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Resumen

Optimizacion y escalado de la sintesis de hibridos organicos-inorganicos,
y obtencion de nanoparticulas por descomposicion térmica.

En este trabajo de fin de grado se ha llevado a cabo un estudio sobre los hibridos
orgdnicos-inorganicos, clasificados como MOFs (metal organic frameworks). Dentro de
este estudio podemos diferenciar dos tipos MOFs antendiendo a su estructura.

Por un lado se han sintetizado MOFs de naturaleza densa y estructura tipo perovskita.
Entre ellos encontramos, en primer lugar el compuesto de férmula [TPrA][M(dca)s]
(M:Co*?, Ni*%; dca: dicianamida; TPrA: tetrapropilamonio). Estos compuestos presentan
interesantes propiedades dieléctricas y se pueden emplear como percusores de
materiales nanoestructurados de nanoparticulas magnéticas embebidas en nanotubos
de carbono. El segundo MOF con estructura tipo perovskita con el que hemos
trabajado es [CH3NH,][Ni(HCOO)s]. Este material es uno de los pocos materiales donde
coexisten propiedades magnéticas y dieléctricas.

En la primera parte del estudio se han optimizado los métodos de sintesis para la
obtencidon de estos materiales, que han sido caracterizados utilizando técnicas de
microscopia microscopia Optica, microscopia electrénica (MEB y MET), difraccion de
rayos X de polvo cristalino. En ambos se ha modificado con éxito el método de sintesis
de estos compuestos, permitiendo obtener los materiales mds rapido y en mayor
cantidad. Ademds, en el caso del compuesto [CH3NH;][Ni(HCOO)s], los cristales tienen
menos defectos y un tamafio adecuado para la realizacién del estudio de propiedades
fisicas en monocristal.

Por otra parte, se ha realizado también la sintesis y caracterizacién del MOF poroso de
formula general [M,(NH,-dbc),(dabco)][G], donde M: Co [G]: DMF, y que se caracteriza
por la presencia de poros en el interior de su estructura que le otorgan un uso
potencial como almacenador de gases.

En esta parte del trabajo también se ha optimizado y escalado los métodos de sintesis
de [My(NH,-dbc),(dabco)][G], buscando una morfologia adecuada en los cristales, y
tratando de establecer unas condiciones reproducibles para la obtencién de este MOF.
Las técnicas de caracterizacion utilizadas han sido la microscopia dptica, microscopia
electrénica (MEB y MET), difraccion de rayos X de polvo cristalino.

Mediante la sintesis realizada a escala se ha obtenido mas cantidad de compuesto y
también se ha conseguido obtener cristales morfoldgicamente homogéneos.



Resumen

Optimizacion e escalado da sintesis de MOFs, e obtencion de
nanoparticulas por descomposicion térmica de MOFs.

Neste traballo de fin de grao levouse a cabo un estudo sobre os hibridos organicos-
inorganicos clasificados como MOFs (metal organic frameworks). Dentro de este
estudo podemos diferenciar dous tipo de MOFs atendendo 4 sua estructura.

Por un lado sintetizaronse MOFs de natureza densa e estructura tipo perovskita. Entre
eles atopamos, en primeiro lugar o composto de férmula [TPrA][M(dca)s] (M:Co*?, Ni*%;
dca: dicianamida; TPrA: tetrapropilamonio). Estos compostos actian como precursores
de nanoparticulas de metdis de transicion recubertas de carbono, que obtéfiense por
calcinacién térmica. O segundo MOF con estructura tipo perovskita co que traballamos
é o [CH3NH;]Ni[HCOO].

Co obxecto de obter as nanoparticulas de Co@C e Ni@C mediante calcinacién,
realizouse unha andlise termogravimétrica entre 20°C e 900°C, que ademais nos
proporciona informacién sobre a estabilidade estrutural que presentan estes
compostos coa temperatura.

Na primeira parte do estudo optimizaronse os métodos de sintesis para a obtencién de
estos materias, que foron caracterizados utilizando técnicas de microscopia 6ptica,
microscopia electrénica (MEB y MET), e difraccidn de raios X de po cristalino.

Por ultimo, realizouse tamén a sintesis e caracterizacion do MOF poroso de férmula
M;(NH;-dbc),(dabco)][G], donde M:Co y [G]: DMF, e que se caracteriza pola presenza
de poros no interior da sua estructura, os cales lle outorgan un potencial uso como
almacenador de gases.

Nesta parte parte do traballo tamén se optimizaron os métodos de sintesis para o
[M,(NH,-dbc),(dabco)][G], buscando una morfoloxia axeitada nos cristais, e tratando
de establecer unas condicidns reproducibles para a obtencidon deste MOF. As técnicas
de caracterizacion empregadas foron a microscopia 6ptica, microscopia electrdnica
(MET y MEB) e difraccién de raios X de po cristalino.



Resumen

Optimization and scale of MOFs synthesis, and obtention of
nanoparticles by thermal descomposition of MOFs.

In this final work to obtain the chemistry degree, it has been developed a study about
the organic-inorganic hybrids known as MOF (metal organic frameworks). From a
structural point of view we can distinguish two types of MOF in this study.

The first types of MOF, which have been synthetised, are high density MOFs with
perovskite structure. One of them has the formula [TPrA][M(dca)s] (M:Co*?, Ni*?%; dca:
dicyanamide; TPrA: tetrapropylammonium). These compounds are precursors of
transition metals nanoparticles covered with carbon, which are obtained by thermal
calcination. The other perovskite MOF we have worked with is [CHsNH,]Ni[HCOQ].

In order to obtain the nanoparticles Co@C y Ni@C using calcinations, it has been
performed a thermogravimetric analysis from 20°C to 900°C. The TGA also provide us
thermal stability information, about the integrity of these compounds with high
temperatures.

In the first part of the study we have improved the synthesis methods for the obtaining
of these materials. The compounds have been characterized using optical microscopy,
electronic microscopy (SEM and TEM), and powder X ray diffraction.

Finally, we have synthetised and characterized a porous MOF with formula M,(NH,-
dbc),(dabco)][G], where M:Co and [G]: DMF, which is special for his porous nature.
Because of that it can be used for gas storage.

In this part of the work the synthesis methods have been optimized, regarding the
compound [M,(NH;,-dbc),(dabco)][G], looking for an appropriate morphology of the
crystals. We also tried to establish reproducible conditions for the obtaining of this
MOF. The characterization techniques that have been used are, optical microscopy,
electronic microscopy (SEM and TEM), and powder X ray diffraction.
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Introduccién

1.1 INTRODUCCION

El siguiente trabajo trata sobre una clase de compuestos hibridos organicos
inorganicos conocidos como “metal organic frameworks”® MOFs. Los MOFs son una
clase de compuestos muy prometedores, que ha experimentado una expansion muy
destacable en los ultimos afios, principalmente debida a sus potenciales aplicaciones
en catdlisis, separaciéon de moléculas y almacenamiento de gases 23) " Mas
recientemente, se ha incrementado el interés por estos materiales al encontrarse
propiedades funcionales interesantes, como por ejemplo, propiedades Opticas,
magnéticas y eléctricas.

Podemos definir a los hibridos organicos-inorganicos como compuestos formados por
una fraccidon orgdnica y otra inorganica, unidas de manera covalente y con una
conectividad periddica extendida en, al menos, una de las dimensiones del espacio.
Quedan excluidos de esta definicién los sistemas moleculares, oligoméricos, materiales
en las que la fraccidon orgéanica se encuentra ocluida en cavidades de una estructura
inorganica, o en los casos en los que las partes inorganicas y orgdnicas se encuentran
en fases distintas, como en el caso de los materiales compuestos.

Dentro de esta amplia familia que componen los hibridos orgdnicos-inorganicos, es
posible englobar a los compuestos que han sido objeto de estudio en este proyecto,
los MOFs. Los MOFs son hibridos en los que los iones o clusters metalicos (M) se unen
con ligandos orgdnicos (L) con conectividad M-L-M (fig. 1). Ahora bien mientras

(3,4) k® consideran en esta definicién a hibridos con conectividad

(6)

Cheetman y Jania

extendida en una, dos o tres dimensiones, hay otros autores™ que solo consideran

MOFs a aquellos compuestos con estructura tridimensional.

1
7

i
_ =
=

Metal ians or Brickging | I
mietal clusters ligands | l !.

Huhl-u-rgani-i. Tramessark (MOF)

'

Fig .1- Representacién esquematica de la estructura de un metal organic framework.
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Introduccién

La ventaja que ofrece este tipo de materiales MOF frente a otro tipo de materiales
estd, en la gran variedad de estructuras, conformaciones y propiedades que derivan
tanto, de la gran variedad de iones metdlicos, como de la cantidad de ligandos
organicos, con sus consiguientes estructuras, geometria y funcionalizacién. Ademas,
debido a su naturaleza porosa también tienen el potencial de alojar moléculas
huéspedes, que iran débilmente unidas a la estructura principal .

Una de las caracteristicas mas importantes de los MOFs llamados porosos es la
posibilidad, precisamente, de disefar el tamafo y la geometria de estos poros. Ahora
mismo es posible crear poros con determinados tamafios, disefiando nuevos ligandos
de manera especifica ®) El disefio de estas cavidades ofrece multitud de posibilidades,
como por ejemplo, la obtencién de materiales ultraporosos, preparacion de tamices
moleculares, e incluso, existe la posibilidad de que la molécula huésped pueda rotar o
incluso eliminarse o intercambiarse por otra molécula, segln las necesidades. Ademas
ciertas reacciones que antes no era posible realizar en disolucidn, ahora es posible
llevarlas a cabo en el interior de estos huecos. Ante tal numero de posibilidades de
disefio, surge la necesidad de crear un método global y predictivo sobre esta familia de
compuestos, con el objetivo de establecer un acercamiento a compuestos
potencialmente interesantes.

Los compuestos estudiados en este trabajo pertenecen a esta familia de MOFs.
Podemos clasificarlos en dos grupos en base a su estructura. El primero de ellos est3
compuesto por materiales que adoptan una estructura derivada de la perovskita y que
pertenece al grupo de MOFs denominados densos. El segundo corresponde a MOFs
con estructura porosa.

MOFs con estructura tipo perovskita (densos)

En este marco de estudio, los MOFs densos que se espera obtener son [TPrA][M(dca)s]
(M:Co*?, Ni*?) y [CH3NH,][Ni(HCOO)s].

12



Introduccién

Fig.2- Estructura tipo perovskita de los compuestos [TPrA][M(dca)s;]; M: Mn, Ni

Los materiales tipo [TPrA][M(dca)s], cristalizan en un estructura derivada de la tipo
perovskita, donde los octaedros con coordinacién [MNg] se unen mediante el ligando
organico dicianamida a través de los nitrégenos de los grupos nitrilo, y el
tetrapropilamino se sitda en el interior de la cavidad pseudocubica-octaédrica. (Figura
2)

Estos compuestos de formula [TPrA][M(dca)s] nos interesan ya que son materiales
susceptibles de formar nanoparticulas de metales de transiciéon (Co y Ni) recubiertas
de carbono al someterlos a calcinacién térmica. Esto supone un método sencillo,
rapido y econémico de obtener esta clase de nanoparticulas. Estos compuestos
presentan una estructura porosa debido al recubrimiento de carbono, ademas de
propiedades magnéticas asociadas al comportamiento ferromagnético de las
nanoparticulas de los metales de transicion, Niy Co, lo cual las hace interesantes para
potenciales aplicaciones tecnoldgicas y farmacoldgicas.

