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Resumen

Titulo: Estudio del efecto de la funcionalizacion de ligandos organicos para el desarrollo de redes
organometalicas tipo MOFs de magnesio en la adsorcion de dioxido de carbono (CO2)"

Autor: Daniela Rosas Ardila™

Palabras Clave: MOFs, magnesio, acido tereftalico, acido 2,5-dihidroxitereftalico,
funcionalizacion, dioxido de carbono, materiales, adsorcion.

Descripcién: Las Redes Organometalicas (MOFs) han demostrado una alta capacidad de adsorcién de
dioxido de carbono (CO:) en comparacion con otras estructuras como las zeolitas o el carb6n activado. Las
MOFs a base de magnesio son muy atractivas debido a su caracter iénico que permite aumentar la capacidad
de adsorcion del material comparado con otras MOFs. Ademas, la funcionalizacion de diferentes ligandos
con el clister de magnesio durante la sintesis permite reorganizar la estructura cristalina aumentando las
interacciones entre el CO: y potenciando la capacidad de adsorcion. Esta investigacion tuvo como objetivo
estudiar el efecto de la adicion de diferentes ligandos derivados del acido tereftalico durante la sintesis
solvotérmica de MOFs de magnesio, sobre las propiedades texturales y estructurales, la estabilidad térmica
y la capacidad de adsorcion de CO.. Inicialmente, se sintetizaron dos tipos de MOFs de magnesio utilizando
como ligando el &cido tereftalico y el acido 2,5-dihidroxitereftalico, respectivamente. Ambos materiales
fueron reportados previamente en la literatura y se consideraron como el grupo control. Posteriormente, se
sintetizaron nuevos materiales a partir de la funcionalizacion de cada ligando utilizado en la primera parte
con dos nuevos ligandos derivados del &cido tereftalico: acido 2-aminotereftalico y acido 2-nitrotereftalico.

Las propiedades texturales se evaluaron con isotermas de adsorcidén-desorcion de nitrogeno, la
identificacion de grupos funcionales por espectroscopia infrarroja (IR), la cristalinidad por difraccién de
rayos X (DRX), la morfologia por microscopia electronica de barrido (SEM), la estabilidad térmica por
analisis termogravimétrico (TGA), v, el estado quimico por resonancia magnética nuclear de protones
(HRMN). Los resultados se compararon con las muestras no funcionalizadas. Posteriormente, se estudio la
capacidad de adsorcion con un equipo termogravimétrico y se calculd la cantidad adsorbida de CO: para
cada muestra. La funcionalizacion de nuevos ligandos permitio mejorar la capacidad de adsorcion de CO:
de las MOFs convirtiéndolas en materiales prometedores para aplicaciones de almacenamiento de gas.

“ Trabajo de investigacion de Maestria en Ingenieria Quimica

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Maestria en Ingenieria
Quimica. Director: Gustavo Emilio Ramirez Caballero, PhD. Codirector: Fernando Martinez
Ortega, PhD.
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Abstract

Title: Magnesium-based Metal-Organic Frameworks modified with organic ligands to carbon
dioxide (CO-) storage applications”

Author(s): Daniela Rosas Ardila™

Key Words: Magnesium-based MOFs, Mg-MOF-74, terephthalic acid, 2,5-dihydroxyterephthalic
acid, CO: storage.

Description: MOFs have shown high CO. adsorption capacity compare to other structures such as zeolites
or activated carbon. Magnesium-based MOFs are very attractive because of its high ionic character
of the metal site that allow the material to present higher adsorption capacity than other MOFs.
Moreover, the functionalization of different linkers on Magnesium-MOFs allows reorganizing the
crystalline structure increasing the interactions between the CO. and enhancing the adsorption capacity.
This research aimed to study the effect of the addition of different linkers derived from terephthalic acid
during Magnesium-MOF synthesis, on the textural and structural properties, thermal stability, and CO-
adsorption capacity. At first, two Magnesium-based MOFs were synthesized by using different ligands such
as terephthalic acid and 2,5-dihydroxyterephthalic acid, respectively. Both MOFs reported from literature
and were considered as the control group. Then, new materials were synthesized by the functionalization
of each ligand used from the first part of the investigation and each new linker derived from terephthalic
acid: 2-aminoterephthalic acid and 2-nitroterephthalic acid. The textural properties, identification of
functional groups, crystallization, chemical state and thermal stability, were evaluated with N2 adsorption-
desorption isotherms, IR spectrometry, X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM),
Proton nuclear magnetic resonance (HNMR) and Thermogravimetric Analysis (TGA), respectively. The
results were compared with the no functionalized samples. Finally, the adsorption capacity was studied
with a Thermogravimetric equipment and the quantity of CO: was calculated for each sample. The
functionalization of new linkers allows improving the CO. adsorption capacity of the MOFs converting
them into promising materials for gas storage applications.

“ Graduate Research Work to obtain the degree of Master in Chemical Engineering
“Faculty of Physico-Chemical Engineering. Chemical Engineering School. Advisor: Gustavo
Emilio Ramirez Caballero, PhD. Co-advisor: Fernando Martinez Ortega, PhD.
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Introduccion

Las altas temperaturas que se vienen presentando a nivel mundial en los ultimos afios son
principalmente consecuencia del cambio climéatico generado por el aumento en la concentracion
de Gases de Efecto Invernadero (GEI) que emiten las actividades humanas [1]. Gases como el
diéxido de carbono (CO:2), metano (CH4), 6xido nitroso (N20) y otros, generan un calentamiento
excesivo, debido a que impiden que la energia térmica y/o radiacion que emite la tierra salga hacia
el espacio, siendo absorbida por estos gases en la atmosfera [2].

En el caso especifico del CO., Colombia es responsable del 0.4% de las emisiones a nivel
global [3]; a pesar de considerarse un porcentaje bajo comparado con otras naciones, estas
emisiones podrian aumentar en un 50% para el afio 2030, por lo cual, el pais se comprometid a
una reduccién del 20% para dicho afio [4]. Por lo anterior, existe entonces un desafio actual que
tiene como proposito encontrar diversas alternativas direccionadas hacia la disminucion y control
de las emisiones de CO: y, de esta manera aportar en la estabilizacion de los GEI en la atmosfera.

A nivel industrial, la captura de gases contaminantes como el diéxido de carbono se realiza
a partir de procesos post-combustion mediante la absorcion con aminas liquidas. Sin embargo, este
método presenta algunas dificultades, como problemas para la regeneracion del solvente y la
generacion de gases corrosivos durante el proceso de separacion [5]. Por lo tanto, se estan
estudiando nuevas alternativas, como el uso de adsorbentes porosos sélidos, los cuales, debido a
sus caracteristicas quimicas y térmicas pueden utilizarse para aplicaciones de adsorcion y
almacenamiento de CO., ademas de que es posible su regeneracion [6], puesto que, en muchos
casos solo es necesario un calentamiento leve para la evacuacion de las moléculas adsorbidas sobre

su superficie.
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En esta categoria, se encuentran las Redes Organometalicas o MOFs (por sus siglas en
inglés de Metal-Organic Frameworks), las cuales son materiales cristalinos porosos ordenados,
construidos mediante el uso de ligandos organicos que unen iones metalicos discretos o cllsteres
metalicos, por medio de enlaces covalentes de coordinacion [7]. Estas nanoestructuras toman
relevancia para la captura y almacenamiento de gases, debido a que, comparados con otros
materiales como las zeolitas, la MCM-41, o el carbdn activado, se pueden crear gran variedad de
estructuras debido a la diversidad de ligandos, la geometria del cluster metalico y las condiciones
de sintesis, lo que permite sintetizar un material para aplicaciones especificas de adsorcion,
aumentando sus capacidades de almacenamiento de CO: [8].

Las MOFs sintetizadas a partir de un cldster de magnesio y derivadas del &cido tereftalico
como ligando organico, han reportado mayores niveles de adsorcion de CO. comparado con las
MOFs de zinc, cobre o niquel, a causa de las interacciones acido/base entre los &tomos de magnesio
de la MOF con los atomos de oxigeno del CO-, a su vez, los atomos de oxigeno del ligando generan
interacciones con los atomos de carbono del gas, permitiendo aumentar los niveles de captura
entre la red cristalina y la molécula de CO- [9]. Sin embargo, en los procesos industriales de post-
combustion, estos materiales ain no se consideran atractivos [10], por lo cual, para aumentar su
eficiencia en este tipo de aplicaciones, se evalla la posibilidad de sintesis de MOFs de magnesio
funcionalizadas con diferentes mezclas de ligandos organicos que permitan aumentar sus niveles
de adsorcion.

Durante la sintesis de MOFs de magnesio, se ha estudiado la posibilidad de utilizar ligandos
organicos que contengan diferentes grupos funcionales dentro de su estructura. Lo anterior genera

un aumento en los sitios basicos de Lewis, aumentando la afinidad entre los nuevos grupos
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funcionales y las moléculas de CO., logrando una captura reversible para este tipo de gas
contaminante [11].

El propdsito del presente trabajo de investigacion fue correlacionar la capacidad de
adsorcién de dioxido de carbono con las propiedades estructurales, texturales y térmicas de
diferentes materiales sintetizados a partir de la mezcla de ligandos organicos derivados del &cido
tereftalico. Para ello, se utilizo6 como ligando base el &cido tereftalico y el &cido 2,5-
dihidroxitereftalico, estos compuestos se mezclaron por separado con el acido 2-aminotereftalico
y el acido 2- nitrotereftalico, respectivamente. Posteriormente, se caracterizaron los materiales
sintetizados y se evaluo su capacidad de adsorcion de CO: en condiciones de 1 bar de presion y
30°C de temperatura.

El proyecto se detalla en 6 secciones, donde inicialmente se exponen los objetivos vy el
estado del arte detallando la sintesis de MOFs, sus caracteristicas, generalidades y aplicaciones en
adsorcion y captura de dioxido de carbono. Posteriormente, se presenta la descripcion
metodoldgica utilizada a lo largo de la investigacion y los resultados obtenidos, para finalizar con

las conclusiones y recomendaciones establecidas.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo General
Evaluar el efecto de la funcionalizacién de ligandos organicos derivados del &cido
tereftalico, durante la sintesis de MOFs de magnesio, en la capacidad de adsorcion

de didxido de carbono (CO2).

