2 1 364.4 | 1.0178 140 0.5179 6 0.4
HVAO04 1 8 182.6 | 0.5100 | 1120 | 4.1435 9.2 0.2
HVAO05 1 4 182.2 | 0.5089 | 559.6 | 2.0703 9.3 0.2
HVAO06 3 8 273.3 | 0.7633 560 2.0718 | 104 0.3
HVAO07 1 2 182.2 | 0.5089 280 1.0359 15 0.2
HVAO08 1 4 182.2 | 0.5089 560 2.0718 15 0.2
HVA09 3 8 273.3 | 0.7633 560 2.0718 15 0.2
a) Sintesis en medio de iPrOH
Temperatura a 90 °C por 3 dias
Relacion Ligante Sal DMF/H,0
Clave
Ligante: Sal mg mmol mg mmol mL
HVA10 1 5 35.8 0.1001 135.2 0.5002 7.5/75
HVA11 2 1 72.0 0.2011 27.0 0.0999 75/75
HVA12 1 1 71.6 0.2000 54.6 0.2020 75/7.5
HVA13 1 2 35.8 0.1000 54.6 0.2020 75/75

b) Sintesis en medio de (DMF/H,0)
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Ligante: H abtc

Isopropanol
(Agitacion)

Adicion6
NaOH

Se mezcl6 la FeCl,6H.0

d

solucién Isopropanol

y

A 4

Se transfirié la mezcla al contenedor
de teflén la cual se coloco al interior de

la autoclave

La reaccion se llevé
a cabo a 85 °C por
24 horas

Se esper6 unos dias
para la nucleacién de
cristales

Se realiz6 los lavados con
> H 2O/EtOH

v

Secado

A 4

Se caracteriz6 por DRX y
IR

Esquema 9. Diagrama del proceso de metodologia de la sintesis solvotermal MIL-127(Fe).

7.3.2. Sintesis mediante el método evaporacion lenta

En un vaso de precipitado se afiadié 0.51 mmol (182.2 mg) de acido 3,3'5,5"-

azobencentetracarboxilico suspendido en 7 mL de isopropanol y la mezcla resultante se

agité a temperatura ambiente, después de 5 minutos se adicion6 0.2 mL de una solucién

de NaOH (12.6 M). Paralelamente, en un vaso de precipitado se disolvieron 2.07

mmol (280 mg) de FeCls;-6H,O en 3 mL de isopropanol a temperatura ambiente (Tabla

2). En el siguiente paso, se afiadi6 la solucién metélica a la solucion del ligando, y la

suspension resultante se agit6 magnéticamente durante 10 minutos. La mezcla

resultante se dejo evaporar lentamente a temperatura y presion ambiental durante 8

dias. El material obtenido se caracteriz6 por difraccion de rayos X y espectroscopia de

infrarrojo (Esquema 10).
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Tabla 2. Sintesis a temperatura ambiente

Ligante: Acido 3,3",5,5" azobencentetracarboxilico (Hsabtc), 358.04 g/mol
Sal: Cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H,0), 270.3 g/mol
Temperatura ambiente por 8 dias
L. . . NaOH
Relacién Ligante Sal iPrOH
Clave g (12.6 M)
Ligante: Sal mg mmol mg mmol mL mL
HVA14 1 2 182.2 0.5089 280.0 1.0359 10 0.2
HVA15 1 1 71.6 0.2049 541 0.2000 10 0.2
Ligante: H abtc L . .
g 4 .| Adicion de - Se mezclo la P FeCl,6H,0
Isop_rop_a,nol > NaOH ” solucién Isopropanol
(Agitacion)
A 4
La reaccion se llevo a cabo a
temperatura ambiente,
A 4
Se eslpero dluralj'fe idllas -~ Secado Se caracteriz6 por
parala nucleacion de los > > DRX y IR
cristales

Esquema 10. Diagrama del proceso de metodologia de la sintesis solvotermal MIL-127(Fe).
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8. RESULTADOS

8.1. Sintesis del ligante &cido 3,3",5,5"-azobencentetracarboxilico (Hsabtc)

La sintesis del ligante (Esquema 11a), se realiz6 empleando D-glucosa (2) como
agente reductor del grupo nitro perteneciente al acido 5-nitroisoftalico (1) en medio
bésico para obtener el azobenceno (3) funcionalizado con grupos carboxilos y el D-4cido
gluconico (4). Se obtuvieron 2.9630 g del acido 3,3",5,5 -azobencentetracarboxilico (3)

como un polvo de color amarillo intenso (Esquema 11b) con un rendimiento del 55%.

o] o]
CHO HO OH CO,H
o) o]
H——OH HO——H
HO OH  HO——H NaOH N H——OH
H——OH A SN +  HO——H
H——OH H——OH
NO,
CH,OH CH,OH
HO OH
1 2 4
o] o
3
a) b)

Esquema 11. Sintesis de ligante Hisabtc: a) Reaccidn de sintesis, b) Producto.

8.1.1. Caracterizacion por Resonancia Magnética Nuclear

En el espectto de RMN de 'H del ligante A&cido 3,3,55-
azobencentetracarboxilico (Hsabtc) (Figura 17), se observa un multiplete en 8.58 ppm,
gue corresponde al protdn 4 que se encuentra acoplado con los protones 2 y 6 que
presentan un desplazamiento de 8.55 ppm con una multiplicidad de doble (J= 1 Hz).
Ademas, se observan dos sefiales con una intensidad mas baja que las enunciadas
anteriormente; un multiplete en 8.19 ppm y una sefial doble en 7.61 ppm (J= 1 Hz),
ambos grupos de sefiales guardan una relacion de proporcionalidad en porcentaje de
98.8% vy 1.2 %.
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Figura 17. Espectro de RMN de *H de Hiabtc.