En el caso del compuesto [CH3NH,][Ni(HCOO)s], estd siendo estudiado actualmente
por el grupo de investigacion donde se ha realizado el presente TFG. Hay que destacar
que es este compuesto coexisten dos o mds propiedades funcionales. Se conocen
como materiales multiferroicos, y son muy interesantes por sus posibles aplicaciones
tecnolégicas. El presente trabajo se centrard en optimizar el proceso de sintesis de
este compuesto intentando obtener monocristales con un tamafio adecuado para la
realizacion del estudio de las propiedades fisicas.

13
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Fig.3- Estructura tipo perovskita de los compuestos [CH3;NH,][Ni(HCOO)s]

La estructura es, de nuevo, de tipo perovskita en la que los vértices estan ocupados
por el metal, enlazados por iones formiato (HCOO'). Los cationes M se encuentran en
un entorno octaédrico. (Figura 3)

MOFs con estructura porosa:

En los ultimos afios se esta trabajando, dentro del grupo de investigacidn en el que se
desarroll6 este trabajo de fin de grado, en una clase de MOF con esqueleto [M,(NH»-
bdc),(dabco)][G], donde M:Co y [G]: DMF (dimetilformamida). Se trata también de un
MOF poroso su estructura consiste en capas bidimensionales de unidades binucleares
M, unidas por ligandos NH,-bdc que actian como puente formando una red
tridimensional mediante la coordinacién de las posiciones axiales de las unidades M,

(1112) E| esqueleto de la estructura

con los atomos N del ligando dabco (figura 3)
presenta un sistema tridimensional de poros interconectados en los que se alojan las
moléculas huésped de DMF. La estructura de este compuesto estd descrita en el

apartado 1.5 (figura 5)

14
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c)

Fig.4- La figura a) representa la estructura laminar compuesta por las unidades bidimensionales de M,
unidas por NH,-bdc. La figura b) es la representacién del ligando dabco. La c) es la representacion 3D del
esqueleto del compuesto [M2(bdc)z2(dabco)]. No estdn representados los dtomos de H, ni las moléculas
del interior de la cavidad. Ademads, los atomos de carbono del dabco se encuentran en varias posiciones
debido a que esta desordenado.

Es un compuesto interesante gracias a sus propiedades como adsorbente de gases.
Recientemente, el grupo de investigacion donde se ha realizado el presente TFG, ha
conseguido preparar este material con una morfologia micro y nanoestructurada,
consistente en tubos huecos. El objetivo de este trabajo serd el de la optimizacién del
método descrito para la obtencién de cristales con morfologia regular que permitan el

15
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mayor rendimiento de este material como adsorbente. Ademas se tratara de hacer la
sintesis a gran escala para obtener mayor cantidad de material que permita la
realizacion de experimentos de adsorcion para estudiar su posible utilizacion a escala
industrial.

1.2. Descubrimiento y desarrollo de los hibridos organicos-inorganicos.

Con objeto de entender como ha sido tanto la aparicién y el desarrollo de los primeros
hibridos organicos-inorganicos, asi como para hacernos una idea del enorme
desarrollo que han sufrido esta clase materiales en un periodo muy corto de tiempo,
se hard una breve introduccién de cdmo surgieron.

Antes de la sintesis y estudio de los primeros compuestos orgdnicos-inorganicos, las
zeolitas y los materiales derivados de las mismas atraian toda la atencion como
materiales porosos y estructurados a base de redes de coordinacién abiertas, que
ademads tenian un enorme potencial en catalisis. Recientes estudios han abierto un
enorme campo de estudio que suponen los hibridos orgdnicos-inorgdanicos.

La primera red de coordinacién inorgdnica tenia una formula Ni(CN),(NHs).CsHg y fue
descubierta por Hofmann y Kiispert en 1897 “* (Fig.5). El niquel unido de manera
covalente a los dos grupos nitrilo forma dos planos paralelos entre si. De cada plano
sobresalen dos grupos amino hacia el plano adyacente, creando una serie de vacios
donde las moléculas de benceno estaban incluidas.

Co{NH 12N TN 2CeHy

Flg.5- Estructura de Cd(CN),(NH3).CsHg descubierta por Hofmann

16
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Esta red de coordinacion inorgdnica tridimensional supuso el punto de partida a partir
del cual se sintetizaron mds compuestos con la misma estructura.

Uno de los grupos de investigacion clave para el desarrollo de los compuestos hibridos
fue el de lwamoto, quien a partir de 1967 se centro en sintetizar y a caracterizar una
serie de compuestos con la misma coordinacién que la red de coordinacién de
Hofmann. El primer compuesto que sintetizd tenia la férmula molecular: M*
MZ(NH3)2(CN)4 «G (Ml: Ni, Zn, Cd, Cu, Mn, Fe, Co; M*Ni, Pd, Pt; G: benceno, pirrol,
tiofeno). En él hizo unas pequefias modificaciones utilizando varios metales y
aumentando el nimero de grupos CN™ coordinados en la estructura.

Sin embargo, lo que supuso el punto de inflexién en el desarrollo de los llamados
compuestos hibridos, fue la pionera idea de intercambiar los grupos CN  del
compuesto de Hofmann por ligandos organicos. Los primeros en ser sintetizados y
caracterizados fueron:

Ni(CN), + n-alquilamina ————» Ni(CN),.n-alquilamina

CdCl, + K;M(CN)s +en —— > [Cd (en)M(CN),]. 2 CgHe

Ni(CN), + diamina —— Ni(CN); (diamina)

Lo realmente interesante de estos compuestos, es que muestran selectividad a la hora
de alojar moléculas aromaticas o bien moléculas de disolvente en el interior de sus
cavidades. (Fig.6)

Oca On @n Qc

Fig.6-Representaciéon esquematica de la estructura de [Cd (en)M(CN),]. 2 CgHg

17



Introduccién

Alo largo de los afios 80 el grupo de investigacion de Iwamoto utilizé distintos ligandos
organicos que permitieron modificar el tamafio de los huecos en los “frameworks”,
estableciendo de esta manera un importante precedente en el disefio y sintesis de
redes de coordinacion.

Posteriormente los estudios de lwamoto fueron el precedente para que distintos
grupos de investigacion estudiaran la quimica de los “metal-organic frameworks”.
Entre estos investigadores cabe destacar a Omar Yaghi, que a partir de los afios 90
desarrollo un estudio de estos compuestos, con el objetivo de disefiar materiales
rigidos que fueran estables sin la necesidad de albergar ninguna molécula “huésped “
en el interior de su estructura dando lugar a MOFs como Zn(BDC).(DMF)(HZO)(3°)
conocido como MOF-2 o el MOF-5. Estan basados en estructuras con coordinacién
multimetalica en los clusters, frente a las estructuras clasicas con intersecciones con
un solo metal. Y esto es debido en parte al uso de ligando carboxilato para construir

estas estructuras. Estos MOFs tenia ademas potencial como almacenadores de gases.

Este tipo de quimica ha experimentado un desarrollo muy rapido desde la aparicién de
estos primeros MOFs y las funciones de estos materiales han crecido también
proporcionalmente.

1.3 MOFs con ligandos dicianamida.

Como se ha explicado el primer apartado de la introduccién, el primer grupo de MOF
que se estudiard, se clasifica dentro de los MOF con estructura tipo perovskita. Dentro
de este grupo encontramos los compuestos tipo [TPrA][M(dca)s] (M:Co*™?, Ni*?), que
incorporan el ligando dicianamida.

El anién de dicianamida (dca) se caracteriza por ser un ligando de campo débil
extremadamente versatil en la unién de metales para dar lugar a cadenas, laminas o
redes. También puede formar parte de sistemas con co-ligandos organicos (a4,
Presenta tres centros coordinantes de nitrogeno, dos pertenecientes a los grupos
nitrilo y otro al grupo amida, por lo que puede adoptar diferentes formas de

coordinacion. (figura 7)
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d)

e)

El primero en trabajar con estos MOFs con ligandos dicianamida fue Kholer

a)

d)

M
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N/ xN C/N\C
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M b) M N™ o N
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M y f) \M

Fig.7- Tipos de coordinacién del ligando dicianamida.

Ligando terminal monodentado .

Ligando puente bidentado a través de los &tomos de nitrégeno de ambos

grupos nitrilo.

Ligando bidentado a través del nitrogeno de uno de los grupos nitrilo y otro

nitrégeno del grupo amida.

Ligando puente tridentado a través de los nitrégenos de ambos grupos nitrilo y

del nitrégeno terminal de la amida.

Ligando tetradentado, en el que uno de los nitrégenos de un grupo nitrilo esta

unido a dos centro metalicos y los otros dos dtomos de nitréogeno estan unidos

a un centro metalico cada uno.

(15,16) (a

mediados de los afios 60. Posteriormente diferentes grupos de investigacion

continuaron con el trabajo de Kholer, utilizando este ligando dicianamida en la

investigacion de materiales con propiedades magnéticas @7 Interesantes compuestos
con esta estructura son M(dca), (donde M: V2, Cr*?, Fe*?, Co*, Ni*?, cu™®) 89 que
presentan estructura tipo rutilo, y M(dca), (donde M: Zn*?) donde cada atomo de zinc

se encuentra unido a cuatro ligandos dicianamida, y cada dicianamida estd unida a dos

centros metalicos de zinc. La estructura resultante es bidimensional. (Fig. 8)
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Fig. 8- Representacidn esquematica de compuestos de férmula M(dca), en su forma de rutilo (a)
mediante uniones tetragonales
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Estos compuestos combinan cationes paramagnéticos con ligandos orgdnicos
diamagnéticos para dar lugar a compuestos con estequiometria 1:2. Si se preparan en
disolucién se obtiene un polvo cristalino con color variable dependiendo del metal que
estemos utilizando.

Dos de los compuestos que se espera obtener en este trabajo tienen la férmula
molecular del tipo [G][M(dca)s] (donde M: Co™%,Ni*?). En éstos ademas del ligando
dicianamida y el cation metalico, aparecen también moléculas orgdnicas ocluidas
dentro de la red de coordinacion. Este tipo de estructuras derivadas de las redes con

4 (20), cuando se

combinacion binarias de dicianamida surgen a partir del afio 200
empezaron a utilizar co-ligandos organicos, asi como moléculas de disolvente que

podian quedar ocluidas dentro de la estructura inicial.

El grupo [G] pueden ser diferentes moléculas de tetraalquilamonio, entre ellas el
tetrapropilamonio (que serd empleado en los compuestos que se sintetizardn en el
trabajo). La estructura de este compuesto ha quedado descrita en el apartado 1.1 de
la introduccién en la pagina 20, y pertenece al grupo de MOF que cristalizan como
perovskitas.

Recordemos aqui la importancia de la estructura tipo perovskita, presente en gran
variedad de compuestos cerdmicos (como el BaTiOs o el Pb(Ti/Zr)O3) con importantes
aplicaciones tecnoldgicas. Los compuestos con estructura tipo perovskita presentan
una férmula molecular ABX3, donde A es un catidon grande, B es un cation de menor
tamafio que el catién A y X es un anién generalmente el anién 0 Como se puede
observar en la figura 9, los cationes B se encuentran en los vértices de un cubo, en un
entorno octaédrico, los aniones, que se encuentran en el centro de las aristas del cubo,
actian como ligandos puente, uniendo dos centros metdlicos y cation A que se
encuentra en el centro del cubo.
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Figura 9. Representacioén de la estructura perovskita.