1.2. Objetivos Especificos

Analizar la sintesis y propiedades de dos tipos de materiales organometalicos compuestos
por diferentes ligandos organicos, el acido tereftalico y el &cido 2,5-dihidroxitereftalico.

Estudiar el efecto de la variacion del tipo de ligando organico al sintetizar MOFs de
magnesio usando 4&cido tereftdlico y acido 2,5-dihidroxitereftalico en diferentes mezclas
funcionalizadas con &cido 2-aminotereftalico y acido 2-nitrotereftalico sobre sus propiedades
estructurales, texturales y térmicas.

Correlacionar las propiedades de los materiales sintetizados con la capacidad de adsorcion

de dioxido de carbono (CO-) a escala de laboratorio.
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2. Estado del Arte

2.1. Adsorcion de dioxido de carbono en MOFs

Los gases de efecto invernadero producto de la quema de combustibles fosiles en el sector
energético han derivado en un aumento de la temperatura terrestre. Como consecuencia de este
cambio climético, se destaca la disminucion de los recursos hidricos, las olas de calor, el
derretimiento de los glaciares, el aumento en el nivel del mar, los riesgos en la seguridad
alimentaria, entre otras mas [12]. Por lo cual, el control de las emisiones de estos gases se ha
convertido en uno de los desafios méas importantes del siglo XXI [13].

Actualmente, el didxido de carbono es considerado el principal componente de los gases
de efecto invernadero, seguido del gas metano, el oxido nitroso, los hidrofluorocarbonos, los
perfluorocarbonos y el hexafluoruro de azufre. Segun la Administracion Nacional Oceéanica y
Atmosférica (NOAA) del Departamento de Comercio de los Estados Unidos, se estima que cada
afio la concentracion global de CO- aumenta 1.54 ppm y mantiene un tiempo de vida atmosférica
de 120 afios [14]. Por lo anterior, el control en las emisiones de este gas ha venido generando un
cambio en las politicas ambientales, econdmicas y sociales de diferentes paises, con el objetivo
mitigar las consecuencias que generan el cambio climéatico, como se ha propuesto en las
conferencias de la Organizacion de las Naciones Unidas (ONU) sobre el cambio climatico [15].

Dentro de los procesos de captura de dioxido de carbono se destacan la pre-combustion, la
oxi-combustion y la post-combustién. En la pre-combustion el combustible es transformado en
mezclas de hidrogeno y diéxido de carbono (H./CO.) mediante diferentes pasos de oxidacion

parcial y reformado [16]. En el proceso de oxi-combustion el combustible se quema en presencia
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de altas concentraciones de oxigeno resultando en una corriente compuesta principalmente por
dioxido de carbono y agua [17]. Por dltimo, la captura post-combustion es el proceso mas
importante debido a que la magnitud de la corriente de los gases de chimenea es muy superior a
cualquiera de los otros dos procesos. En ella, el combustible es quemado en exceso de aire,
credndose una corriente de gas en condiciones de presion atmosférica y temperaturas entre 30 y
60°C [18], compuesta por mezclas de gases con una composicion de aproximadamente el 10% en
volumen de didxido de carbono [19].

Para realizar el proceso de post-combustion, se emplea principalmente la absorcion
quimica con aminas, donde se utiliza una columna de absorcion en la cual ingresan los gases de
combustion y el CO: reacciona con una corriente liquida de aminas, de tal manera que al final del
proceso se obtenga una corriente acuosa enriquecida con dioxido de carbono, la cual pasa a una
columna de regeneracion que permite recuperar el solvente. Actualmente, se estudian otros
métodos de separacion, debido a que este proceso genera problemas de corrosion y los costos
energéticos son muy elevados [20].

Una alternativa potencial para la captura de CO: es el empleo de materiales adsorbentes
porosos sélidos, los cuales permiten una facil regeneracion del adsorbente mediante un
calentamiento leve para la evacuacion de las moléculas retenidas en la superficie [21]. En esta
categoria, se destacan materiales como las zeolitas, las silicas porosas, los 6xidos metalicos
porosos como el didxido de titanio (Ti0:), el carbon activado, las arcillas, las resinas, los polimeros
y las redes organometalicas. Estos Gltimos, son bastante interesantes debido a las diferentes
posibilidades de modificacion que ofrecen en comparacién con los otros materiales mencionados

[22]. Actualmente la MOF de magnesio reporta una capacidad de adsorcion de CO: de
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aproximadamente 5.9 mmol/g en condiciones de 0.15 bar [23], mientras que la Zeolita 13X y la
MOF-5 reportan niveles de captura menores a las mismas condiciones alrededor de 2.8 y 1.2

mmol/g, respectivamente [24].

2.2. Redes Organometalicas de magnesio

Las Redes Metal Organicas (MOFs por sus siglas en inglés) o Polimeros de Coordinacion
(CPs) son compuestos cristalinos formados por iones metalicos inorganicos o clasters y ligandos
organicos conectados por enlaces covalentes coordinados, que permiten la formacion de redes
tridimensionales [25] . Entre las principales ventajas de las MOFs se destaca su alta area
superficial, porosidad y variedad de tamarfio de poro, de tipo micro (<2 nm), meso (2 — 50 nm) o
macroporoso (>50 nm) [26]. Desde su descubrimiento en 1999 [27] hasta la fecha, se han reportado
mas de 70000 estructuras organometalicas, con diferentes metales y ligandos organicos en
combinacion, las cuales debido a sus caracteristicas topoldgicas, la geometria de los ligandos, las
condiciones de sintesis y la naturaleza del clister metalico han podido estudiarse para diferentes
aplicaciones como catalisis [28], desarrollo de farmacos [29], almacenamiento de gases [26],
procesos de descontaminacion [30], entre otras.

En los ultimos afios, las MOFs han generado un interés particular en la adsorcién y captura
de CO: debido a su alta porosidad y ajuste quimico. Esta tltima caracteristica es de gran relevancia
puesto que, a diferencia de otros materiales sé6lidos porosos, un simple cambio en las condiciones
de sintesis, ya sea empleando un clister metalico que presente afinidad por las moléculas de CO-,
ligandos funcionales o reacciones post-sintéticas (PSM), pueden generar cambios en la estructura

de las MOFs [31]. En el caso especifico de emplear estos materiales para la adsorcion de CO-, al
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realizar estas modificaciones el objetivo es aumentar las interacciones entre la estructura del
material y las moléculas de didxido de carbono mejorando la capacidad de adsorcion del gas en la
superficie de la MOF.

La MOF de magnesio o Mg-MOF-74 como se le conoce en la literatura [32], se destaca
para este tipo de aplicaciones, su estructura estd compuesta por cationes de magnesio, como cluster
metalico y el acido 2,5-dihidroxitereftalico (Hsdobdc) como ligando, durante la cristalizacién del
material los cationes de magnesio se enlazan a los atomos de oxigeno del ligando formando una
red unidimensional de canales hexagonales; a su vez, el cluster de magnesio se coordina con los
aniones del solvente organico [33]. Posterior a este proceso de sintesis, los atomos de solvente
coordinados son removidos mediante un calentamiento (figura 1), permitiendo que se generen
sitios de insaturacion del metal [34]. Drisdell et al. [35] reportaron que estos sitios de insaturacion
actuan como centros de acidez Lewis, permitiendo las interacciones con los &tomos de oxigeno del
COs.. De igual manera, las moléculas del ligando también presentan sitios de insaturacion que
permiten las interacciones acido base con los atomos de carbono del CO: [36]. Sin embargo, Liu
et al. [37] demostraron en sus estudios, que la energia de adsorcion es mayor para los sitios
metéalicos insaturados (-55.5 kJ/mol), por lo cual las moléculas de CO: ocuparan todos los sitios
metéalicos disponibles antes de enlazarse con los atomos de oxigeno disponibles del ligando.

Adicionalmente, las MOFs pueden sufrir modificaciones en el tamafio de red, segun el tipo
de ligando utilizado durante la sintesis. Estas modificaciones no influyen en las caracteristicas del
claster, de esta manera un mismo tipo de red puede ser generado con ligandos que son equivalentes
en cuanto al grado de conectividad con los iones metalicos, pero difieren en cuanto a su longitud

[38]. La aplicacion de este principio permite construir estructuras con las mismas caracteristicas



Mg-MOFs FUNCIONALIZADOS CON LIGANDOS DERIVADOS DEL ACIDO TEREFTALICO

21

geomeétricas, pero con diferencias en sus propiedades de adsorcion. De tal manera, que la MOF de
magnesio puede sintetizarse usando otros ligandos organicos como el &cido tereftalico (BDC), uno
de los compuestos méas estudiados para la sintesis de MOFs [39], manteniéndose una estructura
cristalina y térmicamente estable, donde los grupos carboxilo del ligando se enlazan de manera
coordinada con los iones metalicos del clister de magnesio [40].

Figura 1.

Sintesis de MOFs de magnesio y adsorcion de COs..

+ Mg(NOs): 6.0 ——> g™
) e

Acido 2,5-dihidroxitereftalico
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¢ N
7 \\
Remocion de solvente ¥ 7 ’l \
: ,

Activacion | Molécula :
v 1 de CO:> |

\ 1

\ 4

« Espacio insaturado ,’

Mg-MOF-74 con solvente Mg-MOF-74

Nota: estructura cristalina de MgMOF-74. Los atomos de carbono se muestran en gris, los
de oxigeno en rojo. Tomado de Britt, D., Furukawa, H., Wang, B., Glover, T. G., & Yaghi, O. M.
(2009). Highly efficient separation of carbon dioxide by a metal-organic framework replete with

open metal sites. Proceedings of the National Academy of Sciences, 106(49), 20637-20640. [34]
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2.3. Funcionalizacion de ligandos organicos en las MOFs

Durante la sintesis de MOFs, es posible emplear ligandos organicos con sitios basicos de
Lewis, para generar estructuras que puedan retener mayores cantidades de CO: durante la
adsorcién. Lo anterior se debe a que se generan enlaces con el ligando y el diéxido de carbono,
debido a la acidez intrinseca de la molécula [41].