El azobenceno existe en dos formas diferentes (Esquema 12), cis (Z2) y trans (E), que
pueden interconvertirse tanto térmica como fotoquimicamente, los dos isémeros exhiben
bandas de absorcion identificables en la region visible.** El isémero (Z) es el menos
estable debido a que los anillos arométicos tiene una repulsion estérica dando
preferencia a la formacion del compuesto (E)** por lo tanto este isomero se encuentra

mayoritariamente en el producto de sintesis.

(0] (0]
HO OH OH OH
Luz UV o N=N o
N\\
N Luz Visible/ Calor
HO™ ~O HO™ ~O
HO OH
(0] (@]
trans (E) cis (2)

Esquema 12. Estructuras de las formas E y Z del azobenceno con las posibles rutas de isomerizacién de

E—~ZyZ—E.
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8.1.2. Caracterizacion por Infrarrojo

Se realizd la espectroscopia infrarroja a la muestra sintetizada (HVALI) y a la
muestra de referencia (Hjabtc) con la finalidad de identificar los grupos funcionales

presentes en la estructura.

En el espectro infrarrojo para ambas muestras (Figura 18) se observaron bandas de
absorcion en 3500-2400 cm™, correspondientes a la vibracion de tension del enlace O-H,
del grupo carboxilo y al estiramiento del enlace C-H del anillo aromatico. De igual forma
se observo la absorcion en 1697 cm™ que esta asociada a la vibracion de tension del
carbonilo (C=0) y en 1590 cm™ se observé la absorcion asociada a la vibracion de
reflexion debido al balanceo del carbonilo (O-C=0). Ademds, se presentaron
absorciones en: 1460-1450 cm™ correspondientes al grupo azo (-N=N-); 1360-1250 cm™
asociada al estiramiento (¢-N), por el incremento en el caracter del doble enlace del
anillo aromatico-nitrégeno; 1225-950 cm™ asociada a las flexiones en el plano, estas
sefiales son solo complementarias del estiramiento de los enlaces del anillo aromatico,
(C-C, C-N, C-0); 908 cm™ asociado al enlace O-H del carbonilo y las bandas en 760,
683 cm™ las cuales estan asociadas al grado de sustitucion del anillo aromatico (1,3,5).>

Figura 18. Espectro de infrarrojo del ligante acido 3,3",5,5" -azobencentetracarboxilico (Hsabtc).
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Al comparar los espectros de IR para verificar la obtencién del ligante Hjabtc, se aprecia
que las bandas de absorcion corresponden al compuesto de interés (Figura 18),
observando coincidencia en las sefiales de absorcion, en donde el ligante de referencia
es identificado como Hjabtc mientras que el ligante sintetizado en el laboratorio es
identificado como HVALI.

8.1.3. Caracterizacion por Espectrometria de Masas

En el andlisis de la estructura por MS en modo ESI-(-) del ligante Habtc (Figura
19), se identificé un ion molecular cuya m/z 357.0367 corresponde a la masa molecular
del ligante Hjabtc, ademas se observé un ion que corresponde al aducto con sodio (m/z
379.0179). Por otra parte, se observaron dos iones: m/z 180.0701 que corresponde con
un producto de fragmentacién del ion molecular y m/z 716.0820 que corresponde con el
ion [2M-H] (Tabla 3).

190710_HVALi2_ESI_NEG 172 (1.365) 1: TOF MS ES-

g 357.0367 4.09¢6
100

a)
=
336.3272
b) 358.0394 715.0783
c 313.0462
181.0780 312.0389 5790170 716.0820
10T 2982333 . 711.3049| |738:0637 796 9954
0 126.9056 . 1 L) L L 8949919 536,0580.558.0392577.5155 SN M s 905.0910024.5687
e A U b B L T 530.0080 908 NTeRrTelss N TIDP 24 5087
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Figura 19. Espectro de masas del Hjabtc (ventana espectral: 50-1000 Da).

Licenciatura en Ciencias Quimicas



Tabla 3. lones observados mediante ESI-MS (-) del compuesto Haabtc.

O O : (0]
HO o @@J\o
N
SN Ney
HO OH
HO\H/©\”/OH
(@] (@]
C16HgN2Og" o o
Ci15HgN2 06"
[M-H] = 357.0367 [M-CO2H] = 313.0462
a) b)
-0 O ~ o o ]
HO 0] HO o
NH, 2X Nan
CgHNO,~
HO OH
[M-H]'= 180.0701 Ca2H1gN4O16”
[2M-H] = 715.0783
c) d)

8.1.4. Caracterizacion por Difracciéon de rayos X de polvos

En la caracterizacion del ligante mediante la técnica de difraccion de rayos X de
polvos, se corrobord el cambio de las fases cristalinas de la materia prima (acido 5-
nitroisoftalico) con respecto al producto de la sintesis para la obtencion del ligante
(Hsabtc). En el difractograma obtenido (Figura 20) se pueden apreciar el patron de
difraccion (picos) correspondiente al &cido 5-nitroisoftalico en la cual se aprecian 2 picos
con intensidades muy elevadas ubicadas en la posicidon de 26 correspondientes a 24° y
28°, dichos picos definidos no se observan en el producto (ligante). De esta manera se
confirma la conversion de la materia prima al compuesto de interés que corresponde al

ligante (Hjabtc).
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Figura 20. Comparacion de los difractogramas de la materia prima versus ligante.

