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RESUMEN

Las redes metal organicas (MOF) son una clase recientemente identificada de
materiales poliméricos porosos, que consisten en iones metalicos unidos por
ligandos orgénicos y son parte de un nuevo desarrollo en la interfaz entre la
quimica de coordinacion y la ciencia de los materiales. En la ultima década,
dichas redes han sido un tema de gran interés tanto desde el punto de vista del
disefio, como de las aplicaciones que puedan tener. Las MOF presentan
propiedades tanto de los componentes organicos, como de los componentes
inorganicos que la constituyen, junto con las propiedades que las asemejan a las

zeolitas.

Uno de los parametros mas importantes al momento de disefiar una red, es el
control de la dimensionalidad, ya que esta es la que determina las propiedades
superficiales y de porosidad, que permite establecer sus posibles aplicaciones.
Estos parametros, es posible controlarlos mediante el método de sintesis
convencional a reflujo, en el que se pueden modificar variables como la
temperatura, el tiempo de reaccion y las aminas que pueden facilitar la

produccion se sustancias con propiedades requeridas.

De esta manera, se evalu6 el uso de diversos directores estructurales como lo
son las aminas aromaticas, como una de las variables fundamentales del disefo
molecular ya que la dimensionalidad de las redes metal organicas se puede

modificar a través de la estructura del ligando basico.

Con esto se logré obtener de manera exitosa una red 1-D con acido oxalico, la
base 2,2’-Bipiridina y Cobre, totalmente caracterizada, incluyendo la solucion
estructural por medio del analisis de rayos X de monocristal, que posee una

estructura porosa su pramolecular.
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1. INTRODUCCION

En la Ultima década, las redes metal organicas (MOF) han sido un tema de gran
interés en el campo de los materiales porosos, tanto desde el punto de vista del
disefio como de las aplicaciones que puedan tener. Dichas redes presentan
propiedades tanto de los componentes organicos como de los componentes
inorgénicos que la constituyen, junto con las propiedades que las asemejan a las
zeolitas, en cuestiones de aplicaciones en la industria como la catalisis selectiva,

el almacenamiento y adsorcion de gases, los sensores quimicos, entre otros.

Uno de los principales factores que han facilitado el avance en este tipo de
materiales, es el control que se puede tener durante la sintesis, para facilitar la
produccion de sustancias con propiedades especificas; esto se refiere al disefio
e ingenieria molecular que se puede hacer controlando todas las variables y

condiciones durante la obtencion de la red.

Uno de los parametros mas importantes al momento de disefiar una red, es el
control de la dimensionalidad, ya que esta es la que determina las propiedades
superficiales y de porosidad, que permite establecer sus posibles aplicaciones.
De esta manera, se pretende evaluar el uso de diversos directores estructurales
como lo son las aminas aromaticas, como una de las variables fundamentales
del disefio molecular ya que la dimensionalidad de las redes metal organicas se

puede modificar a través de la estructura del ligando basico.
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2. MARCO TEORICO

2.1 Introduccién

Las redes metal organicas son una clase recientemente identificada de
materiales poliméricos porosos, que consisten en iones metalicos unidos por
ligandos orgéanicos, y son parte de un nuevo desarrollo en la interfase entre la

guimica de coordinacion y la ciencia de los materiales.

Tradicionalmente, los materiales porosos han sido materiales puramente
organicos u inorganicos. Quiza el material organico poroso mas conocido sea el
carbon activado, este posee grandes areas superficiales y altas capacidades de
adsorcion, pero no posee una estructura ordenada. A pesar de esta falta de
orden, este material tiene muchos usos, incluida la separacion y almacenamiento
de gases, purificacion del agua y la eliminacion y recuperacion de solventes. Las
redes inorganicas también carecen de diversidad, pues la variedad de elementos
utilizados para construir estas redes rara vez varia de aluminio y silicio. Sin

embargo, han sido muy utilizados en la catalisis.

Con el fin de aprovechar las propiedades de ambos tipos de materiales porosos,
se pueden generar redes estables y ordenadas con grandes areas superficiales
conocidas como redes metal organicas, MOF, hibridos de coordinacion o

polimeros de coordinacion.

2.2 Quimica supramolecular

La quimica supramolecular es un campo de la ciencia altamente interdisciplinario
gue cubre las caracteristicas quimicas, fisicas y biolégicas de los ensamblajes
moleculares que se organizan y mantienen unidos mediante interacciones
intermoleculares. Los conceptos basicos y la terminologia fueron introducidos
por J. M. Lehn, quien junto con D. J. Cramy C. J. Pedersen obtuvieron el Premio
Nobel de Quimica en1987. En palabras de Lehn, la quimica supramolecular
puede definirse como la quimica mas alla de la molécula, es decir, el estudio de

entidades organizadas de mayor complejidad (supermolécula) que resulta de la
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asociacion de dos o mas especies quimicas consolidadas por fuerzas
intermoleculares. La relacion de las supermoléculas con las moléculas y la unién
intermolecular es andloga a la de las moléculas con respecto a los atomos y los

enlaces covalentes.[1]

La quimica més alla de la molécula es tan antigua como la vida misma y es
personificada en la naturaleza por la estructura del ADN y sus enlaces de
Hidrégeno, la elegante capacidad de los sitios receptores de enzimas para actuar
sobre una molécula con selectividad absoluta y el control exhibido por las
metaloproteinas, como la hemoglobina, en un entorno coordinativo del metal.
Solo en las ultimas dos décadas se ha comenzado a desarrollar formas de imitar
las propiedades y funciones de estos sistemas en los niveles mas rudimentarios.
El interés en estos sistemas complejos reside en los campos cientificos de la
guimica (reconocimiento y transformaciones selectivas), la biologia
(translocacion de farmacos a través de las membranas) y la ciencia de los
materiales (construccion de arquitecturas y dispositivos macroscopicos a nivel
molecular). De hecho, el estudio de los sistemas supramoleculares borra la
mayoria de los limites divisionales tradicionales de la ciencia y, por lo tanto,

representa un campo verdaderamente interdisciplinario.

El uso de metales de transicion y la quimica de coordinacion para dirigir la
formacion de estructuras complejas se ha convertido en una de las estrategias
mas utilizadas para organizar bloques de construccion molecular en matrices
supramoleculares. La sintesis de grandes estructuras simétricas requiere una
cuidadosa consideracion de los costos entropicos y entalpicos involucrados.
Mientras que la naturaleza ha refinado la construccién de macromoléculas (por
ejemplo, ADN, ARN o proteinas) utilizando abundancia de interacciones
relativamente débiles dentro de cada ensamblaje: enlaces de Hidrogeno, fuerzas
de Van Der Waals, interacciones Coulémbicas e interacciones dipolo * dipolo, el
dominio de estas sutiles interacciones como herramientas sintéticas se

encuentran en una etapa temprana de desarrollo.

En matrices supramoleculares el uso de interacciones débiles se vuelve

importante por dos razones: 1) las fuerzas débiles que mantienen unidas las
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moléculas incorporan un alto grado de flexibilidad en biomoléculas que permite
cambios conformacionales que a menudo son necesarios para el
funcionamiento, y 2) la gran cantidad de interacciones débiles permiten una
mayor especificidad a través de los procesos que finalmente forman la estructura

termodinamicamente mas favorable. [2]
2.3  Generalidades

Se definen las redes metal-organicas (MOF, del inglés Metal organic framework;
también conocidas como polimeros de coordinacién) como compuestos que
contienen partes de variedades inorganicas y organicas como parte integral de
la red con enlazamiento infinito en al menos una dimension. Esta definicion
excluye sistemas oligoméricos; también excluye sistemas en los cuales la parte
organica es un huésped en una cavidad inorganica, como se observa

frecuentemente en las zeolitas y materiales mesoporosos.

Los polimeros de coordinacion o MOF pueden ser definidos como un arreglo
extendido compuesto de atomos metalicos aislados o cluster que estan unidos a

ligandos organicos polifuncionales, L, basados en la conectividad M-L-M.[3]

Las redes metal organicas (MOF) son compuestos cristalinos formados por redes
en cero, una, dos o tres dimensiones, de iones metélicos y ligandos organicos
gue hacen parte del grupo de materiales poliméricos porosos. Las MOF han
llamado la atencioén de la comunidad cientifica en los Ultimos afios, gracias a sus
extraordinarias propiedades como magnetismo, luminiscencia, catélisis y
adsorcion y otras caracteristicas entre las que se destacan porosidades grandes

y uniformes y enormes superficies internas que dan lugar a areas superficiales

gue se extienden mas alla de los 6000 m—z. [4], [5]
g

2.3.1 Propiedades y aplicaciones de las redes metal organicas

Porosidad: Las MOF se clasifican como microporosas o mesoporosas segun el

tamafno del poro, menor a 2nm o entre 2-50 nm respectivamente. Uno de los
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principales beneficios de las MOF es que el tamafio del poro y el area superficial
puede ser modificado con la dimensionalidad de la red y el disefio de esta. Las
aplicaciones mas comunes en las que se ha venido investigando y se prevé su

uso es la adsorcion de gases, la catalisis, la separacion y purificacion de gases.

Almacenamiento de gases: Debido a la estructura porosay el volumen sin ocupar
gue poseen las MOF, es posible implementar el almacenamiento de gases
especifico. El reto del momento es aplicar las MOF en el almacenamiento de
Hidrégeno el cual usualmente se almacena en tanques de dos formas: Hidrégeno
comprimido e Hidrégeno liquido. Los tanques de almacenamiento de Hidrogeno
comprimido son mas utilizados ya que no requieren del super enfriamiento que

necesita el Hidrogeno liquido.

Se desperdicia del 30-40% del contenido de energia del Hidrogeno al licuar y

almacenar el combustible a 20K.

Llenar los tanques con redes metal-organicas puede moderar las condiciones de
almacenamiento, por ejemplo, disminuyendo la presiéon e incluso aumentando la

temperatura. [6]

Catalisis: La catalisis heterogénea es uno de los elementos mas importantes en
los procesos quimicos industriales. La selectividad de tamafio es de vital
consideracion en los procesos de catalisis industrial los cuales normalmente son
logrados con catalizadores de naturaleza nanoporosa donde el comportamiento
selectivo se da solo si los poros son uniformes y de dimensiones moleculares
definidas, en los cuales las MOF suplen estas caracteristicas estructurales para

la aplicacion en la industria. [7]

Luminiscencia y propiedades no lineales: La combinacion de la selectividad en
cuanto a la forma y tamafio en la luminiscencia es un apartado de interés, ya
gue, en principio podria conducir a materiales sensores selectivos [8]. Hay
necesidad de la deteccién de analitos gaseosos y en fase de vapor para un gran
rango de aplicaciones incluyendo diagnéstico médico, control de calidad

alimenticio, salud ocupacional y monitoreo ambiental. La mayoria de los
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sensores comerciales dependen de polimeros organicos o materiales
inorganicos semiconductores que absorben o reaccionan con los analitos.
Mientras que existe esta variedad de sensores quimicos, aun hay necesidad de
mejorarlos, por ejemplo, sensores de Hidrégeno. En principio, las MOF’s pueden
superar muchos inconvenientes en cuanto a la selectividad que agobian a otros
sensores. Ademas muchas MOF’s también son térmicamente robustas,

tipicamente resistiendo temperaturas de hasta 300°C. [9]

2.4 Eleccién del centro metélico

La eleccion del centro metalico muchas veces obliga a la arquitectura del marco
resultante, debido a una clara preferencia por una determinada geometria y un
numero de coordinacion. Sin embargo, el disefio racional de las estructuras de
red especifica a priori sigue siendo problematica. Los investigadores han
utilizado una serie de métodos creativos para ayudar a controlar la estructura y
dimension. Un enfoque comun es hacer modificaciones sistematicas a las
reacciones que incluyen: alteracion de la longitud del ligando, cambios del metal,
aniones, o directores moleculares presentes en la estructura final de la red, y el

ajuste de las condiciones de reaccion tales como la temperatura o el pH.[10]

Por ejemplo, en los cationes de los metales de transicidbn es comun encontrar
geometrias octaédricas y tetraédricas. Los iones de metales lantanidos, sin
embargo, son totalmente diferentes de los metales de transicion, prefiriendo
numeros de coordinacion de mas de 6 y hasta 12, con una gran variedad de

geometrias. [3]
Dependiendo de las caracteristicas del centro metélico y de las capacidades

donantes del ligando se pueden generar redes en una dimension (1-D), dos

dimensiones (2-D) o en tres dimensiones (3-D). [8]
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2.5 Propiedades de los metales de transicion

Los metales de transicion tienen como principal caracteristica que la subcapa d,
de su configuracion electrénica se encuentra incompleta, lo que les brinda
propiedades paramagnéticas.

