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Resumen

Metal organic frameworks (MOFs) son una clase de materiales porosos cristalinos formados a partir de
un ligante y un centro metélico. Dichos materiales han dado lugar al desarrollo de una nueva area en la
ciencia de los materiales. Sus aplicaciones dependen de su naturaleza quimica, pues, se pueden
construir varios MOFs a partir de: a) el mismo ligando con diferentes iones metélicos, b) iones metélicos
idénticos con diferentes ligandos, y c) MOFs con diferentes grupos funcionales. En el presente trabajo,
se llevé a cabo la sintesis de cuatro nuevos materiales MOFs utilizando el mismo ligante (4cido
fumarico), dos de los materiales sintetizados son mezclas de fumaratos. Los nuevos materiales fueron
caracterizados mediante técnicas tales como Espectroscopia Infrarrojo (FTIR), Difraccion de Rayos X
(DRX) y Fisisorcion de Nitrégeno (Seer). Adicionalmente, se analizd las ventajas y desventajas de
realizar las mezclas de fumaratos. La perspectiva a futuro es que se encuentre aplicacion a estos
novedosos materiales debido a la facil modificacién de las superficies de poros, lo cual conduce a
funcionalidades particulares, y por ende se pueden emplear en aplicaciones relacionadas con adsorcion
y catélisis.

Abstract

Metal organic frameworks (MOFs) are a class of crystalline porous materials formed from a binder and a
metal center. These materials have led to the development of a new area in materials science. Their
applications depend on their chemical nature, since several MOFs can be constructed from: a) the same
ligand with different metal ions, b) identical metal ions with different ligands, and c) MOFs with different
functional groups. In the present work, the synthesis of four new MOF materials using the same binder
(fumaric acid) was carried out, two of the synthesized materials are mixtures of fumarates. The new
materials were characterized by techniques such as Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction
(XRD) and Nitrogen Physisorption (Sger). Additionally, the advantages and disadvantages of making the
fumarate mixtures were discussed. The future prospect is that application to these novel materials is
found due to the easy modification of the pore surfaces, which leads to particular functionalities, and
therefore can be used in applications related to adsorption and catalysis.

Palabras clave Metal Organic Frameworks; Fumarato de Niquel; Fumarato de Zinc; Fumarato de Aluminio.
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INTRODUCCION

Metal-organic frameworks (MOFs) son una clase
de materiales cristalinos formados por dos
componentes clave: un ién metalico o un grupo de
iones metdlicos y una molécula organica,
habitualmente ligandos di-, tri- o tetradentados
(véase la imagen 1) [1].

Los MOFs son materiales porosos con muchas
aplicaciones potenciales, que dependen
intimamente de la presencia de funcionalidad
quimica tanto en los enlazadores organicos como
en los nodos metalicos [2]. Como se muestra en la
imagen 2, se pueden construir varios MOFs
analogos a partir de (i) el mismo ligando y
diferentes iones metalicos, (ii) iones metdlicos
idénticos y diferentes ligandos, y (ii) MOFs con
diferentes grupos funcionales [3].

En la dltima década se ha reportado un gran
namero de ellos con interesantes aplicaciones en
catalisis heterogénea, luminiscencia, adsorcion y
separacion de gases, etc [4]. Los MOFs han dado
lugar al desarrollo de una nueva érea en la ciencia
de materiales gracias a la combinacion de
aplicaciones en areas tales como la quimica
inorganica con la versatilidad de la quimica
organica y la riqueza estructural de la quimica del
estado sdlido [5].
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IMAGEN 2: Presentaciones esquematicas de MOFs analogos.

Debido a la naturaleza modular y a las condiciones
suaves de la sintesis de MOFs, las propiedades
guimicas de estos materiales se pueden modificar
sistematicamente mediante la seleccién juiciosa de
diferentes iones metalicos, permitiéndoles ser
utilizados como una plataforma altamente versatil
para explorar una multifuncionalidad emergente en
algunas de las aplicaciones méas importantes, por
ejemplo, para el almacenamiento y separaciéon de
gases, materiales 6pticos, eléctricos y magnéticos,
deteccidn quimica, catdlisis y biomedicina [6].

Con el objetivo de crear y modificar nuevos
materiales MOFs que se puedan emplear a futuro
para mejorar la aplicacion de los ya existentes, en
este trabajo se describe la sintesis 'y
caracterizacion de dos materiales tipo MOFs a
partir de un mismo ligando organico (acido
fumarico), y diferentes centros metalicos (Ni?,
Zn?*). Ademas, se comparan las caracteristicas de
los mismos, creando mezclas con fumarato de
aluminio.

MATERIALES Y METODOS

Preparacion de los Mofs

Sintesis de Ni-Fu y Zn-Fu (fumarato de niquel y
fumarato de zinc)

Una cantidad exacta de &cido fumarico (CsH404)
(29 mmol), nitrato de niquel (II) hexahidratado
[Ni(NO3)2-6H20] (29 mmol) e hidroxido de sodio
(NaOH) (58 mmol) se disolvieron en 100 ml de
agua y la mezcla se agité6 durante 10 min. Las
mezclas de reactivos resultantes se introdujeron
en una autoclave de teflén, la cual se sell6 y se
coloco en un horno de microondas (Mars-5, CEM,
potencia maxima de 1200 W). Después de la
reaccion (1 h a 60° C), la autoclave se enfrié6 a
temperatura ambiente y luego los productos
sélidos se recuperaron por centrifugacion, se
lavaron con agua y se secaron durante 6 h a 80°
C.

