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Resumen

En este trabajo se sintetizaron tres nuevos ligandos derivados de pirazolona (4a,
4b y 4c) a partir de reactivos comerciales simples y de bajo costo. A partir de
estos ligandos se sintetizaron tres MOFs de Zn(ll) (MOF-4a, MOF-4b y MOF-4c)
usando la técnica de sintesis solvotermal. Los MOF-4b y MOF-4c resultaron ser
isoestructurales y los tres comparten caracteristicas texturales similares (Sser en
torno a los 800 m?/g, volumen de poro aproximado de 0.46 cm®/g y tamafio de
poro de 2.28 nm). Se estudiaron las capacidades de adsorcion de los colorantes
azul de metileno y anaranjado de metilo de los MOF-4b y MOF-4c en soluciones
acuosas. Se observo una cinética de adsorcion de pseudo primer orden para el
caso de MOF-4c y una cinética de pseudo segundo orden en el caso del MOF-
4b. Ambos MOFs se ajustan al modelo de isoterma de Langmuir, el MOF-4b tuvo
una capacidad de adsorcion maxima de 18.10y 21.51 mg/g para azul de metileno
y anaranjado de metilo, respectivamente, mientras que el MOF-4c tuvo una
capacidad de adsorcion maxima de 40.71 y 22.37 mg/g para azul de metileno y
anaranjado de metilo, respectivamente. Estos resultados permitieron establecer
una relacion estructura-capacidad de adsorcion, de tal modo que la presencia del
grupo metoxilo (dador de densidad electronica) favorecio la afinidad hacia el
colorante cationico azul de metileno mas de lo que lo hizo el grupo nitro

(sustractor de densidad electronica).
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Abstract

Three new pyrazolone derivates ligands (4a, 4b and 4c) were synthetized from
commercial low-cost reagents. With the solvothermal synthesis technic three
MOFs (MOF-4a, MOF-4b and MOF-4c) were synthetized from the pyrazolone
derivates ligands and Zn(Il). MOF-4b and MOF-4c were isostructural and the
three MOFs share similar textural features (Sger around 800 m?/g, approximate
pore volume of 0.46 cm3/g and pore size of 2.28 nm). MOF4-b and MOF-4c
adsorption capacities were studied for methylene blue and methyl orange. A
pseudo-first order kinetic was observed for MOF-4c¢ with both dyes and a pseudo-
second order kinetic was observed for MOF-4b with both dyes. Both MOFs adjust
to the Langmuir isotherm model. MOF-4b had a maximum adsorption capacity of
18.10 and 21.51 mg/g for methylene blue and orange methyl. MOF-4c had a
maximum adsorption capacity of 40.71 and 22.37 mg/g for methylene blue and
orange methyl. These results let us make a relation structure-adsorption capacity,
so that the presence of the methoxy group (electron density donor) favored the
affinity towards the cationic dye methylene blue more than the nitro group

(electron density withdrawing).
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1. INTRODUCCION

1.1. Polimeros de coordinacién

Un polimero de coordinacion, término acufiado por Robson y Hoskins en la
década de 1980, es un arreglo supramolecular virtualmente infinito en estado
sélido, el cual se forma a partir de iones metalicos conectados por ligandos,
mediante enlaces de coordinaciéon en al menos una direcciéon del espacio.? La
propagacion de este enlace de coordinacion en el espacio es una de las
clasificaciones mas frecuentes e importantes para estos compuestos,
dividiéendose en monodimensional (1D), bidimensional (2D) o tridimencional
(3D).2 Otras maneras de clasificar a estos compuestos es por su naturaleza
amorfa o cristalina, o por su compaosicion, existiendo los netamente inorganicos
(a-PdCl2, Azul de Prusia (Fe''s[Fe''(CN)s]3)) o una combinaciéon metal-organico.*
También, otro tipo de clasificacibn se basa en la presencia o ausencia de
porosidad (cavidades o vacios dentro del continuo de la estructura), en caso de
poseer porosidad existen dos casos, tener porosidad permanente (“estructuras
abiertas”) o tener porosidad potencial o dinamica (“estructuras cerradas”). Esta
tltima hace referencia a estructuras que en determinadas condiciones no
presentan porosidad, pero que al recibir un estimulo (temperatura, presion,
radiacion, moléculas huésped, entre otros) cambiaran su disposicion y daran