Como ya hemos comentado, en el MOF que nos ocupa, los octaedros con coordinacién
[MNg] se unen a través del ligando orgdnico dicianamida a través de los nitréogenos de
los grupos nitrilo, y el tetrapropilamino se sitia en el interior de la cavidad
pseudocubica-octaédrica. Andlogamente a muchas perovskitas puramente inorganicas.

esta familia de MOFs presenta interesantes propiedades dieléctricas. También actian
como precursores de nanoparticulas metalicas (de Co y Ni) que se obtienen mediante
calcinaciéon térmica. Estas nanoparticulas tienen interés por sus propiedades
magnéticas que permiten que sean utilizadas para retirar contaminantes del agua, en
tratamientos de hipertermia y “drug delivery” entre otras cosas.

1.4. Hibridos organicos-inorganicos con ligandos formiato.

El compuesto de férmula [CH3NH,]Ni[HCOO], que serd objeto de estudio en este
trabajo, y que englobamos dentro de la familia de MOF con estructura tipo perovskita,
integra en su estructura ligandos tipo carboxilato, en este caso formiatos.

Ligandos basados en carboxilatos.

El potencial de los ligandos basados en carboxilatos en MOFs empezd a ser estudiado

(13)

a mediados de los afos 90 Los acidos carboxilicos pueden sufrir una

21



Introduccién

desprotonacion, con el correspondiente balance de carga y la necesidad de
contrarrestar la misma con mds contraiones. Ademds la habilidad de los ligandos
carboxilatos de formar mas de un enlace de coordinacidon con el metal, debido su
multidenticidad, bien establecida en complejos de coordinacion discretos basados en
ligandos carboxilatos, aumentan la posibilidad de generar redes de coordinacién

robustas .

El ligando formiato deriva de acido férmico, que ha sufrido una desprotonacion en el
grupo acido del mismo, como queda reflejado en la figura 10. El resultado es un
ligando con capacidad para coordinarse de manera divalente con centros metalicos a
través de enlaces dativos a través de sus grupos O.

O
I

C
N -
H O
Fig.10-16n formiato

Como el ligando mas pequeno de la serie de carboxilatos, el ligando formiato

manifiesta multiples coordinaciones (21},

""\i,/\ﬂ "‘\i/\i, ”«T/\f’“ N\
M

(%) M M

a) b) c) d)

DAD j/\u" "\ o/\ d/M

Syn-syn syn-anti | anti-anti

e)
Fig.11- Tipos de coordinacion del ligando formiato.

La figura 11 representa las distintas vias de coordinacién que presenta el formiato,
siendo la figura e) representativa de un comportamiento muy comun de este ligando,
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las figuras b) y c) de una opcion frecuente y la figura d) de una posibilidad que
raramente se manifiesta. Todas estas posibilidades de coordinacién con el metal
generan redes de coordinacion uni-, bi- y tridimensionales. En el caso que nos ocupa,
la coordinacién es la de |la forma e).

Dependiendo de la geometria de los ligandos formiato y del metal, el ligando puede

adoptar una disposicion “syn-syn”, “syn-anti” o “anti-anti”.

El ligando formiato fue utilizado en la sintesis de materiales hibridos con estructura
tipo perovskita de formula [AminaH][M(HCOO);] estos pertenecen al grupo de MOF
clasificados como densos. Antes de la sintesis de este compuesto en este trabajo se
conocian MOFs con estructura [AminaH][M(HCOO); con diferentes grupos organicos
amina en su interior: metilamonio [CH3NHs]", dimetilamonio [(CHs).(NH,)], etilamonio
[CH5CHy(NH3)]", azetidonio [(CH.)3NH,]* (2223) | a5 estructuras que se generan al
modificar el grupo amino estdn representadas en la figura 12.

Fig.12-Vista de la estructura de los compuestos tipo [AminaH][M(HCOO);

Aunqgue los detalles estructurales y los grupos espaciales son diferentes segin se
cambia la amina protonada, el “framework” de M(HCOO); de estructura tipo
perovskita se mantiene invariable en todas ellas 3 Este tipo de “frameworks” puede
acomodar cationes aminaH® de diferente tamafio mediante la modificacién de los
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angulos M-O-C y O-C-O, que incrementan el volumen de la cavidad cuando el tamafio
del compuesto nitrogenado que se encuentra alojado en su interior.

La estructura es de tipo perovskita en la que los vértices estan ocupados por el metal,
enlazados por iones formiato (HCOO'). Los cationes M se encuentran en un entorno
octaédrico.

El compuesto que esperamos obtener es el [CH3NH,][Ni(HCOO)s] y su estructura estd
representada en el apartado 1.1. pagina 14. En este trabajo nos centraremos en
sintetizar este compuesto intentando obtener cristales puros y de morfologia regular
que permitan la determinacién de medidas fisicas, entre ellas el estudio de
propiedades dieléctricas y magnéticas, para cuyo estudio se necesitan cristales de
buena calidad.

1.5 Hibridos organicos-inorganicos con ligandos “dabco” y “NH,-bdc”

Perteneciente al grupo clasificado como MOF porosos en el apartado 1.1 presentamos
a los compuestos de férmula [M,(NH,-bdc),(dabco)][G], donde M:Co y [G]: DMF
(dimetilformamida). En este compuesto encontramos dos tipos de ligandos, el acido 2-
aminotereftdlico y el dabco.

BDC:

Se trata de un ligando carboxilato. La primera vez que se utilizé este ligando en una red
de coordinacién hibrida, fue en 1998, por el grupo de investigacion de Yaghi, donde
fue descubierto el primer material microporoso con una alta capacidad de absorcion
Zn,0(BDC);, conocido como MOF5. Este ligando es el precursor del presente en
nuestro compuesto [Co,(NH,-bdc),(dabco)] [DMF].

Fig.13. ligando BDC (1,4- dicarboxilbenceno)

El MOF5 presenta una estructura cristalina tridimensional, formada por “clusters”
[Zn40]"® unidos mediante ligandos puente (BDC) véase figura 14. Este compuesto
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presenta moléculas huésped en el interior de la cavidad en la que se alojan moléculas
de disolvente. La integridad estructural se mantiene a pesar de la eliminacién de las
moléculas del interior de la cavidad.

Figura. 14. Estructura cristalina del compuesto Zn(BDC)(DMF)H,0.

El ligando carboxilado (figura 15) que se ha utilizado en este trabajo es un derivado del
BDC, con un grupo amino en el anillo bencinico. Actua como ligando tetradentado
puente, a través de los atomos de oxigeno.

Fig.15- Anién NH,-BDC

Estos compuestos fueron, y siguen siendo de gran interés, ya que poseen multiples
opciones de coordinacion metal-oxigeno que generan nodos rigidos con geometria fija
que facilitan la formacién de redes de coordinacion robustas, y permanentes.

DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2]octane):

El dabco es un ligando de campo débil, versatil y ampliamente utilizado en la sintesis
de materiales hibridos orgdanicos-inorganicos debido a la posibilidad para formar
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complejos con co-ligandos orgdnicos 5 Tiene la posibilidad de formar dos enlaces a
través de sus centros coordinantes de nitrégeno.

Este ligando biciclico actia como ligando bidentado a través de los atomos de

-N/
AN

Fig.16- Este ligando biciclico actia como ligando bidentado a través de los atomos de nitrégeno

nitrégeno terminales. (figura 16)

terminales.

Como hemos dicho, los dos ligandos mencionados en este apartado 1.5, (NH,-bdc y
dabco) estan presentes en uno de los MOFs que han sido objeto de estudio en este
trabajo. La estructura esta representada en el apartado 1.1, figura 3.

Mediante la obtencién de cristales con morfologia regular de este MOF se espera
poder medir propiedades fisicas del mismo. Este material es interesante ademas, ya
que el disefio de las cavidades del mismo permite su potencial uso como adsorbente
de gases, y también presenta propiedades dieléctricas interesantes.

1.6 Diseiio y sintesis de MOFs.

Normalmente los MOFs son sintetizados a bajas temperaturas (<250°C). Por debajo de
100°C los protocolos clasicos de quimica de coordinacién son suficientes. Por encima
de 100°C se requieren métodos de sintesis mds agresivos como el hidrotermal o el
solvotermal 7). En cuanto a los disolventes empleados, el agua es el disolvente mas
comunmente usado aunque es corriente usar otro tipo de disolventes como por
ejemplo, alcoholes, dialquilformamidas y piridina.

Las condiciones de reaccion pueden ser modificadas y adaptadas con el objetivo de
conseguir el compuesto buscado. Los pardmetros de sintesis son pH (en la mayoria
acido), concentraciones de los reactivos y, tal y como se menciona arriba la
temperatura.
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Para un sistema dado, la naturaleza de la sal metalica inicial utilizada también influye

tanto en la naturaleza del producto final como en el crecimiento de los cristales. Todo

esto pone de manifiesto la importancia de los precursores en esta clase de sintesis asi

como el control de las condiciones de reaccion, ya que pueden tener un impacto

importante en el producto final.

Entre los métodos clasicos de sintesis de MOFs podemos destacar, la difusidn liquida,

mezcla directa, difusién de vapor, enfriamiento lento de disoluciones saturadas, uso de

cristales “semilla”.

0]

Difusion liquida: Es normalmente el método mds conveniente para obtener
monocristales.”” Para realizarlo se parte de una disolucién de uno de los
reactivos necesarios, en un tubo de ensayo a la que lentamente se le anadird la
disolucion de otro reactivo. A medida que los reactivos difunden en la
disolucion se observa la aparicion de cristales en la interfase.

La difusion liquida no ha sido puesta en prdactica en el actual trabajo. Sin
embargo era el método anteriormente descrito para la sintesis del MOF de
[TPrA][Co(dca)s] y su equivalente de niquel. Dado que el objetivo principal
durante esta sintesis era la obtencién de gran cantidad de compuesto se ha
optado por sintetizarlo mediante mezcla directa.

Mezcla directa: Este método de sintesis consiste, primero, en disolver cada
unos de los reactivos en un disolvente adecuado, y a continuaciéon mezclar
todos estos en un vaso de precipitados con agitacion magnética @7 por ultimo,
Se transvasa la disolucion a un cristalizador para favorecer la cristalizacion.

Difusion de vapor: El principio es el mismo que en la difusion liquida, pero el
reactivo precipitante puede difundir en la disolucién desde la fase de vapor 2N,
La ventaja de este método frente a la difusién liquida es la posibilidad de
instalar varios tubos dentro de cada contenedor. La desventaja es que la

cristalizacién se produce de manera mas lenta.

Enfriamiento lento de disoluciones saturadas.

Cristales semilla: es un método que se usa en el caso de que los cristales
obtenidos sean demasiado pequefios. En este caso, con la ayuda de una pipeta
se depositan los cristales en un cristalizador en contacto con las agua madres.
Método solvotermal: se utiliza cuando los métodos de quimica suaves para la

obtencidn de cristales no surten efecto. Se trata de un método que agrupa una
serie de técnicas en las que los reactivos se disuelven y son calentados en un
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reactor herméticamente cerrado por encima del punto de ebullicion del
disolvente, generando una presién superior a la atmosférica.