Emplear ligandos de naturaleza polar que contienen sitios basicos de Lewis para hacer mas
fuerte las interacciones de estos con la molécula de CO: y asi mejorar la capacidad de adsorcion
de los materiales [42], es una estrategia que se generé a partir de la alta capacidad de absorcion de
este gas por parte de las soluciones acuosas de aminas a nivel industrial [43]. Por esta razon,
muchos estudios se han direccionado hacia la sintesis de MOFs con ligandos que contengan
diferentes grupos funcionales nitrogenados [44]. Kurisingal et al.[45] reportaron la sintesis de
MOFs multivariados, utilizando varias mezclas de ligandos organicos, incluido el acido 2-
aminotereftalico (BDC-NH-) presentado en la figura 2, con el objetivo de utilizar los materiales
para reacciones cataliticas de ciclo adicion de CO: con epdxidos, debido a que los atomos de
nitrogeno del ligando se enlazaban con los &tomos de carbono del gas, mejorando los rendimientos
de la reaccion.

La funcionalizacion de ligandos polares en la MOF aumenta las interacciones con las
moléculas de CO: [46], permitiendo que no solo se generen enlaces entre el gas con los centros
metalicos insaturados sino también con los compuestos organicos enlazados al cluster [47]. El
acido 2-nitrotereftalico (BDC-NO-), mostrado en la figura 2, interacciona con las moléculas de
dioxido de carbono al enlazar los dos &tomos de oxigeno del grupo nitro del ligando con el &tomo

de carbono del CO: [48]. Rada et al. [49] lograron sintetizar la MOF UiO-66 funcionalizando el
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acido tereftalico con el &cido 2-nitrotereftalico, logrando una capacidad de adsorcion de 4.65
mmol/g en condiciones de presion de 9 bar y 25°C.

Figura 2.

Compuestos organicos derivados del acido tereftalico sugeridos para la funcionalizacion
de ligandos durante la sintesis de MOFs de magnesio: (a) Acido 2-aminotereftalico, (b) Acido 2-

nitrotereftalico.

(a) O (b) O

OH OH

HO a, MO K

O O
Nota: tomado de (a) Zhou, F., Zhou, J., Gao, X., Kong, C., & Chen, L. (2017). Facile
synthesis of MOFs with uncoordinated carboxyl groups for selective CO2 capture via
postsynthetic covalent modification. RSC advances, 7(7), 3713-3719 [50], (b) Wibowo, A. C.,
Smith, M. D., & zur Loye, H. C. (2011). New 3D bismuth-oxo coordination polymers containing
terephthalate-based ligands: observation of Bi 2 O 2-layer and Bi 4 O 3-chain motifs.

CrystengComm, 13(2), 426-429 [51].

2.4. Sintesis de Redes Organometalicas
La sintesis de MOFs de magnesio puede realizarse mediante diferentes técnicas: sintesis
por microondas donde se obtienen pequefias cantidades de material cristalino en un tiempo

reducido, mejorando los rendimientos de la reaccién [52]. También existe el método
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electroquimico donde a partir de una celda electroquimica que contiene el clister se realiza una
transferencia de electrones hacia un ligando en solucion. Sin embargo, esta técnica presenta
problemas en la cristalizacion de la MOF, debido a que es dificil controlar la cantidad de aniones
que se transfieren [53].

El método sonoquimico utiliza alta energia a través de ondas ultrasénicas para favorecer la
formacion de enlaces entre los centros metalicos y el ligando orgéanico [54]. Finalmente, se tiene
el método solvotérmico, en el cual se mezclan los compuestos reaccionantes en medio de un
solvente dentro de un reactor, de tal manera que durante el calentamiento se pueda aprovechar la
presion autdgena que genera la evaporacion del solvente para que se lleve a cabo la sintesis de las
MOFs [55]. Asimismo, el solvente favorece la dispersion de moléculas y la desprotonacion del
ligando, permitiendo que se lleve a cabo los procesos de nucleacion y autoensamblaje, como se
ilustra en la figura 3. Uno de los solventes mas utilizados es la N, N-dimetilformamida (DMF)
debido a que incrementa la solubilidad de los reactivos y no permite la formacion de puentes de
hidrogeno, asistiendo a la generacion de estructuras mas definidas. Este método permite obtener
mayores cantidades de material s6lido comparado con otras técnicas, ademas, los parametros de

sintesis pueden controlarse facilmente obteniéndose estructuras cristalinas uniformes [56].
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Figura 3.

Representacion de la sintesis solvotérmica de MOFs.
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Nota: tomado de Lee, Y. R., Kim, J., & Ahn, W. S. (2013). Synthesis of metal-organic

frameworks: A mini review. Korean Journal of Chemical Engineering, 30(9), 1667-1680 [57].

La sintesis de materiales que involucran la funcionalizacion de ligandos puede realizarse
mediante la mezcla de diferentes cantidades de solvente que favorecen la formacion de cristales
de mayor o menor tamafio segun el tipo de aplicaciones que se requiera [57]. En el caso de la MOF
de magnesio, se utiliza una mezcla de DMF, etanol y agua en relaciones volumétricas 15:1:1 [58],
gue permiten obtener los menores tamafios de poro favoreciendo la adsorcion de la molécula de
dioxido de carbono. Adicionalmente, esta funcionalizacién de ligandos se realiza por sintesis
directa donde en un solo paso se agrega el nuevo ligando funcionalizado a la mezcla homogénea
del claster con el ligando inicial, antes del calentamiento. Lo anterior es posible, debido a que los
ligandos poseen similitudes en su estructura molecular, por lo que se mantienen algunas de las
caracteristicas topoldgicas de la MOF original en el nuevo material, sin necesidad de realizar la

agregacion del ligando por métodos post-sintéticos [59].
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3. Descripcion Metodolégica

En este capitulo se describe la sintesis de MOFs de magnesio base, siguiendo un protocolo
de reaccién de la literatura para el material Mg-MOF-74, y la sintesis de MOFs de magnesio
modificados a partir de la funcionalizacion de ligandos organicos. Asimismo, se describen las
técnicas empleadas para caracterizar las propiedades de los materiales.
3.1. Etapa I: Sintesis y caracterizacion de materiales base
3.1.1. Materiales

Para la sintesis de MOFs se usé nitrato de magnesio hexahidratado (Mg(NQOs).-6H-0,
>09%), acido tereftalico (CsHeO4, 98%), &cido 2,5-dihidroxitereftalico ((HO).CsH2-1,4-(CO2H)-,
97%) y etanol (C.HsOH, 100%) de laboratorios Merck. Adicionalmente se utilizd N, N-
dimetilformamida (DMF, 99.8%) de PanReac AppliChem, Todos los reactivos se usaron sin
tratamiento previo.
3.1.2. Sintesis de MOF de magnesio con acido tereftalico

La MOF de magnesio sintetizada a partir del acido tereftalico como ligando organico se
prepard a partir del protocolo planteado por Davies et al [60]. Primero se pesaron 0.154 g de nitrato
de magnesio hexahidratado (Mg), los cuales se mezclaron con 2 mL de DMF y se dejaron en
agitacion magnética por 15 minutos a 500 rpm. Posteriormente, a la soluciébn homogénea se
agregaron 0.1 g de acido tereftalico (BDC) de tal manera que la relacién molar entre el ligando y
el cluster fuese 1:1. Asimismo, se agregaron 2 mL mas de solvente a la mezcla y se agitd por otros
15 minutos a 500 rpm. Finalmente, la solucion se agrega a un reactor de vidrio de 10 mL y se lleva

al horno de conveccion por 18 h a 120°C.
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Al culminar el calentamiento se realizaron lavados con metanol al s6lido remanente por 3
dias, pasado este tiempo se retird parte del metanol y se dejo el material a temperatura ambiente
hasta que se secd totalmente y se almaceno.

3.1.3. Sintesis de MOF de magnesio con &cido 2,5-dihidroxitereftalico

La MOF de magnesio sintetizada a partir del acido 2,5-dihidroxitereftalico (Mg-MOF-74)
se preparo a partir del protocolo planteado por Bao et al [61]. Inicialmente se realiz6 una mezcla
de solventes, usando DMF (67.5 mL), etanol (4.5 mL) y agua (4.5 mL) en proporciones
volumétricas de 15:1:1. Posteriormente se pesaron 0.712 g de nitrato de magnesio hexahidratado,
los cuales se mezclaron con la mitad de la mezcla de solventes y se dejaron en agitacion magnética
por 15 minutos a 500 rpm. Al finalizar el tiempo de agitacion, se agregaron 0.167 g de acido 2,5-
dihidroxitereftalico (DOT) de tal manera que la relacion molar entre el ligando y el cluster fuese
1:3.3 y el remanente de la mezcla de solventes. Esta mezcla de compuestos se agitd por otros 15
minutos a 500 rpm. Finalmente, la solucion se agrega a un reactor de teflén de 125 mL y se lleva
al horno de conveccion por 26 h a 125°C.

Al culminar el calentamiento se realizaron lavados con metanol al sélido remanente por 3
dias, pasado este tiempo se retird parte del metanol y se dejo el material a temperatura ambiente
hasta que se secé totalmente y se almaceno.

3.1.4. Caracterizacion de materiales

3.1.4.1. Espectroscopia Infrarroja. La identificacion de grupos funcionales se llevo a

cabo por la técnica de espectroscopia infrarroja (IR) en un equipo de infrarrojo con transformada

de Fourier (FTIR-ATR) modelo Tensor 27 Bruker, realizando 64 scans en cada muestra.
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3.1.4.2. Anélisis termogravimétrico. Para el andlisis de estabilidad térmica se utiliz6 un
analizador termogravimétrico Discovery 5500 TA, con flujo de nitrégeno de 25 mL/min
(99.997%), en el rango de 25 °C a 900 °C de temperatura y una rampa de calentamiento de 5
°C/min.

3.1.4.3. Difraccion de Rayos X. La caracterizacion de la cristalinidad de las muestras
realiz6 con un difractometro de polvo Bruker modelo D8 Advance con geometria Da Vinci y
radiacion monocromatizada de Cu Kal a 40 kV y 30 mA. Las muestras se molturaron, y se
adiciono una capa de parafina a la muestra antes de la medicion. Los patrones de difraccion se
midieron en un rango de 20 de 3 a 75°. Ademas, se realizé un refinamiento estructural a partir del
método Le Bail en el software WinPLOTR 2018 de FullProf y se calculo la cristalinidad relativa
con el programa OriginPro 2016.