8.2. Sintesis solvotermal del MOF MIL-127(Fe)

En esta seccion se llevo a cabo la sintesis empleando el ligante (Hjabtc) y la sal
metalica de cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H,0) para la obtencién del MOF MIL-
127(Fe). La sintesis del MOF MIL-127(Fe) se efectué mediante el método solvotermal
descrito por Hubert Chevreau a 85 °C durante 24 horas de reaccion.? Para la eleccion de
la mejor condicion de reaccion en medio basico para la obtencién del MOF MIL-127(Fe),
se probaron diferentes relaciones estequiométricas (Tabla 4) entre el ligante; acido
3,3",5,5 -azobencentetracarboxilicob (Hsabtc) y la sal metalica; cloruro férrico

hexahidratado (FeCls;-6H,0) en isopropanol.
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Tabla 4. Concentraciones para la sintesis del MIL-127 (Fe).

Ligante: Acido 3,3',5,5 -azobencentetracarboxilico (Hsabtc), 358.04 g/imol.

Sal: Cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H,0), 270.3 g/mol.

S Relacién Ligante Sal iPrOH (FZ?GOEI) Producto | Rendimiento
Ligante: Sal mg mmol mg mmol mL mL mg (%)

HVAO1 1 2 182.2 | 0.5089 | 280.0 | 1.0359 | 4.0 0.2 163.7 40.8

HVAO02 1 4 182.2 | 0.5089 | 560.0 | 2.0718 | 4.0 0.2 184.0 354

HVAO03 2 1 364.4 | 1.0178 | 140.0 | 0.5179| 6.0 0.4 240.4 46.2

HVAO04 1 8 182.6 |0.5100 | 1120.0 | 4.1435| 9.2 0.2 362.2 69.6

HVAO5 1 4 182.2 | 0.5089 | 559.6 | 2.0703 | 9.3 0.2 373.0 71.7

HVA06 3 8 273.3 | 0.7633 | 560.0 | 2.0718 | 10.4 0.3 503.0 96.7

Los materiales obtenidos en la sintesis solvotermal (Figura 21), fueron productos en
polvos. Los productos HVAO1l, HVAO2 y HVAO3 presentaron una tonalidad de color
naranja-amarillo, en donde el producto HVAO3 presentd un color mas amarillo que los
demas, este color se le atribuye a un menor contenido de la sal metalica empleada en
las condiciones para su obtencién. Por otra parte, los materiales HVA04, HVAO5 y
HVAO6 presentaron una tonalidad naranja que se incrementdé a un naranja 6xido, este
color depende de la cantidad de sal metalica empleada en las condiciones iniciales de

reaccion.

a) HVAO1 b) HVA02  c) HVAO3

d) HVAO04 e) HVAO05 f) HVA06
Figura 21. Materiales sintetizados (HVAO1 a HVAO06).
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8.2.1. Caracterizacion por Difraccién de Rayos X de polvos

Los difractogramas se adquirieron a temperatura ambiente mediante la utilizacion
de equipos de rayos X de polvos y estan expresados como intensidad (unidades

arbitrarias) en funcién de 20 (grados), para la obtencion de los pardmetros de celda.

En los difractogramas de los productos sintetizados (HVAO01 a HVAO6) se observaron
semejanzas de los picos de difraccion con el patrén de referencia MIL-127, en el
producto HVAQ3 se observé la variacion en un pico (Figura 22), que difiere al patrén de

referencia MIL-127(Fe) en la posicion de 26°.

Figura 22. Comparacion de los patrones de difraccién MIL-127(Fe).

8.2.2. Caracterizacion por Infrarrojo

Se realizd la espectroscopia infrarroja a las muestras sintetizadas (HVAOL a
HVAO6) y a la muestra de referencia MIL-127(Fe) con la finalidad de identificar los

grupos funcionales presentes en la estructura.
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En el espectro infrarrojo para las muestras (Figura 23) se observaron bandas de
absorcion en 3500-2400 cm™, correspondientes a la vibracion de tension del enlace O-H,
del grupo carboxilo y al estiramiento del enlace C-H del anillo aromético. De igual
manera se observo la absorcién en 1625 cm™ asociada a la vibracién de tension del
carbonilo (C=0); ademas, se observan las absorciones en: 1448-1371 cm™
correspondiente al grupo azo (-N=N-); 1270 y 1235 cm™ asociada al estiramiento (¢-N),
por el incremento en el caracter del doble enlace del anillo aromatico-nitrdgeno. También
se observaron bandas en: 775 y 716 cm™ que son absorciones asociadas al grado de
sustitucion del anillo aromatico (1,3,5). Ademas en 680, 650 y 622 cm™ absorciones

asociadas al enlace p-oxo (Fez0).

Figura 23. Espectros de infrarrojo de los productos HVAO1 a HVAQ6.

En el espectro del producto HVAO3 se observa en 1750 cm™ una banda de absorcién
que difiere al material de interés, por lo que en el andlisis de correspondencia de
similitud de los materiales sintetizados, en la que se empled la técnica de difraccion de
rayos X y de la espectroscopia de infrarrojo se observé que el producto HVAO3 es
diferente al MOF MIL-127(Fe). Por tal motivo se eligeron los productos con mayor
similitud al MOF MIL-127(Fe), que correspondieron a HVAO1, HVAO02 y HVAO6 (Figura
24).
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a) b)

Figura 24. Comparacion de los productos obtenidos de sintesis. a) Difractogramas, b) Espectros de
infrarrojo.