paso a estructuras porosas (fendémeno que puede ser reversible).3



1.1.1. Entidades de coordinacion: ion metélico y ligando

Al momento de seleccionar las unidades de coordinacién lo mas comdn es una
combinacion entre un cation de un metal de transicion (no excluyendo otros
metales) y un ligando orgénico (no excluyendo ligandos inorganicos u
organometalicos). De los mas usados por parte de los cationes se encuentran:
Zn(11), Cu(ll), Fe(lll), y Zr(IV), mientras que por parte de los ligandos organicos se

encuentran: el acido tereftalico, el acido trimésico y el 2-metilimidazol.®

Para la eleccion del ion metalico a utilizar es necesario tener en cuenta los modos
de coordinacion que puede presentar, pues un mismo ligando permite generar
diferentes estructuras al variar el ion metalico,® ademas, es importante tener en
cuenta su quimica de coordinacién, ya que metales de alta valencia como Zr(1V),
Cr(ll), Al(l, Fe(lll), entre otros, tienden a formar clusters y coordinar con
ligandos oxigenados, como carboxilatos, ademas de presentar una mayor
resistencia a medios acidos que polimeros de coordinacion con metales de baja
valencia como Zn(ll), Co(ll), Ni(Il), Fe(ll), Ag(l), entre otros. Estos metales de baja
valencia tienden a coordinar con ligandos nitrogenados, como azolatos, ademas
de presentar en general una mayor estabilidad a la humedad y a medios basicos
que los polimeros de coordinacion con metales de alta valencia.” En resumen, el
ion metalico elegido condicionara la estructura generada, la afinidad hacia
determinados ligandos y su estabilidad quimica. Sumado a lo anterior estan las

posibles propiedades que puede transferir el ion metélico al polimero de



coordinacion sintetizado a partir de él, como por ejemplo vanadio (V), titanio (IV)
y hierro (lll) pueden conferir fotoactividad, actividad redox, actividad catalitica,
entre otras.? Otra propiedad interesante de algunos polimeros de coordinacién se
debe a los sitio de coordinacion insaturados (CUS por sus siglas en inglés) en el
ion metalico, que son muy Utiles en la adsorcion de gases, en catalisis, sensores,

entre otros.®

Para que una molécula sea un conector en un polimero de coordinacion deben
cumplir con dos caracteristicas fundamentales, ser politépico y potencialmente
divergente. Un ligando politépico posee al menos dos sitios de coordinacion, que
corresponden a atomos o grupos de atomos con pares de electrones sin
compartir (base de Lewis), estos permiten al ligando formar un enlace de
coordinacién con el ion metdlico (acido de Lewis),’ los sitios de coordinacién mas
usados son A&cidos carboxilicos e imidazoles.> Por otro lado, un ligando
divergente puede coordinar a mas de una entidad de coordinacién, formando

arreglos 1D, 2D o 3D, y no converger, formando arreglos supramoleculares 0D.

Como ya se ha sefialado, cambios en la estructura supramolecular se pueden
obtener al variar el modo de coordinacion y geometria del ion metélico; del mismo
modo variaciones en la geometria y el modo de coordinacion del ligando tendran
influencia en la estructura resultante, dado que, al conectar los iones metélicos
el ligando define la longitud y forma de estas conecciones.!® ! Esto se ve

reflejado en el siguiente ejemplo, en la figura 1.1 se presentan tres ligandos



similares (fila “b” de la figura), que presentan modos de coordinacion diferentes
(fila “c” de la figura), dando como resultados diferentes redes de coordinacion