Los metales de transicion pueden considerarse acidos de Lewis, esto es, estan
en capacidad de aceptar pares de electrones y formar complejos de

coordinacion.

El uso de metales de transicion como centros estructurales, aprovechando sus
propiedades de coordinacion para dirigir la formacién de estructuras complejas,
ha evolucionado hasta convertirse en una de las técnicas mas empleadas en el

disefio quimico molecular.

Poseen la tendencia a coordinarse facilmente con elementos dadores de
electrones (llamados ligandos) y a formar estructuras cristalinas bien conocidas.
En la primera y segunda serie de los elementos de transicion las coordinaciones
gue se presentan pueden ser explicadas en buena medida por la teoria de campo
cristalino, ya que los orbitales d participan directamente de la formacion del
enlace y sus geometrias corresponden a esferas de coordinacion de maximo 6.
[11]

La pequefa esfera de coordinacion que presentan los metales de transicion de
la primera y segunda serie hace que la estructura muestre mayores limitaciones

espaciales, debido a que se presenta una mayor saturacién coordinativa. [12]

2.6 Propiedades de los elementos lantanidos

Los lantanidos presentan una quimica cristalina muy interesante. Generalmente
en la sintesis de MOF se involucran iones de metales lantanidos debido a su
diversidad en los procesos de coordinacién. Los cationes lantanidos poseen
excepcionales ventajas en la elaboracion de materiales luminiscentes ya que
presentan bandas en el espectro visible y en el infrarrojo cercano, las cuales son

claras y faciles de identificar, ademas que no presentan ningun solapamiento.
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Adicionalmente, las bandas de emision que presentan los cationes lantanidos
dependen Unicamente de la naturaleza del cation y no se ven afectados por las

condiciones del medio de reaccién como el pH o el solvente, etc.

Los elementos lantanidos se coordinan de una forma tal que los orbitales f no
participan de forma clara en los enlaces coordinados y ademas presentan
nameros de coordinacion entre 8 y 12, en comparacion con los metales de
transicion cuyos niumeros mas tipicos de coordinacion son 4y 6. Esto les permite
adoptar geometrias bastante complejas que en algunos casos muestran sélidos
de coordinacién simétricos (bipiramides, prismas o anti prismas), mientras que

en algunos otros los sdlidos tienen geometrias irregulares. [13]

Los cationes de lantanidos, generalmente en estados de oxidacion +2 o +4,
tienen un alto caracter electropositivo, comparable al de los metales alcalinos y
alcalinotérreos, siendo el estado de oxidacion +3 el mas estable.

Presentan una configuracion electronica del tipo [Xe]4f " (n = 1-14) en donde la
capa electronica 4f se encuentra inactiva, fuertemente apantallada por los
orbitales llenos 5s? y 5p8. El caracter de estos elementos contrasta con los
elementos del bloque d en el que los orbitales d externos son ocupados
secuencialmente. El pobre solapamiento de los orbitales d con los orbitales de
los ligandos y la contraccion lantanida contribuye a la predominancia del caracter

iénico en los complejos organolantanidos.

De acuerdo con la clasificacion derivada de la teoria de acidos y bases duras y
blandas (HSAB) de Pearson, los cationes lantanidos se consideran acidos duros,
situados entre el estroncio (1) y el titanio (IV). La contribucion idnica al enlace

provoca que sean fuertemente oxofilicos.

El radio atdbmico y el radio i6nico decrecen linealmente con el incremento del
namero atomico (contraccion lantanida). Por este motivo, las interacciones
metal-ligando vienen determinadas por factores electrostaticos, de manera que

los cationes lantanidos interaccionan, preferiblemente, con ligandos duros.[14]
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2.7 Eleccidn del ligando

El ligando debe ser una especie que posea pares de electrones disponible para
gue tenga posibilidad de unirse al centro metélico y expandirse en el espacio, y
puede ser de dos tipos: 1) Rigido, por ejemplo, los que poseen anillos aromaticos
principalmente o que posea dobles vy triples enlaces, o 2) Flexible, que se
caracteriza por tener cadenas alifaticas y la capacidad de adoptar diferentes
configuraciones espaciales. [15]

Por definicion, un ligando es un ion o una molécula que se une al atomo central
en un compuesto complejo. Por lo general, los iones o0 moléculas que actian
como ligandos son bases de Lewis, donadores de electrones, a menudo con un
par de electrones libres.

Los Ligandos utilizados en la formacion de las MOF, son de naturaleza orgéanica.
Al igual que la coordinacion del centro metalico, la capacidad del ligando para
aportar pares de electrones es fundamental para definir la estructura cristalina

de la red metal organica.

La naturaleza quimica de los ligandos también juega un papel fundamental ya
gue no cualquier tipo de ligando permite la formacion de una red de coordinacion,
y ademas pueden dar rigidez o flexibilidad a la red obtenida.

La eleccion de un buen ligando es uno de los problemas sintéticos mas
importantes en el campo de las MOF cuando se disefia un material ya que las
propiedades que pueda tener la red final dependen intrinsecamente de la

naturaleza, estructura y propiedades de éstos.

2.8 Ligandos alifaticos: Acido oxalico

Cuando se habla de ligandos alifaticos, se refiere a ligandos que tienen cadenas
alifaticas, mas conocidos como ligandos flexibles, que al tener una libre rotacion
de sus enlaces simples C-C, puede llevar a que se presenten coordinaciones a
diferentes angulos, ademas de que los poros de redes con este tipo de ligando
pueden tener un mayor volumen disponible para posibles aplicaciones en

adsorcién de gases.
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El acido oxalico o 4cido etanodidico, (ver Figura 1) es un acido dicarboxilico con
dos atomos de carbono. Es soluble en agua y etanol. El di-anién, denominado
oxalato, es tanto un agente reductor como un agente quelante en quimica.
Numerosos iones metélicos forman precipitados insolubles con el oxalato, un
ejemplo destacado en este sentido es el del oxalato de calcio, el cual es el

principal constituyente de la forma méas comun de calculos renales.

OH

HO o

Figura 1. Estructura del acido oxalico acido oxalico

Se eligio este acido particularmente por que presenta gran afinidad con los
metales de transicion y ofrece una gran variedad de coordinacidon con estos.
Ademas de ser un ligando flexible que permite la variabilidad en la
dimensionalidad de la red al enlazarse al metal de diferentes maneras debido a
sus 4 lugares acidos, que pueden donar su par de electrones para formar un

enlace covalente coordinado con el metal.

2.9 Ligandos aromaticos

Debe ser una especie que cumpla principalmente 3 condiciones: poseer pares
de electrones libres, ser una base menos dura que el ligando alifatico (el acido
oxalico) para que la competencia entre estos dos tipos de ligandos sea menor
en la formacién del enlace coordinado; y ser una especie neutra.

El papel del ligando aroméatico es estabilizar el centro metélico y la estructura
gue se genera, por medio de enlaces directos como los coordinados u otro tipo
de enlaces como el enlace de Hidrogeno. En general, los ligandos basicos mas

usados son compuestos organicos con grupos amino y en la mayoria de los
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casos, que tengan en su estructura un anillo aromatico, que posibilita la

estabilizacion del metal y de la red misma. [15]

Los ligandos se pueden clasificar de diversas maneras, dependiendo del tipo de
red que se desee obtener; se pueden clasificar principalmente en ligandos
flexibles, que generalmente poseen cadenas alifaticas, y ligandos rigidos, con
anillos arométicos.

La naturaleza quimica del ligando también juega un papel fundamental ya que
no cualquier tipo de ligando permite la formacion de una red de coordinacion.

Cuando se habla de ligandos lineales o angulares, se refiere a la direccion en la
cual se pueden enlazar los metales con el ligando. Por ejemplo, en la Figura 2
se observan algunos de los ligandos mas reportados. La pirazina, la 4,4’-
bipiridina y el acido tereftalico pueden coordinarse con un angulo de 180°,
mientras que el acido mesoftalico lo hace con un angulo de 120°. Este tipo de
control del angulo de enlace permite un disefio mas concreto y da mejores

resultados que el simple ensayo y error. [12]
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Figura 2. Ejemplos de ligandos polidentados acidos y basicos para las redes
metal-organicas.[12]

2.10 Dimensionalidad de lared

En el mundo de los solidos organicos, la diversidad estructural es menos
representativa. Los compuestos organicos moleculares (es decir, 0-D) son
ubicuos, pero las matrices extendidas estan limitadas en gran medida a cadenas
en 1-D, tales como las que se encuentran en sistemas de polimeros que varian
desde poliolefinas hasta copolimeros y proteinas. Con la excepcion de las
estructuras organicas covalentes (COF) que contienen borato, las matrices
organicas extendidas 2-D y 3-D son poco conocidas, aparte de los polimeros
reticulados y ejemplos basados en unidades moleculares que se ensamblan en

redes mediante enlaces de Hidrogeno en lugar de enlaces covalentes.
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A la luz de esta distincion basica entre redes inorganicas y organicas, es
interesante examinar la diversidad estructural de los marcos organicos

inorgénicos hibridos. [3]

Las redes metal-organicas o polimeros de coordinacién pueden adoptar
diferentes topologias en el espacio, siendo la mas comun la dimensién 1, la cual
ha sido bastamente reportada en los primeros trabajos realizados en esta area
de investigacion. En la década de 1990 comenz0 a crecer el interés por esta area
y varios grupos de investigacion comenzaron a reportar diferentes dimensiones
en las redes sintetizadas con el uso de moléculas rigidas polifuncionales que

eran utilizadas para unir los clisteres en arreglos extendidos.

En la Figura 3 se observa como a partir de una red en una dimension y mediante
un ligando organico rigido, como un anillo, se puede cambiar la dimensionalidad
de lared obtenida al unirse a los sitios labiles de los metales. La Figura 4 muestra
un ejemplo concreto de un fosfato de estafio, la distribucion de éste en el espacio
y como se observa la conectividad, y como al extender la red en las 3

dimensiones se observan los poros y cavidades del material.
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(c)

Figura 3. Representacién esquematica de polimeros de coordinacion. (a) y (b)
muestran la coordinacién en 1-D y 2-D respectivamente, mientras que (c)
muestra la conectividad de la red en dos dimensiones unidos mediante un
ligando organico.