8.3. Sintesis solvotermal del MOF MIL-127(Fe) en medio iPrOH

La sintesis del MOF MIL-127 (Fe) en isopropanol como disolvente de reaccion se
realizé6 empleando las relaciones estequiométricas elegidas con base a las condiciones
empleadas para los experimentos HVAOL1, HVAO02, y HVAQ6. En esta etapa la variable
de la reaccion es la relacion del volumen del disolvente (Tabla 4 vs Tabla 5), con el fin
de incrementar la presiéon interna del sistema al aumentar el volumen del disolvente
empleado y asi obtener los cristales del MOF MIL-127(Fe).

Tabla 5. Sintesis solvotermal utilizando isopropanol como disolvente

Ligante: Acido 3,3",5,5"-azobencentetracarboxilico (Hsabtc), 358.04 g/mol
Sal: Cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H20), 270.3 g/mol
Temperatura a 85 °C por 24 horas
., . - NaOH -
Relacién Ligante Sal iPrOH Producto | Rendimiento

Clave g (125 M)

Ligante: Sal mg mmol | mg | mmol mL mL mg (%)
HVAO07 1 2 182.2 | 0.5089 | 280 | 1.0359 15 0.2 329.5 82.1
HVAO08 1 4 182.2 | 0.5089 | 560 | 2.0718 15 0.2 399.2 99.5
HVA09 3 8 273.3 | 0.7633 | 560 | 2.0718 15 0.2 432.8 71.9
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Los productos HVAO7 a HVAQ9 obtenidos por sintesis solvotermal (Figura 25), son
polvos con tonalidad naranja, la misma tonalidad observada en los productos HVAO4 a
HVAO06. En ningln caso se obtuvo un monocristal como producto de reaccion.

a) HVAO07 b) HVA08 c) HVAQ09
Figura 25. Materiales sintetizados (HVAO07 a HVAQ9).

8.3.1. Caracterizacion por Difraccién de rayos X de polvos

De los difractogramas de los materiales sintetizados (Tabla 4), se compararon
con respecto al patron estandar MOF MIL-127(Fe) (Figura 26). De todas las muestras
analizadas (HVAQO7 a HVAQ9) el producto HVAO9 es el que tuvo mayor similitud al patrén
de difraccion de material ya descrito, en el cual se observaron las sefiales 260
correspondientes a la posicion de 7.9°, 11.4°, 12.8°, que corresponde a las sefiales del
MIL-127(Fe).

Figura 26. Difractogramas de rayos X de polvos.
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8.3.2. Caracterizacion por Infrarrojo

Se realiz6 la espectroscopia infrarroja a los materiales sintetizados (HVAQO7 a
HVAOQ09) y a la muestra de referencia MIL-127(Fe) con la finalidad de identificar los

grupos funcionales presentes en la estructura.

En el espectro infrarrojo para las muestras (Figura 27) se observaron bandas de

absorcion que correspondientes a las sefales identificadas en la seccién 8.2.2.

Figura 27. Espectros de Infrarrojo de los productos de reaccion (HVAO7 a HVAQ9).

Los resultados de los espectros de infrarrojo y los difractogramas de rayos X (Figura 26
y 27), mostraron que los materiales obtenidos (HVAO7 a HVAQ9) presentaron parcial
similitud con el MOF descrito, sin embargo no se obtuvieron monocristales en las
condiciones de reaccion ensayadas. La siguiente modificacion del proceso de sintesis
consistié en el remplazo del disolvente de reaccion, empleando N,N-dimetilformamida
(DMF) y agua destilada (H,O) para la obtencion del MOF MIL-127(Fe).

8.4. Sintesis solvotermal del MOF MIL-127(Fe) en medio DMF/H,O

Para la sintesis del MOF MIL-127 (Fe) se emple6 la metodologia de Shi-Yuan et
al.>® Donde se modifico la relacion estequiométrica y el disolvente para la obtencion de

cristales del MOF MIL-127(Fe) (Tabla 6). Estas variaciones consistieron en la
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modificacion de la relacién estequiométrica; a) Ligante:sal, 1:5, en donde la sal metalica
se encontrd en exceso, b) Ligante:sal, (2:1), en donde el ligante se encontré en exceso,
c) Ligante:sal, (1:1), en donde el ligante y la sal metalica estuvieron en relacion
equimolar. Ademas, se empled el sistema de N,N-dimetilformamida (DMF)/agua
destilada (H,O) como disolvente de la reaccion.

Tabla 6. Sintesis solvotermal utilizando DMF/H,O como disolvente.

Ligante: Acido 3,3",5,5"-azobencentetracarboxilico (Hsabtc), 358.04 g/mol

Sal: Cloruro férrico hexahidratado (FeClz-6H20), 270.3 g/mol

Temperatura a 90 °C por 3 dias

Relacion Ligante Sal DMF/H,O | Producto | Rendimiento
Clave
Ligante: Sal mg mmol mg mmol mL mg (%)

HVA10 1 5 35.8 0.1 135.2 0.5 7.5/7.5 46.0 58.4
HVA11 2 1 | 720 | 02 | 270 | 01 7.5/7.5 65.2 414
HVA12 1 1 | 716 | 02 | 546 | 0.2 7.5/7.5 24.0 152
HVA13 1 2 35.8 0.1 54.6 0.2 7.5/7.5 44.6 56.6