(“csq” y “flu” en fila “d” de la figura) al coordinar el mismo cluster de zirconio (Zre®).
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Figura 1.1: Efecto de la geometria y flexibilidad en la estructura del polimero de

coordinacion resultante (imagen modificada). 11

Se puede ver que La? y La3 tienen una conformacion fija, lo que define un Gnico
modo conformacional y determina un arreglo cristalino (‘csq” y “flu”
respectivamente). Lal posee flexibilidad atribuida por la rotacion del enlace
central, que le permite alternar entre dos modos de coordinacion (los de La? y
LA%), es decir, que aumentar la flexibilidad de un ligando hace tiene como
consecuencia que este pueda adoptar diferentes conformaciones, lo que produce
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potencialmente un mayor nimero de estructuras factibles.* 12 Esta multiplicidad
de modos de coordinacion no se limita solo al esqueleto del ligando, también se
puede presentar en el sitio de coordinacién, como es el caso de los carboxilatos.!?
En resumen una mayor flexibilidad aumenta los posibles modos de coordinacion
del ligando, haciendo que este pueda formar mas estructuras distintas, pero a la

vez dificultar la prediccion de la estructura resultante.

Otro aspecto destacable asociado con la flexibilidad del ligando es como afecta
la estabilidad del polimero de coordinacion, tanto quimica, térmica, como
mecanica; de tal manera que un ligando mas rigido en general hace a estos mas
estables.!! Por esta razén varios de los ligandos empleados frecuentemente
corresponden a 4cidos carboxilicos soportados en sistemas aromaticos, pues el
anillo de benceno aporta rigidez y por ende estabilidad, mientras que los grupos
acidos poseen una buena capacidad de coordinacion con iones metalicos y
varios modos de coordinacién (que confieren cierta flexibilidad).'? La presencia y
tipo de grupos funcionales presentes en el ligando es de suma importancia, pues
otorgan diferentes afinidades hacia moléculas huésped, por ejemplo, la
incorporacion de grupos polares (NH2, OH, NO2, RCONR’, etc) ha demostrado
favorecer la adsorcion de CO2.13 Ahmed y colaboradores estudiaron el MIL-125-
NHs*, para la remocién de compuestos nitrogenados desde combustibles, con
muy buenos resultados.'* Chung y colaboradores estudiaron la actividad
catalitica del UIO-66-SOsH, donde el grupo SOzH intervenia directamente en el

mecanismo propuesto.®



1.1.2. Metal-organic frameworks

Los Metal-organic frameworks (MOFs) son un tipo de polimeros de coordinacién
3D cristalinos,* que contienen ligandos organicos (moléculas organicas neutras
o ibnicas que coordinan a un metal) o fragmentos organometalicos,® que
presenta porosidad permanente o porosidad dinamica.l’” Cabe destacar que
debido al rapido y multifocal desarrollo de estos materiales no existe un consenso
universal de la definicion de un MOF, por lo que algunas pueden variar

ligeramente de otras.

Los MOFs cuentan con una gran variedad de potenciales aplicaciones (figura 1.2)
y una cantidad virtualmente infinita de combinaciones, pues se forman a partir de
un ion metalico o un cluster metalico y un ligando orgénico, de los cuales existen
muchos y se siguen sintetizando nuevos. Esto representa una ventaja importante
respecto a otros materiales similares, por ejemplo, zeolitas (muy utiles en
intercambio i6nico y catalisis), pues al formarse a base de aluminosilicatos y
cationes alcalino y alcalino térreos (con posibilidad de ser modificados con otros
cationes) presentan una diversidad mas limitada en términos comparativos.!®
Ademas, el tamafio de poro de las zeolita suelen ser del orden de 2 a 10 A8
limitando su uso hacia moléculas de mayores dimensiones que no podran
ingresar a sus poros. Este es el caso de muchos colorantes, que superan el

tamafio de poro de las zeolitas en al menos una dimension, por ejemplo, las



dimensiones del azul de metileno y el anaranjado de metilo son 13.2 x 6 x 1.6 A3

y 14.2 x 2.4 x 3.7 A3, respectivamente.?
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Figura 1.2: Aplicaciones de MOFs (imagen modificada). 2°