Ademas de estos métodos clasicos, nuevas rutas estan siendo investigadas para la
sintesis de los MOFs. Algunos ejemplos se citan a continuacion

0 Mezcla de disolventes no solubles entre ellos en la sintesis hidrotermal
(alcoholes pesados, y agua por ejemplo) 8 El sélido se produce en la interfase
de estas fases no miscibles y proporciona monocristales de la fase deseada.

0 Sintesis de MOFs mediante rutas electroquimicas 9 para ello, unas placas de
cobre son utilizadas como anodo y catodo de una celda electroquimica con un
puente de carboxilato disuelto en metanol.

O También se ha desarrollado una via de sintesis con la asistencia de microondas
)} Este método ya habia sido empleado con anterioridad para la obtencién de
sélidos inorganicos porosos, y estd empezando utilizarse también en sintesis de
hibridos inorganicos-organicos con éxito.

Tanto la sintesis solvotermal e hidrotermal, como las técnicas mds novedosas basadas
en métodos electroquimicos o la asistencia por microondas, permiten la obtencion de
hibridos orgdanicos-inorgadnicos o MOFs. Todo esto supone un gran avance en la
metodologia de sintesis de esta clase de compuestos, que no solo proporcionan una
manera mas rapida y selectiva de obtenerlos, sino también un importante paso en el
desarrollo de rutas que permita la sintesis de MOFs a nivel comercial.

En este trabajo se va a utilizar principalmente la sintesis mediante asistencia
solvotermal para los MOFs de Co,(NH;,-dbc),(dabco) y [CH3NH,][Ni(HCOO)s], aunque
también se llevara a cabo la sintesis mediante mezcla directa para la sintesis del MOF
de férmula [TPrA][M(dca)s].
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Objetivos

Objetivos:

El presente trabajo de fin de grado tiene como objetivo principal la sintesis de una

serie de compuestos caracterizados por pertenecer al grupo de los MOF (metal-organic

framework). La sintesis de estos compuestos ird orientada de manera diferente

dependiendo del compuesto del que se trate.

[TPrA][Co(dca)s] y [TPrA][Ni(dca)s]

(0]

o

0]

Sintesis y caracterizacion de los dos compuestos:

Escalado de la sintesis: se adaptara el método de sintesis previamente descrito
para la sintesis de estos MOF para conseguir mayor cantidad de producto.

El escalado nos permitird disponer de estos hibridos orgdnicos-inorganicos en
cantidad suficiente para utilizarlos como precursores en la sintesis de
nanoparticulas de metales recubiertas de carbono.

Obtencion de cristales grandes: necesarios para medir propiedades fisicas,
fundamentalmente propiedades anisotrépicas.

Se adaptara el método de sintesis para conseguir cristales grandes de buena
calidad.

[CH3NH,][Ni(HCOO)s]

o

Sintesis y caracterizacién del compuesto:

Optimizacion de las condiciones de sintesis, con el fin de obtener cristales
grandes, necesarios para el estudio de las propiedades fisicas de este material.
El [CHsNH][Ni(HCOO)3] es uno de pocos materiales donde coexisten
propiedades dieléctricas y magnéticas.

[Co,(NH,-dbc),(dabco)] [G]; G: DMF

o

Sintesis y caracterizacién del compuesto:

Optimizacion del método de sintesis: se busca mejorar el método
anteriormente descrito para este compuesto, con el propdsito de establecer

34



Objetivos

unas condiciones bajo las cuales los cristales se obtengan con una morfologia
determinada y de manera reproducible.

Escalado de la sintesis: ademas de buscar unos cristales de mayor calidad en
cuanto a morfologia también se pretende obtener mayor cantidad de
compuesto. Esto permitira realizar posteriores pruebas sobre las propiedades
fisicas de este material.
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3.Instrumentacion y métodos:

Tal y como se ha explicado en la introduccidn, generalmente pueden obtenerse
cristales de compuestos hibridos orgdnicos inorgdnicos mediante mezcla directa de los
reactivos en disolucion, sin embargo algunos sistemas necesitan otras condiciones
para obtener una buena cristalizacidon. Los métodos utilizados en este trabajo para
obtener cristales de los MOF han sido: el método de sintesis directa, y el método
solvotermal.

3.1 Método solvotermal:

Para la sintesis de los compuestos [Co,(bdc),dabco] y [CH3NH;3][Ni(HCOO)s3] se ha
empleado la sintesis solvotermal W Es un método qgue engloba una serie de técnicas
en las cuales se disuelven los reactivos en un disolvente adecuado y a continuacién son
calentados en un recipiente herméticamente cerrado por encima del punto de
ebullicién del disolvente, generando una sobrepresién en el interior del recipiente.

Cuando el liguido que se utiliza es el agua, la técnica se denomina “hidrotermal”. Sin
embargo cada vez son empleados con mdas frecuencia otros disolventes como,
disolventes organicos, amoniaco, hidracina, por ejemplo. En estos casos el método
adquiere el nombre de “sintesis solvotermal”.

El disolvente va a servir como medio transmisor de la presidn, y gracias a este factor es
posible obtener productos a temperaturas inferiores a 300°C. Ademds el liquido
sometido a presion disuelve mucho mejor los reactivos, con lo cual facilitara el proceso
de sintesis.

Este método se utiliza con éxito en la preparacion de materiales que se descomponen
a altas temperaturas o reactivos de partido poco reactivos o poco solubles. Ademas, la
sintesis solvotermal permite, obtener productos con tamafio de particula y morfologia
controladas, mediante la seleccién de las condiciones adecuadas (pH, temperatura,
reactivos, tiempo). Este método se esta utilizando ultimamente con gran éxito para la
preparacion de multiples materiales hibridos dificiles de obtener en otras condiciones,

o para conseguir mejorar el rendimiento de la sintesis @

Las reacciones solvotermales se llevan a cabo en el interior de un recipiente cerrado
herméticamente, lo que evita la volatilizacion de los reactivos y productos (Figura 1).
Los reactores constan habitualmente de un recipiente de tefldn, en el interior del cual
se introduciran los reactivos en disolucidn, y este se introduce a su vez en una carcasa
metalica, llamada autoclave, que se cierra con una rosca. Ademas cuenta con una serie
de resortes y discos metdlicos que permiten el cierre del reactor.
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Figura 1. Distintas partes de un autoclave y montaje

3.2 Caracterizacion.

El proceso de caracterizacién que llevamos a cabo abarca una serie de técnicas con las

que se pretende determinar:

La estructura cristalina

La morfologia y tamafio de particula
La composicidn quimica

La estabilidad térmica

O O O O O

propiedades.

3.2.1 Caracterizacion morfologica.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Las impurezas que presenta el compuesto y que pueden afectar a sus

Se utilizé un microscopio electrénico de barrido Jeol JSM 6400 disponible en la Unidad
de Microscopia de los Servicios de Apoyo a la Investigacion de la Universidad de A

Corufia. (figura 2)

Las muestras fueron preparadas para la observacién metalizandolas con una fina capa

de oro (20nm) mediante el uso de un equipo de pulverizacién catddica BALTEc, modelo
SCD-004.
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Fig.2- Microscopio de barrido JEOL JSM 6400

Microscopia electronica de transmision (MET)

Los estudios mediante microscopia electrénica de transmisidn, técnica que presenta
una mayor resolucion que la microscopia electrénica de barrido, se realizaron en un
microscopio electronico de transmisién modelo JEOL JEM 1010 emplazado en la
Unidad de microscopia de los Servicios de Apoyo a la investigacién de la Universidad
de la Corudia.

Las muestras analizadas mediante esta técnica fueron dispersadas en una pequefia
cantidad de isopropanol, aplicando ultrasonidos. Una pequefia cantidad de esta
dispersion se dispuso sobre una rejilla de cobre recubierta de un polimero comercial.
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Figura.3- Microscopio electronico de transmision modelo JEOL JEM 1010

3.2.2 Caracterizacion estructural.

Difraccion de rayos X de polvo cristalino

Esta técnica se ha utilizado en este trabajo para la identificacién de la estructura
cristalina, y de la pureza de los productos obtenidos.

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva para el analisis de los materiales.
La aplicacion de los rayos X es la identificaciéon cualitativa de las fases cristalinas
presentes en un cristal, asi como la determinacion estructural en cada fase cristalina
34 Otras aplicaciones son: el analisis cuantitativo de compuestos cristalinos, la
determinacién de tamafos de cristales, también calculos sobre la simetria del propio
cristal, en especial la asignacion de planos atdmicos, la obtencién de parametros de
red, e incluso la determinacidn de posiciones atémicos.
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La difraccién tiene lugar cuando las ondas de una radiacién se encuentran con una
serie de obstaculos separados entre si por una distancia regular entre ellos, y de la
misma magnitud que la longitud de onda que el haz de radiaciéon emitida. Estos
obstaculos de los que se habla pueden ser las distancias interatémicas en los sélidos
cristalinos que son del mismo orden que la longitud de onda de los rayos X, entre 0,6 y
1,9 A. De esta forma la radiacion X interactia con los electrones del material siendo
dispersada en todas la direcciones por los distintos planos atémicos y generando
interacciones constructivas y destructivas.

De acuerdo con la ley de Bragg, las interferencias constructivas tienen lugar solo para
aquellos planos cristalinos que cumplan la siguiente relacion. Figura 4.

Zdﬁf{‘ﬁ SiEE =TF.A-

Donde 2é&xs es la distancia interplanar, g es el angulo de incidencia medido desde el

plano cristalino que produce la reflexion, A es la longitud de onda de los rayos X
incidentes y n es el orden de la reflexion (n=1, 2, 3...). Los maximos de difracciéon a los
qgue dan lugar, tendran mayor o menor intensidad dependiendo del poder dispersor de
los atomos implicados en el proceso.

Figura.4- Simplificacion geométrica de la ley de Bragg.

Andlisis de los datos obtenidos experimentalmente:

Mediante la molienda de la muestra, obtenemos el polvo, que contiene pequefios
cristales que adoptan todo el rango de posibles orientaciones. Nos aseguramos por lo
tanto de que haya cristales correctamente orientados para que sus planos
cristalograficos cumplan las condiciones para la difraccion.

Para llevar cabo la interpretacion de los datos, en primer lugar se simula un
difractograma ideal para el compuesto que esperamos obtener con la ayudad del
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programa “Mercury”. Este programa utiliza el grupo espacial del sdlido cristalino y los
pardmetros de celda para generar un perfil del difractograma. A continuacién
mediante la relacién de la posiciéon de los maximos de difraccién podemos extraer
informacidn estructural necesaria de un sélido.

Para realizar la difraccidn de rayos X en polvo se ha utilizado un difractémetro Siemens
D-5000 (figura 5) con una fuente de emisidn de la radiacion de Cu (K,) = 1.5418 A. Esta
equipado con un monocromador de grafito. Las condiciones de medida fueron: un
intervalo angular de medida con el parametro 20 entre los 5° y los 20°, a 40 kv, 30
mA, se utilizo un velocidad de barrido de 1°/ minuto (paso: 0.05°, tiempo de paso: 3 s).

El programa utilizado para interpretar los resultados ha sido el WinPLOTR.

Fig.5- Difractdmetro Siemens D-5000.
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Caracterizacion térmica: analisis termogravimétrico.

La termogravimetria es una técnica de analisis térmico en la que en funcién de la
temperatura se determina la ganancia o pérdida de peso de una muestra ®) En este
proyecto se ha utilizado un tipo de termogravimetria dindmica en la que se calienta la
muestra en una atmdsfera controlada y con una rampa de temperatura programada.

