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Resumen

Producto de la actividad industrial a gran escala, cada vez mas especies quimicas caen
dentro de la categoria de contaminantes emergentes, y a pesar de la gran variedad de
materiales aplicados en su remocion, la variabilidad estructural de los contaminantes
como en el caso de los derivados nitroaromaticos dificultan la tarea, por lo que encontrar
materiales que sean selectivos y eficientes en la captura de estos es una necesidad.

Actualmente existen una gran variedad de materiales utilizados como adsorbentes de
contaminantes, de naturaleza organica o inorganica. En este contexto los Metal-Organic
Frameworks (MOF’s por sus siglas en inglés) han llamado la atencion por su versatilidad
y caracteristicas bien definidas, tales como su porosidad permanente, sus altas areas
especificas y alta capacidad de funcionalizacién. Este trabajo involucra la exploracion
sintética de una serie de conectores organicos funcionalizados con el fin de obtener
MOF’s basados piridincarbohidracidas derivadas de acilpirazolonas y Zn(ll) como nodo
metalico para evaluar las capacidades de adsorcion de cada uno de estos en funcién de
las propiedades electronicas dadas por el ligando. Primero se sintetizaron cuatro ligandos
organicos diferenciados por sustituyentes y su caracter de dador/sustractor débil/fuerte
de densidad electronica, los que fueron caracterizados mediante FT-IR, RMN de "Hy 3C.
Posteriormente, mediante sintesis solvotermal, se obtuvieron los Metal-Organic
Frameworks (MUDEC) entre los ligandos y el ion zinc(ll). Los materiales obtenidos fueron
caracterizados mediante FT-IR, difraccion de rayos X de monocristal y polvo. Luego se
evaluaron sus propiedades fisicas y quimicas con la finalidad de conocer la estabilidad
térmica y quimica de estos materiales. Finalmente se estudié la capacidad de adsorcién
del nitrobenceno a través de cinéticas e isotermas de adsorcion en solucion,

determinando la concentracion adsorbida a través de HPLC.
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1. INTRODUCCION

1.1. Contaminantes Emergentes

El concepto de contaminantes emergentes (CEs) se refiere a una categoria de
contaminantes que, a pesar de estar presente en el ambiente, no han sido
monitoreados o regulados de manera concreta.! Estos contaminantes incluyen
farmacos, productos de cuidado personal, compuestos quimicos industriales, y
nanomateriales.? Estos son compuestos quimicos (Figura 1.1) que por lo general han
sido detectados en las ultimas décadas y su impacto medioambiental se reconoce de
manera tardia.?

Cabe hacer notar que, muchos de estos contaminantes son estables quimicamente y
persisten por largos periodos de tiempo en los ecosistemas, bioacumulandose en la
cadena tréfica, conduciendo asi a riesgos potenciales tanto para los mismos
ecosistemas, como para la salud y desarrollo humano.*

Considerando las caracteristicas fisicas y quimicas de los CEs pueden ser
categorizados como:*

e Compuestos organicos, entre los que se encuentran los contaminantes
organicos persistentes, como pesticidas (ej: hexaclorobenceno, endrina,
aldrin), compuestos quimicos industriales, como los bifenilos policlorados
(BPCs), o farmacos, como los disruptores endocrinos.®

e Compuestos inorganicos, como metales pesados (ej: plomo mercurio, cadmio),
sales como nitratos, fosfatos y sulfatos, y gases como diéxido de carbono o
dioxido de azufre.®

e Contaminantes particulados como nanoparticulas y microplasticos.’
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Figura 1.1. Esquema con los contaminantes emergentes mas usados. (Elaboracion
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El desplazamiento de los CEs desde su punto de desecho (mayoritariamente
industrial y urbano) hacia la fuente de acumulacién (como cuerpos de agua) depende
casi en la mayoria de los casos, de sus propiedades quimicas tales como, volatilidad,
polaridad o estabilidad.®® Pueden ser transportados por aire, erosién, escurrimientos
(runoff) o lixiviacion hacia un cuerpo de agua donde se depositaran y su trazabilidad
se volvera casi imposible.8

Ademas, los CEs pueden sufrir biodegradaciones significativas en presencia de
organismos capaces de transformarlos a través de rutas metabdlicas, en especial en
sedimentos y suelos cambiando asi sus propiedades quimicas y dando como
resultado otra especie que sigue alterando a los ecosistemas y su desarrollo normal.°
Dentro de los contaminantes organicos de interés, los compuestos nitroaromaticos
representan una familia relevante debido a su estabilidad, toxicidad y presencia en

efluentes asociados a actividades industriales. Su estructura aromatica sustituida con
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grupos nitro dificulta su remocion’™ y hace necesario el disefio de materiales

adsorbentes capaces de interactuar selectivamente con este tipo de moléculas.

1.2. Sistemas de remediacion

La remediacién y tratamiento de CEs involucra varias metodologias, cada una
teniendo enfoques distintos que van desde la captura del contaminante hasta la
descomposicidén a moléculas mas sencillas.! Estas metodologias (Figura 1.2) pueden
presentar alta eficiencia de remocién, sin embargo, se diferencian principalmente en

si destruyen o no las especies contaminantes retenidas.?

+ Bacterias * Carbon activado
Y- T Métodos de ;
/ Remediacion Ambiental

» Destructivos
* No Destructivos

L
Biorremediacion
Biodegradacién mediada por «
hongos y bacterias
Rend: 22-94%

Adsorcion
« Carbén activado, aluminosilicatos, etc.
Rend: 4-63%

Oxidacion avanzada

« Procesos de oxidacion
avanzada y fotocatalisis
Rend: 38-100%

Membranas
Osmosis inversa, Nanofiltracién,
Ultrafiltracion.

N

« Filtros de membrana + Plantas de oxidacion

Figura 1.2. Organigrama general de sistemas de remediacién ambiental.
(Modificado).'?

Métodos de remediacion ambiental como los procesos de oxidacidon avanzada
(POA)'® o procesos de fotocatalisis avanzada (PFA)'* se basan en la degradacion

quimica de los CEs, via reacciones mediadas por radicales libres en el caso de los
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POA'® o reacciones mediadas por fotocatalizadores en el caso de los PFA.'® Estos
meétodos han sido reportados como efectivos ante una gran variedad de especies
quimicas de naturaleza organica como pesticidas o antibidticos,'®'* o de naturaleza
inorganica tales como gases toxicos derivados de compuestos clorosulfurados.'” Si
bien son estrategias de remediacién versatiles, requieren de una alta demanda
energética, y se ha observado que algunos productos generados durante estos
procesos pueden presentar una toxicidad comparable, o incluso superior, a la de sus
precursores.'®

Otra estrategia viene dada por la biorremediacién, en el cual se usan
microorganismos de naturaleza bacteriana o fungica para convertir contaminantes
emergentes en sustancias menos daiiinas.'® Esta estrategia es efectiva para muchos
contaminantes organicos, es una alternativa econdmica y sustentable, pero los
microorganismos involucrados requieren condiciones acotadas de pH,™
temperaturas?®® y condiciones aerdbicas estrictas, siendo estos requerimientos
metodoldgicos el mayor obstaculo de esta forma de remediacion.?’

Finalmente existen métodos para capturar CEs a través de la separacion fisica desde
su matriz acumulativa gaseosa o liquida, como la filtracibn con membranas y la
adsorcion fisica.??

La filtracién con membranas, de forma mas concreta la osmosis reversa (OR),% la
nanofiltracion (NF)?® y la ultrafiltracion (UF)?* permiten excluir contaminantes
mediante mecanismos asociados principalmente al tamafo, la carga y las
interacciones con la membrana. Estas tecnologias son altamente eficientes en
matrices acuosas, en donde la OR y UF en particular se han utilizado en la ultima
década por su capacidad para remover un amplio espectro de CE, incluyendo micro-

contaminantes como microplasticos y contaminantes organicos.?* El reto principal en
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estos materiales es evitar la obturacién de las membranas, lo que disminuye su vida
util y eficiencia. Estas membranas tienen altos costos de mantencién y en el caso de
la OR hay altos costos energéticos asociados.

La adsorcion fisica finalmente, se ha consolidado como una estrategia eficiente para
la remocién de contaminantes desde matrices acuosas y gaseosas.?® Este
acercamiento a la remediacion ambiental se basa en la capacidad de varios
materiales de atraer y retener estas especies quimicas mediante adsorcion, en donde
los contaminantes son retenidos en la superficie del adsorbente.?6

Dentro de los materiales adsorbentes mas estudiados se encuentra el carbdn
activado, minerales aluminosilicatos como zeolita o halloysita,?” y nanocompositos
(materiales que combinan dos o mas materiales a escala nanométrica).

Estos materiales que se caracterizan por tener estructuras porosas y, en el caso de
algunos como el carbén activado, altas areas superficiales. 2 Esto significa que las
cavidades porosas que los componen tienen una gran superficie disponible para
adsorber e interactuar con las moléculas huésped una vez ingresan a la estructura.
Los materiales porosos son sumamente versatiles y efectivos en la adsorcion de un
amplio rango de especies quimicas, por ejemplo, el carbdn activado es eficiente en la
captura contaminantes emergentes organicos, normalmente residuos de pesticidas y
farmacos,?” mientras que materiales arcillosos como la caolinita tienen capacidades
de adsorcion destacables, particularmente cuando se trata de la remocion de metales
pesados.30-31

A pesar de esto, la capacidad de reutilizacion de estos materiales tiende a ser baja,
en especial tratandose de matrices acuosas, pues las redes porosas tienden a

colapsar.3?2 Ademas, si bien son materiales versatiles respecto de los contaminantes
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que pueden adsorber, no son selectivos, por lo que requieren emplear técnicas de

funcionalizacién para incrementar su utilidad practica.?’

1.3. Polimeros de coordinacion: Metal-Organic Frameworks

Los polimeros de coordinacién (PCs) entendidos como redes extendidas formadas
por centros metalicos y ligandos organicos comenzaron a estudiarse
sistematicamente durante la década de 1980.3 Estos arreglos de coordinacion
consisten en un arreglo de coordinacién supramolecular construido a partir de
conectores organicos o ligandos que coordinan a centros metalicos en forma de iones
propagando esta union en al menos una direccién del espacio.3*

En quimica supramolecular se ha establecido que la formacion de estos arreglos esta
gobernada por procesos cinéticos y termodinamicos asociados al reconocimiento,
ensamblaje y reorganizacion de las subunidades. Estos fendmenos suelen
describirse como:3°

e Autorreconocimiento: Describe la capacidad de una molécula o subunidad de
reconocer especificamente a otra subunidad compatible a través de su
complementariedad estructura, electronica o estérica.

e Autoensamblaje: Retrata el proceso por el cual las moléculas o subunidades
se ensamblan espontaneamente en estructuras mas complejas a través de
interacciones no covalentes.

e Autoreparacioén: Consiste en la ruptura de los ensambles supramoleculares
formados con la finalidad de alcanzar el arreglo que sea termodinamicamente

mas estable.
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Los polimeros de coordinacion se definen y caracterizan, entre otros aspectos, por su
dimensionalidad, es decir, la capacidad extender su estructura en una o mas
dimensiones de manera virtualmente infinita,3* replicando una unidad basica. Esta
dimensionalidad de los PCs depende, principalmente, de la naturaleza estructural del
ligando, que tendra como requisito estricto, ser:

= Politopico: implica tener mas de un sitio de coordinacion con el centro metalico.3¢

= Divergente: posee sitios de coordinacion que al momento de la coordinacion esté

conformacionalmente obligado a interactuar con mas de un centro metalico.
Ademas, la geometria del centro metalico o del cluster también incide en la
propagacién en el espacio del MOF,%” entendiendo a este Ultimo como una agrupacién
de iones metalicos unidos entre si (Figura 1.3), muchas veces a través de puentes tipo
U-oxo y que pueden simular la geometria de un ion metalico con un alto numero de

vacantes de coordinacion.3":38

(A) (B) (©)

Figura 1.3. (A) 4,4 -bipiridina con dos vacantes de coordinacion (politépico) y
conformacionalmente apuntado hacia lados opuestos (divergente);3® (B) ion de Zr en
una geometria octaédrica; 4° (C) un clister de iones de Zr unidos por puentes p-oxo
y 12 vacantes de coordinacién. 4! (Adaptados).

Una de las clasificaciones mas frecuentes para los polimeros de coordinacion es la
dimensionalidad de la red en el espacio, pudiendo ser redes monodimensionales (1D),
bidimensionales (2D) o tridimensionales (3D) (Figura 1.4), siendo los 2D y 3D

normalmente denominados como de alta dimensionalidad.*2
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Figura 1.4. Clasificacion de las metalosupramoléculas segun la extension de la red
cristalina en el espacio. 43

Dentro de los polimeros de coordinacion de alta dimensionalidad existen los Metal-
organic frameworks cuya coordinacion tridimensional conduce a una estructura
porosa. La caracteristica que define a los MOF’s y los separa del resto de polimeros
de coordinacién es que esta porosidad se considera como permanente,** esto
significa que sin importar los fendmenos de adsorcién o desorcion que ocurran dentro
de la estructura, esta debiera mantener su integridad.

La elevada area superficial es otra propiedad fundamental de la porosidad de los
MOF’s.?® Estos polimeros de coordinacion destacan frente a otros materiales
utilizados como adsorbentes o soporte de catalizadores como zeolitas, carbon
activado o nanotubos de carbono (Figura 1.5)*. EI MOF NU-110E*® (siglas en inglés
para Northwestern University) ejemplifica esta superioridad al poseer un area
superficial considerablemente mayor que la del carbén activado (dependiendo del

MOF por sobre un 300%).
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Figura 1.5. Comparacién de las areas superficiales de materiales adsorbentes: (A)
areas superficiales en una serie de MOF’s; (B) areas superficiales en distintos
materiales organicos e inorganicos. 4748

El creciente interés en la funcionalizacién pre-sintética (modificaciones realizadas a
los precursores del material) o post- sintética (modificaciones sobre el material ya
construido)*® de MOFs, radica en su potencial para mejorar la interaccion entre la
superficie del material y el adsorbato®® mediante la introduccion de sitios activos en el
material (para catalisis," reacciones de adsorcion o conduccion eléctrica),
entendiendo que esto siempre conlleva a modificar las caracteristicas electrénicas del
material.?

Un aspecto notable de los MOFs como adsorbentes es que las interacciones que
tienen las moléculas adsorbidas con el MOF pueden ser modulables.*® Esto se refiere
a que las caracteristicas estructurales y electronicas dentro del poro del MOF pueden
ajustarse para favorecer o debilitar la interaccion con una especie adsorbida
determinada, aumentando la eficacia del material en su aplicaciéon (Figura 1.6). Es
importante entender esta modificacion como una estrategia adaptable a un uso en
particular, por ejemplo, en la captura de contaminantes en general se busca aumentar
las capacidades de adsorcion, pero en el transporte de farmacos esto no es asi, ya

que la desorcion, vale decir la tasa liberacion controlada del adsorbato es algo que
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también se puede lograr con este tipo de modificaciones. Esta caracteristica
estructural es fundamental para entender los cambios en las capacidades y
selectividad en el proceso de adsorcion de los MOFs frente a una molécula huésped
y, por lo tanto, una herramienta para evaluar su desempefio global y proyeccién como
un material.

Para cambiar las interacciones host-guest de manera pre-sintética existen varias
estrategias, todas considerando la isoestructuralidad del material original respecto al
modificado:

e Funcionalizar del ligando, es decir modificar sintéticamente el ligando para
cambiar las interacciones con el o los adsorbatos, ya sea de manera favorable
ono. %

e Cambiar la naturaleza de los centros metalicos, manteniendo la estructura,
para asi modular las propiedades electronicas del MOF como la afinidad
electronica en la superficie o habilitando sitios de coordinacion insaturados
para interactuar con los adsorbatos, por ejemplo, de cara a promover una
reaccion quimica sustentable soportada en los centros metalicos del MOF.53%4

Por otro lado, las modificaciones post-sintéticas consisten en:

e La generacién de defectos, consistente en la ruptura de la estructura del
polimero de coordinacion de manera controlada, dejando espacios libres y
dispuestos para albergar moléculas exégenas. 4°

e Adicion de atomos aislados, que consiste en la insercidn de centros metalicos

individuales, pero sin la necesidad de la ruptura estructural para lograrlo.®®
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Estrategias para mejorar la interaccion anfitrion-huésped

g
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Figura 1.6. Estrategias para mejorar la interaccion guest-host. (Adaptado).4®

Aunque existen varias alternativas para promover la afinidad ente la molécula
huésped y el material anfitrion, se ha visto que los cambios mas significativos resultan
al modificar los ligandos por sobre todos los otros métodos anteriormente descritos.
49

Por ejemplo, se reportd que la funcionalizacion del ligando puede cambiar
significativamente las interacciones entre el MOF y una serie de gases como el
acetileno, el dioxido de carbono y el metano (Figura 1.7) en funcion de las

caracteristicas electronicas adquiridas por la sustitucion del ligando.*®
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Figura 1.7. Evaluacién de la adsorcioén de: (a) acetileno, (b) diéxido de carbono y
metano en funcion de la modificacién del ligando. (Adaptado) #°

Chen y colaboradores, #° demostraron que un MOF basado en un ligando nitro
sustituido fue mas efectivo en la captura de gases como acetileno y diéxido de
carbono que su contraparte sin este sustituyente, esto en funcion de sus resultados
experimentales en términos cantidad de gas adsorbida en cada experimento. Este
aumento experimental en las capacidades de adsorcion se complementd con calculos
tedricos y se determin6é que el grupo nitro del ligando promueve la formacion de
enlaces de hidrégeno entre los hidrogenos de los anillos aromaticos y el acetileno o
dioxido de carbono. En el caso del metano, dada su baja densidad electrénica no se
establecieron interacciones fuertes entre el material y los gases, lo que condujo a una
baja capacidad de adsorcién en todos los MOF’s, muy por debajo del acetileno y el
dioxido de carbono.