Los productos obtenidos en la sintesis (HVA10 a HVA13) presentaron una variacion en
la tonalidad del color naranja (Figura 28), el incremento de la tonalidad naranja fue de
acuerdo al siguiente orden HVA11l, HVA12, HVA13, HVA10, lo cual coincide con el

incremento de los equivalentes de la sal metalica. Todos los productos obtenidos fueron

sélidos policristalinos y en ninglin caso se observaron monocristales a simple vista.

a) HVA10

b) HVA11

c) HVA12

Figura 28. Materiales sintetizados (HVA10 a HVA13).

d) HVA13
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8.4.1. Caracterizacion por Difraccién de rayos X de polvos

En el analisis de los difractogramas obtenidos (Figura 29), se observé que los 3
productos de reaccién coincidieron con las sefiales de reflexion en las posiciones de 7.9°
y 11.4°, correspondientes a las posiciones de difraccion del MOF MIL-127(Fe), siendo el
producto HVA10 el que més se asemeja al patron de difraccion. Mientras en el producto
HVA1l no corresponde a los patrones de referencia MOF-127(Fe) por lo que al
compararse los difractogramas de manera individual con la materia prima (Figura 30), se
observd que la gran mayoria de las sefiales coinciden con el ligante y algunas de ellas

solapan a las del producto formado.

Figura 29. Difractogramas de los materiales sintetizado: HVA10 a HVA13.

Licenciatura en Ciencias Quimicas



Figura 30. Comparacion del patron de difraccion del experimento HVA11.

8.4.2. Caracterizacion por Infrarrojo

Se realiz6 la espectroscopia infrarroja a los materiales sintetizados (HVA10 a 13)
y a la muestra de referencia MIL-127(Fe) con la finalidad de identificar los grupos

funcionales presentes en la estructura.

En el espectro infrarrojo para las muestras (Figura 31) se observaron bandas de
absorcion que correspondientes a las sefales identificadas en la seccién 8.2.2. Ademas,
cabe mencionar que no se observo trazas del DMF ya que este presenta bandas de
absorcion en la regién de 3000 cm™, pero se observa que el espectro del producto
HVAL1 es diferente en la banda de absorcion de 1740 cm™ versus MOF MIL-127(Fe),
ademas se confirmé la diferencia de dicho producto (HVA11) a partir del difractograma
(Figura 30), en donde se corroboré que aun se encuentra presente el ligante (H,abtc) sin

reaccionar.
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8.5.

Figura 31. Espectros de Infrarrojo de los materiales sintetizados en medio de DMF/H,0.

Sintesis a evaporacién lenta del MOF MIL-127(Fe)

A diferencia de las sintesis anteriores, en donde se empleé la autoclave para

llevar a cabo la sintesis del MOF, la cual involucro presion interna del sistema generado

por el disolvente al ser sometido a temperatura que se aproxima a su punto de ebullicion

para la obtencién del MOF MIL-127(Fe), en este método se llevé a cabo la reaccion a

temperatura ambiente donde la evaporacién del disolvente fue a presion atmosférica

(Tabla 7).
Tabla 7. Sintesis a temperatura ambiente
Ligante: Acido 3,3",5,5" azobencentetracarboxilico (Hsabtc), 358.04 g/mol
Sal: Cloruro férrico hexahidratado (FeCls-6H,0), 270.3 g/mol
Temperatura ambiente por 8 dias
- . . NaOH o
Relacion Ligante Sal iPrOH Producto | Rendimiento
Clave ’ (12.5 M)
Ligante: Sal mg mmol mg mmol mL mL mg (%)
HVA14 1 2 182.2 | 0.5089 | 280.0 | 1.0359 10 0.2 522.0 -
HVA15 1 1 71.6 0.2049 | 54.0 | 0.2000 10 0.2 354.5 -

Los productos obtenidos (HVA14 a 15) presentaron una tonalidad de color naranja muy

semejantes entre si (Figura 32), pero a diferencia de la sintesis solvotermal, el producto
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HVA14 presentd pequefios cristalitos de color vino, que se caracterizaron por difraccion

de rayos X y espectroscopia infrarroja.

a) b)
Figura 32. Materiales sintetizados: a) HVA14 b) HVA15.

8.5.1. Caracterizacion por Difracciéon de rayos X de polvos

Para la verificacion de los materiales sintetizados, se caracterizaron los productos
HVA14 y HVA15 mediante la difraccion de rayos X de polvos, en la se observaron las
sefales correspondientes a la materia prima en el producto HVA15, a diferencia del
producto HVA14 (Figura 33) donde se pueden apreciar claramente picos bien definidos
correspondientes a la formacién de pequefos cristales de FeCl;. La observacién a
mayores valores de 2 0, de 5 a 90 permitié apreciar las sefiales (Figura 34),>* bien
definidas de los cristalitos que corresponden a la formacién de los cristales de la materia

prima (FeCls).

Figura 33. Difractogramas de los materiales sintetizados: HVA14 y HVA15.
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a)
b)

Figura 34. Difractogramas: a) HVA14 y b) FeCl; (Tomado de Jin et al., 2018).

8.5.2. Caracterizacion por Infrarrojo

Se realiz6 la espectroscopia infrarroja a los materiales sintetizados (HVA14 y
HVA15) y a la muestra de referencia MIL-127(Fe) con la finalidad de identificar los

grupos funcionales presentes en la estructura.

En el espectro infrarrojo para la muestra (Figura 35) se observaron para las muestras
bandas de absorcion en 3500-2400 cm™, correspondientes a la vibracién de tension del
enlace O-H, del grupo carboxilo y al estiramiento del enlace C-H del anillo aromatico. De
igual manera se observaron sefiales de absorcion en 1640, 1630,1610, 1592, 1490,
1460, 1430,1396, 1020 y 850 cm™ las cuales son bandas de absorcién que difieren al

producto de interés.
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9. CONCLUSIONES

En este estudio de condiciones de sintesis del esqueleto Metal-Organico MIL-

127(Fe) solo se obtuvieron productos policristalinos que no fueron 6ptimos para realizar

estudios de monocristal.

