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Resumen

El estudio de los compuestos metal-organicos MOFs ha experimentado un rapido crecimiento en
las ultimas dos décadas debido a sus interesantes propiedades: flexibilidad en cuanto al disefio y
funcionalizacion de sus poros, elevada superficie especifica y sintesis menos complejas, entre otras.
[1]

El objetivo del presente trabajo fue sintetizar compuestos del tipo MOF UIO-66 con circonio (Zr)
como precursor metalico y tetracloruro de circonio como fuente metalica, empleando una ruta
alternativa de sintesis, con condiciones mas favorables desde el punto de vista econémico y ambiental.
Es por ello que se propone el uso de solventes alternativos. La sintesis se realizé mediante el método
solvotermal a 120 °C durante 24hs. Se utilizé dimetilformamida (DMF) como solvente y se reemplazé
entre un 0y 75%, de dicho solvente, por acetona.

Las propiedades del material fueron caracterizadas por difraccién de rayos X (DRX), microscopia
electronica de barrido (SEM-EDS), espectroscopia infrarroja (FTIR) y area superficial.

El MOF obtenido mediante la sintesis con 100% de DMF mostrd las mejores propiedades
cristalogréficas, morfoldgicas y la mayor area superficial. El reemplazo del contenido del solvente
genero peguefios cambios en la estructura y morfologia de los MOF.

Abstract

The study of the metal-organic frameworks MOFs has experienced a rapid growth in the last two
decades due to its interesting properties: flexibility in the design and functionalization of its pores,
high specific surface and less complex synthesis, among others. [1]

The objective of this work was to synthesize compounds of the MOF type UlO-66 with zirconium
(Zr) as a metallic precursor and zirconium tetrachloride as a metallic source, using an alternative route
of synthesis, with more favorable conditions from the economic and environmental point of view. That
is why the use of alternative solvents is proposed. The synthesis was carried out by the solvothermal
method at 120 °C for 24 hours. Dimethylformamide (DMF) was used as the solvent and between 0 and
75% of said solvent was replaced by acetone.

The properties of the material were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM-EDS) and infrared spectroscopy (FTIR) y superfical area.

The MOF obtained by synthesis with 100% DMF showed the best crystallographic, morphological
properties and the largest superfical area. The replacement of the solvent content generated small
changes in the structure and morphology of the MOF.

www.unl.edu.ar/cac2019 cac2019@unl.edu.ar


mailto:*dbravo@frc.utn.edu.ar

XXT Congreso Argentino de Catalisis

X Congreso de Catalisis del Mercosur

Introduccién

Los MOFs son materiales sélidos hibridos cristalinos formados por una red de iones metalicos
enlazados a moléculas organicas multidentadas mediante enlaces de coordinacién. La combinacion de
unidades de construccion orgénicas e inorganicas da lugar a estructuras cristalinas, en muchos casos
porosas, y con una elevada variabilidad en cuanto a composicién quimica, tamafio de poro y grupos
funcionales presentes en el ligando organico. [2]

Los MOFs cuentan con grandes ventajas respecto de otros materiales porosos como las zeolitas o el
carbdn activado: dada la enorme cantidad de combinaciones posibles entre los diferentes ligandos
organicos y metales, pueden obtenerse MOFs con las propiedades especificas que se deseen. Es
posible también sintetizarlos a temperatura ambiente y con métodos ecol6gicamente sustentables en
los que se reemplaza el uso de solventes organicos por reacciones en fase sélida o asistidas por
liquidos inocuos (sintesis mecanoquimicas).

La idea de usar MOFs en catalisis emerge porque poseen algunas ventajas comparadas con las
zeolitas; por ejemplo, no requieren activacion o regeneracion a altas temperaturas y llegan a tener
areas superficiales muy grandes. Es importante remarcar que las propiedades cataliticas de estos
materiales estan directamente relacionadas con el metal en la estructura. [3]

El UiO-66 es un material hibrido nanoestructurado perteneciente a esta familia de sélidos porosos
con arreglos tridimensionales. Sus caracteristicas de elevada superficie especifica, y buena estabilidad
térmica y quimica, le otorgan un gran potencial de aplicacién en adsorcion, separacion y catalisis,
entre otros. Este MOF fue sintetizado por primera vez en 2008 por cientificos de la Universitetet i
Oslo (UiO) utilizando un tratamiento solvotérmico a 120 °C en dimetilformamida como solvente [4].