La variacion de masa de una muestra en funcién de la temperatura suministra
informacién sobre la composicidon de la muestra y de la estabilidad tanto de la propia
muestra como de los productos intermedios que puedan formarse durante en analisis.
También podemos determinar la composicidn del residuo final.

Para medir el peso de manera continua en funcién de la temperatura se utiliza una
termobalanza. Esta formada por una balanza analitica sensible (electrobalanza), un
horno que permite calentar la muestra mediante un programa de temperatura con
una serie de rampas de subidas y bajadas, un sistema de purga de gases que permite
trabajar baja atmdsfera controlada y un ordenador para el control del instrumento,
toma de datos y visualizacion de los mismos.

Con el andlisis termogravimetrico obtuvimos informacidn sobre la estabilidad térmica
de los compuestos preparados y del proceso de transformacién en otros compuestos.
Se disefio un programa de calentamiento hasta 900°C con una rampa de
calentamiento que incrementa la temperatura 5°C cada minuto. El andlisis se realizd

en un equipo TA Instruments STD 2960 (figura.7) en modo simultdneo TGA-DTA, con
atmadsfera de nitrégeno.

Figura.6- TA Instruments STD 2960
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4. Resultados
4.1 MOFs con ligandos dicianamida [TPrA][M(dca);] (M : Co™, Ni*?)

4.1.1. Sintesis.

Los complejos anidnicos de estructura M(dca)s” datan como sintetizados por primera
vez hace mas de 30 afios. Desde entonces los métodos descritos para sintetizar esta
clase de materiales hibridos organicos-indrganicos son muy amplias @ En un trabajo

de Urs Geiser ?

se describe un método para la sintesis de los compuestos de férmula
(TPrA)[M(dca)s] de estructura tipo perovskita, realizado mediante difusion liquida
(método descrito en el apartado 1.5 de la introduccion). Sin embargo el método

utilizado en este caso sera el de mezcla directa.

El método de sintesis directa consiste en disolver el ligando de dicianamida, asi como
el metal y el contraion de TPrA en disolventes adecuados y por separado. A
continuacién mezclarlos todos dentro del mismo recipiente. Por uUltimo esperar el
tiempo necesario para que los cristales aparezcan.

La mezcla directa supone un cambio con respecto al método descrito en la bibliografia
y también es una modificacidon del método de sintesis que se habia llevado a cabo en
trabajos anteriores para estos compuestos. Con este cambio hemos tratado de
obtener cristales de mejor calidad y tamafio, y ademas hacerlo de manera mas rapida.
Ademads también se pretende obtener mas cantidad de material para su posterior
calcinacién.

Los reactivos utilizados para esta sintesis son:

0 Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NHz),-6H,0 ( Aldrich 98% A.C.S reagent).
0 Nitrato de niquel hexahidratado Ni(NHs), -:6H,0 ( Sigma- Aldrich 99.99%).
0 Dicianoamiduro de sodio Na [N(CN),] (Sigma- Aldrich 96%).

N

@N
N/Na %N
0 Bromuro de tetrapropilamonio [(CH3CH,CH;)4N]Br, ((TPrA)Br), Sigma- Aldrich,
98%.
I|3r
ONC
Pr \ Pr ©
Pr Br
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Los disolventes de partida utilizados son agua destilada y etanol (EtOH panreac
sintesis, 99,5%)

Las cantidades pesadas aparecen en las tablas 1y 2:

Reactivo disolvente Vdis (ml) | nsoluto (mmol) | masa(g) | equivalentes
Co(NOs),-6H,0 Agua 25 4,5 1,3126 1
dicianamida Agua 25 13,5 1,2047 3
TPrA Etanol 25 5,3 1,2009 1.17

Tabla.1- Reactivos iniciales para la sintesis

Reactivo disolvente Vdis (ml) | nsoluto (mmol) | masa(g) | equivalentes
Ni(NO3),-6H,0 Agua 25 4,5 1,3115 1
diacianamida Agua 25 13,5 1,2047 3

TPrA Etanol 25 5,3 1,2009 1.17

Tabla.2- Reactivos iniciales para la sintesis

Se han realizado los célculos para la obtencidn de 2 gramos tedricos de producto
[TPrA][M(dca)s].

Procedimiento experimental:

Pesamos las cantidades especificadas en las tablas directamente en 3 viales de 50
mililitros. Afiadimos a cada uno de estos viales, con la ayuda de una micropipeta, el
volumen del disolvente adecuado para cada reactivo de partida: 25 ml de agua para la
dicianamida, 25 ml de agua para el Co(NOs),-6H,0 y Ni(NOs),:6H,0 y 25 ml de etanol
para la disolucién de TPrA.

Para disolver estos reactivos nos hemos ayudado de un bafio de ultrasonidos
asegurandonos de que todos los viales estdn bien cerrados. Resultaron tres
disoluciones, incoloras las de tetrapropilamonio y decianoamiduro de sodio, rosa la
disolucion del cobalto, y verde la disolucién de niquel.

Una vez que estan todos los reactivos disueltos en sus correspondientes viales se
vierte las disoluciones de TPrA y dca (dicianamida) en un vaso de precipitados de 100
ml y con agitacion térmica nos aseguramos de que ambos reactivos estdn mezclados.
Una vez que lo estén afiadimos la disolucion del metal.
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Separamos el contenido del vaso de precipitados en 2 cristalizadores diferentes, para
aumentar la superficie de contacto.

Dos dias después podemos observar la aparicidon de los primeros cristales para ambos
metales. Los cristales de niquel son verdes y pequenos, los de cobalto son rosas
fuertes y muchos mas grandes que en el caso de los de niquel. Aunque se observaron
los primeros cristales pasados tan solo dos dias, su precipitacién transcurrié de manera
lenta para el compuesto de cobalto, necesitdndose alrededor de 10 dias para
completar la precipitacion de una cantidad importante.

Filtramos a vacio los cristales de [TPrA][Co(dca)s] y [TPrA][Ni(dca)s], lavandolos con
etanol limpio.
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4.1.2 Caracterizacion:
Microscopia optica.

Una vez lavados los cristales se observan los mismos utilizando un microscopio éptico
digital equipado con una cdmara. Esto nos servira para hacernos una primera idea
sobre su morfologia. Se han obtenido las siguientes fotos: (Figuras 1y 2)

Cristales de [TPrA][Co(dca)s] :

Figura.1- Cristales obtenidos para la sintesis con Co(NHj3),- 6 H,0

Los cristales formados en la sintesis con la utilizacion de Co(NOs),:6 H,O como reactivo
inicial cristalizaron en forma prismética, con aristas de hasta 6 mm. Son de color morado

fuerte.
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Cristales de [TPrA][Ni(dca)s]:

Figura2.- Cristales en la sintesis con Ni(NO3),-6 H,0

Los cristales que se han obtenido en la sintesis partiendo de Ni(NOs),:6H,0
cristalizaron en una morfologia cubica, sus aristas son de hasta 0.8 mm de longitud (
son de tamaio mucho mas pequefio que los cristales de cobalto). Son de color verde.

Se ha observado un aumento de tamafio en los cristales obtenidos mediante el
método de mezcla directa, frente a la difusién liquida. Este aumento es mucho mas
significativo en el caso de los cristales de cobalto. El tiempo transcurrido para la
precipitacion de los primeros cristales también se ha conseguido reducir ligeramente.
Sin embargo la calidad de los mismos es menor utilizando la mezcla directa, ya que se
han podido observar defectos internos.
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Difraccion de rayos X de polvo cristalino.
[TPrA][Ni(dca)s]

Comparamos el difractograma obtenido con el tedrico este compuesto.

100 L) L) L) L) L) L) L)
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Figura.3- Difractograma del [TPrA][Ni(dca)s]

Podemos concluir que se trata de la fase cristalina esperada para el (TPrA)[Ni(dca)s], ya
gue los maximos de difraccion de la muestra obtenida (curva roja) coinciden en los
mismo valores de 20 que en el difractograma simulado, obtenido a partir de la
simulacién de los datos de difraccion de rayos de X de monocristal, descritos en la
bibliografia ® .Véase figura 3. Se determina también, la presencia de orientaciones
preferenciales en los cristales obtenidos. Estas orientaciones preferenciales se
manifiestan en la diferencia de intensidades en los maximos situados entre 20 y 25,
para valores de 20.
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(TPrA)[Co(dca)s]
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Figura.4- Difractograma del (TPrA)[Co(dca);]

Para la determinacién de la fase cristalina presente en esta muestra, comparamos el
difractograma obtenido experimentalmente con el simulado para el compuesto
(TPrA)[Ni(dca)s (al no disponer de datos en la bibliografia que nos permitan obtener el
de (TPrA)[Co(dca)s;). Podemos observar que la mayoria de los maximos en el
difractograma de referencia aparecen también en el experimental (figura 4),
determinando asi la presencia de la fase cristalina esperada para este compuesto.
Observamos también orientaciones preferenciales entre 20 y 25 para valores de 20.

Como conclusion podemos decir que el método de sintesis directa es un método
adecuado para preparar los compuestos [TPrA][Ni(dca); [TPrA][Co(dca)s) puros y en
grandes cantidades. Estos suponen una buena fuente de compuesto para calcinar y de
esta manera obtener nanoparticulas. En contraposicién, los defectos internos
presentes en los cristales no los hacen adecuados para medir propiedades fisicas.

4.2 Nanoparticulas de metales de transicidon recubiertas de carbono.

Uno de los objetivos de este trabajo es utilizar los compuestos hibridos organicos-
inorganicos como precursores de nanoparticulas de metales de transicion (Ni y Co),
desarrollando un método de sintesis, sencillo, rdpido y econédmico.

Recientemente el grupo de investigacion de Arne Thomas ) desarrollo un método
para sintetizar nanocompuestos de metales de transicion a partir de precursores
(diciano)metalados. Este nuevo método consiste en calcinar sales compuestas por un
anion tetrakis(diacianamida)cobalto ([Co(dca)s)®) y un contraién de naturaleza
orgdnica. El proceso de calcinado se llevo a cabo bajo un flujo constante de gas argdn,

61



Resultados

con una rampa de temperatura de 100°C/h y con una temperatura maxima de 1000°C,
temperatura a la que se mantuvo durante una hora, y se dejo enfriar a temperatura
ambiente.

El estudio llevado a cabo en este trabajo siguido un método de sintesis similar, también
apoyado en la sintesis de estos mismos compuestos realizado con anterioridad en el
Grupo de Quimica del Estado Sélido de la Facultad de Ciencias de la UDC.

4.2.1 Anadlisis termogravimétrico de los precursores y la sintesis de las
CMNPs

Para conocer el comportamiento térmico de los compuestos precursores se realizd un
andlisis termogravimétrico, en atmdsfera inerte de nitrogeno. Como se ha quedado
explicado en el apartado de instrumentacidon y métodos, el analisis térmico se realizo
desde temperatura ambiente hasta 900°C, con una rampa de temperatura de
5°C/minuto.

En la figura 5 pueden verse los cambios de peso con respecto a la temperatura para el
compuesto de [TPrA][Ni(dca)s].
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Figura.5- TGA del compuesto (TPra)[Ni(dca)s]
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Figura.6- TGA del compuesto (TPra)[Co(dca)s]

A la vista de los TGA representados en las figuras 5 y 6 observamos la estabilidad que
presentan estos dos compuestos dependiendo de la temperatura, y ademas mediante
calculos estequiométricos es posible calcular la cantidad de moléculas que se pierden
en cada tramo de las graficas.