Para la obtencién de MOF MIL-127(Fe), primeramente fue necesario realizar la sintesis

del ligante H,abtc.

La sintesis del ligante acido 3,3",5,5 azobecentetracarboxilico se realiz6 empleando
D-glucosa como agente reductor del grupo nitro perteneciente al acido 5-nitroisoftalico
en medio basico para obtener el azobenceno funcionalizado, con un rendimiento del
55%.

El compuesto Hjabtc se caracterizO por Resonancia Magnética Nuclear 'H,
espectroscopia de infrarrojo, Espectrometria de Masas, Difraccibn de rayos X,
corroborando su estructura y su masa molecular de m/z 357.0367.

En la eleccién de las mejores condiciones de sintesis solvotermal del MOF MIL-
127(Fe), utilizando el isopropanol como disolvente de reaccion, se obtuvieron
resultados favorables en los productos HVAOL (ligante:sal, 1:2), HVAO2 (ligante:sal,
1:4) y HV06 (ligante:sal, 3:8).

En la modificacion de las condiciones de la reaccion (Tabla 1) variando la
concentracion de los reactivos precursores en la sintesis solvotermal. El producto de
esta reaccion HVAQ9 (ligante:sal, 3:8) presenté la similitud parcial con el MOF MIL-
127.

Los productos HVA10 (ligante:sal, 1:5), HVA12 (ligante:sal, 1:1), y HVA13 (ligante:sal,
1:2), obtenidos con DMF mediante sintesis solvotermal son los que presentaron
similitud parcial con el MOF MIL-127(Fe).

Para los materiales sintetizados por el método solvotermal la mejor ruta de sintesis
del material fue usando el disolvente iPrOH de acuerdo a los patrones de difraccion.
Los productos HVA14 (ligante:sal, 1:2) y HVA15 (ligante:sal 1:1) sintetizados a partir
de la evaporacion lenta confirmaron que no es una técnica precisa para la obtencion

del MOF ya que ningun producto presenté similitud con el MOF MIL-127(Fe).

Licenciatura en Ciencias Quimicas



10. REFERENCIAS

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

(10)

Batten, S. R.; Champness, N. R.; Chen, X. M.; Garcia M. J.; Kitagawa, S.;
Ohrstrom, L.; O'Keeffe, M.; Suh, M. P.; Reedijk, J.: Coordination polymers,
metal-organic frameworks and the need for terminology guidelines.
CrystEngComm 2012, 14, 3001-3004.

Sumida, K.; Rogow, D. L.; Mason, J. A.; McDonald, T. M.; Bloch, E. D.; Herm, Z.
R.; Bae, T. H.; Long, J. R.: Carbon dioxide capture in metal—organic
frameworks. Chemical Reviews 2011, 112, 724-781.

Li, J. R.; Sculley, J.; Zhou, H. C.: Metal-organic frameworks for separations.
Chemical Reviews 2011, 112, 869-932.

Gascon, J.; Corma, A.; Kapteijn, F.; Llabrés, X. F.: Metal organic framework
catalysis: Quo vadis? ACS Catalysis 2013, 4, 361-378.

Horcajada, P.; Chalati, T.; Serre, C.; Gillet, B.; Sebrie, C.; Baati, T.; Eubank, J.
F.; Heurtaux, D.; Clayette, P.; Kreuz, C.: Porous metal—organic-framework
nanoscale carriers as a potential platform for drug delivery and imaging. Nature
materials 2010, 9, 172-178.

Loiseau, T.; Serre, C.; Huguenard, C.; Fink, G.; Taulelle, F.; Henry, M.; Bataille,
T.; Férey, G.: A rationale for the large breathing of the porous aluminum
terephthalate (MIL-53) upon hydration. Chemistry A European Journal 2004, 10,
1373-1382.

Petkovich, N. D.; Stein, A.: Controlling macro-and mesostructures with
hierarchical porosity through combined hard and soft templating. Chemical
Society Reviews 2013, 42, 3721-3739.

Chevreau, H.; Permyakova, A.; Nouar, F.; Fabry, P.; Livage, C.; Ragon, F.;
Garcia-Marquez, A.; Devic, T.; Steunou, N.; Serre, C.: Synthesis of the
biocompatible and highly stable MIL-127 (Fe): from large scale synthesis to
particle size control. CrystEngComm 2016, 18, 4094-4101.

Quin, L. D.: A case for August Wilhelm Hofmann as the originator of the field of
organophosphorus chemistry. Heteroatom Chemistry 2013, 24, 243-251.

Férey, G.: Hybrid porous solids: past, present, future. Chemical Society Reviews
2008, 37, 191-214.

Licenciatura en Ciencias Quimicas



(12) Kitagawa, S.; Kitaura, R.; Noro, S. |.: Functional porous coordination polymers.
Angewandte Chemie International 2004, 43, 2334-2375.

(12) Tranchemontagne, D. J.; Hunt, J. R.; Yaghi, O. M.: Room temperature synthesis
of metal-organic frameworks: MOF-5, MOF-74, MOF-177, MOF-199, and
IRMOF-0. Tetrahedron 2008, 64, 8553-8557.

(13) Li, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M.: Design and synthesis of an
exceptionally stable and highly porous metal-organic framework. Nature 1999,
402, 276-279.

