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Se compararon dos fuentes de metales en la sintesis de compuestos del tipo MOF UiO-66 utilizando
carbonato y tetracloruro de circonio. Se emplearon solventes alternativos para buscar condiciones mas
favorables desde el punto de vista econdmico y ambiental. La sintesis se realizd mediante el método
solvotermal a 120 °C durante 24hs. Se utilizd dimetilformamida (DMF) como solvente y se reemplazoé entre un
0 y 75%, de éste, por acetona. Las propiedades del material fueron caracterizadas por difraccién de rayos X
(DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS), espectroscopia infrarroja (FTIR) y area superficial.

El marco metal-organico (MOF) UiO-66 es un tereftalato de circonio que consiste en grupos de
atomos de circonio conectados entre si por moléculas de benceno-dicarboxilatos, formando una
disposicién tridimensional. Sus caracteristicas de elevada superficie especifica, y buena estabilidad
térmica y quimica, le otorgan un gran potencial de aplicacion en adsorcidn, separacion y catalisis;
fueron sintetizados por primera vez en 2008 por cientificos de la Universitetet i Oslo (UiO). [1]

Para la preparacion de los materiales se utilizé ZrCls (Merck, =98%), Zr(CO3)2 (Pfaltz & Bauer)
acido tereftdlico (BDC, Aldrich, 98%), N,N-dimetilformamida (DMF, Biopack, =>99,8%), Acetona
(Sintorgan, 99,5%). El método de sintesis fue solvotermal, descrito por Cavka y col. (2008). [2]

El procedimiento para la sintesis consistié en disolver la fuente del metal Zr(CO3)2 (Sintesis A) o
ZrCls (Sintesis B) en el solvente DMF o mezclas de DMF y acetona, agitando magnéticamente la
solucion por 5 minutos. Luego se incorpora acido tereftalico (BDC) en una relacion molar 1:1 de BDC
a Zr, agitando la mezcla por 30 minutos. A continuacién, se colocé la soluciéon en un autoclave en
una estufa precalentada a 120 °C durante 24 hs. Pasado dicho tiempo, se lo dejé enfriar hasta
temperatura ambiente. El material obtenido se lavé con 30 mL de etanol. El sélido formado se
separd del disolvente por centrifugacion, obteniéndose un sdélido pulverulento de color blanco. El
material se secé a 80 °C por 24hs. La nomenclatura adoptada para las muestras fue MOFx (a/s),
donde el subindice “x” indica el porcentaje de DMF presente y A o B segun la fuente de metal.

Las figuras 1a y 1b muestran los patrones de DRX del material sintetizado por el método A y B
respectivamente. En el caso A, el sélido no presentd estructura cristalina, es totalmente amorfo. En
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Figura 1: Difractogramas de RX de los sdélidos con Zr(CO3)2 (a) y con ZrCls (b)



La estructura quimica de los materiales se analizd por FTIR. En la figura 2b se muestran las
senales para el grupo COO- (1585 y 1397 cm™!) asociados con vibraciones de estiramiento asimétrica
y simétrica en el grupo carboxilo de la BDC y una banda mas pequefa (1506 cm™) que representa la
vibracién 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. Para el caso de la figura 2a, las
sefales de COoO- se
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Figura 2: Espectros FTIR de los sélidos con Zr(COs3)2 (a) y con ZrCls (b)

En cuanto al analisis SEM, para el caso de los sélidos sintetizados por el método A, presentan una
morfologia esférica con tamafio promedio de 2,9 ym, un valor mucho mayor de lo que poseen los
solidos sintetizados por el e ; ‘ MOFul SRR o
método B, los que se ' ' :
asemejan mas al tamafio
caracteristico de los MOF
con un promedio de 160
nm. Los cristales formados
en DMF pura son mas
pequefos y dispersos que
los obtenidos con el
reemplazo del solvente por
acetona, sin embargo la
morfologia continta siendo
esférica y con formacion
de agregados o clusters.
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Figura 3: Imagenes SEM de los sélidos con Zr(COs)2 (a) y con ZrCls (b)

Para analizar la composicion elemental de los nanocristales se realizé un mapeo de EDS para
la muestra MOF100. En la figura 5 se ve la presencia L
de Zr y el O bien distribuidos, como asi también la
presencia de atomos de Cl| pertenecientes a la sal
metalica. Los materiales sintetizados por el método
A mostraron areas superficiales muy pequenas
comparados con los materiales sintetizados con el E— 725" ¢ g sories
ZrCls, donde las mismas van desde 830 m2g! hasta ‘
356 m?gt. A medida que reemplazamos el contenido
de DMF, existe una tendencia a la disminucién del
area superficial. Este efecto puede ser observado con
las imagenes de SEM donde las estructuras se
vuelven mas compactas y cerradas con el incremento
de acetona. Figura 4: Imagenes EDS del sélido con ZrCl,

Zr L series

En conclusion, el MOF obtenido con 100% de DMF mostré las mejores propiedades
cristalograficas y morfolégicas. El reemplazo del contenido del solvente generd pequefios cambios en
la estructura del MOF, por lo que podrian ser utilizados satisfactoriamente. El material sintetizado
con Zr(C0s3)2 no logro la formacién de estructura cristalina, este efecto se puede ser atribuido al bajo
grado de disociacion de la sal.
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