En primer lugar se observa que el compuesto es estable hasta los casi 300°C y en su
homdlogo de cobalto la estabilidad se mantiene hasta una temperatura de 250°C. La
descomposiciéon no se ha completado, ya que los compuestos siguen perdiendo peso
cuando dejamos de hacer la medida a 900°C.

O La primera pérdida de peso de 32.66% (Ni) y 28.2% (Co) es equivalente la
pérdida de 0.6 moléculas de dicianamida y 0.6 moléculas de
tetrapropilamonio.

O La segunda pérdida de peso de 20.02%(Ni) y 21.29% (Co) se equipara con la
pérdida de 0.4 moléculas de dicianamida y 0.4 moléculas del catidon
tetrapropilamonio y una pequena cantidad de amonio, en torno a 0.1
moléculas de amonio.
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O La tercera pérdida de 21.94% (Ni) y 21.74% es provocada por la pérdida de 1
molécula de dicianamida y 1.5 moléculas de el catidn tetrapropilamonio.

O En la cuarta pérdida de 11.21% (Ni) y 6.46% (Co) se siguen desprendiendo en
torno a 0.5 moléculas de dicianamida.

Las pérdidas de peso han sido interpretadas mediante la comparaciéon con el trabajo

(4), en el cual se sintetizaron los

de fin de master de Juan Manuel Bermudez Garcia
mismos compuestos que en la primera parte de este trabajo. A la vista de los
resultados obtenidos en ese trabajo hemos sido capaces de asignar las moléculas que

se pierden en cada tramo.

Gracias a los resultados obtenidos podemos deducir que el material resultante estd
formado completamente por carbono y niquel o cobalto. A medida que se calienta el
compuesto este pierde moléculas dicianamida y tetrapropilamonio y el Ni*? y Co* se
reducen a Niy Co en estado fundamental.
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4.2.2 Caracterizacion de las nanoparticulas.

Difraccion de rayos X de polvo cristalino.

Ni@C

Intensity
1000

Experimental pattern: Mi{TPA) cenizas (14_09713_ni{tpa)cenizas. raw)
950 [96-901-3025] Ni (Nicksl)
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Figura.7- Difractograma de Ni@C comparado con patrén de Ni

Los maximos de difraccion obtenidos en el andlisis mediante rayos x de la muestra
coinciden con los picos del difractograma simulado para el Ni, observando los picos
caracteristicos del mismo para valores de 20 de 45, 52 y 76 (fig 7).También aparece un
maximo a 26 que presumiblemente corresponde a la sefal que da el carbono, para
comprobarlo lo compararemos con el patrén obtenido para este elemento (fig.8).
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Intensity
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Figura.8- Drifratograma de Ni@C, comparado con el patrén de C.

Podemos observar que efectivamente este maximo coincide con el maximo de
difraccion del carbono grafito.

Co@C

Intensity
1000

Experimental pattern: Co(TPA) cenizas (14_09712_co(tpa)cenizas.raw)
950 [95-900-8467] Co (Cobalt)
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Figura.9- Difractograma de Co@C comparado con patrén de Co.

Con la comparaciéon de maximos para el patron simulado confirmamos que la fase que
hemos obtenido corresponde con el cobalto en la figura 9. Para demostrar la presencia
de carbono en esta fase vamos a comparar este difractograma (en la figura 10) con el
patrén del carbono de la misma manera que en el caso de niquel, obteniendo:
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Experimental pattern: Co{TPA) cenizas (14_09712_co(tpa)cenizas.raw)
950 [96-101-1061] C Carbon (Graphite 2H)

500 +
850+
800+
730+
700+
650 4
800
5504
500+
450 4
400+

300+
250
2009
150

100
50

| | | | | | | |
! ! ! ! ! ! !
20.00 25.00 30.00 35.00 40,00 45.00 50.00 55.00 £0.00 £5.00 70.00 75.00 30.00
Cua (1.541874 A) 2theta

Figura.10- Difractograma de Co@C comparado con patrén de C.

Mediante la figura 10 confirmamos la presencia de carbono en la fase obtenida.

Microscopia de trasmision electronica (MET).

Figura.11- Fotografias tomadas con el microscopio de transmision JEOL JEM 1010 de la muestra Ni@C
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Las nanoparticulas de niquel (correspondientes a las motas oscuras de la imagen en la
figura 11) aparecen ocluidas en los nanotubos de carbono, que tienen una longitud
que oscila entre los 300 nm y los 400 nm. El grado de aglomeracién de nanoparticulas
en la muestra varia dependiendo de la region de muestra que se esté observando,
siendo éste alto en algunas zonas (por ejemplo en la ultima fotografia, se puede
observar una zona oscura a la izquierda que corresponde con una aglomeracion de
nanoparticulas)

%
R

Figura 12- Imagenes tomadas de las cenizas de Co@C, con el microscopio de transmision.

Igual que en la muestra de niquel, en la de cobalto (figura 12) también se observan la
formacién de nanotubos de carbono ocluyendo a particulas de cobalto. En este caso
los nanotubos de carbono son de un tamafio ligeramente mayor, variando entre unos
300 y 600 nm. El grado de aglomeracion de las nanoparticulas es menor que en la
muestra de niquel.

No ha sido posible obtener gran nimero de nanoparticulas mediante este método,
debido a que la calcinacién se ha llevado a cabo en el ATG, y la cantidad de muestra
esta limitada en el analisis termogravimétrico.
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Este resultado permite, sin embargo, establecer las condiciones de sintesis de los MOF
de formula [TPrA][M(dca)s], (M: Co, Ni), para posteriormente obtener mayores
cantidades por calcinacion utilizando el horno tubular.

4.3 MOFs con ligandos formiato [CH;NH;][Ni(HCOO);]

4.3.1 Sintesis

Para la obtencidon de [CH3NH;][Ni(HCOOQ)s] se parte de una mezcla estequiométrica 1
mmol CH3NH3+, 1 mmol Ni* y 3 mmoles de CHsNH,.HCI. Las cantidades utilizadas aparecen

indicadas en la tabla 3.

Reactivo disolvente | Vdis (ml) n soluto (mmol) | masa (g) Equivalentes
NiCl, agua 9 1 0,1296 1
NaHCOO agua 9 3 0,2040 3
CH5NH,-HCl agua 6 1 0,0675 1
Tabla.3.

El método utilizado para la sintesis de este compuesto sera el solvotermal. Calculamos
las cantidades iniciales de los reactivos para la sintesis por triplicado. El tratamiento
térmico se lleva a cabo durante 48 horas a una temperatura de 140°C.

Procedimiento experimental:

En primer lugar se pesan las cantidades calculadas de los reactivos iniciales y cada una
se disuelve en el volumen correspondiente de agua, con la ayuda del bafio de
ultrasonidos. A continuacién se afade en cada uno de los tres reactores:

- 3 mlde la disolucion deNiCl,

- 3 mlde la disolucién de NaHCOO

- 2 mlde ladisolucion de CH3NH,-HCI

- Ademads se afiadiran 8 ml de metilformamida

Una vez incorporadas las disoluciones a los reactores se introducen en las carcasas
metadlicas y se cierran. Se introducen los autoclaves en el horno y se someten a 48
horas de tratamiento térmico a 140°C.

Pasado este periodo se abren los autoclaves y observamos la formacion de pequefios
cristales verdes. Se filtran a vacio los cristales y se separan las aguas madres en dos
cristalizadores, durante 1 semana. Tras esta semana no se forman mas cristales.

Al observar los cristales en el microscopio éptico se observa que estos tienen una
morfologia irregular y que ademds aparecen excesivamente maclados.
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23 sintesis:

Tal y como se ha explicado en el apartado 2, uno de los objetivos principales de esta
sintesis es la obtencién de cristales grandes y con morfologia regular que permitan su
utilizacion para obtener medidas fisicas.

Para favorecer una buena cristalizacién se reducird el tiempo de tratamiento térmico
durante la sintesis solvotermal.

El procedimiento experimental se realizara de la misma manera que en el caso anterior
con la unica diferencia de que el tratamiento térmico serd de 24 horas (la temperatura
sera de nuevo 140°C).

Una vez enfriados los autoclaves los abrimos y filtramos los cristales a vacio.

4.3.2 Caracterizacion.

Microscopia optica:

Figura.13 — Cristales obtenidos en la sintesis solvotermal 48 horas
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Figura.14- Fotos de los cristales de (CH3;NH,)Ni(HCOO); obtenidos con tratamiento solvotermal 24 horas.

Los cristales formados durante la primera sintesis programada a 48 horas (Figura 13)
son de color verde de tamafio heterogéneo y que oscila entre 0.5 mm de arista y 1
mm, aproximadamente. La morfologia de estos cristales irregular y ademas presentan
defectos internos.

En la sintesis solvotermal programada a 24 horas, los cristales formados tienen un
tamafio y una morfologia mas regular. Y tal y como se esperaba la calidad de estos es
mejor que en el primer intento, presentando estos menos defectos internos. (Figura
14)

Difraccion de rayos X de polvo cristalino

El difractograma, en la figura 15, presenta intensidades altas en sus picos, lo que indica
que la muestra es cristalina.

- Todos los maximos coinciden con los del difractograma de referencia. Aunque
aparecen desplazadas ligeramente hacia la derecha en el eje de 26, esta
desviacion es sistemadtica en todos los picos, asi que puede ser atribuida a un
error instrumental. Podemos concluir que la fase cristalina es la esperada para
el compuesto [CH3NH,][Ni(HCOO)3]
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- El difractograma no presenta ni ruido ni “background” con lo que no hay
presencia de fase no cristalina.
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Figura 15- Difractograma de [CH3NH,][Ni(HCOO)s]

La sintesis de 24 horas del MOF [CHsNH,][Ni(HCOO)s] es la que presenta mejores
resultados obteniendo cristales de tamano y calidad adecuados para el estudio de
propiedades fisicas.
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4.4 MOFs porosos [Co,(NH,- bdc),(dabco)][G]; (G: DMF)
4.4.1. Sintesis

Como se ha indicado en el apartado 2., los objetivos buscados para este compuesto
son, en primer lugar realizar la sintesis de una manera reproducible, es decir,
establecer un método efectivo y que se pueda repetir de manera fiable. A
continuacién trataremos de establecer unas condiciones que nos permitan obtener el
compuesto en el menor tiempo posible, con el consiguiente ahorro energético
asociado. Por ultimo se realizard un escalado de la sintesis bajo estas condiciones
optimizadas para la obtencién de Co,(NH,-bdc),(dabco).

Con la finalidad de cumplir estos objetivos, se han realizado sucesivas sintesis
mediante el método solvotermal.

Los reactivos de partida utilizados son:
0 Nitrato de cobalto hexahidratado Co(NHs),.6H,0 (Aldrich 98% A.C.S reagent)

0 Acido 2-amino tereftalico, NH,-bdc (Aldrich 98%)
O

OH

HO
NH>

o)

0 1,4-Diazabicyclo[2.2.2] octane, dabco (Aldrich)
M\
N/

El disolvente para esta reaccién es el DMF (dimetilformaldehido).