Respecto a contaminantes emergentes los MOFs han sido ampliamente usados en
su captura, incluso con derivados nitroaromaticos.%® Se ha reportado como estos
polimeros de coordinacion cristalinos superan en términos de capacidad maxima de
adsorcién a materiales porosos minerales como hidroxiapatita nanocristalina®” o

fuajasita®® (un tipo de zeolita) (Figura 1.8). La efectividad de los MOFs en la adsorcion
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de CEs esta dada por las interacciones electroestaticas, -1, enlaces de hidrogeno e
interacciones acido-base, provista por la naturaleza del ligando o el habito de

coordinacion resultante en el metal.%®

tad b
. ’3?1'2‘(3) R (©)
& T,
e ¢
*4'1‘4‘.

Contaminante Adsorbente Qpmax (Mg g') Interaccion
adsorbato/adsorbente
267 *

Fuajasita
Nitrobenceno Hidroxiapatita nanocristalina 9 *
MIL-68(Al) 1130 Enlace de H
MIL-53(Al) 610 Interaccién -1r
Perlas de silica 116 *
p-nitrofenol Ceniza de caiia 83 *
MIL-68(AI) 271 Interaccion 11-11 y enlace de H
NH2-MIL-53(Al) 298 Enlace de H

* Interaccion adsorbato/adsorbente no reportada

Figura 1.8. (a) Organizacién de Zeolitas (ilustracién); (b) SEM carbén activado; (c)
estructura cristalografica MOF; Tabla: capacidades de adsorcion reportadas para
materiales porosos. (Adaptado).%6-59

Los MOF’s son entonces una alternativa mas que conveniente para establecer una
metodologia eficiente, selectiva y escalable para capturar contaminantes emergentes,

considerando su desempeio y su adaptabilidad estructural.

1.4. Pirazolonas como conectores en MOF’s

Las pirazolonas son acilhidrazonas que constituyen un heterociclo de cinco miembros,
reportado por L. Knorr en 1883.%° Tal como se describe en la Figura 1.9, se obtuvo

por primera vez mediante la condensacién de una hidracina con un -cetoéster.
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[ G—_
_ A\
HaN=NH, + MOEt Etanol N2 | OH

Figura 1.9. Metodologia sintética propuesta por Knorr. (Elaboracion propia).°

Dentro de la gran variedad de derivados de pirazolona, se encuentran las 4-acil-5-
pirazolonas, que se obtienen mediante la sustitucion nucleofilica acilica entre el
heterociclo y un cloruro de acido.®' Los derivados 4-acil-5-pirazolona son de interés
debido a su actividad farmacologica,®? catalitica,®? entre otras.5* No obstante, para el
desarrollo de polimeros de coordinacion destaca especialmente su capacidad de
coordinar centros metalicos mediante la formacion de quelatos N, O y O,0,

dependiendo de su forma tautomérica y de las condiciones de reaccion (Figura

1.10).65
R R
2_0 2_0
\H M+n \M+n
I N—g N g
N\N\ N\N\
R Ry

Figura 1.10. Quelato formado por las acilpirazolonas. (Elaboracion propia).

El anillo de pirazolona y sus derivados presenta un equilibrio tautomérico prototrépico,
que corresponden a la formacion de diferentes estructuras originadas por la migracion
de un atomo de hidrégeno, tal como se ve en la Figura 1.11. El equilibrio tautomérico
se vera desplazado en solucion al cambiar parametros como temperatura,
concentracion o la polaridad del solvente en el que se encuentre disuelta la

pirazolona.
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R1 R4 1

Ro o R, o Ra o R o
o e e L
o = I o= | o — | —0
HN\N\ N\N\ N\N N\N\
R, R

Figura 1.11. Equilibrio tautomérico de las acilpirazolonas y su capacidad coordinante
a metales. (Elaboracion propia).

1.5. Antecedentes previos

Nuestro equipo de trabajo ha obtenido un MOF basados en zinc (ll) y ligandos del tipo
piridincarbohidracidas derivadas de acilpirazolonas (Figura 1.12). Para estos
materiales se observé como la posicion para del anillo bencénico que sustituye a la
pirazolona quedaba orientada hacia el centro del poro del MOF dejando espacio
suficiente para que Ces con anillos aromaticos sean potencialmente capaces de
interaccionar con estos anillos. Esto ofrece la posibilidad de funcionalizacion pre-
sintética del ligando, modulando las propiedades electronicas al interior del poro, lo
que finalmente podria facilitar o dificultar la adsorcion y retencion de contaminantes
organicos aromaticos. En este sentido y considerando la estructura de los
compuestos nitroaromaticos, consistentes en por lo menos un benceno mono o multi
sustituido con grupos nitro (pudiendo ademas haber otro tipo de sustituyente), es
razonable plantear que este material seria una buena plataforma para explorar la
capacidad la adsorcién de contaminantes nitroaromaticos, poniendo foco en la
afinidad o repulsion que tengan estos en funcion de las interacciones que se puedan

generar.
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Figura 1.12. MOF basado en un ligando del tipo piridincarbohidracidas derivada de
metoxi-acilpirazolonas y zinc (ll) y sus grupos metoxi orientados hacia el centro el
poro. (Elaboracion propia).

En funcion de estos antecedentes, se propone la obtencion de una serie de MOF’s
basados en zinc (ll) y una serie de ligandos piridincarbohidracida derivadas de
acilpirazolonas funcionalizados con sustituyentes aromaticos de diferente caracter
electronico (Figura 1.13). Esta estrategia permitird evaluar si la modificaciéon
presintética del ligando conserva la isoestructuralidad de la red y, al mismo tiempo,
modula el ambiente quimico del poro, De esta manera, se busca establecer una
relacién entre la naturaleza electronica del sustituyente y la capacidad de adsorcion

de contaminantes nitroaromaticos en solucion acuosa.
O,N
6] [o] 6]

HN HN HN
o Yo Yo
\ =N N\ =N \ =N

N“N OH N‘\N OH N“N OH
Cl

0 FaC o
HN HN
=N N =N TN
L =N { =N
|
Ney OH N‘\N OH

Figura 1.13. Ligandos propuestos. (Elaboracion propia).

H3CO,
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2. HIPOTESIS

A partir de toda la informacion entregada anteriormente se plantean dos hipotesis,
donde existe dependencia entre ellas: primero sera posible obtener cuatro MOF’s
a partir de los ligandos del tipo piridincarbohidracidas y estos presentaran
isoestructuralidad; y segundo las capacidades de adsorcion de estos MOF’s frente
a compuestos nitroaromaticos mostraran una correlacion basada en los efectos
dadores o sustractores de densidad electronica de los sustituyentes -OCHj3;, -NO,,

-CH3 Yy -CF3.

3. OBJETIVOS DE TRABAJO

3.1. Objetivo general

o Evaluar la capacidad de adsorcién de derivados nitroaromaticos con una serie
de MOFs basados en ligandos del tipo piridincarbohidracidas derivadas de

acilpirazolonas.

3.2. Objetivos especificos

o Obtencidon de cuatro ligandos del tipo piridincarbohidracidas derivadas de
acilpirazolonas (FTIR, "H RMN, '3C RMN).

o Obtencioén de cuatro de MOF’s a partir de Zn(ll) y los ligandos anteriormente
sintetizados (FTIR).

o Evaluacion estructural de los MOF’s obtenidos (SCXRD y PXRD).

o Evaluacion de la estabilidad térmica y quimicas de los materiales obtenidos

(TGA, VTPXRD, PXRD).
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o Evaluacion de las propiedades texturales de los MOF’s obtenidos (ADS N»).

o Estudiar las cinéticas e isotermas de adsorcion de una serie de derivados
nitroaromaticos en solucion acuosa para los distintos MOF’s. (HPLC).

o Estudiar la cinética e isoterma de adsorcion de los MOF’s en soluciones de

derivados nitro-aromaticos en los distintos materiales.
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4. METODOLOGIA

Todos los reactivos de partida y solventes utilizados fueron adquiridos desde fuentes
comerciales (Merck o Sigma Aldrich). Todos los solventes utilizados en el analisis
cromatografico son de grado HPLC. El agua utilizada en el analisis cromatografico fue
filtrada en un sistema milipore mili-Q. Los ligandos organicos sintetizados fueron
posteriormente caracterizados por espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FT-IR) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear de proton ('H) y
carbono ('3C). Los espectros de FT-IR fueron medidos en un espectrofotdmetro
NICOLET FT-IT y analizados en el infrarrojo de campo medio (4000 a 400 cm™),
informados con los valores de frecuencia (v) en centimetros reciprocos (cm-'). Los
espectros de resonancia magnética nuclear de protén (RMN-'H) y carbono (RMN-13C)
fueron medidos en un espectrometro Bruker Ascend-400 MHz (400 MHz para 'H y
100.6 MHz para '3C). Los desplazamientos quimicos fueron informados en ppm () y
desde campo bajo a campo alto. La abreviacion de multiplicidad de sefiales usada es:
singlete (s), doblete (d), triplete (t), doblete de dobletes (dd), doblete de tripletes (dt),
quinteto (q), sexteto (sext) y senal ancha (bs).

Las estructuras cristalinas de los complejos fueron obtenidas mediante un
difractometro de rayos X de monocristal. Los monocristales fueron elegidos
directamente desde el producto de la reaccion solvotermal y fueron medidos en un
difractometro de rayos X de monocristal Bruker D8 Venture equipado con un
monocromador con radiacion de Mo (Ka= 0.71073 A) a 296 K. El difractémetro D8
VENTURE incorpora un detector bidimensional de nueva generacion CMOS Photon
[1I-C14. Todos los patrones de difraccion fueron integrados con el software APEX4 y
la absorcién multi-scan fue corregida con SADABS.%¢ Las estructuras cristalinas se

resolvieron utilizando la técnica de intrinsic phasing y se refinaron con una matriz
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completa de minimos cuadrados de F? usando SHELXT®” en Olex 2 version 1.5.58 E|
analisis estructural, los calculos geométricos y la manipulacion grafica de los
complejos se realizaron mediante los programas Mercury®® y Diamond.”®

Los patrones de difraccion de polvo fueron obtenidos en un difractdmetro marca
Bruker D4 Endeavor, equipado con un monocromador de grafito con radiacion de Cu
(A = 1.5418 A). Las muestras fueron montadas en portamuestras circulares con un
diametro interno de 10 mm, para ser medidas en un rango de 26 entre 5° y 80°, con
un paso de 0.0995° y un tiempo de medida de 0.5 segundos por paso.

El analisis termogravimétrico se realizé en una termobalanza marca NETZSCH TG
modelo 209 F1 Iris 220-1, en atmdsfera de N»(g), en el rango de 30 a 550°C en
capsulas de aluminio, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min. Las
isotermas de adsorcion-desorcion de N, se realizaron con un analizador de area
superficial y porosidad Tristar I, con un bafo de nitrogeno liquido a -196°C, los
valores de area BET, diametro de poro y volumen de poro para la caracterizacion
textural se determinaron con el software de interfaz TriStar Il 3020 de manera
automatica.

Las concentraciones remanentes en disolucion de contaminantes nitroaromaticos se
midieron en un sistema completo de HPLC Chromaster Plus de 600 bares, con bomba
de gradiente cuaternaria con purga automatica CM5160, un muestreador automatico
de bucle estandar CM5260, un horno de columna CM5310 y un detector UV-VIS de
longitud de onda variable CM5420. Todas las muestras fueron medidas en una
columna cromatografica Nucleodur® c18 de 250x4.6 mm, con un tamano de particula

de 3 ym y un tamafio de poro de 110 A.
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4.1. Obtencion de los ligandos piridincarbohidracidas derivados de acilpirazolona

La sintesis de los ligandos se llevo a cabo a través de una ruta sintética de cuatro

pasos.”!

4.1.1. Sintesis de 3-metil-5-pirazolona (1)

0] O A
)J\/U\ + H2N_NH2 —_— | OH
OFEt EtOH N~
H (1)

Figura 4.1. Sintesis de 3-metil-5-pirazolona (Elaboracién propia).

En un vaso de precipitado de 600 mL se prepara una solucién de acetoacetato de
etilo, 64.1 mL (0.500 mol) en 100 mL de etanol, con constante agitacion mediante un
agitador magnético. Se afiade gota a gota 30.7 mL (0.626 mol) de hidrato de hidracina
80% v/v (reaccion exotérmica). Finalizada la adicion, la mezcla se mantuvo bajo
agitacion hasta alcanzar temperatura ambiente. Luego esta solucién se lleva a 5°C.
La mezcla se filtra y se lava con etanol frio. Se obtiene un sélido blanco.
Rendimiento: 96%

P.F.. 222°C - 224°C

FT-IR (KBr, cm"): 3415 (N-H/O-H); 2924 y 2855 (Csp3-H); 1617 (C=C); 1554 (N-H).
"H RMN (DMSO-ds, ppm): 10.31 (s, 2H, O-H, N-H); 5.21 (s, 1H, CH); 2.08 (s, 3H,
CHj3).

13C RMN (DMSO-ds, ppm): 161.51 (1C, C-5); 139.80 (1C, C-3), 89.35 (1C, C-4);

11.63 (1C, CHa).
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4.1.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2)

T =0
Y\Fo RPN S ~ N-n

N\N Dioxano
H 110 °C, 48h (2)

Figura 4.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (Elaboracion propia).

En un balon de fondo redondo de 250 mL se afiaden 40.0 g (0.408 mol) de 1,y 57.3
mL (0.530 mol) de 1-bromobutano, en 50.0 mL de dioxano como solvente, con
agitacion a 110°C por 48 horas. Transcurrido el tiempo se evapora todo el solvente
en un rotavapor, se neutraliza el producto con NaHCO3; 10% m/v y se procede a
extraer con dos porciones de 80.0 mL de diclorometano, luego se seca la fase
organica con Na,SO, anhidro, se filtra y se concentra en rotavapor. El producto
resultante se suspende en hexano, se calienta a ebullicion, se deja enfriar hasta
temperatura ambiente y se enfria a aproximadamente -5°C. Se filtra el sélido obtenido
y es disuelto en el minimo volumen posible de dietiléter ebullendo, la disolucion se
deja enfriar hasta temperatura ambiente y luego a 5°C y se deja reposar por 24 horas.
Transcurrido el tiempo se filtran los cristales blancos obtenidos.

Rendimiento: 33%

P.F.. 77°C - 80°C.

FT-IR (KBr, cm"): 2959-2935 (Csp3-H); 1774 (C=0); 1549 (N-H).

"H RMN (CDCl3, ppm): 0.94 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3 cadena); 1.35 (sext, J = 7.3 Hz,
2H, y-CHy); 1.66 (q, J = 7.5 Hz, 2H, B-CHy); 2.11(s, 3H, CH3, C-3); 3.21 (s, 2H, CHy,
C-4); 3.63 (t, J = 7.2 Hz, 2H, a-CHy).

13C RMN (CDCl3): 172.02 (1C, C=0); 155.36 (1C, C-3); 43.70 (1C, a-CH,); 41.74 (1C,

C-4); 30.39; 19.89 (2C, cadena); 16.97 (CHs; anillo); 13.67 (1C, CH3 cadena).
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4.1.3. Sintesis de 4-acil-1-butil-3-metil-5-pirazolona ( 3n)

~N Ca(OH), 2 eq.
+ R Dioxano I\ d
© ~N

o N~
2) 110 °C, 12h
R: -OCHj5 (3a), -NO, (3b),
-CHj (3¢), -Cl (3d), -CF4(3e)

Figura 4.3. Sintesis de 4-acil-1-butil-3-metil-5-pirazolona (3n) (Elaboracion propia).

Esta reaccion se llevo a cabo con 5 cloruros de acido aromaticos distintos, variando
la sustitucion del carbono 4- del anillo. Los sustituyentes utilizados fueron un grupo
metoxi (-OCHj3); nitro (-NO;); metilo (-CHj3); cloro (-Cl); y trifluorometilo (-CF3).
Procedimiento general:

En un matraz de dos cuellos de 500 mL con un refrigerante en posicion de reflujo y
un embudo de adicién, en atmosfera de argon, se disuelve 1-butil-3-metil-5-pirazolona
(2) en 1,4-dioxano seco. La mezcla se calienta y se agita con la ayuda de un agitador
magnético para disolver completamente 2, luego se adiciona hidroxido de calcio y se
agita por 30 minutos adicionales. Se detiene el calentamiento y se deja enfriar por
unos diez minutos hasta que el balon alcance temperatura ambiente, y desde el
embudo de adicién se agrega el cloruro de acido con un goteo constante y lento.
Posteriormente la mezcla de reaccion se refluye por catorce horas, se deja enfriar y
se concentra en rotavapor, luego se neutraliza con HCI al 10% v/v. La mezcla
resultante se extrae con diclorometano (3 x 70.0 mL). La fase organica se seca con

Na,SO4 anhidro, se filtra y se evapora el solvente en un rotavapor. El producto
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resultante se disuelve en 50.0 mL de etanol y se calienta, una vez en ebullicién se
afiade Cu(CH3COOQO),-H,O (0.5 equivalentes por cada 2 equivalentes producto
tedrico) disueltos en 50.0 mL de agua ebullendo y se mantiene la ebullicién de la
mezcla con agitacion vigorosa por 30 minutos. La reaccién se enfria a 5°C y se deja
reposar hasta el dia siguiente. Luego se filtra el complejo metalico de Cu(ll) y se lava
con una porcion pequefia de etanol/agua (1:1) fria, el s6lido obtenido se vierte en HCI
10% v/v y se agita hasta su disolucién. De la solucion resultante se extrae la 4-
acilpirazolona con diclorometano (3 x 70.0 mL). La fase organica se seca con Na,;SOg4
anhidro, se filtra y se evapora el solvente en un rotavapor. El producto se disuelve en
100.0 mL una mezcla etanol/agua (1:1) en ebullicién, disuelto el producto la mezcla
se deja enfriar y reposar hasta el dia siguiente y se filtran los cristales formados. El
proceso de cristalizacion se repite una o dos veces para obtener mayor pureza de ser

necesario.