3.1.4.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Se usé un microscopio Quanta FEG
650 en alto vacio, con un voltaje de 2.5 kV y un detector de electrones secundario Everhart
Thornley (EDT). Las muestras se colocaron en stubs metalicos con cinta adhesiva de carbon y se
recubrieron con oro en el equipo Quorum 150ES.

3.1.4.5. Andlisis de propiedades texturales. Las propiedades texturales como tamafio,
volumen, distribucion de poro y area superficial se midieron con un equipo 3Flex de Micromeritics
para fisisorcion, a partir de isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a -196.15 °C (77 K) y un rango
de presiones relativas de 1.82x107° a 0.995. Antes de la medicion, el material fue desgasificado a

120°C por 12 h en vacio.
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3.2. Etapa II: Sintesis y caracterizacion de materiales funcionalizados
3.2.1. Materiales

Para la sintesis de MOFs modificados se us6 nitrato de magnesio hexahidratado
(Mg(NOs)26H20, >99%), Aacido tereftalico (CsHeOs, 98%), acido 2,5-dihidroxitereftalico
((HO)2CeH2-1,4-(CO2H)2, 97%), acido 2-aminotereftalico (H.NCesHs-1,4-(CO:H)2, 99%), acido 2-
nitrotereftalico (O2NCsHs-1,4-(CO2H)2, 98%), etanol (C.HsOH, 100%), acido sulfarico (H2SOs,
99%) vy acido fluorhidrico (HF, 40%) de laboratorios Merck. Adicionalmente se utilizd N, N-
Dimetilformamida (DMF, 99.8%) de PanReac AppliChem, Todos los reactivos se usaron sin
tratamiento previo.
3.2.2. Sintesis de la MOF de magnesio funcionalizada con &cido tereftalico y éacido 2-
aminotereftalico y la MOF de magnesio funcionalizada con &cido tereftalico y acido 2-
nitrotereftalico

Las MOFs de magnesio modificadas se sintetizaron usando las mismas cantidades de
claster metélico, acido tereftalico y DMF descritas en la etapa 1. Inicialmente se mezclo el
magnesio con la mitad del solvente y se agito por 15 minutos. Posterior a esto, se agrego el acido
tereftalico junto con la cantidad restante de solvente y se agitd la mezcla por otros 15 minutos.
Culminado este tiempo se agregaron 0.109 g de acido 2-aminotereftalico (NH), cantidad que
equivale a una relacion molar BDC/NH de 1:1. Luego de agregar el nuevo ligando, se realiz6 una
nueva agitacion de la mezcla por 15 minutos a 500 rpm. Finalmente, la solucion se agregd a un
reactor de vidrio de 10 mL y se llevd a un horno de conveccion por 18 h a 120°C. EIl proceso de

lavado es el mismo al descrito en la etapa 1.
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La sintesis de la MOF de magnesio funcionalizada con &cido tereftalico y acido 2-
nitrotereftalico (NO) se realiz6 siguiendo el protocolo anterior, usando 0.127 g de NO, que
equivale a una relacion molar BDC/NO de 1:1.

3.2.3. Sintesis de la MOF de magnesio funcionalizada con &cido 2,5-dihidroxitereftalico y acido
2-aminotereftalico y la MOF de magnesio funcionalizada con &cido 2,5-dihidroxitereftalico y
acido 2-nitrotereftalico

Las MOFs de magnesio modificadas se sintetizaron usando las mismas cantidades de
clister metélico, acido 2,5-dihidroxitereftalico y las mismas proporciones de la mezcla de
solventes descritas en la etapa 1. Inicialmente se mezclo el magnesio con la mitad de la mezcla de
solventes y se agitd por 15 minutos. Posterior a esto, se agrego el acido 2,5-dihidroxitereftalico
junto con la cantidad restante de solventes y se agitd la mezcla por otros 15 minutos. Culminado
este tiempo se agregaron 0.152 g de acido 2-aminotereftalico (NH), cantidad que equivale a una
relacion molar DOT/NH de 1:1. Luego de agregar el nuevo ligando, se realizé una nueva agitacion
de la mezcla por 15 minutos a 500 rpm. Finalmente, la solucién se agreg6 a un reactor de teflon
de 125 mL y se llevo a un horno de conveccion por 26 h a 125°C. El proceso de lavado es el mismo
al descrito en la etapa 1.

La sintesis de la MOF de magnesio funcionalizada con acido 2,5-dihidroxitereftalico y
acido 2-nitrotereftalico (NO) se realizo siguiendo el protocolo anterior, usando 0.177 g de NO, que
equivalen a una relacion molar DOT/NO de 1:1. La tabla 1 presenta los materiales sintetizados

junto con los ligandos usados en cada sintesis.
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Tabla 1.

Materiales sintetizados y ligandos utilizados.

Muestra
MgBDC
MgBDCNH
MgBDCNO
MgDOT
MgDOTNH

MgDOTNO

Ligando base
Acido tereftalico

(BDC)

Acido 2,5-

dihidroxitereftalico (DOT)

3.2.4. Caracterizacion de materiales
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Ligando derivado

Acido 2- aminotereftalico

Acido 2-nitrotereftalico

Acido 2- aminotereftalico

Acido 2-nitrotereftalico

Los materiales modificados se caracterizaron usando las mismas técnicas descritas en la

etapa 1: espectroscopia IR, DRX, SEM, TGA e isotermas de adsorcion de N, a 77K.

Adicionalmente, se realiz6 la caracterizacion por Resonancia Magnetica Nuclear de Protones

(HRMN) con el objetivo de cuantificar la relacion molar experimental entre los ligandos que

intervienen en cada una de las muestras sintetizadas, usando un equipo Bruker Avance 200. Previo

a la medicion se tomaron 0.01 g de cada muestra y se realiz6 una digestion de cada muestra segun

el protocolo descrito por Fei et al [62], usando 500 L de acido sulfarico al 99% y 500 uL de acido

fluorhidrico al 40% en dimetilsulféxido deuterado (DMSO-d6) como disolvente.
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3.3. Etapa III: Evaluacion de la capacidad de adsorcion de CO: de los materiales
3.3.1. Evaluacion de la capacidad de adsorcion de CO:

Para el analisis de adsorcion de CO: de las 6 muestras preparadas se utiliz6 un analizador
termogravimétrico Discovery 5500 TA, con flujo de nitrogeno (N2) de 25 mL/min y flujo de
dioxido de carbono grado anaerobio (pureza 99.98%) de 10 mL/min. Luego de calibrar la muestra
en el equipo, se realiza un secado con N2 desde 30°C hasta 200°C. En esta temperatura el flujo de
gas se mantiene isotérmicamente por 20 minutos para garantizar el retiro de todos los productos
adsorbidos previamente a temperatura ambiente por los materiales. Posteriormente se realiza un
enfriamiento con nitrogeno de 200°C hasta los 30°C. Al llegar a esta temperatura, se cambia el N2
por dioxido de carbono y se procede a realizar una isoterma durante 90 minutos, este tiempo fue
seleccionado debido que al culminar este intervalo el material alcanza un punto de saturacion,
donde no adsorbe mayor cantidad de gas. Finalmente, se lleva a cabo una desorcion con nitrogeno
desde los 30°C hasta los 200°C. Las cantidades de didxido de carbono adsorbido por los materiales
se presentan en mmoles de CO: por gramo de material solido, en el apéndice a se detalla el método
y la ecuacion utilizada para realizar estos calculos.

3.3.2. Anélisis de espectros infrarrojo de los materiales posterior a la adsorcion de CO:

Luego de realizar la adsorcion y cuantificacion del CO2 por las muestras sintetizadas, se

realiz6 una identificacion de nuevos grupos funcionales presentes en la muestra a través de la

técnica de espectroscopia infrarroja (IR).
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4. Analisis de propiedades de los materiales sintetizados

En este capitulo se presentan los resultados de las caracterizaciones realizadas a los
materiales sintetizados. Adicionalmente, se realiza una comparacion de las MOFs base con los
datos cristalograficos y texturales reportados en la literatura, con el objetivo de encontrar
similitudes entre las estructuras sintetizadas en el laboratorio con las que han sido estudiadas por
otros autores usando protocolos de reaccién muy similares.

4.1. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja permitio comparar los espectros del ligando puro con los
espectros de los materiales sintetizados y asi observar cambios en los grupos funcionales de cada
muestra.

4.1.1. Espectroscopia Infrarroja de los materiales base

Los espectros de los materiales base sintetizadas a partir de &cido tereftalico y acido 2,5-
dihidroxitereftalico y los espectros de cada ligando se presentan en la figura 4. En las muestras
MgBDC y MgDOT se presenta una banda amplia entre 3700 y 3300 cm™!, indicando la presencia
del grupo funcional OH enlazadas a los centros metalicos de magnesio; mientras que, los espectros
del &cido tereftalico y el acido 2,5-dihidroxitereftalico presentan una banda entre 3000 y 2500 cm™
atribuida a los grupos hidroxilo de cada acido [63]. También, se observa en todos los espectros,
tanto de las muestras como de los ligandos una banda centrada en 1600 cm™ que corresponden a
los enlaces C=0 del grupo carboxilato [64].

Las bandas caracteristicas de los enlaces C=C del anillo de benceno se encuentran
alrededor de 1500 cm™, asimismo, las vibraciones de los enlaces C-O y C-H del ligando se

presentan cercanas a 1380 y 1200 cm™. En el caso de los espectros de las muestras sintetizadas,
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estas bandas se reducen considerablemente, posiblemente debido a que durante las sintesis ocurre
una desprotonacién del ligando [65]. Finalmente, alrededor de 540 cm™, se reconoce la banda
correspondiente a los enlaces de coordinacion del cluster de magnesio MgO en los espectros de
las muestras MgDOT y MgBDC [66].

El anélisis de los espectros de los ligandos, resalta que las bandas caracteristicas de estos
compuestos se reducen en los espectros de las muestras MgDOT y MgBDC, evidenciando que se
estan generando nuevos enlaces dentro de las estructuras sintetizadas.