Procedimiento experimental:

La primera serie de sintesis irda orientada a establecer un método que establezca unas
condiciones concretas mediante los cuales el compuesto se obtenga de manera
controlada y reproducible. Buscamos mejorar la calidad de los cristales obtenidos, con
el propdsito de que sean de morfologia tubular en el mayor nimero posible.
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-Primera sintesis:

El procedimiento experimental anteriormente descrito para la sintesis de Co,(NH,-
bdc),(dabco) establecia unas condiciones de reaccién que se han tomado como punto
de partida para realizar el primer experimento.

Las cantidades necesarias estan especificadas en la tabla 4.

Reactivo disolvente | Vdis (ml) n soluto (mmol) ' masa (g) Equivalentes
Co(NOs),- 6H20 DMF 60 7,2 2,0952 1
NH2-bdc DMF 60 7,2 1,3004 1
Dabco DMF 60 11,4 1,2786 1,6
Tabla 4

Pesamos las cantidades indicadas en la tabla 4 y por separado disolvemos cada
reactivo en 60 ml de DMF. Una vez disueltos todos los reactivos incorporamos las
disoluciones de NH,-bdc y dabco en un vaso de precipitados con agitacion térmica
durante 15 minutos. Pasado este tiempo afiadimos la disolucién de nitrato de cobalto
hexahidratado al mismo vaso (observamos la aparicion de un gel violeta que
desaparece instantdneamente con la agitacion). Al cabo de 40 minutos observamos
que la disolucién ha cambiado de color de violeta a verde. Dejamos la mezcla de los
reactivos agitando a temperatura ambiente durante 4 horas.

Podemos observar la aparicién de un precipitado verde. Filtramos a vacio este
precipitado, que puede ser debido al exceso de dabco, pero también puede ser el
producto que estamos buscando pero en una fase amorfa. El filtrado tiene un color
morado fuerte.

La siguiente etapa en el proceso de sintesis, sera separar 30 ml de la disolucién en cada
una de los seis recipientes de teflén que utilizaremos como reactores. Montamos los
reactores introduciendo los reactores en cada uno de los autoclaves, asegurando de
que estan bien cerrados.

Se meten los autoclaves en la estufa y se someten a un tratamiento térmico a 120°C
durante 72 horas.

Pasado este tiempo retiramos los reactores de la estufa, y observamos la aparicion de
una fase cristalina con forma de agujas negras. Filtramos estas agujas a vacio
lavandolas con DMF fresco. Introducimos las agujas procedentes de cada una de las
bombas en 6 viales diferentes con DMF, ya que estas agujas no son estables al aire.

Durante los préximos tres dias se cambia el disolvente de los viales. Para lavar los
cristales.
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4.4.2 Caracterizacion:
Microscopia optica.

Se observaron los cristales con un microscopio éptico digital. Se obtuvieron las
siguientes fotografias: (figuras 16 y 17)

- -

Figura 17 —[Co,(NH,-bdc),(dabco)] mediante sintesis solvotermal (120°C, 72 horas)

Los cristales de Co,(NH»- bdc),(dabco) cristalizaron en forma de agujas negras de mas o
menos un milimetro de longitud. En la figura 4 podemos observar lo que podria ser un
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crecimiento radial de las agujas a partir de un punto central creando formas
caracteristicas tipo “diente de ledn”.

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Tras un primer acercamiento a la morfologia de estos cristales vamos a caracterizar los
mismos mediante microscopia electrénica de alta resolucidon. Esta técnica de
microscopia nos permitira observar la estructura de los cristales formados a tamafio

micrométrico.

T ) 1 T foopm !

Figura. 18- Fotografias tomadas con el MEB para la muestra sintetizada en 72 h.

Podemos observar en la figura 18 que el material estd compuesto por microtubos, sin
embargo la selectividad de estos tubos no es muy alta. También pueden verse
mediante esta prueba, estructuras de morfologia con forma de aguja, pero no huecas
(figura de la derecha).
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Difraccion de rayos X de polvo cristalino
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Figura.19- Difractograma de Co,(NH,-dbc),(dabco) (72 horas)

Cada uno de los 6 reactores en los que se ha separado la disolucién tienen las
etiquetas de Co(dbc)4, Co(dbc)5, Co(dbc)6, Co(dbc)7, Co(dbc)B y Co(dbc)X. Cada uno
de ellos ha sido sometido al mismo tratamiento térmico en la estufa.

Mediante la comparacién de los difractogramas en la figura 19 podemos observar dos
tendencias en cuanto los resultados. Por un lado los del Co(bdc)7 y Co(bdc)B, para los
que:

- Lasintensidades de los maximos son muy bajas y varian entre 600 cuentas y
150 para los distintos difractogramas. Esto puede ser debido a que la
cantidad de muestra sobre el porta no sea suficiente o no se haya colocado
siempre la misma cantidad de compuesto a la hora de realizar las medidas.

- Los maximos de difraccién aparecen en los mismos valores de 20
comparandolo con el difractograma simulado. Este hecho demuestra la
presencia de fase cristalina esperada.

- Backround. Presencia de fase no cristalina.

Y por otro lado el resto de difractogramas, es decir, los de las muestras Co(bdc)4,
Co(bdc)5, Co(bdc)6, Co(bdc)X.

- las intensidades son de nuevo muy bajas para todas las muestras
analizadas.

- En el difractograma obtenido se observan los mdaximos mads intensos
presentes en el de referencia (para los mismos valores de 20), pero
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también aparecen nuevos maximos que ponen de manifiesto la presencia
de impurezas en la fase cristalina.
“Background”. Presencia de fase amorfa no cristalina.

A continuacién se presentan difractogramas representativos de cada comportamiento
comparados con el difractograma simulado para este compuesto. Figuras 20 y 21.
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Figura 20- Difractograma del Co(bdc)B.
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Figura 21- Difractograma del Co(bdc)X.
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A la vista de los resultados obtenidos podemos concluir que en estas condiciones, la
sintesis tiene una reproducibilidad limitada.

4.4.3. 22 sintesis y 32 sintesis

A la vista de los resultados mediante microscopia electrénica de alta resolucién de las
agujas de la primera sintesis se va a realizar un estudio de la calidad de las agujas
obtenidas variando el tiempo durante el proceso solvotermal. Ademds, como se ha
mencionado arriba, trataremos de optimizar la sintesis mediante la reducciéon del
tiempo del proceso solvotermal.

Para llevar a cabo estos objetivos se modificaran los tiempos de reaccién a 48, y a 24
horas.

Procedimiento experimental.

Las cantidades iniciales de los reactivos se reduciran a la mitad en cada una de las
sintesis y estan especificadas en la tabla 4.

Reactivo disolvente | Vdis (ml) n soluto (mmol)  masa (g) Equivalentes
Co(NOs),- 6H,0 DMF 30 3,6 1,0476 1
NH,-bdc DMF 30 3,6 0,6522 1
Dabco DMF 30 5,7 0,6393 1,6
Tabla 5

La manera de proceder sera igual que en la primera sintesis. Una vez pesadas las
cantidades necesarias y mezcladas las disoluciones en DMF de los reactivos,
observamos de nuevo el cambio de color de violeta a verde una vez que todos los
reactivos se someten a agitacion, y transcurridos mas o menos 30 minutos. También
observamos la formacion de una fase amorfa tras la agitacion de la disolucién durante
4 horas. Separamos de nuevo este precipitado mediante filtracion a vacio y nos
guedamos con el filtrado de color rosa.

Separamos la mezcla de los reactivos en 3 autoclaves diferentes. A continuacion se
introducen los reactores en la estufa, programando una rampa de calentamiento en la
que se alcanzard una temperatura de 120°C durante a 48 horas. Para la tanda de 24
horas se repite todo el proceso experimental anterior, esta vez programando la estufa
para que permanezca a 120°C durante 24 horas durante la rampa de calentamiento.

Cuando el tratamiento térmico ha terminado se abren los autoclaves y se filtran los
cristales obtenidos a vacio lavandolos con DMF. Se introducen en tres viales diferentes
con DMF.

Durante los proximos tres dias se cambia el DMF dentro de los viales por disolvente
freso.
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4.4.4 Caracterizacion.
Microscopia optica.

Observando los cristales en el microscopio éptico (fig.22 y 23) podemos ver que los
cristales han cristalizado en forma de agujas negras de mds o menos un milimetro de
longitud. La resolucion de este microscopio no nos permite determinar la presencia de
huecos en estos cristales. Utilizaremos un microscopio electrénico de alta resolucién
con el objetivo observar estos posible huecos en las agujas.

-~ 4

s oy 7

- IR r o=y
& '.J,P‘
N >

ce/
X

'/

sintesis

Fig.23- cristales de Co,(NH,-bdc),(dabco) durante la segunda sintesis
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Microscopia electronica de barrido (MEB).

O MEB 48 horas:

19/02/2014 000714

Fig.25- Foto en detalle de los huecos que presentan estas agujas en la sintesis de 48 horas.

Observando la figura 8 podemos observar que el nimero de huecos que presentan las
agujas bajo estas condiciones de sintesis ha crecido de manera notable en relacién con
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los cristales formados en la primera sintesis. Ademas la aparicién de estas estructuras
tipo “diente de ledn” son inexistentes.

En la figura 9 podemos ver en detalle los huecos formados en los cristales, cuyo
tamanio es variable pero siempre del orden de decenas de micras.

0 MEB 24 horas:

T 400um 1 300m

Fig.26- Foto de los cristales obtenidos a con la sintesis de 24 horas.

En la sintesis de 24 horas también podemos ver la formacion de agujas tubulares,
aunque estas son mucho menos cuantiosas (Figura.26). También aparecen estructuras
formadas por agujas con un crecimiento que parece ser radial con origen en el mismo
punto para todas las agujas (comportamiento observado por primera vez en la
primera sintesis).

Difraccion de rayos X de polvo cristalino.

Sintesis de 48 horas.

O Muestra A.48:
- Lasintensidades son muy bajas, en torno a 270 cuentas el pico mas intenso.
- Los maximos aparecen en los mismos valores de 2© que en el
difractograma simulado para este compuesto. Esto nos indica que la fase
cristalina que hemos obtenido coincide con la esperada.
- Presencia de ruido y background, debido a la presencia de una fase amorfa
no cristalina. (figura 27)
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Figura 27 - Difractograma de Co,(NH,-bdc),(dabco). 48 horas. Muestra A.48

O MuestraB.48:
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- De nuevo las intensidades de los picos son muy bajas, siendo la maxima 140
cuentas.

- Los maximos de difraccion no coinciden con los observados en el
difractograma de referencia. Esto nos indica que la fase cristalina obtenida
no es la esperada.

- Fuerte “background” que procede de una fase amorfa no cristalina.(fig 28)

th
(=]

—— refCo2(bdc)2daboo. G2y
_— 14 09291 _CO2DBC_5 .=y

5 10 15 20 25 30 35 40 45

26 (9

Figura 28- Difractograma de Co,(NH,-bdc),(dabco). 48 horas. Muestra B.48
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0 Muestra C.48:
- lasintensidades aparecen bajas.
- Los picos mas intensos del difractograma simulado coinciden con los
observados en esta muestra.
- Fuerte “background” que evidencia la presencia de una fase no
cristalina.(fig 29)

100 -7 tr . . r ;7 +r - T+t r"r°r— 7T

90
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Figura 29- Difractograma de Co,(NH,-bdc),(dabco). 48 horas. Muestra C.48

Sintesis de 24 horas.

0 Muestra A.24:

- Laintensidad del pico maximo es de 300 cuentas.

- Todos los picos maximos coinciden con los del difractograma patrén en los
mismos valores de 26, lo que nos indica la presencia de la fase cristalina
esperada.