0] o)

P | b o

0], Y= &

Figura 4. Estructuras de Sn2P204 monomeérico, 1-D, 2-D y 3-D. (Azul: Sn, rojo:
0). [3]
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Se ha propuesto una clasificacion empirica para la dimensionalidad de la red
metal-organica (ver Tabla 1) dado que muchos sistemas poseen los diferentes
tipos de conectividad, tanto M-L-M como la conectividad extendida entre el metal.
Es de notar que la quimica organometalica y la mayoria de la quimica de
coordinacion puede ser contenida en un recuadro de esta tabla. Mientras que los
ejemplos mas comunes reportados en la literatura caen en el recuadro 1-0,
polimeros de coordinacion en cadena.

La investigacion reciente continta en el resto de los cuadros de la tabla. Ademas,
se especula que puedan haber compuestos que suplan los recuadros vacios y

asi completar la tabla, aunque aun no se conocen tales materiales.

Tabla 1. Clasificacion propuesta de los materiales, mostrando la dimensionalidad
de diferentes estructuras respecto a la conectividad organica e inorganica.

Dimensionalidad de la conectividad inorganica I" (n=0-3)
0 1 2 3
Complejo Cadenas de hibridos | Capas 3D hibridos
= Molecular inorganicos hibridas inorganicos
Q [0 |1°0° 12Q° inorganicas | IF0°
c
c 1200
O
= Mezclas de capas | Mezclas,
% Polimeros de | inorganica-organica redes 3D
S |1 |coordinacién en | I*O? inorganica- | -
C
S cadena orgénica
-
[ 0Nl 20N3
3 1°0 1“0
g Polimeros de | Mezclas, redes 3D
3 | 2 | coordinacién en | inorganica-organica - -
©
> capas It02
o 1002
S
@) Polimeros de | - - -
3 | coordinacion 3-D
1°03

Nota: La suma de los exponentes da la dimensionalidad total de lared.
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Predecir la geometria de una red es uno de los primeros problemas con los que
se encuentra el investigador al momento de disefiar un experimento, ya que en
principio sintetizar una MOF es seleccionar y hacer reaccionar un ligando
fuertemente enlazante con un ion metélico con més de un sitio labil o vacante.

De esto, pueden surgir estructuras oligoméricas cerradas, poliméricas
extendidas o discretas, dependiendo de la naturaleza del ligando utilizado. La
Figura 5 muestra cdmo diferentes tipos de metales (segun el numero de sitios
labiles) y ligandos pueden dar lugar a diversos polimeros de coordinacion o MOF,
asi, por ejemplo, metales con dos sitios labiles enlazados con ligandos
bidentados dan lugar a polimeros en cadena, mientras que metales con multiples
vacantes con ligandos polidentados pueden dar estructuras tanto en 2 como en

3 dimensiones.

metal ions with 'vacant' sites + bridging polydentate
ligands .

\M-"
e
B Y ¥ o Ve Y SRR
‘M, \M/ \M.
b _mo
~v st
1-d polymer 2-d polymer 3-d polymer

Figura 5. Principio modular tras la formaciéon de las MOF. [8]

2.10.1Efecto de la geometria y flexibilidad del Iligando en la
dimensionalidad:

En adiciébn a la geometria del ligando, el grado de flexibilidad también es

importante al determinar el tipo de estructura que puede formarse, en particular,

es mas probable que los ligandos con mayor flexibilidad sean capaces de

adaptarse a las geometrias encontradas en los hibridos inorganicos, tales como
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los que poseen enlaces metal-oxigeno-metal. La falta de flexibilidad de los
ligandos no es sélo una desventaja, sino que también podria restringir el rango

de estructuras que se pueden formar para un sistema particular.

2.10.2Influencia de las propiedades del metal

En el papel desempefiado por los iones metalicos en la determinacion de los
tipos de estructuras que pueden formarse, se pueden observar varios factores
importantes. Obviamente, el nUmero de coordinacion preferido y la geometria del
ion metdlico son pardmetros fundamentales, al igual que en la quimica de

coordinacion clasica.

Los metales de transicion de la primera fila divalentes y trivalentes, todos tienen
preferencias de coordinacion bien conocidas, que a menudo dependen de la
identidad del entorno del ligando. Las propiedades Opticas cambian en
consecuencia a medida que la geometria influye en la division del campo del
ligando. Los iones de los elementos lantanidos, sin embargo, son completamente
diferentes de los metales de transicion, prefiriendo nimeros de coordinaciéon
mayores que 6 (que pueden ser hasta 12) y con una amplia variedad de

geometrias.

Otro factor que es se presenta frecuentemente, es que algunos iones metalicos
forman clusteres robustos bien definidos que se repiten en las MOF. Un tercer
factor es la estabilidad cinética o falta de ésta; la mayoria de los metales M*?y
M*3 muestran un rapido intercambio de ligandos con constantes de velocidad en
el rango de 10° a 108 s, pero un pequefio niimero de iones muy inertes tienen

velocidades de cambio de ligando extremadamente lentas.

Hay muchos mas factores que influencian en la dimensionalidad de una red
metal-organica, por ejemplo, la temperatura de sintesis. Un ejemplo de esto se
muestra en la Figura 6 de un estudio reciente de oxalato de zinc, en donde
unidades diméricas cero dimensionales experimentan transformaciones en la

dimensionalidad como una funcion de la temperatura y el tiempo. [3]
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Figura 6. El dimero de oxalato de Zinc se transforma progresivamente en
cadena, capas y estructura 3-D al incrementar la temperatura.

2.11 Eleccion del solvente

La naturaleza del solvente es un parametro importante en la sintesis de redes
metal organicas. La mayoria de las sintesis se llevan a cabo en medios acuosos
0 mezclas de agua-etanol para garantizar la solubilidad casi completa de los

oxidos de metales, acidos carboxilicos y bases utilizadas.

2.12 Metodologia de sintesis

La sintesis de redes metal organicas puede hacerse mediante sintesis
convencional, asistida por microondas, sonoquimica o solvotermal.

Este apartado se centrard en la sintesis convencional y la solvotermal cuando el

solvente es agua, que es entonces llamada hidrotermal.
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2.12.1 Sintesis convencional

La sintesis convencional, es un método designado de sintesis para sistemas que
no requieran de condiciones fuertes de temperatura o presion, como lo son las
sintesis hidrotermales, que en este caso se necesitan para favorecer la
flexibilidad del material. Esta sintesis se lleva a cabo en balones adaptados a un
condensador conectado a un sistema a reflujo, el sistema se deja reaccionando

por horas o dias a temperatura y presion controladas.

2.12.2 Sintesis hidrotermal

El termino hidrotermal aplica al uso de agua como solvente, sin embargo, la
técnica hatenido grandes avances y se han utilizado con frecuencia otros medios
liquidos como disolventes organicos; por lo que un término mas general entre los
guimicos para este tipo de sintesis es sintesis solvotermal que agrupa a las
reacciones quimicas en presencia de solventes no acuosos.[16]

El objetivo de este método de sintesis es lograr una mejor disolucion de los
componentes del sistema de reaccion que bajo condiciones habituales no logran
hacerlo completamente y con esto tal vez mejorar los rendimientos de la

reaccion.

2.13 Caracterizacion y métodos de analisis

Para conocer las caracteristicas de los productos obtenidos, se hace uso de
diferentes técnicas instrumentales destructivos y no destructivos. A continuacion,
se numeran y se explica brevemente el fundamento de las técnicas y para qué
se usan en este caso especifico.

2.13.1 Microscopia Optica

En los productos cristalinos se realiza un analisis preliminar con la ayuda de un

microscopio 6ptico para identificar la morfologia y grado de cristalinidad del

producto obtenido. Utilizando un microscopio con luz polarizada, se pueden
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seleccionar y separar cristales adecuados para realizar otros analisis
instrumentales.

Por medio de esta técnica también es posible distinguir la presencia de diferentes
fases cristalinas, en caso de estar presentes en el producto final.

2.13.2Difraccién de rayos X de polvos

Esta técnica determina la distancia interplanar por medio de la deteccion de la
difraccion de rayos X de los &tomos en una muestra cristalina.

Esta técnica se usa para visualizar de forma directa la cristalinidad, por medio de
la calidad y cantidad de picos en el difractograma, también se puede observar la

porosidad de la estructura y los tamafios aproximados de los poros.

2.13.3Difraccion de rayos X de monocristal

Con esta técnica se obtiene la informacién estructural completa de un
compuesto, se pueden obtener ademas las constantes de celda, grupo espacial,
sistema cristalino y la conectividad entre los atomos de la molécula, lo que
implica conocer las geometrias de cada atomo y su orientacion en el espacio.

Ademas, se puede resolver la estructura del cristal y con base en esto, se pueden
predecir algunas propiedades fisicas y quimicas que tenga el material como la
capacidad de adsorcibn de gases, la facilidad para la catélisis u otras

aplicaciones utiles de la red.

2.13.4 Analisis termogravimétrico

Cuando ya se han realizado los demas andlisis no destructivos, se procede con
el analisis térmico destructivo como lo es el andlisis termogravimétrico del
compuesto. Este andlisis se realiza para observar la estabilidad del cristal
obtenido elevando la temperatura controladamente para observar las pérdidas
de masa y con esto diferenciar las moléculas de agua presentes en la estructura,

gue pueden ser de cristalizacion o de hidratacion.
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Esta técnica también permite diferenciar en qué momento o a qué temperatura
hay un cambio de fase o degradacion y descomposicion de la estructura o red

cristalina, es decir, su estabilidad térmica.

2.13.5Espectroscopia Infrarroja

Esta técnica espectroscopica, que detecta las frecuencias vibracionales, se
utiliza con el fin de identificar grupos funcionales, y en este caso, la ausencia o

presencia del ligando organico dentro de la estructura de la sustancia.

2.13.6 Espectroscopia UV

La espectroscopia ultravioleta (UV/VIS) se utiliza como método para detectar
grupos funcionales que posean la capacidad de absorber energia en cierta
region del espectro y luego emitirla. Dichos grupos funcionales son, en este caso
las aminas aromaticas o el ligando acido que pueden estar enlazados al centro

metalico.

3. HIPOTESIS

La dimensionalidad de las redes metal organicas se puede modificar a través de

la estructura del ligando basico.
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4.

4.1

OBJETIVOS

General

Sintetizar redes metal-organicas de metales lantanidos y de transicion, usando

acido oxdlico como ligando y diversas bases aromaticas como directores

estructurales, para evaluar la dimensionalidad de las redes obtenidas.

4.2

/7
A X4

/7
A X4

Especificos

Determinar las condiciones ideales de reaccion en los sistemas de redes
de coordinacion metal-organicas de elementos lantanidos y metales de
transicion con acido oxalico y diferentes directores estructurales.
Analizar las sustancias obtenidas por medio del microscopio 6ptico y con
luz polarizada para aislar los mejores cristales.

Determinar la presencia de los ligandos organicos en la estructura. por
espectroscopia infrarrojo.

Caracterizar las fases cristalinas de los productos obtenidos por medio de
difraccion de rayos X de polvos en los sistemas mas estables.

Elucidar la estructura cristalina de las muestras por medio de DRX de
monocristal, en los sistemas que produzcan buenos monocristales.
Determinar la estabilidad estructural y la posible presencia de aguas
zeoliticas por medio de analisis termogravimeétrico.

Evaluar el efecto del cambio del director estructural sobre la

dimensionalidad de las redes obtenidas.
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5. METODOLOGIA
51 Materiales

Todos los reactivos utilizados para la realizacion de este trabajo fueron de grado
analitico. Se utilizaron los Oxidos de los lantanidos (Holmio, Neodimio y

Gadolinio), asi como los 6xidos de Cobre, Zinc y Niquel, con el grado de pureza
especificado en la etiqueta.