Figura 4.

Espectros infrarrojos de los materiales base sintetizadas con sus respectivos ligandos. (a)

MgBDC, (b) MgDOT.
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4.1.2. Espectroscopia Infrarroja de las muestras funcionalizadas

Los espectros de las muestras funcionalizadas junto con los espectros de los ligandos
usados para su sintesis se presentan en la figura 5. Al igual que los espectros de los materiales
base, se destacan las bandas caracteristicas de los enlaces OH alrededor de 3300 cm™, asi como

las vibraciones caracteristicas de los enlaces C=0 y C=C del anillo aromatico en 1600 y 1480
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cm™'. Por otro lado, los picos representativos de los enlaces C-O y C-H se encontraron cercanos a
1400 y 1200 cm™, respectivamente. De igual manera, los enlaces MgO del cluster metalico se
encuentran alrededor de 540 cm™.

Figura 5.

Espectros infrarrojos de las MOFs funcionalizadas con sus respectivos ligandos. (a)

MgBDCNH, (b) MgBDCNO, (c) MgDOTNH, (d) MgDOTNO.
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A diferencia de los materiales base, los espectros correspondientes a las muestras
MgBDCNH y MgDOTNH presentan dos bandas caracteristicas representativas de los enlaces NH
alrededor de 3500 y 1580 cm™, las cuales se generan por la integracion del grupo amino en la

estructura de los materiales sintetizados [67]. Por otro lado, en las muestras MgBDCNO vy
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MgDOTNO se presentan bandas cercanas a 1530 y 1340 cm™ que corresponden a los enlaces NO
proveniente del acido 2-nitrotereftalico [68].

4.2. Andlisis Termogravimétrico

4.2.1. Analisis termogravimétrico de los materiales base

El analisis de termogravimetria (TGA) para las muestras MgDOT y MgBDC, asi como los
termogramas de los ligandos usados para la sintesis se presentan en la figura 6.

El perfil térmico de las muestras MgDOT y MgBDC se distingue por la presencia de tres
zonas representativas de pérdida de peso. La primera pérdida ocurre entre 25y 200°C, donde los
materiales eliminan aproximadamente 20% de su peso. Esta pérdida corresponde a la remocion de
humedad dentro de las muestras, asi como restos de solventes como DMF o metanol [69]. La
segunda pérdida de peso se da entre 200 y 400°C, la cual se caracteriza por la remocién de
remanentes de ligando sin reaccionar y deshidroxilacion de los materiales. Lo anterior se deduce
dado que hacia los 200°C se observa el inicio de una pérdida de peso para ambos ligandos puros.

En ambos termogramas se exhibe que la muestra MgBDC ha perdido el 20% de su peso al
llegar a la temperatura de 400°C, mientras que la muestra MgDOT perdi6 el 40%. Esta diferencia
en la pérdida de peso entre las muestras puede atribuirse a mayores cantidades de ligando sin
enlazar y que se encuentran adheridos superficialmente al material MgDOT, por lo que, al alcanzar
niveles de temperatura aproximadas al punto de ebullicion de este ligando (~200°C), inicia la
remocion de mayores cantidades remanentes del compuesto organico en comparacion con la
muestra MgBDC. Finalmente, la tercera zona de pérdida de peso entre 400 y 700°C se caracteriza
por la descomposicion total del componente organico y la formacién de 6xidos de magnesio

(MgO), acabando totalmente con los enlaces caracteristicos de la red organometalica. Sin embargo,
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se nota una mayor estabilidad térmica de la muestra MgBDC, debido a que se descompone entre
550 y 650°C, a diferencia de la descomposicion de la muestra MgDOT, cuya descomposicion
ocurre entre 400 y 550°C, quizés asociado a la formacion de la red de la MOF, en la cual se forman
mayores enlaces entre el cluster y el ligando por parte de la muestra MgBDC, aumentando su
estabilidad térmica.

Figura 6.

Termogramas de las MOFs base sintetizadas con sus respectivos ligandos. (a) MgBDC, (b)

MgDOT.
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Se calcul6 el porcentaje de ligando que se descompone para los materiales MgDOT
MgBDC, teniendo en cuenta que presentan la formula molecular caracteristica Mg>(DOT) y
Mg»(BDC), respectivamente [70]. Asumiendo que en la tltima zona de pérdida de peso del analisis
termogravimétrico se ha degradado totalmente el ligando, dejando como residuo de esta
descomposicion los éxidos de magnesio (MgO). De esta manera, se obtuvo un porcentaje de

pérdida tedrica de ligando del 62% y 67% para las muestras MgBDC y MgDOT, respectivamente.
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Teniendo en cuenta el rango de temperaturas entre 200 y 600°C, a partir de los perfiles
térmicos de las muestras se muestra una pérdida experimental del 61% para la muestra MgBDC,
indicando que la cantidad total de ligando agregado en la sintesis se esta enlazando a los centros
metalicos de magnesio. Por otro lado, la muestra MgDOT presenta una pérdida experimental del
44%, indicando que durante la sintesis una cantidad del ligando agregado se queda sin reaccionar
con el cluster metélico, generando defectos en la superficie del material. Lo anterior también
explica la razon por la cual en la region comprendida entre 200 y 400°C existe una mayor pérdida
de peso de la muestra MgDOT, deduciendo que en esta zona se remueven los componentes
organicos sin reaccionar. Los calculos para el porcentaje de pérdida tedrica y experimental de los
ligandos se exhiben en el apéndice b.

4.2.2. Andlisis termogravimétrico de las muestras funcionalizadas

El anélisis termogravimétrico de las muestras funcionalizadas, asi como de los ligandos
utilizados durante la sintesis se presenta en la figura 7. Los termogramas de los materiales
sintetizados permiten identificar 3 zonas caracteristicas de pérdida de peso que corresponden a las
mismas encontradas para los materiales base. Una primera zona entre 25y 200°C que corresponde
a la pérdida de humedad y restos de solventes donde se pierde aproximadamente entre el 10% y
20% en peso del material. Entre los 200 y 400°C se encuentra la segunda zona de descomposicion
donde grupos hidroxilo enlazados y remanentes de ligando sin reaccionar se eliminan de los
materiales, perdiéndose aproximadamente un 20% en peso en todas las muestras sintetizadas.
Finalmente, una tercera zona de pérdida de peso se caracteriza entre 400 y 700°C que corresponde
a la descomposicion total de los enlaces coordinados entre los ligandos y los centros metalicos de

los materiales sintetizados.
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Termogramas de las muestras funcionalizadas con sus respectivos ligandos. (a)

MgBDCNH, (b) MgBDCNO, (c) MgDOTNH, (d) MgDOTNO.
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Las muestras funcionalizadas aparentemente mejoran la estabilidad de los materiales,

debido a que alrededor de 600°C no ha ocurrido la descomposicién completa como se observa en

los perfiles térmicos; resaltando los materiales MgBDCNO y MgDOTNO funcionalizados con
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acido 2-nitrotereftalico, los cuales pierden entre el 60 y el 50% de su peso respectivamente al
alcanzar dicha temperatura, a diferencia de las muestras base MgBDC y MgDOT que al alcanzar

una temperatura de 600°C han perdido casi el 80% de su peso.

4.3. Difraccion de Rayos X (DRX)
4.3.1. Difraccion de rayos X de las muestras base

Los patrones de difraccion de las muestras sintetizadas, asi como los difractogramas
reportados para este tipo de materiales se presentan en la figura 8, esto permitio comparar los picos
cristalograficos caracteristicos con los encontrados en las muestras sintetizadas.

La muestra MgDOT presenta los mismos patrones de difraccion reportados por Su et al.
[71] para el material Mg-MOF-74, resaltando la presencia de picos en las posiciones 6.7°, 11.7°
y 18°. Por otro lado, la muestra MgBDC se comparé con los estudios de difraccion reportados por
Davies et al. [60] para una MOF de magnesio sintetizada bajo el mismo protocolo de sintesis usado
en este proyecto, mostrando la presencia de los mismos picos caracteristicos de la muestra
experimental en 20= 9.5° y 14.3. De esta manera se logra comprobar que las dos MOFs base

sintetizadas corresponden a materiales cristalinos.
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Parametros de difraccion de las muestras base sintetizadas junto con los difractogramas

reportados en literatura para el mismo tipo de material. (a) MgDOT, (b) MgBDC.
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Los parametros de ajuste de celda se estimaron a partir del refinamiento Le Bail en el

software FullProf, alcanzando valores poco significativos de los perfiles residuales. En el caso de

la muestra MgDOT, se encontré que corresponde a una celda trigonal, mientras que la muestra

MgBDC es de tipo monoclinica. Los parametros calculados se compararon con los reportados en

la literatura [72], obteniéndose diferencia en los valores de los parametros de la celda, donde las

muestras experimentales presentan un mayor valor, a pesar de tener el mismo grupo espacial, como

se exhibe en la tabla 2.
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Tabla 2.

Parametros de celda calculados y reportados para las muestras MgDOT y MgBDC.

MgDOT MgDOT! MgBDC MgBDC?
Tipo de celda Trigonal Trigonal Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial R-3H R-3H P2/m P2/m
a (A) 31.317 26.02 18.24 -
b (A) 31.317 26.02 10.08 9.82
¢ (A) 7.039 6.721 16.43 16.55
a=p (°) 99.08 - 90 -
v (°) 99.08 - 94.1 111.2
Volumen (A3) 3001.7 3981.1 3014.2 2285
Rwp 12.7% 1.81% 10.7% 11.6%
Rp 4.9% 7.8% 7.1% -

Nota: Tomado de (1). Howe, J. D., Morelock, C. R., Jiao, Y., Chapman, K. W., Walton, K.
S., & Sholl, D. S. (2017). Understanding structure, metal distribution, and water adsorption in
mixed-metal MOF-74. The Journal of Physical Chemistry C, 121(1), 627-635. (2). Davies, R. P.,
Less, R. J., Lickiss, P. D., & White, A. J. (2007). Framework materials assembled from magnesium
carboxylate building units. Dalton Transactions, (24), 2528-2535.
4.3.2. Difraccion de rayos X de las muestras funcionalizadas

Los patrones de difraccion de las muestras funcionalizadas se compararon con los
difractogramas de las muestras sin modificar, estos se presentan en la figura 9. Se observa que los
nuevos materiales (MgDOTNH y MgDOTNO) mantienen la presencia de picos de difraccion
caracteristicos de las muestras sin modificacion, sin embargo, la posicion de sus picos esta

desplazada. En el caso de las muestras MgBDCNH y MgBDCNO su perfil DRX cambio,
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apareciendo un pico a menor angulo para MgBDCNH, asi como para el material MgBDCNO, el
cual present6 picos muy anchos.