Otro material con el que se compara a los MOFs es el carb6on activado
(ampliamente utilizado en adsorcion), que, al igual que los MOFs pueden
presentar diferentes grupos funcionales (COOH, NH2, OH, CONHz, CO, C=C,
etc)?! sobre una estructura hidrocarbonada. Esta funcionalizacién puede ser
controlada en cierta medida por la fuente del carb6n activado, tratamiento térmico
y procesos de oxidacion,?! 2?2 y tamanos muy diversos de poro, pudiendo ser del

orden de los 5 A o valores tan altos como 500 A 2324 pero tienen la desventaja



de tener una estructura menos regular y dependiente de la fuente de carbén
activado. En cuanto a los MOFs estos pueden presentar una gran variedad de
tamafo de poros, por ejemplo, el MOF-235, sintetizado a partir de hierro (lll) y
acido tereftalico posee un tamafio de poro de 113 A,25 mientras que el PCN-5,
sintetizado a partir de Ni(ll) y un triacido carboxilico posee un tamafio de poro

mucho mas reducido de 3.3 A.26
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Figura 1.3: a) Estructura UiO-66;%” b) modificacion post-sintética UiO-66-NH2.28

Como se tratd en la seccion 1.1.1, la introduccién de grupos funcionales en los
ligandos es una estrategia para mejorar la afinidad hacia moléculas huésped; el
trabajo realizado por Sarker y colaboradores es un buen ejemplo del aumento de

la afinidad MOF-huésped al modificar el grupo funcional. En este trabajo se



estudio la adsorcion de indol y quinolina desde combustible en tres MOFs
isoestructurales: UiO-66, UiO-66-NH2 y UiO-66-NH-CO-COOH (ver figura 1.3) y
se compard con carbon activado. Para el caso del indol, que presento los mejores
resultados, el MOF UiO-66-NH-CO-COOH fue el que tuvo la mejor capacidad de
adsorcion, atribuido a sus propiedades acido base y de formar enlaces de
hidrogeno, al contar con un grupo acido carboxilico y uno amida, seguido por el
MOF UiO-66-NH2, que cuenta con solo un grupo NH2, seguido del MOF UiO-66,
que solo cuenta con los anillos de benceno y finalmente del carb6n activado.?®

En relacion a la incorporacién de grupos funcionales en MOFs este ejemplo nos
muestra dos aproximaciones, el cambio de ligando y la modificacién post-
sintética. El caso de cambio de ligando se da, por ejemplo, entre el MOF-UiO-66
(acido tereftalico) y el MOF-UiO-66-NH2 (4cido 2-aminotereftalico), que al usar
dos ligandos similares permiti6 conservar la estructura e introducir nuevas
interacciones de enlace hidrégeno o acido-base a través del grupo NHz, lo que
tuvo un impacto favorable en la capacidad de adsorcion hacia los compuestos
nitrogenados estudiados. EI MOF UiO-66-NH-CO-COOH se obtuvo a través de
la modificacién post-sintética del MOF-UiO-66-NH2, al hacerlo reaccionar con
cloruro de oxalilo, permitiendo la introduccion del grupo acido carboxilico, que por
su habilidad coordinante, bajo otras condiciones, seria un reto incorporarlo sin
interferir en la red. Estas dos aproximaciones muestran como es posible modular

las interacciones MOF-huésped para una determinada estructura cristalina.



1.2. Pirazolonas como conector organico en MOFs

O O

Etanol /
M + H,N—NH, SN .
O/\ \N

Figura 1.4: Sintesis de Knorr para pirazolonas (elaboracion propia).

La pirazolona es una acilhidrazona en forma de heterociclo de cinco miembros,
que fue reportada por primera vez por Ludwig Knorr en 1883, quien la obtuvo
mediante la sustitucion y condensacion de una hidracina con un B-cetoéster.?®
(figura 1.4). Las pirazolonas y algunos de sus derivados como, 4-acil-5-
pirazolonas y bases de Schiff, son reconocidas por su capacidad farmacoldgica,
como analgésicos antipiréticos o antiinflamatorios 2° (fenazona, aminofenazona,
propifenazona, metamizol, etc); colorantes azoicos sintéticos®! (tartrazina,
naranja B, mordant red 19, amarillo 2G) y como ligandos en una amplia variedad
de complejos con iones metdlicos,®> 23con aplicaciones luminiscentes,3

cataliticas,®® bioldgicas, etc. (figura 1.5).
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Figura 1.5: Ejemplos de complejos con derivados de pirazolonas como ligandos