El Zn-Fu se sintetiz6 siguiendo el mismo
procedimiento pero utilizando Sulfato de zZn (ll)
[Zn(S0O4)-7H20] como fuente de zinc.
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Sintesis de Zn-Al-Fu, y Ni-Al-Fu (fumarato de Zn-Al
y fumarato de Ni-Al)

Los materiales de Ni-Al-Fu 0.15:0.75 (peso/peso)
y Zn-Al-Fu 0.50:0.50 (peso/peso) se sintetizaron
siguiendo el mismo procedimiento, pero utilizando
sulfato de aluminio [Al2(SO4)3-18H20] como fuente
de aluminio.

RESULTADOS Y DISCUSION

En este estudio, nuevos MOFs fueron sintetizados
y caracterizados mediante las técnicas FTIR, DRX
y SeeT.

Los analisis FTIR para los fumaratos sintetizados
se presentan en la imagen 3 y en la tabla 1 se
describen las bandas caracteristicas de este tipo
de materiales. Los MOFs exhiben bandas de
absorcidn intensas en las regiones de 3500-2900
cm-, las cuales se deben a la vibracién de grupos
OH (Vow), indicando la presencia de agua.
Ademas, cada compuesto muestra una banda de
absorcién atribuible a la vibracion de estiramiento
de los ligantes carboxilatos (coo’) unidos al ion
metalico. Asi mismo, se observan las bandas de
absorcién para los enlaces C=C y C-O en las
regiones de 1600-1670 cm? y 1250-1400 cm?,
respectivamente [7,8].
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IMAGEN 3: Andlisis FTIR de a) Ni-Fu, Ni-Al-Fu, Al-Fu, b) Zn-Fu,
Zn-Al-Fu y Al-Fu.

Tabla 1: Espectro IR de los MOFs sintetizados

MOF Vo.x (H20) Vcoo- Ve=c Vco

cm'’ cm-’ cm! cm!
Al-Fu 3700 1150 1600 1250
Ni-Fu 3471-3046 1561 1650 1391

Zn-Fu 3485-3044 1578 1654 1391

Zn-Al-Fu 3422 1423 1602 1282

Ni-Al-Fu 3420 1594 1658 1394

En la imagen 4 se presentan los patrones de DRX
correspondientes a los MOFs sintetizados. Al
comparar este andlisis con los derivados metalicos
de otros fumaratos reportados en la literatura, se
encontr6 que todos los MOFs son similares con
algunas variantes en los planos de cristalizacién
de acuerdo con la intensidad de los picos que
aparecen con respecto a dichos materiales [7].
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IMAGEN 4: Patrones DRX

Mediante la técnica Sser se determinaron los
valores de area superficial y la porosidad presente
en este tipo de materiales sintetizados. Las
isotermas obtenidas corresponden a isotermas del
tipo |, caracteristicas de solidos microporosos con
una superficie externa muy pequefia.

Tomando como referencia el area superficial de
microporo del fumarato de aluminio (Al-Fu), se
observa que (imagen 4) las areas superficiales de
los fumaratos monometalicos de Ni y Zn (Ni-Fu y
Zn-Fu), son muy pequefias. Sin embargo, el area
superficial de la mezcla de fumaratos Ni-Al-Fu y
Zn-Al-Fu aumenta considerablemente, esto es
debido a que existe una buena dispersion de los
metales de Zn y Ni en el fumarato de aluminio. El

mismo efecto sucede con el volumen y diametro

de poro.

Tabla 2: Analisis Sget de los MOFs sintetizados

MOF Area Volumende | Diametro de

Superficial Poro Poro

(m?lg) (cm?/g) (nm)
Al-Fu 8367 0.380 54
Ni-Fu 4 0.012 53
Ni-Al-Fu 568 0.254 56
Zn-Fu 2 0.007 59
Zn-Al-Fu 834 0.380 59
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IMAGEN 5: Anélisis Sger de Ni-Fu, Ni-Al-Fu, Zn-Fu, Zn-Al-Fu y Al-Fu.

CONCLUSIONES

Los resultados de FTIR y DRX demuestran que la
preparacion de nuevos materiales MOFs a partir
de un ligando orgéanico (acido fumarico) con
diferentes centros monometélicos (Ni2+, Zn2+) y
bimetalicos (Zn-Al y Ni-Al) es posible con la
metodologia propuesta en este trabajo. Este
método ofrece la posibilidad de preparar MOFs en
un tiempo corto. Los resultados del analisis BET
muestra que se pueden obtener fumaratos
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bimetalicos con buenas propiedades texturales
utilizando aluminio como uno de los metales en
comparacion con los fumaratos monometalicos.

Los materiales sintetizados pueden ser usados en
aplicaciones prometedoras como soportes de

catalizadores heterogéneos y materiales
adsorbentes.
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