Estos materiales presentan buena estabilidad a alta temperatura (hasta 540 °C) y alta presion
mecanica (hasta 10.000 kg/cm?). También son estables en agua y en disolventes organicos comunes.
Estas propiedades son un incentivo para su uso en la catalisis. La estabilidad térmica que presentan es
debido a la presencia del grupo ZrsO.(OH), como blogues de construccién inorganicos. Las caras
triangulares del octaedro Zrs en esta estructura estan alternativamente cubiertas con oxigenos e
hidroxilos. Estas unidades de construccion estan unidas a otras 12 subunidades inorganicas a través de
ligandos de tereftalato. Esto se traduce en una coordinacion cuadrada y antiprismatica de cada atomo
de Zr con ocho atomos de oxigeno, de los cuales cuatro derivan del &cido carbonico, y los otros cuatro
de los grupos O y OH". La estructura en si comprende jaulas tetraédricas y octaédricas, en una
proporcion de 2:1, de dimensiones libres cerca de 8 y 11 A, respectivamente. El acceso a las cavidades
es a través de ventanas triangulares con un diametro libre cercano a 6 A. [5]

La presente investigacion se ha centrado en la sintesis de redes metal-organicas del tipo UiO-66
mediante el método solvotermal, variando la concentracion del solvente. Se buscd la manera de
mejorar el método de sintesis para obtener un material con un alto rendimiento y buenas propiedades
porosas en condiciones mas eco-compatibles.

Los materiales se caracterizaron morfoldgica, textural y estructuralmente, mediante microscopia
electronica de barrido, area superficial, difraccion de rayos X y espectroscopia infrarroja.

Experimental

Reactivos

Para la preparacion de los materiales se utilizaron reactivos de grado analitico. ZrCl, (Merck,
>98%), acido tereftalico (BDC, Aldrich, 98%), N,N-dimetilformamida (DMF, Biopack, >99,8%),
Acetona (Sintorgan, 99,5%).
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Sintesis del material

Los materiales fueron sintetizados mediante el método solvotermal siguiendo lo descrito por Cavka
y col. (2008) [6]. Se realizaron cuatro sintesis variando el porcentaje del solvente (DMF) desde 25 a
100%.

El procedimiento para la sintesis consistio en disolver 1,083 g de ZrClsen 130 mL del solvente;
agitando magnéticamente la solucion por 5 minutos. Luego se incorporaron 1,069 g de &cido
tereftalico (BDC). La mezcla completa se mantuvo en agitacion durante 30 minutos. A continuacion,
se colocd la solucion en un autoclave en una estufa precalentada a 120 °C durante 24 h. Pasado dicho
tiempo, se lo dejé enfriar hasta temperatura ambiente. El material obtenido se lavd con 30 mL de
etanol, con el objetivo de intercambiar la DMF por un disolvente con un menor punto de ebullicién,
que pueda ser eliminado facilmente. El solido formado se separd del disolvente por centrifugacion
durante 20 min, obteniéndose un sélido pulverulento de color blanco. Por Gltimo, el material se secé a
80 °C por 24h.

En la nomenclatura adoptada para las muestras MOF,, el subindice “x” indica el porcentaje de
DMF.

Caracterizacion de las muestras

- Difraccion de rayos X (DRX): los materiales estudiados en este trabajo fueron caracterizados
cristalograficamente mediante rayos X (DRX), haciendo uso de un difractometro Xpert’
PANanalytical de radiacion Cu-K,, a una velocidad de 1/4 min en 26.

- Espectroscopia infrarroja (FTIR): los espectros de las muestras compactadas con KBr, se registraron
en el rango de 4000-400 cm™ usando un espectrofotémetro Smartomi-Transmission Nicolet 1510
Thermo Scientific.