Tabla 2. Compuestos utilizados.

Compuesto/Elemento Fuente
Neodimio Nd203
Gadolinio Gd203

Holmio Ho0203
Cobre CuO

Zinc Zn0O
Niquel NiO

Acido Acido Oxalico C2H204 (AO)
Base 2,2’-Bipiridina (2,2’-BP)
Base 4.4’-Bipiridina (4,4’-BP)
Base Piperazina (PIP)

Para ayudar a mejorar la solubilidad de los ligandos organicos en agua se utilizo

etanol absoluto, con una relacion agua-etanol de aproximadamente (25:1).

Tabla 3. Nombres y estructuras de los ligandos organicos.

=
P> |
0 Z_ -~ “
o ()
ZN /| E
O | ~
~ prd

Acido Oxalico  2,2’-Bpiridina 4.,4’-Bipiridina Piperazina
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5.2 Disefio experimental
A continuacion, se muestra la tabla de las principales variables que se tuvieron
en cuenta durante esta investigacion. Entre ellas, las mas importantes son los

metales y el ligando basico junto con los tiempos de reaccion.

Tabla 4. Disefio de experimentos

Metal Ligando &cido Ll;%c’;lincdoo Tiempo o(lﬁ)reaccmn
Cu
Transicién Ni o4
Zn
Ho
Lantanidos Gd 48
Nd
Cu
Transicion Ni o4
Zn
Ho
Lantanidos Gd 48
Nd
Cu
Transicién Ni on
Zn
Ho
Lantanidos Gd 48
Nd

Acido oxalico | 2,2-Bipiridina

Acido oxalico | 4,4'-Bipiridina

Acido oxalico Piperazina

Para todas las sintesis en este trabajo se utilizaron sistemas a reflujo, conocido
también como sintesis convencional, con balones de fondo redondo,

condensadores de bolas grandes y un bafio de arena fina.

El tiempo de reaccion fue optimizado durante los primeros ensayos para verificar,
en un sistema piloto, cudl fue el tiempo minimo de reaccidn necesario para estos
(aunque aparecen 24h puede que la reaccion ocurriera en las primeras 12 horas,

y esto se determind experimentalmente).
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Con esto, se tendria un aproximado de 144 experimentos como maximo por
realizar para alcanzar los objetivos propuestos para esta investigacion. Sin
embargo, durante las etapas de optimizacion este numero disminuyé al eliminar
sistemas que no dieron indicio de reaccion o cristalizacion durante las etapas

preliminares.

5.3 Determinacion de las condiciones ideales de reaccion

Se realizaron sintesis exploratorias con el fin de encontrar el mejor sistema
metal-ligando-base. Para este fin se dispuso de un oxido del metal (de transicion
o lantanido) en un balén de fondo redondo, se adicion6 una cantidad de agua
para generar el respectivo hidroxido; luego se adiciono el acido oxalico y
posteriormente se agrego la base correspondiente y se completa el volumen con
agua. El sistema se dej6 en reflujo por un tiempo determinado. Pasado ese
tiempo se filtro en caliente y se dejé secar el solido remanente en una estufa. La
solucion se puso a concentrar hasta un volumen especifico (aproximadamente
el 45-50% del volumen inicial), se envaso y se dispuso en un desecador para
buscar la cristalizacion.

Del sélido remante se tomé su peso y se determinG de manera aproximada la
cantidad de reactivos que reaccionaron, para calcular el rendimiento de la

reaccion.

Se variaron las relaciones metal-ligando-base, buscando la combinacion que
presentara menor tiempo de cristalizacion y menor cantidad de sélidos
remanentes. En la siguiente tabla se muestra el resumen a partir de 80

reacciones con las condiciones de sintesis:

Sistemas con 2,2'-Bipiridina

Ensayo Metal Relacién molar Cant. Ste. Tiempo de Sistema de reaccion
Metal = Acido Base (mL) reaccion (h)
21 Cu 1 6 1 50 48 Sintesis a reflujo
26 Cu 1 6 1 100 48 Sintesis a reflujo
33 Cu 1 1 1 50 72 Sintesis a reflujo
35B Ni 1 1 1 50 48 Sintesis a reflujo
44B Co 1 1 1 50 48 Sintesis a reflujo
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Sistemas con 4,4'-Bipiridina

Ensayo Metal Relacién molar Cant. Ste. Tiempo de Sistema de reaccidn
Metal = Acido Base (mL) reaccion (h)
52 Ho 0.5 1 1 50 48 Sintesis a reflujo
55 Nd 1 1 1 50 24 Sintesis a reflujo
57 Gd 1 1 1 50 24 Sintesis a reflujo
Sistemas con Piperazina
Ensayo Metal Relacién molar Cant. Ste. Tiempo de Sistema de reaccidn
Metal =~ Acido Base (mL) reaccion (h)
59 Cu 1 1 1 50 24 Sintesis a reflujo
69 Cu 1 6 1 50 48 Sintesis a reflujo
71 Zn 1 6 1 50 48 Sintesis a reflujo

Tabla 5. Resumen de los sistemas explorados con resultados satisfactorios.

5.4 Metodos de analisis
5.4.1 Microscopia Optica

Transcurrido el tiempo de cristalizacion, que pueden ser dias, semanas 0 meses,
se procedio a observar las muestras cristalizadas con el microscopio con luz

polarizada para diferenciar entre las fases cristalinas y las amorfas.

5.4.2 Anadlisis por FT-IR de los grupos funcionales

Esta técnica espectroscopica, puede detectar las frecuencias vibracionales, es
usada para identificar los grupos funcionales y, en este caso especifico, la
ausencia o presencia del ligando organico dentro de la sustancia sintetizada;
también, puede identificar el cambio de algun grupo funcional dado el caso y, por

lo tanto, permite un acercamiento al estado final de los ligandos.

5.4.3 Anélisis de DRX de polvos

Esta técnica se usa para visualizar la cristalinidad, por medio de la calidad,
cantidad e intensidad de los picos en el difractograma. También se utiliza para
conocer las caracteristicas de porosidad por medio de los tamafios calculados
de los espacios interplanares. Ademas, en esta modalidad, la difraccién de rayos
X, determina la distancia entre planos de una muestra cristalina lo que da una

idea del sistema cristalino.
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5.4.4 Elucidacion de la estructura cristalina de las muestras, por medio de
DRX de monocristal.

Los mejores monocristales, seleccionados previamente se enviaron para
realizarles el andlisis de difracciébn de rayos X de monocristal, con el fin de
determinar la estructura cristalina, grupo espacial y conectividad de todos los

atomos de la estructura.

5.45 Determinacién de la estabilidad estructural de las redes obtenidas
por TGA.

Una vez obtenida la red y definida su estructura cristalina, se determinara la
estabilidad estructural de los productos obtenidos por medio del analisis
termogravimétrico. Mediante este analisis se pretende establecer las
propiedades mecéanicas de la red y determinar la temperatura de
descomposicion, asi como el rango de temperaturas en que son estables las
redes.

Con esta técnica se pueden cuantificar las pérdidas de masa sufridas por una
muestra en funcion de su temperatura, y a partir de estas, determinar de manera
precisa el contenido de aguas en el compuesto, sean de hidratacién, ocluidas en

la estructura (zeoliticas) o de coordinacion.
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6. RESULTADOS

A continuacién, se muestran las tablas de los sistemas que han mostrado
resultados favorables. Del total de experimentos ideados en el disefio de
experimentos, se realizO un numero menor de los previstos debido a la
optimizacion de sistemas favorables y a la supresién de sistemas que no fueron
viables.

A continuacion, se presenta la informacién relacionada con el proceso de sintesis
y cristalizacibn con las respectivas caracterizaciones de las sustancias
sintetizadas. Los sistemas por considerar estan separados segun la base

organica utilizada.

6.1 Sistemas con 2,2’-Bipiridina

Para este sistema se realizdé un total de 60 sintesis con las combinaciones
posibles de relaciones molares y metales, tanto de transicion como lantanidos.

En este caso, los experimentos con lantanidos y la base organica no han

presentado cristalizacion hasta la fecha.

Tabla 6. Sistemas con 2,2*-Bipiridina

Ensayo  Metal Relacié.n molar Cant. ste.  Tiempo Sistema de
Metal Acido Base (mL) de rxn (h) reaccion
cocC21 Cu 1 6 1 50 48 Sintesis a reflujo
COC26 Cu 1 6 1 100 48 Sintesis a reflujo
COC33 Cu 1 1 1 50 72 Sintesis a reflujo
COC35B Ni 1 1 1 50 48 Sintesis a reflujo
COC44B Co 1 1 1 50 48 Sintesis a reflujo

A continuacién, se realizan los analisis respectivos para todos los sistemas

mostrados en la tabla, a excepcién del sistema COC 33 del que se hablara mas

adelante en este trabajo.
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6.1.1 Anélisis para el sistema COC 21

- Microscopia 6ptica

COC 21

a. Imagen de los cristales bajo luz b. Imagen de un cristal visto con luz
normal (40X) polarizada (40X)
Figura 7. Imagenes sistema COC 21

En la figura 7, imagen (a) se observan los cristales bajo el microscopio con luz
normal. Con este tipo de luz se puede observar aspectos tales como: el habito
cristalino del producto, si la cristalizacion se dio de manera lenta o rapida, se
evidencia el tamafio y forma del cristal, también se pudo ver y deducir la
geometria del cristal, que en este caso parece ser monoclinico.

Por otro lado, en la imagen con luz polarizada figura 7 (b) se puede ver que los
cristales son homogéneos, es decir, que al ser girados bajo la luz polarizada todo
el cristal cambia de color o extingue la luz polarizada en forma completa.
También se puede observar que se presenta en menor medida la cristalizacion

de los ligandos orgéanicos, que puede ser el acido o la base.

- Andlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)
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—— Acido oxalico

—— 2,2"-Bipiridina
— COC 21
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Figura 8. Espectros de infrarrojo para el acido, la base y el sistema COC 21

En la comparacion de los espectros de los ligandos con el producto cristalino,
figura8, podemos observar el estrechamiento de algunas bandas caracteristicas
como por ejemplo la banda del grupo OH del acido carboxilico (3400 cm™), lo
gue indica la desprotonacion de este y subsiguiente enlazamiento al ion metalico.
Del mismo modo, se observa la presencia de nuevas bandas en la region de la
huella dactilar (1100-550 cm?). Asi mismo, se observa la presencia de bandas
de la amina aromatica (1450 cm™) y los sobretonos del mismo anillo (1800-2000
cm?). La aparicion de estas y de nuevas bandas indican la sintesis satisfactoria

de un nuevo compuesto a partir de los precursores.
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Andlisis de difraccion de rayos X de polvos (DRX)

.

Acido oxalico
— 2,2'-Bipiridina
— COC 21

.

10 20 30 40 50
Angulo (2Theta)

Figura 9. Difractogramas del &4cido, la base y el sistema COC 21

Se realiza la comparacién entre los ligandos organicos y la muestra COC 21 con
Cobre como ion metélico, presentado en la figura 9. Se advierte que la muestra
presenta buena cristalinidad pues se evidencian sefiales bien intensas, definidas
y resueltas en el difractograma. La aparicién de nuevos picos en otros angulos,
respecto a los picos que presentan los ligados organicos, comprueba el
enlazamiento de estos al metal en cuestion. También se observa un pico a un
angulo de difraccién pequefio (menor que 12°) que se puede interpretar como
una mayor distancia entre planos y por tanto un posible microporo en la
estructura.