Los parametros de ajuste se evaluaron inicialmente de manera cualitativa en el software
QualX, con el objetivo de identificar las fases cristalinas de los materiales (estas aproximaciones
se exhiben en el apéndice c). De esta manera pudo corroborarse que las muestras MgDOTNH y
MgDOTNO pertenecen a un mismo tipo de celda trigonal que la muestra MgDOT, pero con un
grupo espacial diferente (P -3), acorde con el desplazamiento de la posicion de sus picos. Mientras
que, los materiales MgBDCNH y MgBDCNO se asemejan a un tipo de celda monoclinico con un
grupo espacial igual a la muestra MgBDC sin modificacion (P 2 / m).

El refinamiento Le Bail se realizé después de definir el tipo de celda y grupo espacial al
cual podian pertenecer los nuevos materiales. Este analisis cuantitativo de los pardmetros de
difraccion (tabla 3) en el software FullProf, permitio encontrar valores residuales
significativamente bajos. Para las muestras MgDOTNH y MgDOTNO, se observé una reduccion
en las dimensiones a y b, comparado con los valores de la muestra sin modificacion, lo que
disminuye aproximadamente en un 65% el volumen de celda en estas dos muestras
funcionalizadas.

Al realizar el analisis cuantitativo de la muestra MgBDCNO se encontraron parametros de
celda similares a la muestra MgBDC, los cuales varian en un porcentaje de 0.01% para el
parametro a, por lo cual el volumen de celda no se ve afectado por la adicion de grupos funcionales
nitro (-NO2) en la estructura de este material. Por otro lado, la muestra MgBDCNH presenta
diferencias significativas en el pardmetro a, por lo que el volumen de celda aumenta en un 8%,

comparado con el material MgBDC. Lo anterior indica que los materiales sintetizados con ligandos
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funcionalizados cambian el ordenamiento de los enlaces del ligando con el cluster metalico
variando los pardmetros de celda encontrados para los materiales base (MgDOT y MgBDC).
Figura 9.
Parametros de difraccion de las muestras funcionalizadas con los difractogramas de las
muestras base. (a) Muestras sintetizadas con acido 2,5-dihidroxitereftalico como ligando base. (b)

Muestras sintetizadas con &cido tereftalico como ligando base.
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A partir de los parametros de difraccion se calcul6 el porcentaje de cristalinidad de cada
muestra, los cuales se presentan en la tabla 3. Las muestras funcionalizadas con acido 2-
nitrotereftalico exhiben porcentajes de cristalinidad bajos comparadas con las muestras
modificadas con &cido 2-aminotereftalico. Posiblemente parte de los atomos de oxigeno del
ligando acido 2-nitrotereftalico se pudieron enlazar a los &tomos de magnesio del cluster generando
una fase amorfa en el material, disminuyendo los porcentajes de cristalinidad para las muestras

MgDOTNO y MgBDCNO [73].
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Tabla 3.

Parametros de ajuste de celda calculados para las muestras funcionalizadas.

MgDOTNH  MgDOTNO  MgBDCNH  MgBDCNO

Tipo de celda Trigonal Trigonal Monoclinico Monoclinico
Grupo espacial P-3 P-3 P2/m P2/m
a (A) 18.881 16.084 38.79 17.012
b (A) 18.881 16.084 9.839 10.525
c(A) 7.672 6.682 15.945 17.716
a=p (°) 104.62 102.84 90 90

vy (°) 104.62 102.84 99.39 99.53
Volumen (A3) 1960.4 1721.3 3285.6 3124.3
Rwp 6.3% 10.9% 9.3% 10.4%

Rp 5. 7% 4.7% 1.4% 7.8%

% Crista 94.03 39.34 87.69 42.45

4.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las micrografias de las muestras base y las muestras funcionalizadas se presentan en la
figura 10. En el caso de las muestras base MgDOT y MgBDC, se observa la aglomeracion de
cristales dando lugar a materiales con tamafio de particula alrededor de 57 pum y 55 um,
respectivamente. Esta formacion de microcristales ha sido reportada para el material Mg-MOF-74
por autores como Hu et al [74]. indicando que los agregados se forman durante el crecimiento de

cristales en el proceso de autoensamblaje de la MOF.
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Figura 10.

Micrografias SEM de las MOFs sintetizadas.

Nota: (A) MgDOT. (B) MgBDC. (C) MgDOTNH. (D) MgBDCNH. (E) MgDOTNO. (F)
MgBDCNO.
Las muestras funcionalizadas con acido 2-aminoterefttadlico presentaron tamafios de

particula de 55 um para la muestra MgDOTNH y 60 pm en el caso del material MgBDCNH, Estos
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valores se asemejan a los tamarios encontrados para las muestras MgDOT y MgBDC, por lo cual
la adicién de grupos amino en los materiales no parece afectar el grado de aglomeracién de la red
cristalina. Por otro lado, los materiales funcionalizados con el &cido 2-nitrotereftalico alcanzaron
tamafios de particula de 201 pum y 164 pum para las muestras MgDOTNO y MgBDCNO,
respectivamente. Este crecimiento se debe posiblemente a la aglomeracion de cristales afectada
por la adicion de este grupo funcional que afecta el tamafio de particula de la MOF y, a su vez su
cristalinidad como se evidencio en los analisis de DRX, donde comparado con las otras muestras
sintetizadas, estos materiales exhiben bajos porcentajes de cristalinidad, por lo cual posiblemente

se esta generando una fase amorfa durante la sintesis.

4.5. Analisis de propiedades texturales
4.5.1. Anélisis de propiedades texturales de las muestras base

Las isotermas de adsorcion/desorcion con N: de la muestras MgBDC y MgDOT,
desgasificadas a 120°C por 6 horas en vacio, se presentan en la figura 11, en ellas se observa un
comportamiento caracteristico para isotermas tipo | segun la clasificacion IUPAC, siendo este tipo
de gréfica distintivo para materiales microporosos [75]. Adicionalmente, la muestra MgBDC
presenta mesoporosidad estructural, que se manifiesta por la disminucién del area superficial con
respecto a un material microporoso y la presencia de un lazo de histéresis en la isoterma, el cual
es caracteristico de materiales mesoporosos.

El modelo DFT utilizado para las isotermas de adsorcion de N2, permitio el célculo del
tamafo de poro caracteristico para cada muestra, el cual oscila alrededor de 0.7 nm para ambos

materiales. Sin embargo, en la muestra MgBDC se manifiesta una amplitud mucho mayor con
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respecto al material MgDOT, reflejada en la histéresis de su isoterma, por lo cual es posible
encontrar una mayor distribucién de diferentes tamafios de poro en la superficie del material.
Figura 11.

(a) Isotermas de adsorcién/desorcion con Nz a 77K. (b) Distribucion de tamafio de poro.
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La estimacion del area superficial se calculé a través del método BET, donde se
encontraron areas de 150.2 m2g y 371.9 m#g para las muestras MgDOT y MgBDC,
respectivamente. Estos valores se compararon con el area superficial del material Mg-MOF-74, el
cual esta reportada en 1174 m?/g [61], debido a la considerable diferencia en los valores de area
superficial para las muestras sintetizadas y la reportada en literatura se realizaron diferentes
mediciones de las isotermas de adsorcion/desorcién variando el método de desgasificacion y el
gas adsorbato, utilizando Argon (Ar) en algunos casos. Lo anterior se realizd para comprobar el
colapso de la red organometalica debido a las condiciones de desgasificacion de las muestras, en
la tabla 4 se presentan estos resultados de area superficial calculados y algunos valores reportados
por otros autores para el material Mg-MOF-74, encontrandose que estudios como los realizados

por Zhimin et al [65]. obtuvieron menores valores de area superficial de alrededor de 18.04 m2/g,
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debido a que las bajas presiones durante la desgasificacion del material deshacian los enlaces entre
el cluster y el ligando dentro de los materiales que sintetizaron, generando un colapso de la MOF.
Tabla 4.
Valores de area BET calculados por diferentes métodos de desgasificacion y valores

reportados por otros autores.

Método de desgasificacion y

Area BET (m2/g) Referencia
gas adsorbato
Sin temperatura— 12 h - N2 MgBDC: 0.25 MgDOT: 1.43 Este proyecto
120°C -6 h-N: MgBDC: 371.87 MgDOT: 150.22 Este proyecto
250°C -6 h - N2 MgBDC: 2.86 MgDOT: 2.72 Este proyecto
120°C -6 h- Ar MgBDC: 5.93 MgDOT: 4.26 Este proyecto
150°C — 4 h Mg-MOF-74: 800 [71]
200°C -16 h Mg-MOF-74: 34.03 [76]
250°C — 6h Mg-MOF-74: 18.04 [65]
250°C—-15h Mg-MOF-74: 1174 [77]

Los diferentes estudios de area superficial para este tipo de MOF de magnesio sugieren
que la porosidad y la estructura de los cristales del material se ven altamente afectadas por las
condiciones de sintesis y el proceso de desgasificacion que se desarrolla previo a la técnica de
adsorcion/desorcién con nitrégeno [78]. Para corroborar lo anterior se realizo la desgasificacion
de las muestras en condiciones de 120°C por 6 h, posteriormente, se recolectaron los solidos y se

caracterizaron a través de difraccion de rayos X para observar cambios en su cristalinidad. La
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figura 12 muestra los difractogramas de los materiales base antes y después de la desgasificacion,
exhibiendo que efectivamente se genera un colapso en la red organometalica debido a los procesos
de calentamiento y baja presion a los que se somete el material durante la desgasificacion,
generando una drastica disminucion de la cristalinidad y la presencia de una fase amorfa en las
muestras.

Figura 12.