4.1.3.1. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-pirazolona (3a)

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH), y 6.05 mL (44.7
mmol) de cloruro de 4-metoxibenzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la purificacién
por complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de Cu(CH3COO),-H,0. Se
obtiene un sélido blanco.

Rendimiento: 60%

P.F.. 107°C-110 °C

FT-IR (KBr, cm™): 3069 (Csp?-H); 2930-2877(Csp3-H); 1676 (C=0); 1506 (C=C).

"H RMN (CDCls3, ppm): 7.64 (d, J = 8.7 Hz, 2H, fenilo, meta respecto OCH3); 6.99 (d,

J =;8.7 Hz, 2H, fenilo, orto respecto OCH3); 3.96 (t, J = 7.1 Hz, 2H, a-CHy); 3.90 (s,
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3H, OCHj3); 2.12 (s, 3H, CH3, C-3); 1.83 (p, J = 7.5 Hz, 2H, B-CHy); 1.39 (sext., J=7.4
Hz, 2H, y-CHy); 0.98 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH3).

13C RMN (CDCl3, ppm): 192.0 (1C, C=0); 162.7 (1C, C-OCHj3); 160.5 (1C, Csp2-O
heterociclo); 146.6 (1C, C-3 heterociclo); 131.0 (1C, C1-benceno); 130.4 (2C, C 2/C-
6 benceno); 113.7 (2C, C-3/C-5 benceno); 102.2 (1C, C-4 heterociclo); 55.5 (1C, O-
CHj3) 45.4 (1C, N-CHy); 31.06; 19.9 (2C, cadena);16.1 (CH3 anillo); 13.7 (1C, CHj3

cadena).

4.1.3.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-nitrobenzoil)-5-pirazolona (3b)

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH), y 8.38 g (44.7
mmol) de cloruro de 4-nitrobenzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la purificacion por
complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de Cu(CH3;COO),-H,0. Se obtiene
un solido amarillo claro.

Rendimiento: 74 %

P.F.: 165°C - 167 °C

FT-IR (KBr, cm™): 3446 (O-H); 3116 (Csp?-H); 2938 (Csp3-H); 1610 (C=0); 1519
(C=C); 1347 (-NO,).

"H RMN (CDCl3, ppm): 8.38 (d, J = 8.7 Hz, 2H, fenilo, orto respecto NO,); 7.77 (d, J =
8.7 Hz, 2H, meta respecto NO); 3.99 (t, J = 7.1 Hz, 2H, a-CH,); 1.98 (s, 3H, CHj3;, C-
3); 1.84 (p, J = 7.3 Hz, 2H, B-CHy); 1.40 (sext., J = 7.3 Hz, 2H, y-CHy); 0.99 (t, J=7.3
Hz, 3H, CH3; cadena).

13C RMN (CDCls3, ppm): 191.01 (1C, C=0);159.85 (1C, Csp?-O heterociclo); 149.37
(1C, C1 - benceno); 146.59 (1C, C-3 heterociclo); 144.29 (1C, C-NO,); 128.57 (2C,
C3/C5 benceno); 123.75 (2C, C2/C6 benceno); 102.31 (1C, C-4 heterociclo); 45.91

(1C, a CHy); 30.81; 19.72 (2C, cadena);15.57 (1C, CH3 C-3); 13.56 (1C, CH3 cadena).
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4.1.3.3. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-metilbenzoil)-5-pirazolona (3c).

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH),y 5.3 mL (44.7
mmol) de cloruro de benzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la purificacién por
complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de Cu(CH3COO),-H,0. Se obtiene
un solido blanco.

Rendimiento: 50%

P.F.:114°C - 117 °C

FT-IR (KBr, cm™): 3444 (O-H), 3029 (Csp?-H); 2950 (Csp3-H); 1636 (C=0); 1541
(C=C).

"H RMN (CDCl3, ppm): 7.54 (d, J = 8.1 Hz, 2H, fenilo, meta respecto CH3); 7.30 (d, J
= 8.7 Hz, 2H, fenilo, orto respecto CH3); 3.96 (t, J = 7.1 Hz, 2H, a-CHy); 2.45 (s, 3H,
CHj3); 2.07 (s, 3H, CH3, C-3); 1.83 (p, J = 7.4 Hz, 2H, B-CHy); 1.39 (sext., J = 7.4 Hz,
2H, y-CH); 0.98 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3 cadena).

13C RMN (CDCl3, ppm): 192.0 (1C, C=0); 162.7 (1C, C-CHg3); 160.5 (1C, Csp2-O
heterociclo); 146.6 (1C, C-3 heterociclo); 131.0 (1C, C1-benceno); 130.4 (2C, C 2/C-
6 benceno); 113.7 (2C, C-3/C-5 benceno); 102.2 (1C, C-4 heterociclo); 55.5 (1C, O-
CHs;) 45.4 (1C, N-CHy); 31.06; 19.9 (2C, cadena);16.1 (CH3 anillo); 13.7 (1C, CH;

cadena).

4.1.3.4. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-clorobenzoil)-5-pirazolona (3d).

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH),y 5.3 mL (44.7
mmol) de cloruro de benzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la purificacién por
complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de Cu(CH3COO),-H,0. Se obtiene

un solido blanco.
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Rendimiento: 68%

P.F.. 114°C - 117 °C

FT-IR (KBr,cm™): 3303 (O-H), 3021 (Csp?-H); 2956-2930 (Csp3-H); 1605 (C=0); 1547
(C=C).

"H RMN (CDCls, ppm): 7.58 (d, J = 8.4 Hz, 2H, fenilo, orto respecto Cl); 7.48 (d, J =
8.4 Hz, 2H, meta respecto Cl); 3.97 (t, J = 7.1 Hz, 2H, a-CHy); 2.05 (s, 3H, CH3, C-3);
1.83 (p, J= 7.4 Hz, 2H, B-CHy); 1.39 (sext., J = 7.4 Hz, 2H, y-CH,); 0.98 (t, J = 7.3 Hz,
3H, CH; cadena).

13C RMN (CDCl3, ppm): 191.01 (1C, C=0);159.85 (1C, Csp?-O heterociclo); 149.37
(1C, C1 - benceno); 146.59 (1C, C-3 heterociclo); 144.29 (1C, C-Cl); 128.57 (2C,
C3/C5 benceno); 123.75 (2C, C2/C6 benceno); 102.31 (1C, C-4 heterociclo); 45.91

(1C, a CH,); 30.81; 19.72 (2C, cadena);15.57 (1C, CH3 C-3); 13.56 (1C, CH5 cadena).

4.1.3.5. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-trifluorometilbenzoil)-5-pirazolona (3e).

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH), y 5.3 mL (44.7
mmol) de cloruro de benzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la purificacion por
complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de Cu(CH3COO),-H,0. Se obtiene
un solido blanco.

Rendimiento: 40%

P.F.. 114°C - 117 °C

FT-IR (KBr, cm): 3195 (O-H), 3047 (Csp?-H); 2953 (Csp3-H); 1635 (C=0); 1515
(C=C).

"H RMN (CDClI3, ppm): 7.75 (d, J = 8.5 Hz, 2H, fenilo, orto respecto CF3); 7.69 (d, J =

7.96 Hz, 2H, meta respecto CF3); 3.95 (t, J = 7.1 Hz, 2H, a-CHy); 1.96 (s, 3H, CH3, C-
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3); 1.81 (p, J = 7.4 Hz, 2H, B-CHy); 1.37 (sext., J = 7.4 Hz, 2H, y-CHy); 0.96 (t, J=7.3
Hz, 3H, CH3; cadena).
13C RMN (CDCl3, ppm): 191.88 (1C, C=0);159.95 (1C, Csp?-O heterociclo); 146.70
(1C, C3 heterociclo); 141.96 (1C, C-1 benceno); 133.07 (q, 2Jcr = 32.81, 1C, C4
benceno); 127.95 (1C, C3 heterociclo); 125.45 (q, 3Jc.r = 3.61, 2C, C2/C6 benceno)
;123.65 (q, "Jo.F = 272.58, 1C, 1C, C-CF3); 102.25 (1C, C-4 heterociclo); 45.83 (1C, a

CHy); 30.86; 19.79 (2C, cadena);15.62 (1C, CH3 C-3); 13.57 (1C, CH3 cadena).

4.1.4. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)alquiliden]isonicotinoil
hidrazonas (4n

N~ 78 °C, 24h

R
0
N
/ /N\ / \
I N\ o + HzN  EtoH H =N
N | >
N~-N

R -OCHj (4a), -NO, (4b), -CHj3 (4c), -CI (4d), -CF5 (5d)j

Figura 4.4. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)alquiliden]
isonicotinoil hidrazonas (4n) (Elaboracion propia).

Procedimiento general: En un matraz de fondo redondo de 100 mL se disuelven
cantidades equimolares de la 4-acil-5-pirazolona (3n) y piridin-4-carbohidracida, en
etanol absoluto, ademas, se adicionan 4 gotas de acido acético glacial como
catalizador. La mezcla se refluye por 24 horas. Terminada la reaccion se traspasa a
un vaso de precipitado de 250 mL y se afiade agua caliente hasta alcanzar una
solucién de etanol 50 % v/v, usando el volumen inicial de etanol como referencia,
Luego se lleva a ebullicién, asegurandose de que esté todo disuelto para luego dejar

que alcance temperatura ambiente, finalmente se enfria a aproximadamente 5°C
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hasta observar la aparicion de cristales. De ser necesario se recristaliza desde una

mezcla etanol-agua 1:1.

41.41. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4-metoxifenil)

metilidénlisonicotinoil hidrazona (4a)

Se disuelven 1.00 g (3.5 mmol) de 3ay 0.48 g (3.5 mmol) de piridin-4 carbohidracida
en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético glacial y se refluye
por 24 horas. Se obtiene un sélido amarillo palido.

Rend: 64%

P.F.. 157°C - 160 °C

FT-IR (KBr, cm™): 3069 (Csp?-H); 2985-2930 (Csp3-H); 1676 (C=0, amida); 1607
(C=0, py); 1506 (C=C).

"H RMN (CDCl3, ppm): 10.16 (s, 1H, NH/OH); 8.77 (bs, 2H, o-piridina); 7.80 (s, 2H,
m-piridina); 7.53 (d, J = 8.2, 2H, fenilo, meta respecto OCH3); 7.00 (d, J = 8.3, 2H,
fenilo, orto respecto OCH3); 3.90 (t, J = 7.5, 2H, a-CHy); 3.88 (s, 3H, OCH3;); 1.80 (p,
J=7.2,2H, B-CHy); 1.55 (s, 3H, CHj3, C-3 heterociclo); 1.41 (sext., J = 7.4, 2H, y-CHy);
0.98 (t, J = 7.4, 3H, CH3 cadena alifatica).

13C RMN (CDCl3, ppm): 163.14 (1C, C=0); 162.23 (1C, Csp2-O heterociclo); 154.78,
150.57, 148.13, 131.70, 123.98, 114.8 (13C, aromaticos); 97.86 (1C, C-4 heterociclo);
55.58 (1C, O-CH3); 44.95 (1C, N-CHy); 31.08, 19.97 (2C, cadena); 16.15 (CHj3 anillo);
13.75 (CH3 cadena).

Tabla 4.1. Informacion cristalografica del ligando (4a).

Formula molecular C22H25N503
Masa molar (g/mol) 407.5
Color del cristal Naranjo claro/translucido
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Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P12/n1(14)
a(A) 8.6559(2)
b (A) 14.5756(4)
c (A) 17.1574(5)
Volumen de celda (A3%) 2096.27(10)
Densidad calculada (g/cm?3) 1.291
F(000) 864
Reflexiones recolectadas 15880
Reflexiones independientes [Rint/Rsigmal 4262
/o (i) 17.7

414.2. Sintesis de  N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4-nitrofenil)

metilidénlisonicotinoil hidrazona (4b)

Se disuelven 1.00 g (3.3 mmol) de 3b y 0.45 g (3.3 mmol) de piridin-4-carbohidracida
en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético glacial y se refluye
por 24 horas. Se obtiene un sélido naranjo.

Rendimiento: 57%

P.F.: 149°C - 151 °C

FT-IR (KBr, cm™'): 3459 (O-H, N-H); 3120 (Csp?-H); 2960-2932(Csp3-H); 1639 (C=0,
amida); 1607 (C=0, py); 1522 (C=C); 1542 (N-H, amida); 1347 (-NO,).

"H RMN (CDCls, ppm): 8.88 (bs, 2H, o-piridina); 8.44 (d, J = 7.8, 2H, m-piridina); 8.34
(d, J = 8.8, 2H, orto respecto NO,); 8.27 (d, J = 8.8, 2H, meta respecto NO,); 3.94 (t,
J=17.1, 2H, a-CHy); 1.82 (p, J = 7.3, 2H, B-CHy); 1.44 (s, 3H, CH3, C-3); 1.44 (sex, J
= 8.6, 2H, y-CH3) 1.01 (t, J = 7.3, 3H, CH3 cadena alifatica).

41



13C RMN (CDClj3, ppm): 161.3 (1C, C=0); 160.1 (1C, Csp?-O heterociclo); 150.4,
149.2, 147.8, 144.2, 143.6, 140.6, 129.8, 123.7, 121.3 (13C, aromatico); 98.0 (1C, C-
4 heterociclo); 43.1 (1C, N-CH,); 30.2, 19.1 (2C, cadena alquilica); 13.4 (CHj; anillo);

13.2 (CH3 cadena).

4143. Sintesis de  N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)-(4-metilfenil)

metilidénlisonicotinoil hidrazona (4c¢)

Se disuelven 1.00 g (3.9 mmol) de 3c y 0.54 g (3.9 mmol) de piridin-4-carbohidracida
en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético glacial y se refluye
por 24 horas. Se obtiene un sélido amarillo palido.

Rendimiento: 75%

P.F.: 203-205°C

FT-IR (KBr, cm™): 3440 (N-H, O-H); 3062 (Csp?-H); 2968-2932 (Csp3-H); 1676 (C=0,
amida); 1607 (C=0, py); 1509 (C=C).

"H RMN (CDCl3, ppm): 8.77 (d, J = 5.4, 2H, o-piridina); 7.79 (d, J= 6.1, 2H, m-piridina);
7.47 (d, J=8.1, 2H, fenilo meta respecto CHs3); 7.32 (d, J= 7.9, 2H, fenilo orto respecto
CHs); 3.91 (t, J= 7.1, 2H, a-CHy); 2.45 (s, 3H, CH3); 1.80 (p, J = 7.2, 2H, B-CHy); 1.51
(s, 3H, CH3, C-3); 1.42 (sext., J = 7.3 2H, y-CHy); 0.99 (t, J = 7.3, 3H, CH3 cadena
alifatica).

13C RMN (CDCl3, ppm): 162.17 (1C, C=0); 162.13 (1C, Csp?-0O heterociclo); 154.76,
150.50, 148.25, 143.31, 139.01, 129.94, 129.75, 129.20, 121.09 (13C, aromaticos);
97.88 (1C, C-4 heterociclo); 44.97 (1C, CH3); 31.05, 21.60, 19.97 (2C, cadena); 16.12

(CHj3 anillo); 13.75 (CH3 cadena).
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414.4. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4 i(4-

clorofenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4d)

Se disuelven 1.00 g (3.9 mmol) de 3d y 0.54 g (3.9 mmol) de piridin-4 carbohidracida
en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético glacial y se refluye
por 24 horas. Se obtiene un sélido amarillo palido.

Rendimiento: 72%

P.F.: 203-205°C

FT-IR (KBr, cm™): 3303 (Csp?-H); 2956-2930 (Csp3-H); 1649 (C=0, amida); 1605
(C=0, py); 1547 (C=C).

"H RMN (CDCl3, ppm): 8.75 (bs, 2H, o-piridina); 7.77 (d, J = 4.83, 2H, m-piridina); 7.54
(d, J = 8.5, 2H, orto respecto Cl); 7.50 (d, J = 8.5, 2H, meta respecto Cl); 3.90 (t, J =
7.1, 2H, a-CH3); 1.79 (p, J = 7.3, 2H, B-CHy); 1.41 (s, 3H, CH3;, C-3); 1.41 (sex, J =
7.4,2H, y-CHy) 0.98 (t, = 7.4, 3H, CH;3 cadena alifatica).