(14) Janiak, C.; Vieth, J. K.: MOFs, MILs and more: concepts, properties and
applications for porous coordination networks (PCNs). New Journal of Chemistry
2010, 34, 2366-2388.

(15) Millange, F.; Serre, C.; Férey, G.. Synthesis, structure determination and
properties of MIL-53as and MIL-53ht: the first Cr Il hybrid inorganic—organic
microporous solids: Cr Il (OH)-{O,C-CsH,~CO,}-{HO,C-CcH;—CO,H}x.
Chemical Communications 2002, 822-823.

(16) Horcajada, P.; Serre, C.; Maurin, G.; Ramsahye, N. A.; Balas, F.; Vallet-Regji,
M.; Sebban, M.; Taulelle, F.; Férey, G.. Flexible porous metal-organic
frameworks for a controlled drug delivery. Journal of the American Chemical
Society 2008, 130, 6774-6780.

a7 Horcajada, P.; Chevreau, H.; Heurtaux, D.; Benyettou, F.; Salles, F.; Devic, T.;
Garcia-Marquez, A.; Yu, C.; Lavrard, H.; Dutson, C. L.; Magnier, E.; Maurin, G.;
Elkaim, E.; Serre, C.. Extended and functionalized porous iron(lll) tri- or
dicarboxylates with MIL-100/101 topologies. Chemical Communications 2014,
50, 6872-6874.

(18) Liu, Y.; Eubank, J. F.; Cairns, A. J.; Eckert, J.; Kravtsov, V. C.; Luebke, R;
Eddaoudi, M.: Assembly of metal—organic frameworks (MOFs) based on indium-
trimer building blocks: a porous MOF with soc topology and high hydrogen
storage. Angewandte Chemie International 2007, 46, 3278-3283.

(29) Molimer, J.; Celer, E. B.; Luebke, R.; Cairns, A. J.; Staudt, R.; Eddaoudi, M.;
Thommes, M.: Insights on adsorption characterization of metal-organic
frameworks: a benchmark study on the novel soc-MOF. Microporous and
Mesoporous Materials 2010, 129, 345-353.

Licenciatura en Ciencias Quimicas



(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

Zhang, S.; Duan, E.; Cheng, P.: An exceptionally stable 3D Gd lll-organic
framework for use as a magnetocaloric refrigerant. Journal of Materials
Chemistry A 2015, 3, 7157-7162.

Cairns, A. J.; Eckert, J.; Wojtas, L.; Thommes, M.; Wallacher, D.; Georgiev, P.
A.; Forster, P. M.; Belmabkhout, Y.; Ollivier, J.; Eddaoudi, M.: Gaining insights
on the H,—sorbent interactions: Robust soc-MOF platform as a case study.
Chemistry of Materials 2016, 28, 7353-7361.

Constable, E. C.; Housecroft, C. E.: Coordination chemistry: the scientific legacy
of Alfred Werner. Chemical Society Reviews 2013, 42, 1429-1439.
Fidalgo-Marijuan, A.; Barandika, G.; Bazan, B.; Urtiaga, M.-K.; Arriortua, M. ..
Thermal stability and crystallochemical analysis for Co llI-based coordination
polymers with TPP and TPPS porphyrins. CrystEngComm 2013, 15, 4181-4188.
Itakura, T.; Horike, S.; Inukai, M.; Kitagawa, S.: Freeze-drying synthesis of an
amorphous Zn*" complex and its transformation to a 2-D coordination framework
in the solid state. Dalton Transactions 2016, 45, 4127-4131.

Zhu, Q. L.; Xu, Q.: Metal-organic framework composites. Chemical Society
Reviews 2014, 43, 5468-5512.

Zhou, H. C.; Kitagawa, S.: Metal-organic frameworks (MOFs). Chemical Society
Reviews 2014, 43, 5415-5418.

Huong, T. T. T.; Thanh, P. N.; Son, D. N.: Metal-organic frameworks: state of
the art material for gas capture and storage. VNU Journal of Science:
Mathematics-Physics 2016, 32, 67-85.

Long, J. R.; Yaghi, O. M.: The pervasive chemistry of metal-organic
frameworks. Chemical Society Reviews 2009, 38, 1213-1214.

Orcajo, M. G.; Echavarria Botas, A. J.; Calleja, G.; Sdnchez, M. S.: Materiales
MOF para el almacenamiento de hidrégeno. Real Sociedad Espafiola de
Quimica, 2012, 108, 13-20.

Paz, F. A.; Klinowski, J.; Vilela, S.; Tome, J.: Cavaleiro, S. J.; Rocha, J.: Ligand
design for functional metal-organic frameworks. Chemical Society Reviews
2012, 41, 1088-1110.

Sing, K. S.; Everett, D. H.; Haul, R.; Moscou, L.; Pierotti, R. A.; Rouquerol, J.;
Siemieniewska, T.: International union of pure commission on colloid and

surface chemistry including catalysis* reporting physisorption data for gas/solid

Licenciatura en Ciencias Quimicas



(32)

(33)

(34)

(35)

(36)

(37)

(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

systems with special reference to the determination of surface area and
porosity. Pure and Applied Chemistry 1985, 57, 603-619.

Han, S. S.; Mendoza C, J. L.; Goddard Ill, W. A.: Recent advances on
simulation and theory of hydrogen storage in metal-organic frameworks and
covalent organic frameworks. Chemical Society Reviews 2009, 38, 1460-1476.
Sharpe, A. G.; Housecroft, C. E.: d-Block metal chemistry: The first row metals.
Inorganic Chemistry. Pearson, United Kingdom 2005; pp 617-624.