En esta comparacion entre las partes organicas y el producto cristalino se realiza

para comprobar que en este Ultimo no se presentan residuos de los precursores
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- Analisis termogravimétrico (TGA)

En la figura 10 se muestra el analisis termogravimétrico en atmosfera de
Nitrégeno, hasta una temperatura de 900°C, para explorar la estabilidad térmica

y la descomposicion de la muestra.

——COC 21
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Temperatura (°C)

Figura 10. Andlisis termogravimétrico del sistema COC 21

En la figura anterior, se observa el comportamiento respecto a la temperatura de
la muestra; se percibe una primera pérdida en el peso después de los 200°C y
puede deberse a las partes organicas volatiles contenidas en la estructura, en
este caso la amina aromatica seria la primera en dejar la red. Luego de esto, se
observa una pequefia estabilidad del material para posteriormente,

descomponerse completamente y dejar como residuo el 6xido de cobre.

En esta muestra no se observa la presencia de moléculas de agua, ya que no

hay pérdidas de peso por debajo de los 200°C.
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6.1.2 Anélisis para el sistema COC 26

- Microscopia é6ptica

COC 26

a. Imagen de uno los cristales bajo luz | b. Imagen de un cristal visto con luz polarizada
normal (40X) (40X)
Figura 11. Imagenes del sistema COC 26 bajo el microscopio optico

En la figura 11 (a), se observa para este sistema, bajo la luz normal, un cristal de
color verde claro y se ve el buen habito cristalino. No se observan otras fases ni
cristalizacion de las partes organicas. Se observa, ademas, que es un cristal de
geometria monoclinica por la relacién de tamafos de las aristas y los angulos
entre estas. En lafigura 11 (b), bajo la luz polarizada se observa que es un cristal
homogéneo ya que no se observan opacidades a lo largo de éste y que extingue

la luz polarizada en su totalidad.

- Analisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

En el espectro ilustrado en la figura 12, se observa el ensanchamiento de
algunas bandas caracteristicas como lo son las del acido (1650-1750 cm), en
este caso en la forma de carboxilato, también se observa el engrosamiento de la
region de los sobretonos del anillo aroméatico (1800-2000 cm?), indicando una

sintesis satisfactoria del compuesto, pues posee dentro de su estructura los dos
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ligandos, el acido y el basico. Ademas, se nota la presencia de agua en el
compuesto debido a la aparicion de la banda ancha y poco intensa en la region
de 3400 cm™.

——COC 26

Transmitancia (%)

e e
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 12. Espectro infrarrojo del sistema COC 26

- Analisis de difraccion de rayos X de polvos (DRX)

En el difractograma mostrado en la figura 13, podemos apreciar la cristalinidad
del producto, pues presenta picos bien definidos e intensos. Ademas de esto,
presenta unos picos poco intensos, pero bien definidos por debajo de 12° (268) lo
gue nos puede dar indicios de la presencia de un microporo dentro de la
estructura, donde pueden estar alojadas las moléculas de agua vistas en el

espectro infrarrojo.
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Figura 13. Difractograma de los cristales de la muestra COC 26

En la figura 14 se presenta la comparacion de los difractogramas de los
experimentos COC 21 y COC 26; se puede concluir de esta comparacion que

los compuestos son isoestructurales, pues poseen un patrén de difraccion igual.
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—— COC 21
— COC 26

Angulo (2Theta)

Figura 14. Comparacion de los difractogramas de los sistemas COC 21y COC
26

De esto podemos concluir que la cantidad de solvente no afecta la estructura del
compuesto, pues lo que interesa aqui es las relaciones molares que se
manejaron (iguales en cada caso). Ademas, al haber estado en reaccién tiempos
iguales, se pudo haber favorecido la formacién de estas dos estructuras iguales,

lo que indica que ambas muestras corresponden a la misma sustancia.
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6.1.3 Analisis del sistema COC 35B

Microscopia Optica

a.

COC 35B

_l

Imagen de uno los cristales bajo luz
normal (40X)

b.

Imagen de un cristal visto con luz
polarizada (40X)

Figura 15. Imagenes de microscopia del sistema COC 35B

En la figura 15 (a), se aprecia un solo cristal de color magenta, se observa,

ademas, que el cristal es subédrico, es decir que presenta imperfecciones en sus

caras lo que se ve reflejado en la opacidad de la imagen bajo la luz polarizada

(figura 15, b). Por otro lado, se aprecia que no hay cristalizacion de otras fases

ni de componentes organicos. De las imagenes no se puede deducir bien qué

geometria tiene el cristal.
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- Analisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

—— COC 35B
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Figura 16. Espectro infrarrojo del sistema COC 35B

Para este sistema en particular, mostrado en la figura 16, se observan levemente
los sobretonos del ligando organico, también se evidencia la presencia de
carbonos sp? en la region caracteristica. Ademas, se observa un pico intenso en
la region de los carbonilos indicando la presencia del ligando acido enlazado al
metal correspondiente, que en este caso es niquel. Se nota también que hay
gran cantidad de agua en el espectro y puede ser agua estructural o de
hidratacion. Por medio de este espectro, se puede deducir gue hubo una sintesis
satisfactoria, ya que no se presentan componentes organicos solamente en el

espectro infrarrojo
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- Analisis de difraccién de rayos X de polvos (DRX)
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Figura 17. Difractograma de la muestra COC 35B

En esta muestra (figura 17) se observa un poco de fluorescencia en la muestra,
gue se ve representado por un alza en la linea base del difractograma. Aparte
de esto, se observa una muy buena cristalinidad de la muestra, sin sefiales de
otras fases o fases densas. El pico que se ubica en un angulo menor que 10° da
indicios de microporosidad en la red obtenida y nos brinda informacién sobre el

espacio interplanar de la celda unitaria del compuesto.

En la figura 18, se observa un acercamiento al pico caracteristico que se

encuentra antes de los 10°.
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Figura 18. Acercamiento al pico en angulos menores de 10° de la muestra
COC 35B

El pico en cuestion se encuentra a 9,2882° (20), es decir, a 4.6441° (0) vy, al
realizar el calculo para encontrar la distancia d con la ley de Bragg, se encuentra
gue la distancia mas grande que hay entre los planos de la celda unitaria del
compuesto es 11,0478 A (1,104nm).

Este es un resultado interesante, pues ademas de ser la distancia mas grande

entre dos planos, también nos dice que ese puede ser el tamafio del poro que

exista en la red.
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6.1.4 Anélisis para el sistema COC 44B
Microscopia Optica

a. Imagen de uno los cristales bajo luz b. Imagen de un cristal visto con luz

normal (40X) polarizada (40X)
Figura 19. Imagenes de la muestra COC 44B bajo el microscopio

En estas imagenes, mostradas en la figura 19, se observa que hubo un
crecimiento y cristalizacion rapidos tanto del sistema como de los compuestos
organicos presentes también en solucion. Se nota, ademas, que los cristales no
son muy grandes y tienen formas de agujas gruesas, que presentan muchas
imperfecciones en sus caras denotando asi un crecimiento rapido, como se
observa en las fotos. Este tipo de crecimiento, por el tamafio de los cristales, se

denomina microcristalizacion.
Al observarlos bajo luz polarizada (figura 19 (b)) se pueden ver algunos colores

ademas del naranja del cobalto y es debido a las partes organicas cristalizadas

gue presentan iridiscencia.
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- Analisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

—COC 44B

Transmitancia (%)

VPSS TV, SR FEREPEA SITS, PSS SR, SYTEOR ST [EEYS SIS SN [P, TITSLFN PN S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
Figura 20. Espectro infrarrojo de COC 44B

En este sistema, se pueden apreciar un poco mas disminuidas las bandas
correspondientes a los carbonos sp? (3050-2850 cm?), y, por otro lado, se
observan las 2 bandas caracteristicas del grupo carboxilato del acido oxalico
(1650-1750 cm?) , lo que puede indicar que el acido esta unido al atomo de
cobalto en forma bidentada. También se evidencian los sobretonos del ligando
aromatico (1800-2000 cm?) y las bandas distintivas en la regiéon de la huella

dactilar del compuesto.
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Analisis de difraccion de rayos X de polvos (DRX)
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Figura 21. Difractograma de la muestra COC 44B

Para esta muestra que corresponde a un sistema de cobalto, se observan picos
bien definidos a angulos bajos, lo que puede indicar la presencia de microporos
en la estructura cristalina del compuesto, ya que el valor del angulo es
inversamente proporcional a la distancia d interplanar (tamafio de celda o de
poro). Ademas, se puede concluir que a pesar de que se presento cristalizacion
rapida se observa una buena cristalinidad del producto obtenido, reflejado en la

intensidad y resolucion de los picos.

6.2 Sistemas con 4,4’-Bipiridina

Del total de las sintesis realizadas para estos sistemas se muestran 3 de ellas,
gue han tenido resultados satisfactorios y que hasta el momento sélo han

mostrado formacién de cristales las reacciones realizadas con elementos

lantanidos.
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Tabla 7. Sistemas con 4,4-Bipiridina

Ensayo  Metal Relacion molar Cant. ste. E:Tf: Sistema de
Metal Acido Base (mL) h) reaccion
COC52 Ho 0.5 1 1 50 48 Sintesis a reflujo
COC55 Nd 1 1 1 50 24 Sintesis a reflujo
COC57 Gd 1 1 1 50 24 Sintesis a reflujo

Mas adelante, se haran los analisis correspondientes a cada una de las
muestras, junto con las observaciones segun sea el caso.

6.2.1 Anélisis para el sistema COC 52

- Microscopia 6ptica

COC 52

a. Imagen de los cristales bajo luz normal | b. Imagen de un cristal visto con luz
(4X) polarizada (40X)
Figura 22. Cristales del sistema CCO 52 mirado bajo el microscopio

En las imagenes (figura 22) se observan agujas de tamafio pequefio, de color
transparente bajo la luz normal de microscopio, que no presenta iridiscencia
cuando se ponen bajo la luz polarizada (figura 22 (b)) y que tienen caras bien
definidas y pulidas, lo que indica una cristalizacién sin limitaciones por otros

cristales.
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- Analisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

—— COC 52
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Figura 23. Espectro infrarrojo de la muestra COC 52

Al observar este espectro, ilustrado en la figura 23, se puede ver una sola banda
poco intensa para el acido (aprox. 1700 cm?), lo que indica que esta
desprotonado y enlazado con la amina correspondiente, formando en este caso
un carboxilato de 4,4’-bipiridina. Se puede deducir entonces que lo que se
cristalizé de la solucién fue un aducto acido-base, pero que no se observaba bien
con el microscopio, pues no presentaba iridiscencia que indicara la presencia de
los componentes organicos cristalizados por si solos. (Ver anexo 6 donde se

ilustra un ejemplo de un aducto acido-base)
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Andlisis de difraccion de rayos X de polvos (DRX)
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Figura 24. Difractograma del sistema COC 52
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En este difractograma podemos percibir que los picos no son tan bien definidos

como los de otros compuestos, pero que poseen una buena intensidad, esto

puede deberse a que el aducto es muy cristalino. Sin embargo, no es lo que se

buscaba.

Andlisis termogravimétrico

Esta hipotesis se comprueba al examinar el grafico siguiente: se observa que las

pérdidas de peso fueron muy rapidas y drasticas, ademas porque el residuo fue

de 0%, es decir todo fue calcinado a CO. y agua.
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Figura 25. Andlisis termogravimétrico de la muestra COC 52

El haber obtenido este aducto en vez de un compuesto con Holmio en su
estructura puede deberse, entre otros factores, a la relacién molar que se utilizé
para realizar esta sintesis, ya que habia poca cantidad de metal disponible para

enlazarse con los ligandos organicos presentes.