13C RMN (CDCl3, ppm): 162.19 (1C, C=0); 162.05 (1C, Csp2-O heterociclo); 153.27,
150,48 147.71, 138.93, 131.11, 129.58, 121.07 (13C, aromatico); 98.10 (1C, C-4
heterociclo); 44.98 (1C, N-CHy); 30.98, 19.94 (2C, cadena alquilica); 16.15 (CH3;

anillo); 13.73 (CH3 cadena).

4.1.4.5. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)-(4-trifluorometilfenil)

metilidénlisonicotinoil hidrazona (4e)

Se disuelven 1.00 g (3.9 mmol) de 3e y 0.54 g (3.9 mmol) piridin-4-carbohidracida en
40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético glacial y se refluye por
24 horas. Se obtiene un sdlido amarillo palido.

Rendimiento: 55%
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P.F.: 203-205°C

FT-IR (KBr, cm™): 3219 (O-H, N-H); 3050 (Csp?-H); 2958-2931 (Csp3-H); 1694 (C=0,
amida); 1603 (C=0, py); 1522 (C=C).

"H RMN (CDClIs, ppm): 8.78 (bs, 2H, o-piridina); 8.82 (bs, J = 7.8, 2H, m-piridina, orto
respecto CF3); 7.73 (d, J = 7.9, 2H, meta respecto CF3); 3.92 (t, J = 7.1, 2H, a-CHy);
1.81 (p, J=7.4, 2H, B-CHy); 1.47 (s, 3H, CH3, C-3); 1.45 (sex, J=7.3, 2H, y-CH3) 1.00
(t, J= 7.3, 3H, CH;3 cadena alifatica).

13C RMN (CDCl3, ppm): 161.3 (1C, C=0); 160.1 (1C, Csp?-O heterociclo); 150.4,
149.2, 147.8, 144 .2, 143.6, 140.6, 129.8, 123.7, 121.3 (13C, aromatico); 98.0 (1C, C-
4 heterociclo); 43.1 (1C, N-CHy); 30.2, 19.1 (2C, cadena alquilica); 13.4 (CHj3 anillo);

13.2 (CH3 cadena).

42. Obtencién de MOF MUDEC

4.2.1. Sintesis de los polimeros de coordinacion

o
HN
N 4.4'bipiridi
H \=N + Zn(CH,COO),2H,0 & -Dipirdina
N_g N N(EH,CO0R 2H20 —HaMeoH 4:1
N-p 100°C, 24h
j R: -OCHj (4a), -NO, (4b), -CH5 (4c), -CF5 (4d)

MOF Zn-Py,

Figura 4.5. Sintesis general de los MOF MUDEC (Elaboracion propia).
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Procedimiento general (Sintesis solvotermal):

En un reactor de teflén provisto con autoclave de acero, se disuelven 0.265 mmol de
4n y 4,4’ bipiridina (0.265 mmol, 41.4 mg), en una mezcla dimetilacetamida/metanol
(4:1). Una vez homogeneizada la mezcla, se le afiade un equivalente en mol de
Zn(CH3C0O0),-2H,0 (58.2 mg) y se agita hasta la total disoluciéon de los reactivos.
Finalmente, se introduce la mezcla homogénea a la estufa a 100°C por 24 horas,
terminado el tiempo, se deja enfriar el reactor a temperatura ambiente; una vez frio,
se filtra la mezcla y el solido se lava con etanol hasta que este ya no se coloree a
simple vista. Luego se lava con abundante agua y finalmente un ultimo lavado con
una pequefia cantidad de etanol. Luego el producto es transferido a un tubo tipo
falcon, se le afade acetona y se mantiene con agitacion orbital por 1 hora a 350 rpm,
transcurrido el tiempo se detiene la agitacion, se centrifuga y el sélido se vuelve a
suspender en acetona repitiendo el ciclo de lavado por cuatro veces. Finalmente, el

sélido se filtra y el MOF se seca en una estufa de vacio a 40 °C.

4.2.1.1. Sintesis de MUDEC-5 (-OCH3)

Se disuelven 104.3 mg de 4a (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265 mmol)
en 18 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez disueltos se afaden
58.2 mg de Zn(CH3COO0), -2H,0 (0.265 mmol). Cristales amarillos translucidos con
forma de aguja.

Rendimiento: 56%

Temperatura descomposicion: 414°C

FT-IR (KBr, cm™): 3422 (O-H /N-H); 3071 (Csp?-H); 2963-2862 (Csp3-H; 1582 y 1512

(C=C); 1248 (C-O).
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Tabla 4.2. Informacion cristalografica de MUDEC-OCHj.

Ligando 4a
Formula molecular Zn[C22H23N503]
Masa molar (g/mol) 470.9
Color del cristal Amarillo
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial P34c (159)
a(A) 26.7586(9)
b (A) 26.7586(5)
c (A) 9.114(2)
Volumen de celda (A®) 5651.7(2)
Densidad calculada (g/cm?3) 1.291
F(000) 864
Reflexiones recolectadas 15880
Reflexiones independientes [Rint/Rsigmal 6099
l/o(i) 18.3

4.2.1.2. Sintesis de MUDEC-6 (-NOy)

Se disuelven 108.2 mg de 4b (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265 mmol)
en 18 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez disueltos se afiaden
58.2 mg de Zn(CH3COO);, -2H,0 (0.265 mmol). Sdlido cristalino naranjo.
Rendimiento: 48%

Temperatura descomposicion: 393°C
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FT-IR (KBr, cm™): 3422 (O-H/N-H); 3071 (Csp%-H); 2963-2862 (Csp®-H; 1582 y 1512

(C=C); 1248 (C-O).

4.2.1.3. Sintesis de MUDEC-7 (-CH3)

Se disuelven 100.2 mg de 4c¢ (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265 mmol)
en 18 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez disueltos se anaden
58.2 mg de Zn(CH3COO0), -2H,0 (0.265 mmol). Solido cristalino amarillo.
Rendimiento: 51%

Temperatura descomposicion: 426°C

FT-IR (KBr, cm™'): 3422 (O-H/N-H); 3071 (Csp?-H); 2963-2862 (Csp3-H; 1582 y 1512

(C=C); 1248 (C-O).

4.2.1.4. Sintesis de MUDEC-8 (-Cl)

Se disuelven 105.4 mg de 4d (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265 mmol)
en 18 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez disueltos se anaden
58.2 mg de Zn(CH3COO0), -2H,0 (0.265 mmol). Cristales aguja amarillos.
Rendimiento: 65%

Temperatura descomposicion: 443°C

FT-IR (KBr, cm™'): 3422 (O-H/N-H); 3071 (Csp?-H); 2963-2862 (Csp>-H; 1582 y 1512

(C=C); 1248 (C-O).
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4.2.1.5. Sintesis de MUDEC-9 (-CF3)

Se disuelven 114.0 mg de 4e (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265 mmol)
en 18 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez disueltos se anaden
58.2 mg de Zn(CH3COO), -2H,0 (0.265 mmol). Cristales aguja amarillos.
Rendimiento: 68%

Temperatura descomposicion: 444°C

FT-IR (KBr, cm™'): 3422 (O-H/N-H); 3071 (Csp?-H); 2963-2862 (Csp>-H; 1582 y 1512

(C=C); 1248 (C-O).

4.2.2. Estudios punto de carga cero (pzc)

Para conocer el punto de pH en disolucién acuosa donde la carga electroestatica
superficial de los MOFs es cero se llevd a cabo un experimento en el que los
materiales se suspendieron en una disolucién acuosa tampén a valores de pH=4; 7;
y 10. Después de 24h se midi6 el pH de las disoluciones con el material y se grafic
el cambio del valor de pH tras 24h en funciéon de este pH.’? A través del intercepto se
puede conocer el pH al que los materiales tienen una carga superficial nula:

Tabla 4.2: MUDEC y sus pH de punto de carga cero.

MUDEC pH (pzc)

-OCH; 8.8
-NO; 8.7
-CH3 8.8

-Cl 8.9
-CF3 8.8
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4.3. Estabilidad térmica

Para comprobar la estabilidad térmica de los materiales se hizo una pastilla de 5 mg
de cada MOF, se dispusieron en una capsula de aluminio y se calentaron en una
termobalanza bajo atmosfera de N, incrementando la temperatura en una rampa de

10 °C/ minuto hasta alcanzar los 550 °C.

4.4. Estabilidad en disolucion acuosa.

Antes de llevar a cabo los estudios de adsorcion en agua se comprobd si los
materiales son estables en este solvente, para esto 30 mg de cada MOF fueron
suspendidos y agitados en agua por 48h. Posteriormente su difractograma de polvo

fue comparado con el de los materiales pristinos evaluando asi su isoestructuralidad.

45. Estudios de adsorcion de contaminantes

4.5.1. Desarrollo de curva de calibracion de nitrobenceno en HPLC

Desde una disolucion acuosa stock de 20 ppm de nitrobenceno se realizaron nueve
diluciones entre 0.03-18.53 ppm. Alicuotas de 1.5 mL de cada una de estas diluciones
fueron puestas en viales y se midieron cromatogramas utilizando una longitud de onda
de 254 nm. Las condiciones cromatograficas empleadas fueron: volumen de inyeccién
10 uL, un flujo de 1 mL/min, fase mévil acetonitrilo/agua en una concentracion 60%
v/v los primeros 8 minutos de corrida, y de los 8 a los 12 minutos la fase movil tiene
una concentracion del 70% v/v. Todos los puntos experimentales se realizaron por
triplicado. Los promedios de las areas fueron graficados en funcion de la
concentracion, obteniéndose la relacion lineal entre la concentracion y el area de las

sefales mediante la regresion lineal de los datos graficados.
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4.5.2. Cinética de adsorcion de nitrobenceno

Los ensayos de cinética de adsorcion se llevaron a cabo en viales de centelleo de
vidrio de 20 mL. Se utilizé6 una masa de 10.0 mg de cada MOF y se suspendieron con
18.00 mL de una solucién acuosa de nitrobenceno de 25 mg/L. ElI pH de las
disoluciones acuosas fue de 8.8, garantizando una superficie sin cargas
electroestaticas en la superficie del material. Los viales se mantuvieron en agitacion
constante a 250 rpm en un agitador orbital a 25°, y se recolectaron alicuotas de 0.1
mL a los tiempos: 1, 5, 10, 30, 60, 120, 1080, 1440 y 2880 minutos. La alicuota
obtenida se filtr6 a través de un filtro de jeringa de PVDF de 0.45 ym y se utilizaron
insertos de viales para garantizar la correcta inyeccion a través del autosampler.
Todos los puntos se realizaron por triplicado. Los datos experimentales fueron
ajustados a los modelos cinéticos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden, con el
fin de analizar el comportamiento de adsorcion de nitrobenceno sobre los distintos

MUDEC.

4.5.3. Isoterma de adsorcion de nitrobenceno

Los ensayos de isotermas de adsorcion se llevaron a cabo en viales de centelleo de
vidrio de 20 mL. Se utilizé una masa de 10.0 mg de MOF y se suspendieron en 18.00
mL de una solucion acuosa de colorante a diferentes concentraciones (3-45 mg/L). El
pH de las disoluciones acuosas fue de 8.8, garantizando una superficie sin cargas
electroestaticas en la superficie del material. Los viales se mantuvieron en agitacion
constante en un agitador orbital a 25°C y 250 rpm por 24 horas. Transcurrido el tiempo
se tomd una alicuota de 1.500 mL, se filtr6 a través de un filtro de jeringa de PVDF de

0.45 pmy seinyecté un volumen de 10 uL en un HPLC. Todos los puntos se realizaron
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por triplicado. Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos de Langmuir
y Freundlich para evaluar el comportamiento de adsorcién y estimar los parametros
asociados a la capacidad de adsorcion maxima y la heterogeneidad superficial de los

materiales.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Sintesis y caracterizacion de los ligandos

La sintesis de los ligandos constituye una etapa clave para la construccion de los
MOFs propuestos, ya que estos conectores incorporan una unidad piridinica capaz
de coordinar al centro metalico, un fragmento derivado de acilpirazolona con
capacidad quelante y un anillo aromatico para-sustituido que permite modular
electrénicamente el entorno del poro. Por esta razon, la discusion de la sintesis se
centra en cada precursor, la confirmacion estructural de los ligandos finales y la

influencia de los sustituyentes sobre sus propiedades espectroscopicas.

5.1.1. Sintesis de 3-metil-5-pirazolona (1) y 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2).

o o
MM+ HNNH WOH NN T Wo
OEt N~N N~

N
H (1) (2)

Figura 5.1. Esquema general sintesis de 1-butil-3-metil-5-pirazolona. (Elaboracion
propia).

La sintesis de la 3-metil-5-pirazolona (1) consiste en la condensacion entre una
hidracina y el acetoacetato de etilo como B-cetoéster. Esta es una reaccion sencilla,
que al ser exotérmica no requiere de una fuente de calor externa para promover la
conversion. Se obtiene por sobre un 95% de rendimiento y es facilmente escalable,
durante el desarrollo de esta investigacidon se llegaron a sintetizar 60g en un solo
batch con un 97% de rendimiento. El paso siguiente es la N-alquilacion de la

pirazolona (Figura 5.1), particularmente la N-butilacién, esta reacciéon se da con
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rendimientos muy bajos, durante el desarrollo de este trabajo solo se alcanz6 un
rendimiento maximo del 33%. Para promover la formacion del producto N-alquilado y
no el O-alquilado se utilizaron condiciones de reaccién que dificultan la formacion de
intermediarios iénicos que pudiesen competir con el nitrégeno nucleofilico. Entre ellas,
la utilizacion de un solvente de baja polaridad como el dioxano respecto a alcoholes
o DMF. La relacion de la quimioselectividad y la polaridad del solvente viene dada por
el desplazamiento en el equilibrio tautomérico respecto a la polaridad de la disolucion
(figura 5.2). Se ha reportado como en solventes polares el equilibrio tautomérico es
desplazado hacia el tautomero OH (Figura 5.2, c), ® el que en esta reaccion es el
precursor del producto no deseado. Por otro lado, la utilizacion de solventes menos

polares favorece el equilibrio hacia el tautdmero CH (Figura 5.2, a).

Ho (@) H (b) Ho(©)
H -
I O —- ¢} | N—0H
N\N = H ~N = N\N
H H H

Y

Aumento en la polaridad del solvente

Figura 5.2. Tendencia reportada en el equilibrio tautomérico de la pirazolona en
funcion del solvente. (Elaboracién propia).

Adicionalmente se evaluo la utilizacion de distintas bases en el medio de reaccion,
pero ni la utilizacion de bases organicas o inorganicas generd un aumento en el
rendimiento de la reaccion, mas aun, dificultod la purificacién del producto.

Dado que las modificaciones evaluadas en las condiciones de reaccién no permitieron
mejorar significativamente el rendimiento, se exploré6 una estrategia sintética
alternativa. Esta consistio en una reaccion catalizada por cobre (l), cuyo mecanismo
involucra intermediarios radicalarios (Figura 5.3). Se exploré esta ruta alterna de cara

a indagar una reactividad distinta, aun cuando los costos asociados a la reaccion

53



superan a la reaccion en términos de reactivos era superior. Esta prueba se llevo a
cabo utilizando un halogenuro de alquilo secundario (puesto que la reaccién solo esta
reportada para derivados secundarios y terciarios) y una fuente de perdxido
organica’™ (ver mecanismo propuesto en anexo Figura 8.41). Se aislaron los
productos de la reaccion y mediante RMN no se observd ningun rastro del producto

deseado.

(0]
O\
)ﬁf OJ\{/ (4 eq.)

o)
Ets-Et Cu(CH3CN)4PFg (10 mol%)

Br h Et (5€4)  Cs(CO); (2 eq.) N\
\( + N\N OH “N OH
DCE, r.t, 1h
H ’ ’
1 eq. 1e )\

Figura 5.3. Alquilacion de N-nucledfilos a través de una reaccion catalizada por
cobre y promovida por especies radicalarias organicas.”* (Elaboracion propia).

qg.

Existen mas alternativas sintéticas, siendo una de ellas la sustitucidn del nitrégeno de
la pirazolona con un derivado alilico, y una posterior hidrogenacion catalitica, pero
ambos procesos involucran catalizadores costosos, los que de cara al escalado de la
reaccion global reduce la viabilidad practica de esta estrategia sintética.
Considerando, que aun cuando la alquilacién tradicional no entrega buenos
rendimientos, tiene la ventaja de ser escalable. Esta caracteristica permite obtener
hasta 20 gramos de producto. A esto se suma que el costo relativo en reactivos es
suficientemente baja para poder escalar la reaccién sin problemas. Respecto a su
purificacion, el mayor contaminante de la reaccion es el mismo halogenuro de alquilo,
pero su punto de ebullicion es practicamente el mismo del dioxano (101.4 °C y 101
°C respectivamente) por lo que al destilar el solvente gran parte del exceso del

bromobutano es removido de una sola vez. La butilpirazolona tiene la ventaja de ser
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poco soluble en hexano, a diferencia del resto de los contaminantes apolares del
crudo de la reaccion.

Respecto a su caracterizacion espectroscopica, se puede observar (Figura 5.4) un
grupo de senales a campo alto asociadas a la cadena alifatica, a 0.94 ppm se observa
un triplete que integra por tres protones asociado al CH; de la cadena alifatica, luego
en 1.35 ppmy 1.66 ppm un sexteto y un penteto respectivamente, asociado alos CH»
By vy de la cadena, y finalmente a 3.63 ppm un triplete que integra por dos protones
asociados al CH, a de la cadena.