Patrones de difraccion de las muestras antes y después de la desgasificacion. (a) MgDOT.

(b) MgBDC.
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4.5.2. Anélisis de propiedades texturales de las muestras funcionalizadas

El area superficial y tamafio de poro para las muestras funcionalizadas se calcularon a partir
de isotermas de adsorcion/desorcion de N2, estos resultados se presentan en la figura 13. Las
gréficas representan curvas caracteristicas para materiales sin porosidad segun la notacion IUPAC
[79], esto evidencia que la adicion de nuevos ligandos durante la sintesis de las MOFs de magnesio
disminuye el area superficial y la porosidad de los materiales, comparado con las muestras

MgDOT y MgBDC.
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Autores como Sumida et al. encontraron que al sintetizar MOFs usando como ligando el

acido 2-aminotereftalico, la medida de &rea superficial variaba entre 2.5 y 63 m2/g, atribuyendo

este rango de valores a los métodos de desgasificacion de las muestras que podian generar una

descomposicion de la red y; que las moléculas de nitrégeno no lograban penetrar en los pequefios

espacios de la superficie pudiendo a su vez, reaccionar con los grupos amino libres que se

encontraran en la MOF, por lo cual no se lograban obtener resultados confiables de area superficial

y volumen de poro para los materiales sintetizados [80].

Figura 13.

Isotermas de adsorcion/desorcion con N2 a 77K. (a) Muestras sintetizadas con acido 2,5-

dihidroxitereftalico como ligando base. (b) Muestras sintetizadas con acido tereftalico como

ligando base.
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Los resultados de area BET para los materiales funcionalizados se presentan en la tabla 5,

en la cual se observa una disminucion del area con respecto a las muestras MgDOT y MgBDC. Lo

anterior, puede atribuirse a que las propiedades de los materiales sintetizados con ligandos que
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contienen diferentes grupos funcionales varian segun el tipo de desgasificacion que se utilice para

su activacioén [81]. Autores como Yang et al [82]. tuvieron una disminucion del 95% del valor de

area superficial al sintetizar MOFs de magnesio funcionalizadas con grupos funcionales

nitrogenados comparados con el area del material sin funcionalizacién, este comportamiento lo

atribuyeron a la destruccion de la red cristalina debido a la desgasificacion de los materiales.
Tabla 5.

Valores de area BET y tamafio de poro calculados para los materiales funcionalizados.

Muestra Area BET (m2/g) Tamarnio de poro (nm)
MgDOTNH 2.11 1.2
MgDOTNO 1.06 1.1
MgBDCNH 2.99 1.2
MgBDCNO 1.35 1.6

4.6. Resonancia Magnética Nuclear de Protones (HRMN)

Las muestras funcionalizadas se digestaron y caracterizaron usando la técnica de
resonancia magnética nuclear de protones con el objetivo de determinar la relacion molar
experimental del ligando base respecto al ligando funcionalizado agregado durante la sintesis. El
calculo de esta relacidn se determind teniendo en cuenta la integral de los picos caracteristicos para
cada ligando en el espectro RMN de cada muestra, los cuales se presentan en la figura 14.

A partir de los espectros se logro identificar los picos caracteristicos de los ligandos base,
ubicados en los desplazamientos 7.28 y 8.05 ppm [83] para el acido 2,5-dihidroxitereftalico y el

acido tereftalico, respectivamente. Adicionalmente, aparecen los desplazamientos de los ligandos
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funcionalizados en 7.8 ppm para el &cido 2-aminotereftalico [84] y en 8.3 para el &cido 2-
nitrotereftalico [85].

Figura 14.

Espectros RMN de protones de las muestras funcionalizadas.
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Las relaciones molares experimentales y tedricas se exhiben en la tabla 6, en ella se observa

que el porcentaje molar del ligando modificado es menor respecto a la que se establecid para la
sintesis de los materiales. Sin embargo, la cantidad de ligando funcionalizado que se pierde es muy
poca (menor al 10%), por lo cual, se establece que los grupos funcionales si se encuentran incluidos

en la red de las muestras sintetizadas.
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Tabla 6.
Relaciones molares de las muestras funcionalizadas entre el ligando base:ligando
funcionalizado calculadas a partir de los espectros RMN de protones comparadas con las

relaciones experimentales.

% Molar ligando modificado % Molar ligando modificado
Muestra
(calculo RMN) (Sintesis)
MgDOTNH 42.6 50
MgDOTNO 45.8 50
MgBDCNH 43,5 50
MgBDCNO 39.1 50

5. Analisis de adsorcion de didxido de carbono
5.1. Analisis termogravimétrico para la captura de CO:

Se evalué la cantidad de didxido de carbono adsorbida por los materiales en condiciones
de 1 bar y 30°C de temperatura, usando un equipo termogravimétrico donde las muestras
sintetizadas actuaban como una columna adsorbente en la cual se permitia el paso de un flujo de
gas durante 90 minutos. Este tiempo se selecciond debido a que después de este periodo los
materiales no adsorbian mayores cantidades de CO-. La figura 15 presenta las milimoles de gas

adsorbido por las muestras en el tiempo determinado.
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Cantidad de dioxido de carbono adsorbida (a) Muestras con &cido 2,5-dihidroxitereftalico

como ligando base. (b) Muestras con acido tereftalico como ligando base.
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Las muestras MgDOT y MgBDC sin funcionalizar exhiben cantidades de CO- adsorbidas

de 0.72 mmol/g y 0.84 mmol/g, respectivamente. Mientras que las muestras funcionalizadas con

acido 2-nitrotereftalico presentaron en el caso de MgDOTNO un aumento del 13% en los niveles

de adsorcion con respecto a la muestra MgDOT vy, en la muestra MgBDCNO, ocurrié una

disminucion del 22% comparado con la MOF base MgBDC. Por otro lado, El &cido 2-

aminotereftalico funcionalizado en las muestras MgDOTNH y MgBDCNH, aumento los niveles

de adsorcion de los materiales en un 30% y 23%, con respecto a las MOFs MgDOT y MgBDC

respectivamente. Este aumento en la capacidad de adsorcion, evidencia que la presencia del grupo

amino o hidroxilo en la red de la MOF puede producir un aumento en la adsorcion, debido a una

mayor interaccion con el dioxido de carbono y el grupo amino o grupo hidroxilo presentes en el

ligando [80].
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La capacidad de adsorcion de las muestras base sintetizadas junto con las muestras
funcionalizadas con &cido 2-aminotereftalico se compar6 con la MOF de zirconio UiO-67 y la
MOF de zirconio funcionalizada con un complejo de bipiridina UiO-bpy sintetizados por Bravo et
al. [86], los cuales se consideran materiales microporosos con un area BET de 2432y 2381.1 m2/g,
respectivamente. Los resultados de adsorcién se presentan en la figura 16, donde se observa que
la MOF UiO-67 logra niveles de adsorcion similares a los materiales base MgDOT y MgBDC,
mientras que la muestra UiO-bpy disminuye su capacidad de adsorcion en un 42% comparado con
las muestras base. Finalmente, se observa que las muestras de magnesio funcionalizadas con el
grupo amino (MgDOTNH y MgBDCNH) logran aumentar la capacidad de adsorcion alrededor de
un 30% mas que la muestra UiO-67 de alta porosidad, por lo cual la funcionalizacién de las MOFs
de magnesio con el grupo amino permite mayor afinidad con la molécula de CO-, aumentando los

niveles de adsorcion.

Figura 16.
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5.2. Identificacion de grupos funcionales

La identificacion de la presencia de nuevos grupos funcionales durante la adsorcion de gas
se realizd para identificar si reaccionarian los grupos amino de las muestras MgDOTNH y
MgBDCNH con los atomos de carbono del CO- para favorecer un proceso de quimisorcion. En la
figura 17 se presentan los espectros infrarrojos antes y después de la captura del gas.

Figura 17.

Espectros infrarrojos de las muestras funcionalizadas con acido 2-aminotereftalico antes y

después de la adsorcion de CO.. (a) MgDOTNH, (b) MgBDCNH.
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La aparicion de una nueva banda alrededor de 1250 cm™ en el espectro es un indicador de
la presencia de los enlaces C-N en los materiales luego de ser sometidos al proceso de adsorcion
[87]. La literatura menciona que la quimisorcién de dioxido de carbono es posible cuando un sélido
poroso se enlaza con aminas, como lo describen autores como Kang et al [88], quienes encontraron
que durante la adsorcion, los atomos de carbono se enlazaron con los d&tomos de nitrégeno del
compuesto N,N-dimetiletilendiamina, usado como ligando, dando lugar a la formacion de cadenas

de carbamato de amonio.
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6. Conclusiones

En la primera parte del proyecto se sintetizaron dos materiales base usando protocolos
reportados por otros autores para las MOFs de magnesio, consiguiéndose una muestra derivada
del ligando acido tereftalico y otra derivada del &cido 2,5-dihidroxitereftalico. Los andlisis de
espectroscopia infrarroja mostraron que las muestras presentaban dentro de su estructura enlaces
caracteristicos de una MOF de magnesio, resaltando las interacciones Mg-O entre el cllster y los
atomos de oxigeno del ligando. Adicionalmente, las propiedades térmicas de los materiales
presentaron una degradacion de las muestras alrededor de 550°C, por lo cual se considera una
estructura térmicamente similar a las MOFs de magnesio reportadas. Finalmente, los analisis de
difraccion de rayos X confirman la cristalinidad de las muestras base, evidenciandose que la ruta
de sintesis de los materiales MgDOT y MgBDC permitié obtener una MOF con propiedades
térmicas y estructurales propias de una MOF de magnesio.

La funcionalizacion de ligandos realizada en la segunda parte del proyecto permitio obtener
4 tipos de materiales derivados del &cido 2-aminotereftalico y el acido 2-nitrotereftalico. El estudio
de sus propiedades espectroscopicas (IR y RMN) indicé que las muestras contienen dentro de su
estructura los grupos polares agregados. Adicionalmente, el analisis de sus propiedades térmicas
muestra un ligero aumento de estabilidad hasta los 600°C, comparado con las muestras sin
funcionalizar MgBDC y MgDOT.