Otro de los factores que puede jugar un papel importante a la hora de obtener
este resultado, son las condiciones de sintesis. Bajo las condiciones trabajadas,
no se alcanzé la energia de activacion necesaria para formar un complejo de
coordinacion con el elemento lantanido, pero si para formar el aducto entre el

acido oxalico y la 4,4’-Bipiridina.
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6.2.2 Anélisis para el sistema COC 55

Microscopia Optica

a. Imagen de los cristales bajo luz
normal (40X)

COC55

b. Imagen de un cristal visto con luz
polarizada (40X)

Figura 26. Muestra COC 55 vista bajo el microscopio

Para el sistema presentado (figura 26), que es de Neodimio, se observan

pequefios cristales transparentes, de crecimiento acicular, lo que es

caracteristico para los sistemas que contienen elementos lantanidos con una

base lineal como lo es la 4,4’-Bipiridina. No se observan otras fases cristalinas lo

gue indica un buen habito cristalino.

En la imagen bajo luz polarizada se observa que éstos son transparentes a este

tipo de luz lo que indica que son homogéneos y gque no se presenta co-

cristalizacién con los ligandos organicos.
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Andlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)
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Figura 27. Espectro infrarrojo de COC 55

En el espectro que se muestra en la figura 27, se observa una gran presencia de
agua en el compuesto cristalizado, que podria ser de hidratacion o de
cristalizacién, también se observa el pico correspondiente al acido, pero de
menor intensidad lo que podria indicar que esta enlazado al metal, reduciendo la
potencia de la vibracién. Se notan también, las bandas vibracionales de los
sobretonos del anillo aromético (1800-2000 cm?), asi como la banda
caracteristica en la regién de la huella dactilar del compuesto, mostrando la

presencia de estos dos ligandos enlazados al ion metélico.
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6.2.3 Analisis para el sistema COC 57

- Microscopia 6ptica

a. Imagen de los cristales bajo luz
normal (4X)

b. Imagen de un cristal visto con luz
polarizada (40X)

Figura 28. Muestra COC 57 vista en el microscopio

En la anterior figura (figura 28), se muestra el sistema con Gadolinio, se perciben

cristales transparentes y se nota ademas que hay cristalizacion de otra fase que

puede ser ligandos organicos o cristales mas pequefios del producto. En la

imagen con luz polarizada y con mas aumento se observa que son homogéneos,

pues se observan que el cristal extingue completamente este tipo de luz.

- Andlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Seguidamente se muestra la figura 29, el termograma para el sistema COC 57.

Para este compuesto también se observa gran cantidad de agua en la estructura

del cristal. Se perciben también los picos del carboxilato y de la amina, por la

presencia del pico antes de los 1500cm™, que es donde se observa la extension

de las vibraciones C-N aroméatico ademas de la regién de la huella dactilar. Estas
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bandas se observan en menor intensidad y puede deberse a que estos grupos

se encuentran enlazados al metal, que en este caso es gadolinio.

— COC 57
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Figura 29. Espectro infrarrojo del sistema COC 57

- Andlisis termogravimétrico

Para ese sistema, contrario a lo que se habia pensado y observado en el
espectro infrarrojo; vemos que este sistema también es un aducto acido-base
gue cristalizé del medio dejando el metal aparte. El haber obtenido este producto
y no lo que se buscaba puede deberse a la relacion molar con que se trabajo,
pues puede que la cantidad de elemento lantanido no sea suficiente para

enlazarse efectivamente a los ligandos organicos.

61



120
100 4
80

60+

Weight (%)

P
(=]
|
i j Deriv. Weight (%" C)
[=]
|
. : } , . .

404

o 0 T T 7 Toabo T T abe T T sbo 7 T sl sho
Temperature (*C) Universal V4.54 TA Instruments

Figura 30. Analisis termogravimétrico del sistema COC 57
6.3 Sistemas con Piperazina
Para estos sistemas, sélo se ha presentado cristalizacion en compuestos que
contienen metales de transicion, es decir, los sistemas ensayados con elementos

lantanidos no han presentado resultados favorables hasta la fecha.

Tabla 8. Sistemas con Piperazina

Ensayo Metal Relacion molar Cant. Ste. Tiempo Sistema de
Metal Acido Base (mL) de rxn (h) reaccion
COC59 Cu 1 1 1 50 24 Sintesis a reflujo
COC69 Cu 1 6 1 50 48 Sintesis a reflujo
COC71 Zn 1 6 1 50 48 Sintesis a reflujo

A continuacién, se muestran los analisis respectivos para las 3 muestras
tabuladas anteriormente y observaciones de cada uno de los estudios realizados

a estas muestras.
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6.3.1 Analisis para el sistema COC 59

Microscopia Optica

COC59

o

a.

Imagen de los cristales bajo luz normal b. Imagen de un cristal visto con luz

(4X)

polarizada (40X)

Figura 31.Cristales del sistema COC 59 bajo el microscopio

Este sistema con cobre presenta 2 fases cristalinas, una de color turquesa (figura

31) y una fase mas densa y de color azul oscuro que es mucho mas pequefa

en tamafio y que parecer ser parasita o que cristalizé sobre la fase mas clara

(figura 31 (b)). Esto se observa mejor en la imagen tomada con luz polarizada

(imagen b) y en un aumento de 40X.

Por otro lado, se nota que el cristal de color turquesa posee una geometria

pinacoide, al poseer una punta gruesa en uno de sus extremos que asemeja una

piramide alargada. Y también se observa que los cristales mas oscuros tienen

una geometria mas rectangular, asemejando una geometria monoclinica.
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Andlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

— Acido oxalico
—— Piperazina
—COC 59
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Figura 32. Comparacion de los espectros infrarrojo del acido, la base y el
sistema COC 59

En estos espectros de los ligandos organicos y del compuesto de cobre, se
puede percibir que bandas como la de la extension del grupo carbonilo del acido
oxalico (165-1750 cm™), bandas de sobretonos aromaticos de la base (1800-
2000 cm!), se encuentran presentes en la estructura cristalina del compuesto
en cuestidon, dando asi pruebas de la presencia de estos dos ligandos enlazados

al metal cobre.
Andlisis de difraccién de rayos X de polvos (DRX)

Se le realiz6 el analisis de difraccidén de rayos X de polvos a la fase color turquesa

de la fraccion cristalizada. Se muestra en la figura 33.
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Figura 33. Difractograma del sistema COC 59

De esta muestra, podemos decir que es muy cristalina y que presenta picos bien
definidos e intensos. Pero no presenta picos por debajo de los 12° (20) por lo
gue no se puede inferir si hay presencia o no de microporos en la estructura.
Aparte de esto, es una muestra que presenta picos muy finos y bien resueltos,

lo que indica una buena cristalinidad.

- Andlisis termogravimétrico
Para este sistema, el analisis termogravimétrico ilustrado en la figura 34, nos
muestra y comprueba la presencia de metal en la estructura del compuesto, pues

se observa un residuo que es probablemente el 6xido del metal, que es en este

caso Cobre.

También se percibe que el compuesto sufre una pérdida importante de peso a
aproximadamente 100°C, lo que nos puede dar indicio de que su estructura

cristalina posea aguas ocluidas, es decir de tipo zeoliticas y por esto se evidencie
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esta salida a esta temperatura. Ademas, se observa que tiene un periodo de
estabilidad considerablemente largo para estos materiales, para luego darse la

descomposicion completa del compuesto.
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Figura 34. Andlisis termogravimétrico del sistema COC 59

6.3.2 Andlisis para el sistema COC 69

Microscopia 6ptica

COC 69
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a. Imagen de los cristales bajo luz normal b. Imagen de un cristal visto con luz
(4X) polarizada (40X)
Figura 35. Imagenes del sistema COC 69

Se puede apreciar en este sistema de cobre con piperazina que los cristales son
azules, lo que es caracteristico del cobre, se advierte, ademas, que no hay
presencia de otras fases cristalinas lo que indica un buen habito del sistema. Se
percibe también, que los cristales podrian tener geometria monoclinica y que
muestra caras parejas sin signos de imperfecciones o de crecimiento rapido que
pudiera generar defectos en las caras que se observaran en el cristal. Con la luz
polarizada se observa que los cristales son verdes, pero que no hay opacidades

ni zonas oscuras en éste, denotando la homogeneidad del cristal en cuestion.

Al comparar este sistema con el anterior (figura 31) , se puede evidenciar qué
tipos de cambios se dan al cambiar la relacién molar de los ligandos y metal en
el sistema. Siendo asi, unas disparidades como la coloracién, forma y habito de

los cristales unas de las diferencias mas notorias.
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- Analisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)

— COC 69
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Figura 36. Espectro infrarrojo de los cristales del sistema COC 69

Se puede evidenciar en este espectro (figura 36), que al compararlo con el
anterior (figura 32) , se notan ciertas similitudes entre ellos siendo la diferencia
fundamental la relacion molar utilizada para sintetizar los compuestos. Ademas
de esto, se observan las bandas tanto del ligando organico acido (aprox. 1700
cm?) como del ligando basico (1450 cm?), denotando que ambos ligando se

encuentran presentes en la estructura.
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- Analisis de difraccion de rayos X de polvos (DRX)
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Figura 37. Difractograma de los cristales de COC 69

En este difractograma se puede apreciar la fluorescencia del producto cristalino,
lo que se ve reflejado en el elevamiento de la linea base. Aparte de esto, se
observan picos no tan bien definidos pero intensos indicando una buena
cristalinidad de la muestra. En este no se observan picos por debajo de los

12°(26) lo que significa que el compuesto no posee microporos en su estructura.
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6.3.3 Anélisis para el sistema COC 71

Microscopia Optica

a. Imagen de los cristales bajo luz
normal (40X)

COC71

b. Imagen de un cristal visto con luz
polarizada

Figura 38. Imagenes de un cristal de COC 71 bajo el microscopio optico

En este sistema, el Unico de zinc cristalizado hasta la fecha, se advierte una

geometria un poco diferente a las demas vistas anteriormente. Por lo demas, se

observa un buen habito cristalino. Los cristales son de tamafio considerable, pero

no lo suficiente para sospechar que sean los ligandos organicos cristalizados por

si solos 0 en forma de aducto acido-base.

En la figura 38 (b) al mirar un monocristal con la luz polarizada se puede ver lo

homogéneo que es el cristal, ademas de evidenciar bien su particular geometria.
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Andlisis de espectroscopia infrarroja (FT-IR)
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Figura 39. Espectro infrarrojo del sistema COC 71

En el espectro para este sistema se observa la ausencia de la banda
correspondiente al grupo OH del acido (3400 cm?), indicando la desprotonacion
y posterior coordinacién con el metal, de igual forma se observa una baja
intensidad en la sefia del carbonilo (aprox. 1712 cm) indicando una posible
coordinacion bidentada de ambos oxigenos del grupo carboxilato hacia el ion de
Zinc.