- Presenta “background”, con lo que podemos deducir que hay una fase
amorfa.

(figura 30)
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Figura 30- Difractograma de Co,(NH,-bdc),(dabco). 24 horas. Muestra A.24

O Muestra B.24:
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- Presencia de varios picos intensos con el maximo en 270 cuentas.

- Los maximos del difractograma de referencia coinciden con los del
dicfractograma obtenido.

- Presencia de ruido y fuerte “background” que indica que existe una fase
amorfa. (figura 31)

- refCo2(bdc)2daboo. G 2y
. 14_09294_Co3DBC_B. =y

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (9

Figura 31- Difractograma de Co,(NH,-bdc),(dabco). 24 horas. Muestra B.24

Muestra C.24 :
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O Varios picos con intensidad maxima de 160 cuentas.

0 Los maximos del difractograma de referencia coinciden con los del
dicfractograma obtenido.

O Presencia de ruido y fuerte “background” que indica que existe una fase amorfa
no cristalina.
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Figura.32- Difractograma de Co,(NH,-bdc),(dabco). 24 horas. Muestra C.24

A la vista de estos resultados, comprobamos que la reproducibilidad de la sintesis
también es limitada para tratamientos mas cortos de 24 y 48 horas

4.4.5 Sintesis escalada.
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Dado que la calidad de los cristales es similar en cuanto a la forma (seglin se
comprueba mediante MEB) y su pureza también es parecida, (a la vista de los
difractogramas) pero su reproducibilidad disminuye al reducir el tiempo a 24 horas,
decidimos preparar el escalado de la sintesis bajo un tratamiento térmico de duracién

intermedia (48 horas).

Para ello llevaremos a cabo 3 tandas de sintesis bajo las condiciones que describimos
para la primera variacidon del método que ya estaba descrito, es decir, reduciendo el

tratamiento térmico a 48 horas.

Las cantidades utilizadas para cada una de las 3 sintesis aparecen en la tabla 6.

Reactivo disolvente | Vdis (ml) n soluto (mmol)  masa (g) Equivalentes
Co(NOs), 6H,0 DMF 60 7,199 2,0952 1
NH,-bdc DMF 60 7,18 1,3004 1
Dabco DMF 60 11,4 1,2786 1,6
Tabla.6

Llevaremos a cabo el procedimiento experimental descrito con anterioridad para la
obtencidn del compuesto con 48 horas de tratamiento térmico.

Esta vez hemos separado el sélido amorfo que se forma después de la agitacién
durante 4 horas de los reactivos en disolucién para su posterior analisis mediante

difraccion de rayos X.

Las cantidades pesadas aparecen indicadas en la tabla 7:

Reactivo disolvente | Vdis (ml) n soluto (mmol)  masa (g) equivalentes
Co(NO3), 6H,0 DMF 30 3,6 1,0476 1
NH,-bdc DMF 30 3,6 0,6522 1
Dabco DMF 30 5,7 0,6393 1,6
Co,(bdc),(dabco) 1,8 1,065 0,5

Tabla.7

Rendimiento:

Cantidad obtenida | Rendimiento (%)

12 FASE 0,3727 35

22 FASE 0,8308 78

32 FASE 0,7011 66
Tabla.8

En la tabla 8 aparecen indicados los rendimientos obtenidos durante cada fase de la
sintesis, calculados a partir de la cantidad estequiométrica tedrica de
[Coy(bdc),(dabco)]. Los rendimientos son superiores al 60% en dos de las fases de la
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sintesis y en la otra ha sido de un 35%. La diferencia con la primera fase es muy

acusada por motivos que no se han podido justificar.

4.4.6. Caracterizacion.

Difraccion de rayos X de polvo cristalino.

Primera fase. Muestra A.esc
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La intensidad de los maximos es baja, en torno a 180 cuentas para su maximo
mas intenso.

Todos los maximos de difraccion del difractograma patrén aparecen en el
difractograma obtenido, lo que indica la presencia de la fase cristalina esperada
en esta muestra. También aparecen picos que no coinciden para valores de 15
y 25 de 20, que se atribuyen a una fase cristalina impura.

Fuerte “background”, debido a la presencia de una fase amorfa. (Figura 33)

— refCo?(bdc)2daboo. 5. =y
T 14_11492_Co(DBEC)E . sy

th
(=]

26 (%)

Figura 33- Difractograma para Co,(NH,-bdc),(dabco), en la sintesis escalada 12 fase.

Segunda fase. Muestra B.esc

0]

Intensidades de los picos de difraccion bajas, alrededor de 160 cuentas en el
pico mas intenso.

Podemos concluir mediante la comparacion de maximos que la fase cristalina
obtenida coincide con la esperada para este compuesto.
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“Background”, que de nuevo indica la presencia de una fase no cristalina.
(Figura 34)

e refCo?(bde) 2dabon G xy
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Figura 34- Difractograma para Co,(NH,-bdc),(dabco), en la sintesis escalada 22 fase.

Tercera fase. Muestra C.esc

0]

Intensidades en los maximos del difractograma bajas, en torno a 180 cuentas
en el maximo.

De nuevo todos los mdaximos del difractograma simulado coinciden con los
obtenidos en la muestra, pero también aparecen maximos en valores de 15y
25 de 20 que indican la presencia de una fase cristalina impura.

“Background”, procedente de una fase no cristalina. (Figura 35)
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Figura 35- Difractograma para Co,(NH,-bdc),(dabco), en la sintesis escalada 32 fase.
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Figura 36- Difractogramas para Co,(NH,-bdc),(dabco), en la sintesis escalada .

En la figura 36 se representaron todos los difractogramas obtenidos para sintesis
escalada. Podemos concluir que en dos de ellos se trata de la misma fase cristalina, en
la cual aparecen dos picos atribuidos a una fase impura. En el difractograma restante
se concluye que la fase cristalina estd presente, mediante la comparacion de los picos
con el difractograma de referencia, pero también se observa un fuerte “background”
provocado por una fase amorfa, no cristalina.
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Se han intentado identificar las impurezas cristalinas que aparecen en casi todos los
difractogramas de este compuesto alrededor de 15y 25 para valores de 26.

Segun la biinografl'a(4) este MOF no es estable al aire y puede evolucionar facilmente
entre la forma tridimensional y la laminar simplemente con su exposicion al aire.

Air

Dabco

Figura. 37. Representacion de la pérdida de dimensionalidad del compuesto.

Por eso, en un principio se pensd que estas impurezas podian ser debidas a una
pérdida de dimensionalidad en la estructura cristalina del Co,(NH,-dbc),(dabco)
causada por la pérdida de moléculas de dabco. Para demostrar esta teoria se comparo
un difractograma en el que los maximos de difraccidon de las impurezas aparecieran
con intensidades elevadas, con el compuesto an(bdc)z(HZO)z.(DMF)(S). (figura 38)
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Figura 38- Comparacion de difractograma con la fase laminar de Zn,(bdc),(H,0),.(DMF)

1%,
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La comparacion de estos difractogramas no ofrece ninguna informacién sobre la

naturaleza de las impurezas ya que los maximos no coinciden en estos valores de 20.

También se pensd que podian ser impurezas formadas al inicio de la sintesis. A

continuacién se presentan los difractogramas (figura 39) de la fase obtenida antes de

llevar a cabo la sintesis solvotermal
separo por filtracion antes de continuar la sintesis.
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Figura 39. Compuesto formado antes del tratamiento solvotermal.

Podemos observar la presencia de dos maximos de difraccion de alta intensidad a

unos valores de 15° v 25° para 20. Son precisamente estos maximos los que se

atribuyen a las impurezas presentes en las agujas para la sintesis de 48 horas.
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Figura 40. Difractograma del compuesto formado antes del tratamiento solvotermal en la fase 1.

Desafortunadamente no se han podido identificar las fases a las cuales pertenecen
estos maximos.
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En este apartado se resumen las conclusiones mas destacadas del trabajo que se ha

llevado a cabo.

0 5.1 MOFs densos con estructura tipo perovskita.

[TPrA][Co (dca)s;] y [ TPrA][Ni(dca)s]

1-Se han logrado sintetizar y caracterizar los hibridos organicos-inorganicos de
formula [TPrA][M(dca)s], donde M: Co*y Ni*?.

Los cristales se han obtenido de manera mas rapida y en mayor numero
gue en sintesis anteriores. Ademds también se ha producido un
aumento de tamafo de los mismos.

Los difractogramas confirman que las fases cristalinas obtenidas
coinciden con las que esperdbamos para este compuesto. Podemos
afirmar, de esta manera que la adaptacién de la sintesis ha sido
satisfactoria.

Los defectos internos observados en los cristales no los hacen
adecuados para la determinacidon de medidas fisicas.

Sin embargo esto supone un método efectivo para obtener
nanoparticulas de los metales recubiertas de carbono.

2- Obtencidn de nanoparticulas: Co@Cy Ni@C

Mediante un analisis termogravimétrico se ha determinado que los
o

compuestos son estables térmicamente hasta una temperatura de 280
Cy 250°C para el [TPrA][Co (dca)s] y [ TPrA][Ni(dca)s], respectivamente.

A partir de estas temperaturas los compuestos se descomponen,
perdiendo progresivamente parte de las moléculas que componen su
estructura, a medida que aumenta la temperatura.

A una temperatura de 900°C comprobamos mediante difraccién de
rayos X, que estas nanoparticulas estdn compuestas por Co y Ni en
estado fundamental, y carbono en su fase de grafito.
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e Mediante microscopia electrénica de transmision se ha observado que
el material calcinado a 900°C est4 formado por nanoparticulas de los
metales en estado fundamental recubiertas de carbono.

[CH3NH,]Ni(HCOO);
Se ha sintetizado y caracterizado el compuesto [CH3NH;,]Ni(HCOO);

e Se ha reproducido con éxito la sintesis del compuesto mediante el
método solvotermal reduciento el tiempo de tratamiento térmico de 72
a 24 horas.

e Mediante difraccién de rayos X, se ha determinado que este compuesto
se obtiene puro y presenta la estructura cristalina deseada.

e Los cristales obtenidos presentan menos defectos internos y el tamafio
adecuado para realizar medidas fisicas de los mismos.

O MOFs porosos:

Dentro de esta categoria se ha sintetizado y caracterizado el MOF de férmula,
[Co,(NH;- dbc),(dabco)][G]; (G: DMF).

e Se ha conseguido adaptar el procedimiento sintético, obteniendo mas
cantidad de cristales, de mayor calidad.

e Mediante la sintesis realizada a escala se ha obtenido mas cantidad de
compuesto. No obstante la reproducibilidad de este método no es muy
alta, dadas las diferencias entre los rendimientos de cada fase durante
esta sintesis, variando estos entre un 80% en el caso del rendimiento
mas alto y un 35%.

e Teniendo en cuenta la morfologia de los cristales, la optimizacion del
método ha sido buena, ya que los cristales obtenidos son
estructuralmente muy homogéneos. Se ha conseguido ademas
maximizar la cantidad de los huecos que aparecen en los cristales (y que
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les dan ese aspecto de tubo) propiciando asi su potencial uso como
adsorbentes de gases.

Una constante, en practicamente todos los difractogramas obtenidos,
ha sido la aparicion de una fase cristalina impura, que no ha sido posible
identificar. Se ha descartado que pueda ser producida por una pérdida
de dimensionalidad por su exposicion al aire.
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