- Microscopia electrénica de barrido (SEM): los analisis de SEM fueron realizados mediante un
instrumento Carl Zeiss Sigma operado a 2 Kv. Las muestras fueron metalizadas con oro.

- Medicion del area superficial: el area superficial fue determinada utilizando un equipo
Micromeritics Pulse ChemiSorb 2700. Las muestras fueron tratadas a 200 °C por 60 min.

Resultados y discusion

Caracterizacion fisico-quimica

La figura 1 muestra el patron de difraccién de rayos X de los materiales sintetizados. Se presentan
las 4 muestras, con la variacion del contenido del solvente (DMF) de 25 a 100%. Se pueden notar 2
sefiales producidas a los 7,4° y 8,5° las cuales pueden ser asignadas a los planos cristalograficos (1 1
1) y (2 0 0) de la estructura MOF UIO-66. En cuanto al contenido del solvente, se puede sefialar que
por DRX existe una mayor contribucion de material con menor cristalinidad al reducir la cantidad de
DMF, tal como se observa en la variacion de la linea de base.
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Figura 1. Difractogramas de RX de los solidos sintetizados.

La estructura quimica de los materiales se analiz6 por FTIR. En la figura 2 se muestran las sefiales
para el grupo COO- (1585 y 1397 cm™) asociados con las vibraciones de estiramiento asimétrica y
simétrica en el grupo carboxilo de la BDC y una banda mas pequefia (1506 cm™) que representa la
vibracion del C=C del anillo bencénico. Las dos sefiales de menor frecuencia (a los 548 y 483 cm™)
pueden deberse a los estiramientos Zr-O en el cluster del MOF.
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Figura 2. Espectros FTIR de los sélidos sintetizados.

En cuanto al anélisis SEM, la figura 3 muestra que los materiales sintetizados solidifican en
pequefios nanocristales con forma esferoidal, con un tamafio promedio de 160 nm, los que se asemejan
al tamafio caracteristico de los MOF. Los cristales obtenidos en DMF pura son mas pequefios y
dispersos que los obtenidos con el reemplazo del solvente por acetona, sin embargo la morfologia
continua siendo esférica y con formacidn de agregados o clusters.
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Para analizar la composicion elemental de los nanocristales se realiz6 un mapeo de EDS para la
muestra MOF1g0. Se observa, en la figura 4, que existe una distribucion homogénea de Zr, Oy C en
todo el material, como asi también la presencia de &tomos de CI pertenecientes a la sal metalica.
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Figura 4. Imagenes SEM-EDS de la muestra MOF100%.

Las éareas superficiales de los materiales sintetizados se muestran en la tabla 1. La mayor area
corresponde al material con un 100% de DMF como solvente. A medida que se reemplazé el
contenido de éste, existe una tendencia a la disminucion del area superficial. Este efecto también
puede ser observado con las imagenes de SEM donde las estructuras se vuelven mas compactas y
cerradas con el incremento de acetona.

Tabla 1: Area superficial

Material Avrea superficial (m?g?)
MOFi00% 830
MOF7s50 553
MOPFs00 595
MOF2s505 356
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Conclusiones

Se lograron obtener fases puras de MOF UiO-66 en condiciones solvotérmicas suaves,
reemplazando hasta un 75% v/v de la tradicional dimetilformamida por acetona, con destacadas
propiedades cristalinas y porosas.

Mediante la caracterizacion fisico-quimica pudo comprobarse la existencia de la fase cristalina y
también las bandas caracteristicas espectrales. Por SEM, se observaron nanoparticulas con una
morfologia esférica formando agregados o clusters. Se consiguieron cristales con tamafios promedio
de 160 nmy superficies especificas de alrededor de 830 m?g™.

Por ultimo, se puede concluir que el reemplazo de la DMF por acetona genera cambios en el
tamafio y agregacion de los cristales, a la vez que reduce su superficie especifica. Sin embargo, los
materiales cuentan con buenas propiedades y podrian ser utilizados satisfactoriamente como soporte
nanoestructurado capaz de alojar especies activas para diferentes aplicaciones.
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