Por otro lado, se observa disminuida y desplazada hacia la izquierda la banda
correspondiente a los enlaces C-N de la base (1450 cm?), demostrando que la

base se encuentra presente en la estructura.
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Andlisis de difraccion de rayos X de polvos (DRX)
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Figura 40. Difractograma del sistema COC 71

En la figura 40, se muestra el analisis de DRX de polvos para el sistema Zn-AO-
PIP, en relacién molar 1Zn : 6 AO : 1 PIP, donde se observa que para angulos
20 bajos no hay presencia de picos y, por lo tanto, no hay presencia de porosidad
en esta estructura como lo indica la ley de Bragg. Sugiere, ademas, que la
cristalinidad entre los picos (buena resolucion y linea base) de una fase un poco

densa segun lo observado en el difractograma.
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Analisis termogravimétrico
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Figura 41. Andlisis termogravimétrico del sistema COC 71

En la figura 41, se observa el comportamiento respecto a la temperatura de la
muestra; se percibe una gran pérdida en el peso antes de los 200°C y puede
deberse a los componentes organicos volatiles que hacen parte o estan
contenidas en la estructura, en este caso la base seria la primera en dejar la red.
Luego de esto, se observan unas pequefas pérdidas, que pueden deberse la
descomposicion y pérdida de estabilidad de la res, a para posteriormente,
descomponerse completamente y dejar como residuo el 6xido del metal que en

este caso es Zinc.
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6.4 Anédlisis completo de uno de los mejores sistemas de Cobre
cristalizados: COC 33

El sistema en cuestién es uno perteneciente al primer bloque, es decir, que la
base utilizada en este caso fue 2,2’-Bipiridina.
Por lo tanto, se procede a realizar un andlisis mas profundo de este sistema:

- Microscopia Optica

COC33

a. Imagen de uno los cristales bajo luz b. Imagen de un cristal visto con luz
normal polarizada

Figura 42. Imagenes del cristal de COC 33

En las anteriores imagenes, con aumento de 40X, se observa un cristal aislado
y se puede ver que este es completamente homogéneo y que no se presenta
cristalizacion de otros productos no deseados; también se puede notar la
geometria del cristal, en la cual se puede medir que al menos uno de los angulos
del cristal mide 110°. Ademas, se puede percibir que las caras del cristal estan
bien desarrolladas y puede deberse al crecimiento no masificado, dando asi la
formacion de un cristal euédrico. Con la luz polarizada (figura 42b) se puede
apreciar que el cristal es completamente homogéneo, 0 sea que es un cristal
anico, que corresponde a una Unica fase cristalina y que no presenta residuos

de los componentes organicos iniciales.
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Andlisis de espectroscopia infrarroja FT-IR

Acido oxdlico
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Figura 43.Comparacion de los espectros infrarrojo del acido, la base en
cuestion y el sistema COC 33

En la figura 43 se muestran los espectros para los ligandos organicos (acido
oxalico, 2,2’-bipiridina) y para el sistema sintetizado. Se puede observar que los
ligandos organicos puros y el sistema cristalizado muestran picos en regiones
similares. Sin embargo, se pueden entrever algunas variaciones significativas
ilustradas en el espectro del compuesto y de los ligandos organicos. Las
frecuencias de extension en la regién IR del ligando carboxilico (dcido oxalico)
varian entre 2922-2954 y 1687-1692 cm y se les atribuyen a las extensiones C-
H y C=0 respectivamente. Mientras que el ligando aromatico (2,2’-Bipiridina en
este caso) presenta picos entre 3054-3069 cm™ correspondientes a la extension
C-H sp? y entre 1421-1466 cm?® que pertenecen a las extensiones
C=N(aromatico) y C=C(aromatico).
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Para el sistema sintetizado, se observan ensanchamiento en algunas bandas
caracteristicas de los ligandos aromaticos, asi como también se observa el
decrecimiento de la banda O-H del acido carboxilico dando indicios de que el
grupo carboxilo esta enlazado al metal, que en este caso es Cobre. Se nota,
ademds, que hay presencia del ligando aromatico porque se evidencian los
sobretonos del anillo, asi como la presencia del pico intenso en la region de la
huella dactilar. Por lo tanto, se puede deducir que en el compuesto hay presencia

de ambos ligandos.

- Analisis de difraccion de rayos X de polvos

—— Acido oxalico
— 2,2'-Bipiridina
—— COC 33

e

Angulo (2Theta)

Figura 44. Comparacion de los difractogramas del acido, la base y el sistema
COC 33

La comparacion entre los picos de los ligandos (acido oxalico y 2,2’-bipiridina) y
el producto cristalino, que en este caso es un sistema de cobre, indican una

sintesis satisfactoria y la presencia de nuevos picos y picos mas intensos
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confirman la insercidén de los ligandos en el complejo metalico para formar una
estructura polimérica (que podria ser 1-D, 2-D o 3-D).

De esto se puede concluir que el material analizado no presenta residuos de los
materiales de partida 0 mezclas de estos, sino que se sintetizO un nuevo
compuesto que contiene partes del acido carboxilico y la amina coordinados al

metal en la estructura.

- Analisis termogravimétrico

En la figura 45, se muestra el andlisis termogravimétrico realizado a la muestra
bajo atmdsfera inerte de Nitrdgeno y en un rango de temperatura desde ambiente
hasta 900°C, para investigar la estabilidad y modo de descomposicién de la
muestra. En este caso, la pérdida de humedad se realiza en el primer evento
térmico antes de los 100°C (53°C), seguido por una ventana de estabilidad hasta
los 180°C, es decir, la estabilidad del material sin descomposicién, ni salida de
aguas de cristalizacion, ni salida de material volatil. Después de los 180°C,
sucede el segundo evento térmico, representando el colapso estructural y la
descomposicion del material organico. Luego, en el termograma no se aprecian
eventos térmicos adicionales y s6lo queda remanente las cenizas

correspondientes al 6xido del metal.
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Figura 45. Andlisis termogravimétrico del sistema COC 33

- Andlisis de difraccion de rayos X de monocristal (XRD)

Esta técnica permite determinar de forma completa e inequivoca la estructura,
enlaces, coordinaciones, geometria y celda unitaria de una sustancia cristalina.
El analisis por XRD de monocristal esta reservado para sustancias con un
tamafo especifico de monocristal que posibilita conocer las difracciones en
todos los planos que da informacién de la estructura completa y la disposicion
espacial de los atomos en la red cristalina. Permite ademas determinar el tamafio
de los poros y la cantidad de moléculas de agua u otra sustancia adsorbidas en

los mismos.

Para este analisis se escogio un cristal y se determiné que su tamafio era lo
suficientemente grande para realizar la medida (en forma ideal, los tamafios de
un cristal deben estar entre 0,1 y 0,4 mm para que sea cubierto por el haz de
rayos X). Después de un andlisis exhaustivo de la densidad electrénica medida,

se obtienen los pardmetros de celda, el sistema cristalino las posiciones
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atomicas fraccionarias de todos los atomos presentes en esta muestra; con estos

datos se determina la formula estructural de la sustancia analizada.

Tabla 9. Datos cristalogréaficos con Cobre, relacion molar 1:1:1

Nombre de la estructura COC 33
Formula empirica C24H24N4012Cu2
Peso molecular 687.55 g/mol
Temperatura de medicion 24°C
Longitud de onda (Mo) 0.71073 A
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

Parametros de la celda unitaria (A)

a= 8,9336(9), b= 9,0907(10), c= 9,6576(10)
0=110,3333°, B=97,5086°, y=105,7711°

Volumen de la celda unitaria (A3) 685.38(12)
Z 1
Densidad calculada 1.666 g/cm?

El complejo de cobre con oxalato cristaliza en un sistema triclinico, con

caracteristicas de celdaa # b # ¢, a # B # y. El nimero de coordinacion para el

atomo metalico es de 6 y la esfera de coordinacion esta formada por dos atomos

de nitrégeno de una molécula de 2,2’-Bipiridina y por 4 atomos de oxigeno de 2

moléculas del acido oxalico (figura 46).

En el anexo 2 se presenta la tabla

completa de las posiciones atdbmicas fraccionarias y la numeracion completa de

los atomos. La imagen inicialmente mostrada (figura 46) presenta los elipsoides

de probabilidad de todos los atomos. Los atomos de Hidrogeno se muestran

como esferas sin agitacion térmica. También se puede observar los enlaces de

Hidrégeno que presentan las moléculas de agua que existe en la sustancia.
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Figura 46. Distribucion espacial de los principales atomos en el compuesto de
coordinacion.

' Cobre ‘ Nitrégeno .Oxigeno ‘ Carbono

Los acidos carboxilicos son ligandos bidentados, que coordinan al centro
metalico por ambos oxigenos de su grupo funcional. Como se habia observado
anteriormente en el espectro infrarrojo de la sustancia, la coordinacion de este
grupo es bidentada. Por otro lado, se conoce la gran afinidad que presenta el
Cobre por los atomos de Nitrdgeno y por esto no es extrafio que la coordinacion
se presente por ambos atomos presentes en la amina. Adicional a esto, la
sustancia presenta dos moléculas de agua en su estructura: ambas, (O1W) y
(O2W) enlazadas a los oxigenos ligando carboxilato por medio de enlaces de

Hidrégeno.

A continuacion, se presenta la esfera de coordinacion del centro metalico y la

geometria de su poliedro de coordinacion.
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En la figura 47 se ilustra el poliedro de coordinacion para el centro metalico, que
se observa como un octaedro distorsionado debido a la torsion de los grupos
oxalato alrededor del atomo de cobre y a la rigidez de la base aromética (2,2’
Bipiridina). Ademas, debido a la forma en que se distribuyen los &tomos en el
espacio, los angulos y longitudes de enlace son desviados de los valores que se

esperan tedricamente.

Figura 47. Poliedro de coordinacion para el centro metalico.

En esta imagen no se alcanza a observar completamente el grupo carboxilato,
ya que los otros atomos hacen parte de otra celda unitaria como se vera mas

adelante.

Como puede observarse en la tabla 10, los valores de angulo alrededor del
atomo de cobre presentan desviaciones de los angulos ideales, como se habia
descrito anteriormente, por la tensién del grupo amina y por la torsién del grupo
carboxilato; estos angulos deberian ser idealmente de 90°, esta distorsion es del

tipo geométrico. Para entender mejor esta tabla, referirse a las figuras 46 y 47.
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Tabla 10. Angulos de enlace entre los atomos que conforman el octaedro de

coordinacion.

Atomo Angulo
O3- Cuz- Oy 90.13°
Oz- Cui- N1 173.81°
O1- Cus- N1 94.95°
Os- Cui- N2 94.20°
O1- Cui- N2 175.61°
N1i- Cui- N2 80.68°
Os- Cui- O4t 77.82°
O1- Cui- O4t 85.77°
Ni- Cui- O4t 99.00°
N2- Cui- O4t 94.43°
Os- Cui- 022 90.07°
O1- Cui- O2? 77.50°
Ni- Cui- 022 94.47°
N2- Cusi- O2? 103.18°
O4t- Cuz- 022 159.35°

En la figura 48 se observa la celda unitaria para el sistema de cobre en relacion

1:1:1 (muestra COC 33) con todos los atomos que contiene. En la celda unitaria

se encuentra un centro metéalico y porciones del acido y la base. También se

observan dos moléculas de agua atrapadas en la celda unitaria que explican el

evento térmico que se presenta antes de 100°C en el TGA (figura 45).
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Figura 48. Vision clinogréfica de la celda unitaria del complejo de coordinacion.

Figura 49. Vision clinogréfica de la conexidn de los centros metalicos mediante
el ligando &cido, que dan lugar a una red en 1D que se extiende a lo largo del
eje a.
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La conexion entre dos centros metalicos se da a través del ligando &cido, es
decir, el carboxilato que al enlazarse forma una red metal-organica en 1-D (figura
49), organizada en un sistema cristalino triclinico. La presencia de interacciones
supramoleculares, por enlaces de Hidrégeno y apilamiento 1T entre los anillos

aromaticos, confieren estabilidad a esta red.