Dai, J. X.; Wu, F. H.; Rothenberger, A.; Zhang, Q. F.: Synthesis and structures
of ps-oxo-centered mixed-valent trinuclear iron complexes with 1-methyl-
imidazole ligands. Zeitschrift fur Naturforschung B 2007, 62, 1117-1122.

Batten, S. R.; Robson, R.: Interpenetrating nets: ordered, periodic entanglement.
Angewandte Chemie International 1998, 37, 1460-1494.

Li, S.; Huo, F.: Metal-organic framework composites: from fundamentals to
applications. Nanoscale 2015, 7, 7482-7501.

Deria, P.; Mondloch, J. E.; Karagiaridi, O.; Bury, W.; Hupp, J. T.; Farha, O. K.:
Beyond post-synthesis modification: evolution of metal-organic frameworks via
building block replacement. Chemical Society Reviews 2014, 43, 5896-5912.
Kovrugin, V. M.; Colmont, M.; Siidra, O. I.; Gurzhiy, V. V.; Krivovichev, S. V.;
Mentré, O.: Pathways for synthesis of new selenium-containing oxo-compounds:
chemical vapor transport reactions, hydrothermal techniques and evaporation
method. Journal of Crystal Growth 2017, 457, 307-313.

Byrappa, K.; Yoshimura, M.: A Technology for crystal growth and materials
processing. Handbook of hydrothermal technology. William Andrew, United
States 2001, pp 82-151.

Ni, Z.; Masel, R. l.: Rapid production of metal-organic frameworks via
microwave-assisted solvothermal synthesis. Journal of the American Chemical
Society 2006, 128, 12394-12395.

Sanchez-Dominguez, M.; Liotta, L. F.; Di Carlo, G.; Pantaleo, G.; Venezia, A.
M.; Solans, C.; Boutonnet, M.: Synthesis of CeO,, ZrO,, CeysZrys50,, and TiO,
nanoparticles by a novel oil-in-water microemulsion reaction method and their
use as catalyst support for CO oxidation. Catalysis Today 2010, 158, 35-43.
Cubillas, P.; Anderson, M. W.: Synthesis mechanism: crystal growth and
nucleation. Zeolites and catalysis: synthesis, reactions and applications. John
Wiley and Sons, United Kingdom 2010, pp 1-55.

Licenciatura en Ciencias Quimicas



(43)

(44)

(45)

(46)

(47)

(48)

(49)

(50)

(51)

(52)

(53)

(54)

Wezendonk, T. A.; Warringa, Q. S.; Santos, V. P.; Chojecki, A.; Ruitenbeek, M.;
Meima, G.; Makkee, M.; Kapteijn, F.; Gascon, J.: Structural and elemental
influence from various MOFs on the performance of Fe@C catalysts for
Fischer—Tropsch synthesis. Faraday discussions 2017, 197, 225-242.

Wu, D.; Xu, F.; Sun, B.; Fu, R.; He, H.; Matyjaszewski, K.: Design and
preparation of porous polymers. Chemical Reviews 2012, 112, 3959-4015.
Yang, X. Y.; Chen, L. H.; Li, Y.; Rooke, J. C.; Sanchez, C.; Su, B. L.
Hierarchically porous materials: synthesis strategies and structure design.
Chemical Society Reviews 2017, 46, 481-558.

Furukawa, S.; Reboul, J.; Diring, S.; Sumida, K.; Kitagawa, S.: Structuring of
metal-organic frameworks at the mesoscopic/macroscopic scale. Chemical
Society Reviews 2014, 43, 5700-5734.

Kuppler, R. J.; Timmons, D. J.; Fang, Q. R.; Li, J. R.; Makal, T. A.; Young, M. D.;
Yuan, D.; Zhao, D.; Zhuang, W.; Zhou, H. C.: Potential applications of metal-
organic frameworks. Coordination Chemistry Reviews 2009, 253, 3042-3066.
Garritz, A.; Garritz, A. R.; Silva, L. G.; Vazquez, M. A.: Interacciones débiles.
Quimica universitaria. Pearson, México 2005; pp 499-519.

Ameerunisha, S.; Zacharias, P. S.: Characterization of simple photoresponsive
systems and their applications to metal ion transport. Journal of the Chemical
Society, Perkin Transactions 1995, 2, 1679-1682.

Zhang, S. Y.; Zhang, X.; Li, H.; Niu, Z.; Shi, W.; Cheng, P.: Dual-functionalized
metal—organic frameworks constructed from hexatopic ligand for selective CO,
adsorption. Inorganic Chemistry 2015, 54, 2310-2314.

Samanta, M.; Krishna, V. S. R.; Bandyopadhyay, S.. A photoresponsive
glycosidase mimic. Chemical Communications 2014, 50, 10577-10579.

Conti, I.; Garavelli, M.; Orlandi, G.: The different photoisomerization efficiency of
azobenzene in the lowest nt* and 1™ singlets: the role of a phantom state.
Journal of the American Chemical Society 2008, 130, 5216-5230.

Stuart, B. H.: Organic Molecules. Espectroscopia Infrarroja: Fundamentos y
Aplicaciones. John Wiley and Sons, United States 2004; pp 74-93.

Jin, L.; Liu, F.; Zhang, J.: The synthesis and characterization of sucrose
modified magnetite. Topics in chemical and material engineering, 2018, 1, 164-
166.

Licenciatura en Ciencias Quimicas m



Licenciatura en Ciencias Quimicas