Por ultimo, se observa un singlete a 3.2 ppm asociado al CH; propio del heterociclo,
que sumado a la ausencia de protones a campo bajo muestra un cambio en el
equilibrio tautomérico, pasando del tautomero (OH) en 1, al (CH) en 2 (Figura 5.4),

equilibrio desplazado dada la polaridad del solvente (CDCls).

10 (h 11
o s co >0 o0 L0
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Figura 5.4. Espectro de "H RMN de la 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2) y los cambios
en el tautomero tras la reaccion. (Elaboracion propia).

55



5.1.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-acil-5-pirazolonas (3n)

La acilacién de las pirazolonas es una reaccion ampliamente estudiada,’”®"® procede
mediante una sustitucion nucleofilica acilica (SNac) y es una reaccion versatil pues se
pueden utilizar diversos cloruros de acido, sin embargo, en la pirazolona al igual que
la alquilacién tiene problemas de quimioselectividad.”” Durante el desarrollo
experimental la adicion del cloruro de acido a temperaturas mayores a 40°C, favorece
la formacién del producto O-acilado en desmedro del producto C-acilado deseado.
Por ello, el control de la temperatura durante la adicion del cloruro de acido resulta
critico para dirigir la quimioselectividad de la reaccion (obtener una cetona y no un

éster) (Figura 5.5).

Figura 5.5. Cambios en la reactividad de la 1-butil-3-metil-5-pirazolona en funcién de
la temperatura y las estructuras cristalinas de los productos obtenidos. (Elaboracion

propia).

Junto con el control de la temperatura, otro aspecto importante es el efecto de la base.

Esta cumple dos funciones importantes en la reaccion, primero, desprotonar el
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carbono del heterociclo, y segundo, en este caso el ion Ca?* que este sea coordinado
por el oxigeno de la pirazolona, quitandole asi la posibilidad de actuar como nucledfilo
en la SNac que se produce a continuacién (Figura 5.6). Experimentalmente se ha
observado que la agitacion vigorosa y mantener la temperatura entre los 80 y 100°C
promueve la coordinacion del contraion de la base por el oxigeno de la pirazolona.
Este complejo se evidencia por un cambio en la coloracidon de la suspension de blanco
a un lila palido, y de no ocurrir el cambio en la coloracion la reaccion es llevada por el
camino del ester (formacion enlace O-C=0, Figura 5.5) La eleccion de la base es
entonces tan importante como el correcto control de la temperatura pues ambos

factores dirigen la quimioselectividad de la reaccion al producto deseado.

Figura 5.6. Mecanismo de reaccion SNx¢ en pirazolonas en presencia de Ca(OH)..
(Elaboracién propia).

En este punto del disefio sintético, vale la pena recordar que uno de los objetivos de
este trabajo es establecer una relacion entre las capacidades de adsorciéon de los
MOFs que se construiran con estos conectores organicos. Con ese propdsito se
sintetizaron cinco acilpirazolonas, dos con grupos dadores de densidad electronica
por efecto resonante e inductivo (grupos -OCHj; y -CHs;, respectivamente) en la
posicion para del anillo y dos con grupos sustractores de densidad electronica por

efecto resonante o inductivo (grupos -NO; y -CF3, respectivamente). Adicionalmente
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se sintetiza una acilpirazolona con el grupo -Cl considerando que los halégenos
combinan un efecto dador de densidad electronica por efecto resonante y sustractor
por efecto inductivo, su incorporacion permite evaluar cual de estos efectos
predomina en la modulacion electronica del ligando y, posteriormente, en el proceso
de adsorcion.

Respecto a la caracterizacion espectroscopica de las acilpirazolonas, se observan
dos nuevas senales (Figura 5.7), dos dobletes que se apantallan en 3a (con el grupo
-OCH3) y en menor medida en 3¢ (con el grupo -CH3;), ambos respecto a la referencia

del solvente del espectro.

.'|| " '

'CF3 o ﬁl '\_,-M'\_ S i
.
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I I
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(

Figura 5.7. Espectro apilado de "H RMN de las cinco acilpirazolonas en la regién
aromatica. (Elaboracion propia).

Al contrario, las sefiales aromaticas para los compuestos 3b (-NO;) y 3e (-CF3)
aparecen mas desapantalladas, particularmente la de los protones en posicién 3 en
la acilpirazolona nitro-sustituida (3b). Resaltando el efecto, tanto inductivo, como

resonante del grupo nitro.
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Por otro lado, como se menciond anteriormente, el grupo -Cl es un sustractor por
efecto inductivo pero retro-donador =, por lo que los dobletes aromaticos en 3d

aparecen mas apantallados que sus contrapartes sustractores de electrones, similar

al efecto electronico que se observa en la acilpirazolona metil sustituida (3c).

5.1.3. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)alquilidén]isonicotinoil
hidrazonas (4n).

La formacion de una hidrazona corresponde a una reaccion de condensacion que
evoluciona a través de una reaccion de adicion/eliminacion entre la cetona del
carbonilo de la acilpirazolona y en este caso, la hidracida del acido isonicotinico. La
reaccion se obtiene con rendimientos por sobre el 60% con casi todos los
sustituyentes y solo requiere de cantidades equimolares de los reactivos y gotas de

acido acético como catalizador.
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Figura 5.8. Zona aromatica del espectro de '"H RMN de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-
1H-pirazol-4-il)(4-clorofenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4d). (Elaboracién
propia).

El espectro de protones de RMN de todas las acilhidrazonas (4a — 4e) muestran dos
nuevas sefiales con respecto a las acilpirazolonas (3n), relacionadas con los protones
aromaticos del anillo de piridina (Figura 5.8). Por ejemplo, en la cloroacilhidrazona
(4d) se observa a 7.77 ppm un doblete que integra por 2H, relacionado a los protones
en posicién 3 del anillo de piridina, y a 8.74 ppm, una sefial ensanchada que integra
igualmente por dos protones, correspondientes a los protones en posicion 2 en el
anillo de piridina. Esta sefial se ve mas ensanchada por estar adyacentes a un atomo
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de nitrégeno, el que tiene un momento cuadrupolar e induce una relajaciéon magnética
mas rapida en los atomos de hidrogeno.”®

No obstante, en ninguno de los espectros de RMN de protones de las acilhidrazonas
fue posible observar aquellos protones correspondientes a la carbohidracida o del
oxigeno de la propia pirazolona (denotados en rojo en Figura 5.8), siendo estos claves

para determinar el tipo de tautomero predominante en solucién.
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Figura 5.9. Espectro de '3C RMN de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4-
clorofenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4d). (Elaboracion propia).

El analisis de RMN de '3C (Figura 5.9) tampoco probé ser mas util pues se pueden
identificar dos sefales a 162.19 y 162.05 ppm que pueden ser asignadas a carbonilos
0 a una hidrazona dependiendo del tautomero. Para intentar asignar correctamente
las sefales de los carbonilos se realizaron una serie de experimentos bidimensionales

(anexos Figura 8.27 y Figura 8.28), utilizando el ligando sustituido con el grupo metilo,
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compuesto 4c¢, con la finalidad de poder asignar inequivocamente los carbonos ipso

del ligando.
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Figura 5.10. Espectro de HSQC (A); (B) y HMBC (C); (D) de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-
metil-1H-pirazol-4-il)(4-metilfenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4c). (Elaboracion
propia).

El HSQC (Figura 5.10 (A)) resulté ser apropiado para la asignacion de las sefales
alifaticas de la molécula con acoplamientos a un enlace (denotados en el cuadro rojo),
ademas también se pudo identificar la sefal del metilo de la pirazolona (C6 en Figura
5.10). De igual manera se pudo diferenciar las sefiales correspondientes a los
carbonos aromaticos del anillo bencénico, de aquellas asociadas al anillo de piridina
(Figura 5.10 (A), recuadro verde, C20-C23 y C21-C22 en Figura 5.9). No obstante, el
ruido del acoplamiento no permite distinguir entre los dobletes del anillo bencénico de
sus sefiales de carbono (Figura 5.10 (B); C13-17 y C14-C16 en Figura 5.9), ni

tampoco fue posible diferenciar las sefiales de los carbonilos (C5 y C18 en Figura
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5.9). El analisis del espectro HMBC (Figura 5.10, (C) y (D)) si logré diferenciar los
carbonos del anillo bencénico, mas aun se pudo determinar cuales eran las sefales
de los carbonos ipso del benceno (recuadro amarillo) y del anillo de piridina (recuadro
celeste). No obstante, las senales anteriormente mencionadas en torno a 162 ppm
siguen sin poder ser asignadas ya que se encuentran muy proximas entre si.

Para complementar la caracterizacion estructural de los ligandos, se probo obtener
cristales apropiados para difraccion de rayos x a través de la técnica de cristalizacién
por intercambio de solvente, técnica que consiste en saturar una disolucién del
ligando con vapores de otro solvente, este ultimo debe por un lado debe ser miscible
con el solvente en el que se preparoé la solucion, pero debe insolubilizar al ligando,
este procedimiento produce una cristalizacién lenta del sélido disuelto. Solo del
ligando -OCHj; sustituido, compuesto 4a, se obtuvieron cristales aptos para
caracterizar mediante difraccion de rayos X de monocristal, obteniéndose una
estructura con buena resolucién (Figura 5.11).

La estructura del ligando se obtuvo en un sistema cristalino monoclinico, en un grupo
espacial P1 24/n1. La unidad asimétrica se compone de un ligando, neutro y sin
moléculas de solvente de cristalizacion (Figura 5.11, representado en ORTEP, Oak

Ridge Thermal Ellipsoid Plot, por sus siglas en inglés).
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Figura 5.11. Unidad asimetria ligando 4a en ORTEP. (Elaboracién propia).

La estructura cristalina en funcién de las distancias de enlace (tabla 5.1.) y la
geometria de los atomos, muestra una enamina/ceto, en donde existe un doble enlace

entre N2-C3 en el anillo de pirazolona, un enlace doble entre los carbonos C4-C11

(Figura 5.12).
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Figura 5.12. Estructura cristalografica de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-

il)(4-metoxifenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4a). (Elaboracion propia).

Tabla 5.1. Distancias de enlace para la N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-

il)(4-metoxifenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4a).

Atomo1 Atomo2 Distancia (A) Tipo de

enlace
N2 N1 1.390(2) N-N
N1 C5 1.346(3) N-C
c5 o1 1.271(2) C=0
C5 C4 1.443(3) c-C
C4 C3 1.442(3) C-C
C3 C6 1.498(3) C-C
C4 C11 1.416(3) c=C
N2 c3 1.310(3) N=C
C11 C12 1.480(3) c=C
C11 N3 1.321(3) C-N
N3 N5 1.380(2) N-N
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N5 C19 1.342(3) c-C

C19 03 1.222(2) C=0

C19 C20 1.502(3) C-C

Respecto al empaquetamiento cristalino de este compuesto, (Figura 5.13), se observa
la formacion de un enlace de hidrogeno, los que se forman entre el nitrogeno N3 de
la enamina y el nitrégeno del anillo de piridina (N5), y este enlace es el que guia el

empaquetamiento cristalino en el eje b de la celda unitaria.

Figura 5.13. Empaquetamiento cristalino a través de los enlaces de hidrogeno (en
azul) del compuesto (4a). (Elaboracién propia).

5.2. Obtencién de los MOFs MUDEC

5.2.1. Sintesis y caracterizacion estructural de los MOFs MUDEC (Zn)

Todos los MOFs fueron obtenidos mediante sintesis solvotermal, con un rendimiento
sobre el 60% en los cinco materiales. La reaccion ocurre en un tiempo particularmente
mas bajo, solo 24h sin rampas de temperatura, en comparacion a otros MOFs

reportados en literatura en donde la sintesis puede superar las 72h.”® Ademas, el
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producto se obtiene al realizar la reaccién a 100 °C, se exploré la posibilidad de
aumentar el rendimiento aumentando la temperatura a 150 y 180°C, y el rendimiento
disminuye a un 20%, observandose ademas la formacion de un sélido amorfo.

Vale la pena mencionar, que la adicion de 4,4’-bipiridina se realiza inicialmente con la
finalidad de obtener una estructura que incorpore dos ligandos politdpicos y
divergentes, emulando el unico reporte existente con un ligando de tipo
acilpirazolona.® La incorporacién de dos ligandos en ese trabajo facilita la
propagacion de la estructura en las tres dimensiones, dando lugar a un complejo de
coordinacion denominado como heteroléptico.89 En este caso, no se obtuvo un
complejo heteroléptico incorporando la bipiridina en el medio de reaccion, por lo que
se opta por removerla del protocolo sintético, observando una caida en el rendimiento
del producto. Considerando que la bipiridina parecia jugar un rol importante en la
formaciéon de MOF, se evalua si este responde a su funcion de base organica. Al
reemplazar la base organica con la trietilamina, el rendimiento se redujo al 20%. Se
amplio el estudio a bases inorganicas como hidroxidos o carbonatos obteniendo en
todos los casos el MOF, pero con un 20% de rendimiento. En estos casos es posible
relacionar la formacién del hidroxido de zinc precipitado, como responsable en parte
de la caida del rendimiento. Dada esta evidencia, se mantiene el uso de 4,4’ -bipiridina
en las sintesis de los MOFs, la que se puede inferir juega un rol tanto de base organica
para desprotonar el ligando, como de modulador en la reaccion.

Respecto a la caracterizacion estructural, los cristales obtenidos para MUDEC-OCH3;
(Zn) resultaron ser aptos para su evaluacion por difraccion de rayos X de monocristal.
Del resto de los MOFs se obtuvo cristales, pero no difractan lo suficiente (Figura 5.14),
ya que una de sus caras es demasiado agosta para que el haz de rayos X pueda

colisionar y difractar con el cristal. Vale la pena destacar que no es posible recristalizar
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los MOFs pues son materiales por definicion insolubles. Técnicas para favorecer el
crecimiento cristalino durante la propia sintesis, como el empleo de rampas de
temperatura y variaciones en la concentracion de los reactivos en disolucién, probaron

ser infructiferas.

150 pm

MUDEC-OCHj,4 MUDEC-CI

Figura 5.14. Tamafos de los cristales obtenidos en la fase pristina de los MUDEC -
OCHj3 y -Cl sustituidos. (Elaboracién propia).

La estructura resuelta del MUDEC -OCH3; (Zn) se obtuvo en una celda trigonal, en un
grupo espacial P34c. Es una estructura neutra, compuesta exclusivamente por el
ligando organico e iones de zinc (ll), sin incluir moléculas de solvente. La unidad
asimétrica (figura 5.14. (a)) se compone de una molécula del ligando y un ion zinc. Al
visualizar el modelo anisotrépico con ORTEP se observa que la cadena alifatica del
ligando tiene un alto grado de desorden, particularmente los ultimos dos carbonos
(Figura 5.15 (a)). Esto es caracteristico en cadenas alifaticas con alto grado de
movilidad como en este caso. Una alternativa para reducir los coeficientes térmicos
para los atomos de la cadena es realizar la medida a baja temperatura (100 K). Aun
cuando se realizé esta medida, no fue posible mejorar el modelo anisotrépico. De
todas formas, el valor de Ry = 5.63%, indicando una buena concordancia entre los

factores de estructura observados y calculados, sugiriendo que el modelo
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cristalografico refinado describe adecuadamente los datos experimentales. Este valor
se encuentra dentro de un rango aceptable para estructuras de coordinacion,?
especialmente considerando la presencia de centros metalicos pesados y la

contribucion de la cadena alifatica al desorden electrénico en la estructura.

Figura 5.15. (a) unidad asimétrica de la estructura cristalina del MUDEC-OCHj;
(ORTEP); (b) habito de coordinacion del ligando coordinado a 3 atomos de zinc.
(Elaboracién propia).

Cada ligando coordina a 3 iones de zinc (Figura 5.15 (b)). Los atomos donadores en
el ligando corresponden al nitrdgeno de la piridina (N5) y N2 de la pirazolona (Figura
5.15) coordinando a los iones zinc, Zn1y Zn1a (a: 3-x, 1-x+y, 1/2+z). Otro ion, Zn1b
(b: 2+x-y, 4-y, 1/2+z) es coordinado por O3 y N3 de la carbohidracida y O1 de la propia
pirazolona. Este habito de coordinacién del ligando muestra una conformacion
politépica y divergente, respaldando el disefio sintético del ligando.

Respecto al ligando en el MUDEC-OCH3, se puede establecer en funcion de las
distancias de enlace que el tautdmero predominante en los MUDEC es una hidrazona

(C11=N3 en Figura 5.16 (a)), distinto a lo observado anteriormente en el tautémero
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del ligando en estado sdlido donde en funcién de los angulos y distancias de enlace
predominaba una enamina (Figura 5.16 (b)).