La distribucion espacial de los anillos aromaticos de la 2,2’-Bipiridina en zigzag,
debido a la repulsién electrénica de los anillos, generan un centro de inversion a
lo largo de la red metal-organica, haciendo que la distribucion de los atomos de

cobre se reparta de igual manera arriba y abajo.

Figura 50. Vision del plano 100 del complejo de coordinacion.

En las figuras 50 y 51 se ilustra la formacién del pseudo-poro o pseudo-canal
supramolecular de la red metal-organica. Al extender la proyeccion en
perspectiva de lo que se observa en la figura 50. Este poro, al ser

supramolecular, no se evidencia en el andlisis de difraccion de rayos X de polvos,
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pues no existe como tal un enlace covalente que haga que este canal se cierre.
Sin embargo, se observan alojadas las aguas zeoliticas formando enlaces de
Hidrégeno con los grupos carboxilato enlazados al ion metalico y que salen en
la region de temperatura que se espera para este tipo de moléculas segun el
andlisis termogravimétrico, corroborando asi la existencia de este pseudo-canal,

como puede apreciarse en la figura 51.

Figura 51. Vision en perspectiva del pseudo-canal presente en la estructura
donde se encuentran ocluidas las aguas zeoliticas.

85



Figura 52. Proyeccion en el plano 110 del complejo de coordinacion.

Como se menciond anteriormente, esta red se extiende gracias a las
interacciones supramoleculares del tipo enlace de Hidrogeno y apilamiento Tr,
como se puede ver claramente en la proyeccidén que se muestra en la figura 52.
Este apilamiento 1T, por ser interacciones de anillos aromaticos, estabilizan la red
al unir dos cadenas poliméricas unidimensionales adyacentes. Y, ademas, el
caracter hidrofébico de estos anillos aromaticos produce que las moléculas de
agua se organicen en forma precisa dentro del pseudo-canal lo cual lo convierte

en un canal hidrofilico.
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CONCLUSIONES

Se logro sintetizar satisfactoriamente una red metal-organica de un metal
de transicion utilizando acido oxalico como ligando acido y 2,2’-Bipiridina
como director estructural, obteniéndose asi una red en 1-D con presencia
de interacciones estabilizantes del tipo enlace de Hidrogeno e
interacciones supramoleculares 1-1r.

Se determinaron las mejores condiciones de reaccion para los sistemas,
con diferentes directores estructurales.

Se determiné la presencia y coordinaciéon al metal de los ligandos
organicos por medio de la espectroscopia infrarroja.

Se elucido la estructura cristalina exacta para el sistema Cu:AO:2,2’-BP
en relacion molar 1:1:1 (sistema COC 33), encontrandose un sistema
cristalino triclinico con parametros de celda, a=8,9336, b=9,0907, c=
9,6576; a=110,3333°, B=97,5086°, y=105,7711°, y una geometria
octaédrica para el atomo de cobre, conformada por dos atomos de
nitrogeno de la base aromatica y 4 atomos de oxigeno correspondientes
a dos moléculas de oxalato.

Se examino la estabilidad estructural de varios sistemas mediante TGA,
se determinaron los rangos de estabilidad y se calcularon las pérdidas de
aguas de humedad, zeoliticas y de cristalizacion de las redes obtenidas.
Se logré identificar el efecto en la dimensionalidad debido al cambio de
directores estructurales del tipo amina, por medio del analisis de difraccion
de rayos X de polvos y las diferencias que se observan en estos. Sin
embargo, este efecto sélo pudo ser comprobado para un tipo de base por

medio del uso de rayos X de monocristal.
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PERSPECTIVAS

Con el desarrollo de este trabajo se logro sintetizar al menos una sustancia
nueva, la cual fue caracterizada completamente mediante diversas técnicas
y que permiten establecer un precedente para la sintesis de muevas redes
metal-organicas. Ademas, se abre la posibilidad de continuar con la
investigacion luego de realizar una optimizacion de sintesis de los nuevos
materiales.

La medicion de la estructura exacta, por medio de difraccién de Rayos X de
Monocristal, puede complementar la caracterizacion de los materiales
sintetizados. Es este un punto critico para analizar aspectos de alto interés a
nivel cristalografico, topologico y de disefio molecular para completar un
aporte importante al campo de la sintesis supramolecular en condiciones
sintéticas convencionales.

Debido a las propiedades que puedan tener estos nuevos materiales, se
busca a futuro, realizar ensayos de adsorcion selectiva de gases de
moléculas pequefas como Hidrogeno y su posterior actividad catalitica. Asi
como también la medicién y exploracion de las propiedades magnéticas o

luminiscentes que puedan presentar.
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10.

ANEXO 1

Tabla 11. Datos cristalogréaficos para el sistema Cu:AQ:2,2’-BP en relacidbn molar

1:1:1.

Identification code COC 33

Empirical formula C24H24N4012CU;
Formula weight 687.55
Temperature/K 297(2)

Crystal system Triclinic

Space group P-1

alA 8.9336(9)

b/A 9.0907(10)

c/A 9.6576(10)

a/° 110.3333(15)

/e 97.5086(15)

y/° 105.7711(16)
Volume/A® 685.38(12)

Z 1

Pealc g/cm® 1.666

p/mm 1.622

F(000) 350.0

Crystal size/mm? 0.520 x 0.280 x 0.140
Radiation MoKa (A =10.71073)

20 range for data collection/®

4.644 to 55.578

Index ranges

-11<h<11,-11<k<11,-12<1<
12

Reflections collected

5728

Independent reflections

2945 [Rint = 0.0146, Rsigma = 0.0217]

Data/restraints/parameters

2945/0/197

Goodness-of-fit on F?

0.941

Final R indexes [1>=2c ()]

R1 =0.0365, wR, = 0.1062

Final R indexes [all data]

R1 =0.0390, wR, = 0.1102

Largest diff. peak/hole / e A

1.02/-0.36
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11. ANEXO 2

Tabla 12. Coordenadas atomicas fraccionarias para la red metal-organica del
sistema Cu:AQ:2,2-BP en relacion molar 1:1:1.

Atomo X y z U(eq)
Cul  |2090.4(3) |9480.9(3) |8140.7(2) |31.73(13)
01 3811(2) |11243(2) |9936.2(18) |38.7(4)
02 6011.0(18) | 11783.1(18) | 11665.5(17) | 39.3(3)
03 10442) |8582(2)  |9502.7(18) |38.4(3)
04 '519.6(19) | 8885(2) | 11113.0(18)[40.1(4)
N1 2907(2) |10319(2) |6629(2)  |33.1(4)
N2 422(2)  |7795(2)  |6232(2)  |32.9(4)
C1 4230(3) | 11637(3) |6951(3)  |46.2(5)
C2 4692(3) | 12149(3) |5843(3)  |54.9(6)
C3 3806(3) |11281(3) |4368(3)  |54.1(6)
Ca 2432(3) |9897(3)  |4007(3)  |45.6(5)
C5 2023(2) |9472(3)  |5182(2)  |33.1(4)
C6 582(2)  |8033(3)  |4957(2)  |34.0(4)
C7 508(3)  |7021(3)  |3559(3) | 45.1(5)
Cc8 -1794(3) |5729(3)  |3485(3)  |52.9(6)
C9 -1043(3) |5470(3)  |4782(3)  |54.8(6)
C10  |-840(3) |6518(3)  |6139(3)  |44.0(5)
C1l  |4967(2) |10878(2) |10478(2) |3L.4(4)
C12 139(2)  |9271(2) | 10186(2) |31.5(4)
02W  |3775(5) |14560(4) |10606(8) |190(3)
OIW  |1555(4) |6110(4)  |10571(3) |87.4(7)
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12. ANEXO 3

Tabla 13. Longitudes de enlace para la muestra COC 33

Atomo | Atomo | Longitud/A Atomo | Atomo |Longitud/A
Cul |03 1.9808(15) N2 C6 1.341(3)
Cul |01 1.9926(16) N2 C10 1.348(3)
Cul |N1 1.9987(17) C1 C2 1.375(4)
Cul  |N2 2.0111(18) C2 C3 1.365(4)
cul |o4t  [2.3127(15) Cc3 C4 1.398(4)
cul |022  [2.3149(15) C4 Cc5 1.381(3)
01 Cll  |1.271(3) C5 C6 1.493(3)
02 Cll  |1.229(3) C6 C7 1.387(3)
02 Cul®? |2.3148(15) Cc7 cs 1.375(4)
03 C12 1.269(2) C8 C9 1.369(4)
04 Cl2  |1.231(2) C9 C10 1.371(4)
04 cull |2.3127(15) Cc11 C112  |1.564(4)
NI |cs5 1.342(3) cl2  [c12t  |1560(4)
NI [c1 1.343(3)

1-X,2-Y,2-Z; ?1-X,2-Y ,2-Z
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13. ANEXO 4

Tabla 14. Angulos de enlace para la muestra COC 33.

Atomo | Atomo | Atomo | Angulo/ Atomo | Atomo | Atomo | Angulo/
03 Cul 01 90.13(7) C6 N2 Cul 115.24(14)
03 Cul N1 173.81(6) C10 N2 Cul 126.31(15)
01 Cul N1 94.95(8) N1 C1 C2 121.8(2)
03 Cul N2 94.20(7) C3 C2 C1 119.4(2)
01 Cul N2 175.61(6) C2 C3 C4 119.7(2)
N1 Cul N2 80.68(7) C5 C4 C3 117.8(2)
03 Cul 04 77.82(6) N1 C5 c4 122.3(2)
01 Cul 04 85.77(6) N1 C5 C6 114.39(17)
N1 Cul 04! 99.00(6) C4 C5 C6 123.3(2)
N2 Cul 04! 94.43(7) N2 C6 C7 122.3(2)
03 Cul 022 90.07(6) N2 C6 C5 114.14(18)
01 Cul 02? 77.50(6) C7 C6 C5 123.6(2)
N1 Cul 022 94.47(6) C8 c7 C6 118.5(2)
N2 Cul 02? 103.18(6) C9 C8 C7 119.2(2)
04 Cul 02? 159.35(6) C8 C9 C10 120.0(2)
Cl1 01 Cul 118.82(14) N2 C10 C9 121.6(2)
Cl1 02 Cu1? 108.25(12) 02 Cl1 01 125.51(19)
C12 03 Cul 118.83(13) 02 Cl1 C112 118.6(2)
C12 04 Cul? 108.40(12) 01 C11 C112 115.8(2)
C5 N1 C1 118.98(18) 04 C12 03 125.23(18)
C5 N1 Cul 115.48(13) 04 C12 c12 118.2(2)
C1 N1 Cul 125.53(16) 03 C12 c12 116.6(2)
C6 N2 C10 118.41(19)

-X,2-Y,2-Z; *1-X,2-Y,2-Z
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14.

Tabla 15. Coordenadas de los atomos de Hidrégeno en la muestra COC 33

15.

ANEXO 5

Atomo X y z U(eq)
H1 4850 12218 7950 55
H2 5601 13080 6096 66
H3 4114 11608 3607 65
H4 1814 9283 3009 55
H7 -373 7212 2690 54
H8 -2552 5041 2566 63
H9 -2791 4583 4743 66
H10 -967 6344 7017 53
H2WA 3356 14431 11316 286
H2WB 3546 13616 9875 286
HI1IWA 1547 6848 10222 131
H1WB 2056 5505 10100 131
ANEXO 6
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Figura 53. llustracioén de un aducto acido-base del 4cido itacénico y

bipiridilamina.
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