Los analisis de difraccion de rayos X permitieron calcular los porcentajes de cristalinidad,
siendo estos considerablemente bajos para las muestras MgDOTNO y MgBDCNO comparados
con las muestras derivadas del ligando funcionalizado con el grupo amino (MgDOTNH vy

MgBDCNH). Lo anterior puede ser explicado por la aglomeracién de cristales durante la sintesis
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de los materiales como se evidencié en las imégenes obtenidas de la técnica de microscopia
electrénica de barrido, dando como resultados tamafios de particula mayores a 100 um y poca
porosidad, siendo estos valores aproximadamente 66% mayores a los tamafios de particula de las
muestras MgDOTNH y MgBDCNH, que presentan tamafios similares a las muestras sin
funcionalizar, reduciendo la cristalinidad de los materiales.

El estudio de adsorcion de dioxido de carbono en las muestras sintetizadas mostré bajos
niveles de adsorcion para los materiales funcionalizados con acido 2-nitrotereftalico, esto puede
deberse a la poca cristalinidad de las muestras, junto con el alto grado de aglomeracion de
particulas como se evidencia, haciendo que los solidos pierdan capacidad de adsorcion para el
CO.. Finalmente, los materiales funcionalizados con el ligando &cido 2-aminotereftalico
presentaron los mayores niveles de adsorcion de dioxido de carbono, siendo estos mayores en un
30% para la muestra MgDOTNH y 23% para MgBDCNH comparadas con las muestras sin
funcionalizar. Lo anterior se debe a que, estos sélidos presentan grupos amino dentro de su
estructura, los cuales no afectaron sus propiedades cristalinas y a su vez, favorecieron las
interacciones con el CO:2 permitiendo un aumento en la adsorcion de gas a través de un proceso de

quimisorcién.
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7. Recomendaciones

Debido a la disminucion de porosidad de los materiales funcionalizados, se recomienda
realizar un método de sintesis donde los nuevos ligandos se adhieran a la estructura de la MOF a
través de un tratamiento post-sintético para luego realizar nuevas pruebas de adsorcién/desorcion
con Nz y evaluar el area BET de los materiales.

Se sugiere hacer un estudio variando las relaciones molares entre el ligando funcionalizado
acido 2-aminotereftalico y los ligandos base, para evaluar la capacidad de adsorcion de los
materiales y si el aumento o disminucion de los grupos amino en la estructura tiene incidencia en
estos niveles de adsorcion. Adicionalmente, se recomienda realizar estudios de selectividad para
mezclas de gases N2/CO: en los materiales base y los funcionalizados con grupos amino, para

determinar la afinidad de las moléculas de CO- con la superficie de las muestras porosas.
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Apeéndices

Apéndice A. Calculos de adsorciéon de CO-

El equipo de termogravimetria entrega resultados de tiempo y peso ganado por el material
a medida que avanza la adsorcion de diéxido de carbono, estos resultados se convierten en mmol
de CO: por gramo de material solido sintetizado, usando la siguiente ecuacion A.1 [89]:

Ecuacion A.1.

Conversion de ganancia de CO2

mmol  (Peso ganado — Peso inicial)(mg)  Peso inicial (mg)

g peso molecular C0? (%) 1000 (%)

Peso molecular CO2 =44.01 g/mol
Figura A.1.

Proceso de adsorcion de CO: para la muestra MgBDC.
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Apéndice B. Calculos de porcentaje de ligando sin reaccionar a partir de los perfiles térmicos
Los materiales MgBDC y MgDOT presentan las formulas moleculares caracteristicas

Mg>(BDC) y Mg2(DOT) con peso molecular de 214.13 y 246.13 g/mol, respectivamente. La

reaccion de descomposicion del ligando enlazado produce 2 moles estequiométricas de 6xido de

magnesio (MgO) con peso molecular total de 40.3 g/mol por cada mol de compuesto

organometalico que se descompone. A partir de la ecuacién A.2 [90] se obtuvo un porcentaje de

pérdida teorica de ligando de 62 y 67% para las muestras MgBDC y MgDOT, respectivamente.
Ecuacion A.2.

Calculo de pérdida de ligando

100 g de compuesto 2 moles de MgO 403 g
* *
Peso molecular compuesto (%) 1mol de compuesto 1mol de MgO

% Pérdida de ligando = 100 — K

A partir de los perfiles térmicos de las muestras se encuentra que la pérdida experimental
de las muestras fue de 61% para MgBDC y 44% para MgDOT, como se presenta a continuacion:
Figura A.2.

Perfiles térmicos de las muestras (a) MgBDC y (b) MgDOT
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Apéndice C. Célculos cualitativos de fases de cristalinidad usando el software QualX
Figura A.3.

Parametros de ajuste cualitativos para la muestra MgDOTNH usando el software QualX

00-450-7667
2004 COD CIF File  hitpy/www crystallagraphy net/cod/4507667 html
Formula C1& H21 Mg2 N3 010
8004 Quality C (calculated pattern)
Wic 472
700 ; A ! i ;
Reference Han, Lei Qin, Lan Yan, Xiao-Zhi Xu, Lan-Ping Sun, Junliang Yu, Lei Chen, He
2 600 space Group P -3 (147 )
i Crystal system  Trigonal {hexagonal axes)
5 5004 Cell parameters  2=16.0000 A ¢=7.5000 A
= Cell volume 166277 A3
4004 Z 3
Wavelength 154056 A
3004 u(Cu Ko 14851 cm-1
Diffraction data
2004 2theta dia] Int. hkl mult
63735 13.8564 100000 100 ]
1004 11.0508 2.0000 14422 2-10 &
11.7698 7.5000 13165 001 2
0 .L..J i Lonisbosl O R " 127667 69282 700 200 5
AN A S S
004450-7667 | o T W AN 169153 52372 995 30 &
]]:"]] [ “JI T 1T [ ITT 174114 50891 75.96 201 6
19.2002 46188 29.15 300 &
206684 42839 13789 3-241 6
10 i 20 fiia 30 BT Hihetad0 222056 40000 081 420 5

Figura A.4.

Parametros de ajuste cualitativos para la muestra MgDOTNO usando el software QualX.

fuuu 00-800-0114
9004 COD CIF File httpy//www.crystallography.net/cod/8000114.html
Formula C8 H9 Br N 05 Zn
8004 Quality C [calculated pattern)
I/le 232
7004 Reference Chen, Jini Ohba, Masaaki Kitagawa, Susumu, Chemistry Letters, 35 (2006)
= 600 Space Group P.3 (147
T Crystal system  Trigenal (hexagenal axes)
c 5004 Cell parameters  a=16.0568 A c=76324 &
= cell volume 1704.16 A3
~ 400 z &
Wavelength 1.54056 A
3004 W(Cu Ko 72081 cm-1
Diffraction data
2004 2theta d[A] Int. hkl mult
6.3509 13.9056 1000.00 100 L]
1003 110114 8.0284 1.65 2-10 &
11.5848 76324 70563 001 2
b ] BB E HE
Pahks | ‘ | | ‘ | ‘ | 132217 6.6908 83057 101 &
J ‘ HI 16.00090 55316 39.22 2-1-1 &
FAj00-800-0114 | || N O | (R AT A WY 168550 52558 7495 320 6
| 172380 51399 2807 201 6
T T 191316 46352 189.04 300 ]
204999 43288 48430 3-241 L]
5 10 1% 20 i E(] 35 2 theta 40 221261 40142 1714 4.2 0 &
224738 IORTR IRR 47 a0 A



Intensity

Intensity
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Parametros de ajuste cualitativos para la muestra MgBDCNH usando el software QualX.

00-703-6571
9004 COD CIF File hittp://www.crystallography.net/cod/7036571.htm|
Formula C40 H36 Cl2 Mg M4 Ti3 Zr, €7 HB
8004 Quality C (calculated pattern)
I/l 177
700 : " )
Reference Caballo, Jorge Gre~no, Maider Mena, Miguel Perez-Redondo, Adrian Yela
600 Space Group P121/c (14
Crystal system  Monoclinic
5004 Cell parameters  3=23.9400 A b=18.5070 A ¢=21.3280 A p=97.630°
Cell volume 9365.87 A3
4004 z 8
\Wavelength 154056 A
3004 W(Cu Ko) 74312 cm-1
Diffraction data
200 2theta dia] Int. hkl mult
37206 237280 8434 100 2
100 60514 145931 98.87 110 4
H 53422 139246 444 011 a
o _]“H A, g, M . s 7.0682 124959 13827 111 4
M il l H\IHMWW—HN' S CTR B S E
76310 115756 550 111 4
f.104 ?143 O it e o bar
[ |||| [ 1 M 11 [ T I 86875 10.1700 63.90 10-2 2
88462 95579 81490 210 4
93530 94478 1043 211 4
] T3 20 pi 30 iz 0 Biheta 95499 92535 38821 020 2
Figura A.6.
. . . .
Parametros de ajuste cualitativos para la muestra MgBDCNO usando el software QualX.
00-701-0393
9004 COD CIF File hittp:/fwww.crystallography.net/cod/ 7010393 html
Formula C18 H48 Cl4 Cu2 N3 016
8004 Quality € (calculated pattern)
I/l 156
700 Reference Chei, Min-Ho Kim, Bok Jo Kim, Il-Cheel Kim, Sec-Hyang Kim, Yang Harro
600 Space Group P121/c1 (14}
Crystal system  Monoclinic
5004 Cell parameters  3=13.8870 A b=92532 A c=27.7780 A p=90.634"
Cell volume 3568.23 A3
z 4
4004 Wavelength 154056 A
n(Cu Ko 43579 cm-1
3004
Diffraction data
200 2theta d[A] Int. hkl mult
63538 13.3862 279 002 H
63598 13.3861 027 100 2
89430 95745 061 10-2 2
Ll P 9.0478 97658 365 102 2
[ T T 1 10,0675 27739 2591 011 4
114816 7.7006 1000.00 012 4
I illl‘ i il\ll‘ LIIIIII\IIII‘I In Ihl‘l\II“II“IIIJ‘I‘IHIHI\ 114822 77002 049 110 4
118979 74321 036 111 4
127374 69441 41368 004 H
i) 30 KL E1] L) 2 theta 1] 127392 65431 572 200 2
13.1013 67520 4946 11-2 4