Es interesante el cambio en el tautomero predominante en términos de redistribucion
de carga pues, al momento de la coordinacion los dos carbonilos pasan a ser enlaces
simples, para ser desprotonados y estabilizar la carga del metal, neutralizando asi la
carga del compuesto de coordinacién resultante. Esto es razonable en términos
electronicos pues la carga negativa queda sobre los atomos mas electronegativos,

por sobre los nitrogenos tanto del heterociclo como de la carbohidracina.

n1

Figura 5.16. Diferencias estructurales en la estructura cristalografica del ligando (a)
y del ligando coordinado en el MOF (b). (Elaboracion propia). Operacidon de simetria
(b: 2+x-y, 4-y, 1/12+z; a: 3-x, 1-x+y, 1/2+z)
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Los enlaces que permiten dar cuenta del tautdmero que tiene el ligando en el
momento de la coordinacion (tabla 5.2.) corresponden al enlace doble N2-C3, el
enlace doble C11-N3, y el enlace doble N4-C19. Vale destacar de igual manera que
en este tautomero en particular antes de la coordinacion el hidrégeno tautomérico

estaria en el O1 del anillo de pirazolona y en el O3 de la carbohidracina.

Tabla 5.2. Distancias de enlace del ligando al momento de la coordinacion en el

MUDEC-OCHgs.

Atomo 1 Atomo 2 Distancia (A) Tipo de enlace
N1 N2 1.389(6) N-N
N2 c3 1.335(8) N=C
C3 C4 1.413(6) Cc-C
C4 c5 1.427(9) c=C
c5 N1 1.351(7) C-N
c5 01 1.275(6) c-0
Cc3 Cc6 1.489(8) c-C
C4 C11 1.434(8) Cc=C

C11 C12 1.491(9) cC
C11 N3 1.297(6) C=N
N3 N4 1.402(7) N-N
N4 C19 1.300(7) N=C
c19 03 1.284(7) c-0
c19 C20 1.491(8) c-C
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Por otro lado, la esfera de coordinacién del zinc (Il) en esta estructura (Figura 5.17)
se compone de 5 vacantes de coordinacién, ocupadas por los atomos del ligando

anteriormente mencionados.

€)) (b)

Figura 5.17.(a) lon zinc (Il) coordinado por tres ligandos; (b) Esfera de coordinacion
del ion zinc (ll). Operaciones de simetria N3 (c): x-y, -y, z+1/2; N5 (d): -x, -x+y,
z+1/2; O1 (e): x-y, -y, z+1/2; O3 (f): x-y, -y, z+1/2. Nota: Atomos de la figura (a) son
representados en bastones para facilitar la visibilidad del habito de coordinacién del
metal.

Respecto a la geometria del metal (ver distancias y angulos en anexo tabla 8.2.), se
evaluaron las posibles geometrias a través de ShapeCode?? (tabla 5.3.) un cédigo
que establece una relacion entre la posicion de los atomos en términos de
coordenadas cartesianas y los poliedros perfectos asociados a las cinco posibles

geometrias para cinco vacantes de coordinacion.

Tabla 5.3. Scores entregados por ShapeCode respecto a la geometria del metal.

Geometria MOF -OCHj3

Octaedro vacante 6.426
Bipiramide trigonal 0.785
Piramide de base cuadrada 3.672
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Bipiramide trigonal de Johnson 3.499

Nota: Scores - 0, la geometria se ajusta mas al modelo.

De este analisis se concluye que la geometria que mas se ajusta para el zinc en este
habito de coordinacidén es de bipiramide trigonal, que es una geometria poco usual
para el zinc (Il) que normalmente toma una geometria tetraédrica (el 58% de las
estructuras reportadas), piramidal de base cuadrada, y excepcionalmente
octaédrica.®

Respecto al crecimiento del MUDEC-OCHj3, este crece en tres dimensiones a través
agregados triangulares, en estos los centros de Zn (ll) quedan conectados entre si
por la porcion piridinica de los ligandos (Figura 5.18 (b)). Estos agregados dan lugar
a un poro hexagonal en el plano ab (Figura 5.18), este poro aloja 6 sustituyentes
metoxi del ligando. Este poro se extiende en el eje ¢ de la celda unitaria, siendo la
causa de la alta porosidad del material.

Cuando se compara la estructura del MUDEC-OCH3; con respecto a la estructura del
polimero de coordinacién heteroléptico® reportado del que se basaron los parametros
sintéticos, se observa que la estructura reportada es un polimero de coordinacion
bidimensional, que extiende su red de coordinacion exclusivamente a través de la
4.4’-bipiridina en la direcciéon del eje a y b de la celda unitaria, (rectangulo amarillo y
verde respectivamente, Figura 5.18 (a) y (c¢)). El ligando utilizado en esta estructura
completa la esfera de coordinacion, pero no extiende la red de coordinacion, ya que
el nitrogeno de la pirazolona esta impedido en términos estéricos por los anillos
aromaticos que sustituyen al heterociclo y en el otro extremo del ligando hay un grupo
nitro, una base de Lewis débil que, al menos en este caso, no le es posible formar un

enlace de coordinacién con el Zn (ll).

73



En este sentido, se refuerza el disefio sintético del ligando de los MUDEC de cara a
la formacién de un polimero de coordinacion de alta dimensionalidad, en donde el
sustituyente alifatico del heterociclo resta impedimento estérico al nitrégeno de la
pirazolona, volviéndolo un sitio de coordinacién viable, ademas de la incorporacion

del anillo de piridina que le otorga divergencia al ligando.

Figura 5.18. (a) Estructura empaquetada del polimero de coordinacion reportado
basado en carbohidracidas basadas en fenilbenzilpirazolonas, encerrado en amarillo
la expansion de la red por 4,4’bipiridina;& (b) empaquetamiento del MUDEC-OCHj;
destacando los agregados triangulares que dan forma al poro; (c¢) unidad asimétrica
de la estructura reportada encerrado en rectangulos la expansion estructural; (d)
ligando utilizado en el polimero de coordinacion reportado .80

Desde una perspectiva funcional, esta diferencia en la forma de la expansion
estructural resulta especialmente relevante, ya que la estructura del MUDEC-OCH3
no solo exhibe conectividad 3D, sino también una porosidad claramente definida. Los
canales poseen un diametro de 20 A basado en los radios de Van der Waals (Figura

5.19 (b)) quedando en el limite entre la clasificacion de micro y mesoporoso.®*
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También se observa como estas cavidades orientan los anillos aromaticos y sus
sustituyentes hacia el espacio interno, lo que proporciona una base estructural directa
para estudiar las interacciones huésped-MOF y el comportamiento adsorbente

observado experimentalmente.

(a)
5 (b)

o B

Y

P

a g % b
Y ™~ /
4 c
b

Figura 5.19. (a) estructura extendida en el plano bc del MUDEC-OCHg3; (b) Diametro
interno (20.98 A) de la cavidad del MOF representado en una figura de esperas.
(Elaboracién propia).

Del resto de los materiales (-NO,, -CHj3;, -Cl, -CF3) no fue posible obtener su estructura
cristalina. En estos casos se comparan con difractogramas de polvo experimentales
(Figura 5.20), con el difractograma tedrico construido a partir de los datos de la
estructura cristalina del MUDEC-OCH3; a través del, para todos los casos se obtuvo

la misma fase cristalina.
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Difractogramas de Polvo

__JJ __M A A - MUDEC -CF 4

MUDEC-Cl
MUDEC -CH4

W‘—M‘ MUDEC -N02
_b L_MLM__A/\LMW\M MUDEC -OCHj4

—  Tebrico

[4)]

10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 5.20. Comparacion difractogramas de polvo de los MOFs y el patron teérico
obtenido de la estructura cristalina. (Elaboracién propia).

Del analisis de los patrones de difraccion, se puede concluir que los cinco MUDEC
son isoestructurales, y que la estructura cristalina resuelta es representativa para
todos ellos. Esto permite inferir que cualquier molécula huésped adsorbida por estos
MOFs tendria algun tipo de interaccion con los anillos de benceno sustituidos en el

interior del poro.

5.2.2. Caracterizacion textural y estabilidad térmica de los MOFs.

Aunque la difraccion de rayos X de monocristal permite establecer la existencia de
canales y estimar dimensiones geométricas del sistema poroso, esta técnica no
permite determinar de manera directa la superficie especifica ni la porosidad accesible
real del material. Por ello, es necesario complementar el analisis estructural con un
analisis superficial. La caracterizacion de la porosidad en sistemas microcristalinos se
realiza habitualmente mediante fisisorcion de gases, principalmente adsorcidn-
desorcion de N, a 77 K.85 A partir de estas isotermas, el parametro mas reportado es
el area superficial especifica calculada por el método BET, complementado con
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modelos adecuados para el analisis de microporosidad y distribucion de tamano de
poro. La fisisorcion de gases continua siendo la técnica de referencia para caracterizar
la porosidad de materiales microcristalinos. En particular, el area BET sigue siendo el
parametro mas reportado para comparar superficies accesibles,®® aunque en
materiales microporosos debe aplicarse con criterios de consistencia:

e Laintercepcion del grafico de desorcién/desorcidn debe ser positiva.®”

e Lacapacidad de monocapa obtenida por BET debe corresponder a una presion
relativa que caiga dentro del rango seleccionado para el ajuste, es decir, el
valor calculado no puede resultar en una region de presion fuera del propio
tramo de datos usado. Si ocurre eso, el ajuste no es autoconsistente.

e El valor de P/P,asociado a la monocapa estimada a partir de BET debe
concordar razonablemente con el observado en la isoterma. Este criterio
compara la posicién esperada del llenado de monocapa con el comportamiento
experimental y busca evitar ajustes matematicamente buenos, pero
fisicamente falsos.8®

Los modelos para ajustar la fisisorcion como los modelos de Dubinin—Radushkevich88
y Dubinin—Astakhov,®® no sustituyen de forma general al BET, sino que lo
complementan, ya que estan orientados principalmente al analisis del llenado de
microporos y a la estimacién de volumen microporoso y energia caracteristica de
adsorcion.

Considerando las diferencias entre los modelos y que el enfoque de este trabajo no
requiere a priori de un analisis de microporosidad profunda,®-86 solo se llevd a cabo
isotermas de adsorcién de N, y tratamiento BET para los cinco MUDEC, experimentos

que entregan experimentalmente el area superficial y el volumen de poro accesible.*
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Los resultados (tabla 5.4.) muestran areas superficiales calculadas con el método
BET que varian entre los 700 y 1000 m?/g, valores que dan cuenta de un material

altamente poroso y un error propio de la misma técnica.®’

Tabla 5.4. Estudios de adsorcion de N, de los cinco MOFs.

Isotermas de N,

MUDEC Area BET Tamafio Poro Volumen Poro
-OCH; 1014 m?/g 2.14 nm 0.54 cm®/g
-NO, 699 m?/g 2.09 nm 0.36 cmd/g
-CH3 1071 m?/g 2.10 nm 0.56 cmd/g
-Cl 880 m?/g 2.05 nm 0.45 cmd/g
-CF3 832 m?/g 2.05 nm 0.43 cmd/g

Los valores encontrados de tamafo de poro son consistentes con los medidos en la
estructura cristalografica, que iban en torno a 2 nm, dando cuenta al igual que en la
caracterizacion cristalografica de un material que estda en el limite de la
microporosidad.

Finalmente, al graficar los datos de la curva de adsorcion y desorcion, se observa el
mismo comportamiento en los cinco materiales (Figura 5.21), una curva de histéresis
de tipo IV (b), que es caracteristico en materiales con poros estrechos y ordenados
en un patrén paralelo. La subclasificacion esta dada por la baja area de la curva de
histéresis la cual ha sido reportada para poros cilindricos particularmente estrechos
en materiales en el limite de la meso y microporosidad, consistente con los materiales
obtenidos. Ademas, que la curva de histéresis sea estrecha, sugiere una rapida

desorcidon de N, consistente con un material con comportamiento microporoso.
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Ciclo de Histéresis tipo IV

IV(a) Vib)

d 't

Isoterma N, MOF (-OMe) Isoterma N, MOF (-NO,)
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Figura 5.21. Ciclo de histéresis (adsorcién y desorcion) de los MUDEC -OCH3 y -
NO.. Inserto: grafica caracteristica para un ciclo de histéresis tipo IV°? (Elaboracién

propia).

De cara a la captura de contaminantes emergentes, las propiedades texturales de los
MUDEC son favorables, pues se ha reportado que en los materiales microporosos se
favorece la afinidad quimica del contaminante con el adsorbente,?® particularmente
con familias de CEs organicos siempre y cuando el tamano del contaminante
permitiese su entrada al poro.

Para conocer la estabilidad térmica se llevé a cabo un analisis termogravimétrico,
midiéndose tanto los materiales pristinos como los activados (Figura 5.22; Figura
5.23). Se encuentra que todos los materiales son estables por sobre los 400 °C,
siendo el MOF-NO; sustituido el unico que no supero los 450°C. Ademas, se observo
que la masa residual en los MUDEC -Cl y -CF3 era mayor por un 20 y 10%
respectivamente respecto a los otros tres materiales. Esta diferencia se debe a la

deposicion de los halégenos en el material calcinado al terminar el experimento,
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fendmeno descrito en distintos materiales porosos funcionalizados, incluidos los
MOF_94—96

La activacion, vale decir el lavado de los materiales, se llevé a cabo por intercambio
de solvente. Esta consiste en una serie de cinco lavados, en este caso con acetona y
posterior secado en una estufa de vacio a 50°C. Esta técnica, que es la forma tipica
de activar MOFs,*° probo ser efectiva dando como resultado las areas superficiales
reportadas anteriormente. Adicionalmente se probd la activacion mediante fluido
supercritico, que consiste en arrastrar los contaminantes del MOF con un flujo CO»
en estado supercritico. Esta forma de activacion ha sido reportada como la mas
eficiente y menos abrasiva con la estructura del MOF,%"% y si bien por PXRD se
obtuvo la misma fase cristalina tras el tratamiento, la técnica de activacion por fluido
supercritico no mostré mejores resultados de area superficial que la activacidén por
intercambio de solvente, por lo que considerando los costos de operacion de ambas

estrategias se decidid seguir trabajando con la activacién por intercambio de solvente.

(A) TGA MUDEC-OCH, (B) TGA MUDEC-NO, (C) TGA MUDEC-CH;
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Figura 5.22. Andlisis termogravimétrico de los cinco MUDEC activados: (A) MUDEC-
OCHgs; (B) MUDEC-NOg; (C) MUDEC-CH3; (D) MUDEC-CI; (E) MUDEC -CFs.
(Elaboracién propia).
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Respecto a las diferencias entre los materiales pristinos (no activados ni intervenidos
de ninguna forma) y los activados (Figura 5.23), en los primeros se observa una caida
en torno a los 90°C, tratdndose del metanol propio de la sintesis que queda ocluido
en el material. Luego en torno a 170 °C se observa una caida en la masa en torno al
10% asociado a la dimetilacetamida ocluida en el interior de los poros del MOF.

Comparacion TGA MUDEC-OCH3

110+
100 s

90+ e R — -
80
704
60
50+
40+
304
20+
10+
o771 T T T T
75 150 225 300 375 450 525

Temperatura (°C)

\..49.5%

Masa (%)

— MUDEC-0OCHgj activado

36.3% - MUDEC-OCHj3 as synthesize

Figura 5.23. Comparacion TGA del MUDEC-OCH3; activado y as synthesize.
(Elaboracién propia).

La estabilidad térmica de esta serie de MUDEC se ubica dentro del rango de los MOFs
mas utilizados en la remediacion ambiental como el UiO-66 (descomposicion en torno
a los 500 °C, dependiendo de la funcionalizacion),®® HKUST-1 (350°C)'% y MIL-101
(Cr) (350°C),"®" lo que de cara a procesos de activacién es muy favorable, pues no
se corre el riesgo de afectar a la estructura. Evidentemente en un proceso de
adsorcion en agua temperaturas elevadas no son un problema por lo que la alta
resistencia térmica es mas bien una ventaja técnica y no practica para los propositos

de este trabajo.

5.2.3. Ensayos de adsorcion en agua: Estabilidad en agua y punto de carga cero
(PC2).
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Previo a la adsorcion de contaminantes es importante tener certeza de la estabilidad
de los MOF en agua pues en este solvente se van a llevar a cabo los estudios de
adsorcion. Para ello 40 mg de cada MUDEC fueron suspendidos en agua y puestos
en agitacion orbital por 24h. Terminado el tiempo los materiales fueron centrifugados,
secados en una estufa de vacio a 50°C y se evaluaron mediante PXRD para
corroborar la fase cristalina. Los resultados obtenidos (Figura 5.24) muestran que se
mantiene la estructura tras 24 horas en contacto con agua, probando ser materiales

aptos para su utilizacion en remocién de contaminantes desde matrices acuosas.

PXRD 24h en H,O

;_M,W —— MUDEC -CF,

MUDEC -CH

MUDEC -CH

v,
——  MUDEC-OCH5

5 10 15 20 25 30 35 40
20

Teorico

Figura 5.24. Difractograma de polvo de los MOFs tras 24 en agitacién en agua.
(Elaboracion propia).

Adicionalmente, y considerando que el objetivo de esta investigacion es observar una
relacién cualitativa entre las capacidades de adsorcidn y las propiedades electronicas
del MOF heredada de los ligandos y sus sustituyentes, se llevé a cabo un experimento
para conocer el punto de carga cero. Este experimento en términos practicos

relaciona cambios en el pH de una disolucion acuosa cuando se pone en contacto
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con el MOF por 24h (Figura 5.25).1°? Los resultados, representativos para los cinco
MOFs pues de cada experimento individual se obtuvieron resultados similares
respecto a las variaciones en el pH considerando el error del pH-metro (x 0,01),
muestran que a pH = 8.8 la superficie interna de los MOFs no tiene carga
electroestatica (recordar que el MOF es un polimero de coordinacién neutro, por lo

que no tiene cargas formales).

Punto de carga cero

0,02 /
0

9,5 10,5

-0,02

-0,04

-0,06

-0,08

ApH en disolucion tras 24h

-0,1

0,12

-0,14

pH

Figura 5.25. Ensayo de punto de carga cero en MUDEC-OCH;. (Elaboracion
propia).

Esto es importante, ya que, de existir una superficie con una carga electrostatica, otro
tipo de interacciones pueden incrementar la atraccion y captura de adsorbatos en los
MOFs. Esto podria favorecer la adsorcion de un contaminante modelo en particular,
imposibilitando establecer una relacion cualitativa unicamente entre las capacidades
de adsorcion y las caracteristicas electronicas de cada sustituyente en los

MUDEC_103,104
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5.2.4. Ensayos de adsorcion en agua: Cinéticas de adsorcién de nitrobenceno.

Como primer acercamiento al estudio de captura de contaminantes nitroaromaticos
se selecciond el nitrobenceno (figura 5.25.) como contaminante modelo por su
estructura aromatica simple, la presencia de un grupo nitro fuertemente polar y su
buena solubilidad en agua para realizar ensayos de adsorcion en fase acuosa. Estas
caracteristicas permiten evaluar, de manera controlada, la interaccién entre los
MUDEC y un adsorbato nitroaromatico representativo.

Los ensayos de adsorcion se realizan a través de un método utilizando HPLC (anexo
8.1.) para nitrobenceno y se construye una curva de calibracion (figura 5.25.). Se
determindé que con el método empleado el intervalo lineal se encuentra entre 0.071

ppmy 18.530 ppm.

Curva de Calibracion Nitrobenceno
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5 /"/ NO;
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Figura 5.26. Curva de calibracion para nitrobenceno hecha en HPLC. (Elaboracién
propia)
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Considerando entonces el limite de deteccion para nitrobenceno, se determina que
las cinéticas se realizaran a partir de una disolucion de 25 ppm, considerando que, en
los primeros instantes de adsorcion, es donde disminuye mas la concentracion en
disolucion. Los materiales pulverizados generan una alta estatica y son hidrofébicos.
Por lo tanto, solo se completa a 18 mL los viales de borosilicato (20 mL) para
garantizar un buen contacto, sin aglomeraciones del material en la disolucion acuosa.
Se utilizan 10 mg de cada MOF por ensayo de adsorcion, y la mezcla se coloca en un
agitador orbital a 250 rpm asegurando la dispersion del material en la disolucion
acuosa.

Las cinéticas de adsorcidén entregan informacion relevante para conocer el tiempo
necesario para alcanzar la capacidad de carga en los materiales, un parametro de
optimizacion sumamente importante en el disefio de experimentos y metodologias de
remediacién ambiental.'® Los resultados de las cinéticas de adsorcién (Figura 5.27;
anexo Figura 8.42-Figura 8.46) fueron graficados como concentracién adsorbida (g:)
en funcién del tiempo, y muestran un comportamiento similar en los cinco MOF, todos
alcanzaron su maximo de adsorcién a los 60 minutos, con diferencias en las
concentraciones adsorbidas en equilibrio entre cada MUDEC, siendo el MUDEC-CI el

gue muestra la mayor adsorcion de nitrobenceno.
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Cinéticas de Adsorcion de Nitrobenceno

-e--  MUDEC-OCH5
B S T S -a-- MUDEG-NO,
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--+--  MUDEC-CF3
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Figura 5.27. Cinética de adsorcion de nitrobenceno con los cinco MUDEC.
(Elaboracién propia).

El comportamiento cinético similar observado para los cinco materiales sugiere que,
bajo las condiciones estudiadas, no existe una relacion entre el tiempo de adsorcion
y las propiedades electronicas de las cavidades en los materiales, dado que es la
unica diferencia entre ellos, como ya se sabe el cambio en el sustituyente no afecta
sus propiedades estructurales (fase cristalina) ni texturales (area superficial). Sin
embargo, no se descarta en este punto que los sustituyentes influyan en la capacidad
de adsorcidon o en la afinidad adsorbato-adsorbente.

Los datos cinéticos fueron ajustados a los modelos de pseudo primer-orden (ec. 1)y
pseudo-segundo orden (ec. 2), ya que son los modelos mas usados para explicar la
cinética de adsorcion de contaminantes emergentes, nitrobenceno en este caso.%6
En estos modelos k1 y k» representan las constantes de rapidez respectivamente, t el

tiempo, g la cantidad adsorbida en el equilibrio y g: la cantidad adsorbida a tiempo t.
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Pseudo-primer orden (Lagergren):'%”
ln(Qe - qt) = ln(Qe) - klt (ec. 1)
Pseudo-segundo orden (Ho y Mckay):1%8

t

1
= +—t (ec.2)
qc k295 qe

El modelo de pseudo-primer orden se encuentra asociado a interacciones débiles,
como interacciones dipolares o algunos enlaces de hidrégeno, mientras que el modelo
de pseudo-segundo orden se encuentra asociado a interacciones fuertes, como
interacciones con caracteristicas idnicas y de enlace hidrégeno altamente polarizados
y cortos.109

La naturaleza de las interacciones adsorbato-adsorbente dependera por supuesto de
las caracteristicas estructurales de los materiales. Por ejemplo, muchos MOF
reportados en literatura dejan sitios de coordinacién libres en la esfera del metal,
favoreciendo asi las interacciones idnicas,''®""" o cuando los ligandos pueden
desprotonarse o formar enlaces de hidrégeno con los adsorbatos, forman
interacciones mas fuertes y asi pueden seguir un modelo de pseudo-segundo orden.
Estas caracteristicas de la estructura de muchos MOFs propician la generacién de
interacciones fuertes con los adsorbatos, favoreciendo un comportamiento cinético de
pseudo-segundo orden, haciendo que este sea el modelo que mejor se ajusta a la
mayoria de los casos.'""

En la Figura 5.27 (ver graficas individuales en anexos Figura 8.47-Figura 8.51) se
presentan las graficas de los ajustes a ambos modelos en cada MUDEC y la tabla 5.5
informa los parametros cinéticos de cada modelo. Como se observa en los graficos
de los modelos cinéticos, los valores de R2 obtenidos para el modelo de pseudo-
primer orden fueron muy bajos en todos los casos, lo que indica que este modelo no
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describe adecuadamente la cinética adsorcion de niutrobenceno en la serie MUDEC.
En contraste, los ajustes al pseudo-segundo orden presentaron valores de R?
superiores a 0.99 (tabla 5.5.), indicando una mejor descripcion empirica de los datos
experimentales. El ajuste al modelo de pseudo-segundo orden es consistente con la
posible participarion de interacciones adsorbato-adsorbente, tales como interacciones
aromaticas colaborativas,®? e interacciones -1 MOF-adsorbato tal como muestran
las tendencias con MOFs de alta area superficial encontradas en literatura. '

Cabe sefalar que debe considerarse como una descripcion empirica del proceso

global y no como una prueba directa del mecanismo de adsorcion.

Tabla 5.5: Parametros de los modelos cinéticos de adsorcion.

Pseudo-primer orden Pseudo-segundo orden
Qe, €XP. k4 (min) Qe , calc. R? k2 (min) qe calc. R?
(ppm) (ppm) (ppm)

MOF-OCH; = 39.402 1.269*10* 8.811 0.0879 1.609*1073 25.859 0.9940

MOF-NO, 38.882 1.588*10* 6.469 0.0745 2.650*10° 33.266 0.9987

MOF-CH3 39.963 6.278*10° 3.187 0.0051 4.544*103 36.764 0.9999

MOF-CI 43.293 2.254*10* 2.861 0.0353 3.227*10%3 40.601 0.9993

MOF-CF3 42.406 1.608*10+ 2.481 0.0186 6.648*107 39.904 0.9993
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(A) Modelo cinético de pseudo-primer orden  (B)  Modelo cinético de pseudo-segundo orden
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Figura 5.28. (A) Ajuste a modelo de pseudo-primer orden; (B) ajuste a modelo de
pseudo-segundo orden. (Elaboracién propia).

En cuanto a las constantes de rapidez (k;), se observa que todos los MUDEC
presentan constantes del orden de 10-3. Esto describe procesos de adsorcidén con
rapidez moderada-lenta, y normalmente relacionado a procesos de adsorcién que no
estan dominados unicamente por la interaccidon adsorbato—adsorbente, sino que
existen limitaciones de tipo difusional en el transporte o acceso a los sitios activos.'!"
Esta similitud es consistente con su caracter isoestructural y con la presencia de poros
y canales de dimensiones comparables. No obstante, debido a que y k; tienen
unidades y significados distintos, no deben compararse directamente entre si, sino

Unicamente dentro de cada modelo.

5.2.5. Interpretacion de cinéticas: Ecuacion de Hammett

La ecuacion de Hammett (ec. 3) constituye una relacion lineal de energia libre que
permite correlacionar cambios en la constante de velocidad de una serie de
compuestos aromaticos sustituidos, siendo la naturaleza electrénica del sustituyente,

representada por la constante 0. En su forma cinética, la relacion se expresa como:''?

log (k%) = po (ec.3)
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donde k es la constante de velocidad del sistema sustituido, k, la del analogo no
sustituido y p el parametro de sensibilidad de la respuesta estudiada frente al efecto
electronico del sustituyente.
En materiales porosos funcionalizados, y particularmente en MOFs, la ecuacién de
Hammett puede emplearse como una herramienta semicuantitativa para relacionar
los efectos electronicos de sustituyentes en el ligando con cambios en la reactividad
o en la interaccidon adsorbato/adsorbente.''® En la literatura de MOFs, este enfoque
se ha usado con mayor frecuencia para racionalizar cambios en actividad catalitica al
modificar el ligando organico,''? mientras que su aplicacién a cinéticas de adsorcion
sigue siendo menos desarrollada. Aun asi, conceptualmente puede extenderse al
estudio de adsorcion cuando se dispone de una serie de materiales isoestructurales
o de una familia de adsorbatos aromaticos sustituidos, de modo que la variacién de
log(k/ko) frente a o permita inferir si la etapa determinante del proceso esta favorecida
por mayor densidad electronica o por grupos electroatractores.
Ademas, el p de Hammett tiene interpretacién tanto por su valor numérico como su
signo:™4

¢ p<0, Reaccidén favorecida con sustituyentes donadores de electrones

e p>0, Reaccidén favorecida con sustituyentes atractores de electrones

e | p |, indica cuanto pesa el efecto electrénico frente a otros factores.
También el ajuste de la ecuacion de la recta de la grafica se puede interpretar:1'®

¢ R? indica si esa interpretacién electronica es consistente dentro de la serie

estudiada.

En el contexto de este trabajo, es necesario entender que el ligando no sustituido,

vale decir el -H sustituido, no da lugar al mismo material. Este MUDEC-H sustituido
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tiene otra fase cristalina, por lo que sus estudios cinéticos para la interpretacion con
el principio de Hammett no es representativa ni significativa.

Debido a la ausencia del analogo no sustituido, la influencia electronica de los
sustituyentes fue evaluada inicialmente mediante una correlacion tipo Hammett no-
normalizada, graficando logky en funcion de gy, y en donde el valor del intercepto
correspondera a un valor calculado de log k. Esta aproximacién evita seleccionar
arbitrariamente un sustituyente como referencia. 6.7

Para la construccion de la grafica se utilizaron los valores de las constantes o
calculadas (tabla 5.6.), considerando un patrén de sustitucion en para del anillo
aromatico.

Tabla 5.6. Valores de 0 de Hammett para anillos aromaticos para-sustituidos.''®

Sustituyente Opara
-OCHgs -0.27
-NO; 0.78
-CHs -0.17

-Cl 0.23

-CF; 0.54
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Ecuacion de Hammet MUDECs no-normalizada
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Figura 5.29. Grafico de la ecuacién de Hammett basado en los datos cinéticos de
pseudo-segundo orden de los MUDEC. (Elaboracién propia).

La grafica de Hammett construida a partir de los valores de k2 mostré una pendiente
positiva p = 0.1763, lo que sugiere una leve tendencia a que sustituyentes
electroatractores favorezcan el aumento de la constante cinética aparente. Sin
embargo, el bajo coeficiente de determinacién R? = 0.1152 indica que la correlacion
lineal es pobre, por lo que el efecto electronico del sustituyente no parece ser el factor
predominante en la cinética de adsorcion y la interpretacion de p se debe considerar
como una medida empirica de sensibilidad electronica del proceso de adsorcion, mas
que como una constante mecanistica estrictamente equivalente a la empleada en
reacciones organicas homogéneas.""” Por lo mismo el valor del intercepto, vale decir,
el valor obtenido para log(kn) debe considerarse unicamente como una estimacion
matematica y no como una prediccién cinética confiable para el sistema no sustituido.
En consecuencia, es probable que otros parametros, tales como accesibilidad del
poro, difusion y naturaleza especifica de las interacciones adsorbato-adsorbente,

contribuyan de manera importante al comportamiento observado. 19120
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5.2.6. Ensayos de adsorcion en agua: Isotermas de adsorcion de nitrobenceno

Los experimentos de isotermas de adsorcion son de gran importancia en la evaluacién
del desempefio como adsorbente de un material, pues informan acerca de la afinidad
adsorbente-adsorbato, capacidad de adsorcion, entre otros.'?' A continuacion se
presentan los datos obtenidos de las isotermas de adsorcion (Figura 5.30; anexo
Figura 8.52-Figura 8.56) de nitrobenceno para los cinco MUDEC estudiados,
graficandose la cantidad adsorbida de nitrobenceno (ge), en funcion de la

concentracion remanente de nitrobenceno en la disolucion (Ce).

Isotermas de adsorcidon de nitrobenceno

80
eo-{ MUDEC-OCH;,
~ T MUDEC-NO,
& 40 JE MUDEC-CH
> AL R e 1 MUDEC-Cl
/,:1”1 e ___,,--"
Il e MUDEC-CF
20 e I UDEC-CF3
,;:f" - T
Rl
0 T T T LI | LI} LI | | T LI ) LI} T T T | LI | LI LI T T T I
0 10 20 30
Celppm)

Figura 5.30. Isoterma de adsorcion de nitrobenceno con los cinco MUDECs.
(Elaboracién propia).

Las isotermas de adsorcion de nitrobenceno para los cinco MUDEC isoestructurales
muestran distintos desempenos dependiendo del sustituyente del ligando. En general,

el MOF-CIl muestra la mayor capacidad de adsorcion (62.3 ppm) dentro del rango de
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concentracion estudiado, seguido por el MOF-CH3, (47.9 ppm), y en donde el MOF-
OCHj; muestra capacidad de adsorcion muy baja (32.1 ppm). Los MUDEC -NO, y -
CF3 muestran un rendimiento intermedio en términos de sus capacidades de
adsorcion (43.1 y 40.1 ppm respectivamente). Estas diferencias sugieren que el
sustituyente del ligando modula las interacciones adsorbato-adsorbente,
posiblemente a través de efectos electronicos, estéricos y relacionados con el entorno
del poro.™®

Los resultados no evidencian una correlacién directa entre la capacidad de adsorcion
de nitrobenceno y el caracter dador o sustractor de densidad electronica de los
sustituyentes (Figura 5.7) en el desempefio del material como adsorbente de
nitrobenceno.

Es de notar que, dentro de los materiales estudiados, los MUDEC -OCHgs, -NO, y -Cl
muestran un perfil de adsorcién inusual, con incrementos escalonados en las
capacidades de adsorcién (g.) a medida que C. aumenta. Este comportamiento
puede indicar una adsorcion no lineal, pudiendo indicar una ocupacion secuencial de
los sitios de adsorcién con diferentes energias de ocupacién o una deposicion de las
moléculas de nitrobenceno dependiente de la concentracion dentro del sistema
poroso.'??-124 Sin embargo, esta interpretacién debe considerarse preliminar, ya que
la confirmacion de estos procesos requeriria estudios complementarios. Aunque la
baja dispersidn de los datos sugiere que los cambios observados son reproducibles,
la interpretacion de los perfiles escalonados debe realizarse con cautela debido a la
complejidad del proceso de adsorcion.

Ademas, los MOFs -NO, y -CI no alcanzan una meseta o plateau, sugiriendo que, en
el rango de concentraciones estudiados, lo que sugiere que no se logré saturar

completamente el material bajo estas condiciones. Se evaludé la posibilidad de
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extender el rango de concentraciones estudiados, pero las concentraciones
remanentes medidas se encuentran en el limite superior del rango lineal de la curva
de calibracion, por lo que extender el rango de concentraciones sin modificar
previamente el método analitico o aplicar diluciones validadas comprometeria la
confiabilidad de la cuantificacion.

Los datos de las isotermas fueron ajustados a los modelos de isoterma de Langmuir
(ec. 4) y Freundlich (ec. 5), ya que son los modelos mas usados para explicar la
adsorcion de contaminantes emergentes. En estos, ki y ks representan las constantes
en sus respectivos modelos, qg. la cantidad adsorbida en el equilibrio y gm, la cantidad
adsorbida en la monocapa, C. la concentracion en el equilibrio y 1/n el coeficiente de

heterogeneidad.

Modelo de Langmuir:

Modelo de Freundlich:

In(q,) = In(Kg) + %ln(Ce) (ec.5)

Para poder interpretar estos modelos es necesario considerar que el modelo de
Langmuir considera dos cosas, en primer lugar, la energia de adsorcion es
homogénea sobre la superficie, vale decir todos los sitios de adsorcion son iguales, y
en segundo lugar el adsorbato se deposita en el material formando una monocapa,
que no considera las interacciones entre las moléculas adsorbidas (interacciones
adsorbato-adsorbato).'?® Estas consideraciones son significativas en los MOF, mas

aun es esta serie de materiales cuyos poros son homogéneos en términos de
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arquitectura y elementos, ademas de tener un volumen pequefo pues se encuentran

en el limite de materiales micro y mesoporosos.

En cuanto al modelo de Freundlich, este si considera la formacién de multicapas,

considerando interacciones adsorbato-adsorbato sobre la superficie y por lo mismo,

considera a la superficie del material con energias de adsorcion heterogéneas.’?®

En la tabla 5.7. se informan los parametros de los modelos de isoterma de adsorcion

(representacion grafica en Figura 5.31).

Tabla 5.7. Parametros de los modelos de isotermas de adsorcion.

Modelo de Langmuir

Modelo de Freundlich

RZ

0.8155
0.8756
0.7850
0.9543

0.7943

. MOF-OCHj

MOF-NO,

- MOF-CH;

MOF-CI

- MOF-CF,

gmexp. ki (L/mg) gm calc. R? ki (mg/g) n
(mg/g) (mg/g)
MOF-OCH; 32.065 0.041 27.307 0.2587 1.860 1.626
MOF-NO, 43.143 0.148 41.876 0.6771 6.221 1.708
MOF-CH; 47.945 0.217 61.275 0.9018 10.730 1.567
MOF-CI 62.306 0.210 79.114 0.7865 13.053 1.486
MOF-CF; 40.159 0.693 38.037 0.9834 12.629 2.299
Modelo de Langmuir Modelo de Freundlich
2.5 5
2.0 4 o
o 157 . — 3 :g:
O g0 e £ ] 5
. - [ E : . .-
05, _ £ 1]
gt T = g l
0.0 - I T 1T \ T \
0 10 20 30 0 1 2 4
Ce (PPmM) In(Ce)
Figura 5.31. (A) Ajuste a modelo de Langmuir; (B) ajuste a modelo Freundlich.

(Elaboracién propia).
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En general se observa que los MOFs -OCHj3;, -NO, y -CI se ajustan mejor al modelo
de Freundlich en términos estadisticos (considerando tnicamente los valores de R?),
consistente con sus curvas de adsorcion (figura 5.29.) en donde muestran un patron
escalonado, dando cuenta de un proceso de adsorcidon complejo guiado hacia sitios
de adsorcion heterogéneos y en multicapa o al menos con una distribucion energética
mas amplia y desigual.'?’

Los MUDEC -CHj3; y -CF3; se ajustan mejor al modelo de Langmuir, considerando
nuevamente el ajuste estadistico, en especial el MUDEC-CF3 que mostrd la mejor
concordancia entre los valores experimentales y calculados de qn. El ajuste a estos
modelos sugiere que en estos materiales la adsorcion ocurre en una superficie
homogénea, con sitios de adsorcion equivalentes sin interacciones adsorbato-
adsorbato dentro de los MOFs.

El valor de la constante del modelo de Langmuir no representa necesariamente la
capacidad de adsorcion, sino que se asocia con la energia de enlace adsorbato-
adsorbente, dando cuenta de la afinidad que tiene el adsorbato por el material. Por
este motivo el MOF-CF3; se muestra con una constante mas alta que el MOF-CI, aun
siendo que el ultimo mostré ser el que tenia mayor desempefio en la adsorcion de
nitrobenceno (considerando que los valores de gm calculados y experimentales siguen
la misma tendencia) de entre todos los materiales en las condiciones experimentales.
Por otro lado, la constante del modelo de Freundlich que, si esta directamente
relacionada con la capacidad de adsorcién, muestran que los MOF -Cl y -CF3 tienen
las mayores capacidades de adsorcidén, dejandolos como los materiales mas
competitivos. El valor de n en el modelo de Freundlich indica si la adsorcion es

favorable en términos energéticos, y cuando n>1 se considera como un proceso
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favorable. En funcién de lo obtenido se sugiere que la adsorcion de nitrobenceno es
favorable en todos los materiales. Ademas, el hecho que el MOF-CI tenga el menos
valor de n no es contradictorio ya que como se vio en su grafica de adsorcion (figura
5.29.), este mostraba una curva escalonada, consistente con una superficie mas
heterogénea y un comportamiento menos ideal.'?8

Es importante tener en cuenta que la asignacion del equilibrio de adsorcidon a los
modelos de Langmuir o Freundlich no debe basarse exclusivamente en el coeficiente
de correlacion (R?). Ademas del ajuste estadistico, deben considerarse la forma
experimental de la isoterma y el significado fisico de los parametros obtenidos. En el
caso de las curvas de isoterma de todos los MUDEC, se observa como ninguno de
esta muestra una meseta, y por lo tanto una saturacion clara de los sitios de
adsorcion. Ademas, los valores calculados para las concentraciones de equilibrio del
modelo de Langmuir difieren mucho de los experimentales (exceptuando MUDEC-
CF3), y todos los parametros del modelo de Freunlich como Kry n si tienen sentido
fisico para todos los MUDEC. Esta serie de MOFs no tienen diferencias estructurales
mas alla del sustituyente y deberian responder, en principio, a un mismo modelo. En
funcién de esto se puede desprender de manera general que el modelo de Freundlich
describe mejor a los MUDEC, sugiriendo a estos como sistemas con sitios de
adsorcion heterogéneos y curvas sin meseta clara.

En términos generales, el MOF-Cl se mostr6 como el mejor adsorbente, mostrando
un comportamiento no ideal, y dando cuenta de una adsorcién compleja, asociado a
la formacion de multicapas estabilizadas por las interacciones adsorbato-adsorbato
dentro del MOF. Al igual que en las cinéticas, no se observa una tendencia o relacion
entre las capacidades de adsorcion y las propiedades dadoras o sustractoras de

densidad electrénica de los sustituyentes del ligando.
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En términos de capacidad maxima de adsorcion de nitrobenceno, esta familia de
MOFs presenta un desempeno bajo frente a los MOFs mas eficientes reportados en
la literatura en el contexto de la captura de nitrobenceno. El mejor material de la serie,
MOF-CI, alcanza 62.3 mg/g, valor superior al de los demas analogos funcionalizados,
pero claramente inferior al de MOFs de referencia como MIL-53(Al), o MIL-68(Al),

cuyos valores reportados se ubican entre 610'2° y 1130'3° mg/g.

99



6. CONCLUSIONES

De manera de comprender los avances alcanzados en este trabajo de Magister, es
necesario organizar las conclusiones en torno a los tres aspectos metodologicos
centrales: la sintesis y caracterizacion de los conectores organicos; la sintesis y
caracterizacién estructural de los Metal-Organic Frameworks; y la evaluacion de estos
materiales como potenciales sistemas adsorbentes para contaminantes emergentes,
utilizando como modelo la molécula de nitrobenceno.

En relacion con los conectores organicos, es posible concluir que se establecié de
manera exitosa una ruta sintética convergente para obtener una serie de ligandos del
tipo piridincarbohidracidas derivadas de acilpirazolonas, con un rendimiento global del
16%. La convergencia de esta ruta constituye una ventaja estratégica, ya que permite
acceder a una familia diversa de conectores funcionalizados mediante la variacion del
grupo acilante en una etapa tardia de la sintesis. Para el caso particular de esta
investigacion se obtuvieron cinco derivados (4a-OCHs;, 4b-NO,, 4c-CHa, 4d-Cl y 4e-
CF3), aunque la ruta es proyectable hacia otros grupos funcionales en funcion de las
aplicaciones de interés. La etapa limitante del proceso es la N-alquilacion de la
pirazolona, que condiciona el rendimiento global de manera determinante; por lo
tanto, mejoras focalizadas en este paso deberian tener un impacto significativo en el
resultado final. En todos los casos, las herramientas de caracterizacion estructural
empleadas permitieron determinar sin ambigledad la estructura molecular de los
ligandos y sus precursores, confirmando la obtencion de las moléculas planteadas en
la propuesta original.

En cuanto a los Metal-Organic Frameworks, la obtencion de cinco MUDEC a partir de
los conectores sintetizados permitié dar respuesta a la primera hipotesis de este

trabajo. Se concluye que las modificaciones funcionales en la posicién 4- del anillo
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fenilico no juegan un papel determinante en la construccion de la estructura
supramolecular, lo que se manifiesta en la isoestructuralidad observada en toda la
serie. Este resultado no solo valida la hipétesis planteada, sino que amplia el alcance
del sistema, al sugerir que la arquitectura porosa puede mantenerse invariante frente
a una amplia diversidad de sustituyentes. Desde el punto de vista operacional, la
sintesis solvotermal demostré ser robusta y reproducible, con rendimientos
consistentes del orden del 60% en tan solo 24 horas, y con la posibilidad de obtener
cerca de un gramo de material en un unico lote de reaccion. Cabe destacar que la
presencia de un modulador basico durante la reaccién resulté indispensable para
obtener rendimientos aceptables.

En cuanto a la estabilidad, todos los materiales mostraron ser estables por sobre los
350°C y en agua a temperatura ambiente, lo que los hace apropiados para
aplicaciones en matrices acuosas y refuerza la idea de la fortaleza del enlace
coordinativo entre metales del segundo periodo de transicion y conectores
nitrogenados, los que se perfilan como una alternativa superior frente a los sistemas
basados en metales de baja valencia y conectores del tipo carboxilato.

Finalmente, en relacion con la segunda hipétesis planteada, se desarrollé un método
analitico basado en HPLC para detectar contaminantes nitroaromaticos en
disoluciones acuosas a bajas concentraciones. Las cinéticas e isotermas de
adsorcion de nitrobenceno, utilizado como molécula modelo, mostraron una baja
desviacion estandar, pero un comportamiento atipico respecto a los modelos ideales,
particularmente en el caso de las isotermas.

No fue posible establecer una correlacién directa entre la capacidad de adsorcion y

las caracteristicas electronicas de la superficie de cada MOF, lo que sugiere que el

101



proceso de adsorcion es multifactorial y que el efecto dador o sustractor de electrones
del sustituyente no es el factor dominante en la interaccion con el analito.

Como proyeccion, la incorporacion de una serie mas amplia de compuestos
nitroaromaticos en la evaluacion deberia aumentar las oportunidades de correlacion
y permitir caracterizar con mayor resolucion los factores que gobiernan el proceso de

adsorcion.
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Figura 8.17. Espectro RMN '3C de 1-butil-3-metil-4-(4-trifluorometilbenzoil )-5-

pirazolona (3e) en CDCl;. (Elaboracion propia).
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Figura 8.26. Espectro de RMN '3C de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4

metilfenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4c). (Elaboracion propia).
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Figura 8.27. Espectro correlacionado HSQC de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-
pirazol-4-il)(4-metilfenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4c). (Elaboracion propia).
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Figura 8.28. Espectro correlacionado HMBC de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-
pirazol-4-il)(4-metilfenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4c). (Elaboracion propia).
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Figura 8.29. Espectro FT-IR de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4-
metilfenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4c). (Elaboracién propia).
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Figura 8.30. Espectro de RMN "H de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4

clorofenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4d). (Elaboracion propia).
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Figura 8.31. Espectro de RMN "3C de N'-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4

clorofenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4d). (Elaboracion propia).
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Figura 8.32. Espectro de FT-IR de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4
clorofenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4d). (Elaboracion propia).
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Figura 8.33. Espectro de RMN 'H de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4

trifluorometilfenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4e). (Elaboracion propia).
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Figura 8.34. Espectro de RMN '3C de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4

trifluorometilfenil)metilidénlisonicotinoil hidrazona (4e). (Elaboracién propia).
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Figura 8.36. Espectro FT-IR MUDEC-6 (Zn) (-OCHj3; sustituido). (Elaboracién propia).
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Figura 8.37. Espectro FT-IR MUDEC-7 (Zn) (-NO sustituido). (Elaboracién propia).
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Figura 8.38. Espectro FT-IR MUDEC-8 (Zn) (-CH3; sustituido). (Elaboracion propia).
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Figura 8.39. Espectro FT-IR MUDEC-9 (Zn) (-Cl sustituido). (Elaboracién propi.a).
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Tabla 8.1. Método HPLC desarrollado para el analisis de compuestos
nitroaromaticos en disolucion acuosa. (Elaboracién propia).

Fase estacionaria Columna Nucleodur® c18 de 250x4.6 mm
Fase movil Tiempo (min)  HxO (%) ACN (%)
Gradiente 0.0 40.0 60.0

8.0 70.0 30.0
15.0 70.0 30.0
Volumen de inyeccion 20 pL
Flujo 1 mL/min
Longitud de onda detector 254 nm
Temperatura homo columna 25°C

|
o u
Base-H* Ph -:1/ \\M‘i \
[LnCu‘] ﬂ >< /"_'\ HAT
Ph o

[LnCu'] , /

SD& %@/* O

M N
Bee SIGD

Figura 8.41. Mecanismo de reaccion propuesto para la alquilacion mediada por
cobre y radicales. (Adaptado).”

Tabla 8.3. Distancias y angulos de enlace de Zinc (ll) en el MOF. (Elaboracion

propia).
Atomo 1 Atomo 2 d1-2 (A) Atomo 3 Angulo 2-1-3
)
Zno1, 0002, 2.104(7) NOOA 88.3(2)
Zno1 , 0002, 2 104(7) N0O4 102.5(2)
Zn01 , 0002, 2.104(7) NO07 4 76.6(2)
Zn01 , 0002, 2.104(7) 0003 . 162.0(2)
Zno1 , 0003 2.112(6) NO0O7 ¢ 88.5(2)
Zno1 , 0003 , 2.112(6) N0O4 93.3(2)
Zno1 , 0003 , 2.112(6) NOOA 90.2(2)
Zn01 , NO074 2.052(5) N004 118.0(3)
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Zn01,

NOOA 2.080(5) N0O07 4 118.7(2)

Zn01 4

NOO4 , 2.018(8) NOOA 123.3(2)

Cddigos de simetria: (a) 1-x, -x+y, ¥2+z; (b) -x+y, 1-X, z; (C) -x+y, 1-X, z;

(d) -x+y, 1-X, z; (e) 1-X, -x+y, Votz.
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Figura 8.42. Cinética de adsorcion MOF-OCH3; (Elaboracién propia).
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Figura 8.43. Cinética de adsorcion MOF-NO, (Elaboracién propia).
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Figura 8.44. Cinética de adsorcion MOF-CH3; (Elaboracion propia).
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Figura 8.45. Cinética de adsorcion MOF-CI (Elaboracion propia).
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Figura 8.46. Cinética de adsorcion MOF-CF; (Elaboracién propia).
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Figura 8.47. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para el MOF-

OCHgs. (Elaboracién propia).
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Figura 8.48. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para el MOF-
NO.. (Elaboracién propia).
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Figura 8.49. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para el MOF-
CHas. (Elaboracion propia).
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Figura 8.50. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para el MOF-CI.
(Elaboracion propia).
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MUDEC-CF5 modelo de pseudo-primer orden ~ MUDEC-CF5; modelo de pseudo-segundo orden
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Figura 8.51. Modelos cinéticos de pseudo primer y segundo orden para el MOF-CF3.
(Elaboracion propia).
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Figura 8.52. Isoterma de adsorcion MOF-OCH3; (Elaboracién propia).
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Figura 8.53. Isoterma de adsorciéon MOF-NO, (Elaboracion propia).
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Figura 8.54. Isoterma de adsorcion MOF-CHj3; (Elaboracion propia).
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Figura 8.55. Isoterma de adsorcion MOF-CI (Elaboracién propia).
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Figura 8.56. Isoterma de adsorcion MOF-CF; (Elaboracion propia).
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MUDEC-OCH; modelo de Freundlich MUDEC-OCH; modelo de Langmuir
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Figura 8.57. Modelos de Freundlich y Langmuir para el MOF-OCHj; (Elaboracién
propia).
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Figura 8.58. Modelos de Freundlich y Langmuir para el MOF-NO, (Elaboracion
propia).
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MUDEC-CH; modelo de Freundlich
MUDEC-CH; modelo de Langmuir
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Figura 8.59. Modelos de Freundlich y Langmuir para el MOF-CH3; (Elaboracion
propia).
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Figura 8.60. Modelos de Freundlich y Langmuir para el MOF-CI (Elaboracion
propia).
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MUDEC-CF; modelo de Freundlich
MUDEC-CF; modelo de Langmuir
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Figura 8.61. Modelos de Freundlich y Langmuir para el MOF-CF; (Elaboracién
propia).
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  P /   P 0  


   ln ⁡   (   q  e −   q  t ) =  ln ⁡   (   q  e ) −   k 1 t           ( ec . 1 )


    t    q  t =  1    k 2   q  e 2 +  1    q  e t           ( ec . 2 )


   log ⁡   (   k    k 0 ) = 𝜌 𝜎                             ( e c .   3 )


  ∣ 𝜌 ∣


   log ⁡    k  X


    𝜎  X


   log ⁡    k  H


  𝜌


      C  e    q  e =  1    k  L   q  m a x +     C  e    q  m a x           ( ec . 4 )


   ln ⁡   (   q  e ) =  ln ⁡   (   K  F ) +  1  n  ln ⁡   (   C  e )            ( ec . 5 )