(imagen modificada).®’

Otro aspecto atractivo del anillo de pirazolona es su versatilidad sintética. La
posibilidad de llevar a cabo sustituciones nucleofilicas sobre el N1 y sustituciones
electrofilicas aromaticas en el C4 permite incorporar una amplia gama de
funcionalizaciones tales como: aminas, alcoholes, fenilos, acidos carboxilicos y
sulfénicos, ésteres, éteres, cadenas alquilicas, halégenos, heterociclos como
piridina y tiazol, entre otros.®” Como se ejemplificd en la seccién anterior, la
incorporacion de grupos funcionales (que no coordinen al ion metélico para
formar la red) al ligando son una buena estrategia para establecer interacciones
con las moléculas huésped, por lo que la capacidad de introducir de grupos
funcionales es una caracteristica deseable los ligandos. Otro aspecto a tener en
cuenta al tratar con el anillo de pirazolona y sus derivados es el equilibrio
tautomérico, que corresponde a diferentes estructuras en equilibrio, originadas

por la migracion de un atomo o grupo de atomos, en este caso un atomo de

11



hidrogeno, haciendo que diferentes tautbmeros tengan diferentes grupos
funcionales y por ende diferentes interacciones, reactividades y espectros, esto
ultimo es muy importante tenerlo presenta al momento de analizar sus datos de

caracterizacion.3’

A pesar de las caracteristicas antes mencionadas los derivados de pirazolona y
su probada habilidad de coordinar iones metalicos, no existen muchos reportes
de estas moléculas como ligandos en polimeros de coordinacion, siendo la
mayoria de polimeros 1D, principalmente con Zn(ll), Cu(ll) y Cd(ll). En la figura
1.6 se muestra una carbohidracida derivada de pirazolona, el ligando mas comun

encontrado en la bibliografia respecto al tema (poco mas de 13 articulos).33 34 36.

38

R o R o
NZ N\ _NH Vi N>~ NN
\ N“N_-R -\ N R
N // o N / | N
/ / M
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Figura 1.6: Carbohidracida derivada de pirazolona como ligando (elaboracion

propia).

Con base en la bibliografia consultada, en esta investigacion se utilizaran
ligandos carbohidracidas derivadas de pirazolona. En la figura 1.7 se presentan
los ligandos propuestos. Se espera que estos ligandos coordinen con la porciéon

central como se muestra en la figura 1.6, con el nitrogeno libre en el anillo de
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pirazolona®® y el nitrégeno anillo de la piridina,®* siendo estos dos Ultimos sitios
de coordinacién los que daran el caracter divergente al ligando, esperando que
esta estructura favorezca la formacion de un polimero de coordinacion de alta
dimensionalidad (recordar que lo reportes hasta la fecha son principalmente de

polimeros 1D y en este trabajo se busca la sintesis de uno 3D).

o-CHs

(L2) 3 (L3)
& S &

Figura 1.7: Ligandos propuestos (elaboracion propia).

1.3. Colorantes y contaminacion

Los colorantes corresponden a sustancias destinadas a conferir una determinada
tonalidad o color a un producto, como por ejemplo a textiles, alimentos, plasticos,
cosméticos, papeleria, etc.?? Esto hace a los colorantes una pieza clave en el
desplante visual de un sin numero de bienes de consumo, por lo que juegan un
rol importante en la economia de muchos paises,3% 40 esto viene acompariado de
una producciéon y demanda anual de mas de 7x10° toneladas,?® con una
tendencia sostenida al alza.*® No obstante, los colorantes tienen un impacto

ambiental debido a su capacidad de absorber luz visible, lo que disminuye la
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actividad fotosintética de los organismos en cuerpos de agua, perjudicando el
equilibrio en el ecosistema.?? 4! Otro aspecto preocupante de los colorantes es
su toxicidad, por ejemplo, Sheny colaboradores encontraron que el violeta basico
14 y el rojo directo 28 poseen un LCso (concentracion con desenlace letal para el
50% de la muestra) del orden de los pug/mL en larvas de pez cebra, ascendiendo
a una mortalidad del 100% con dosis del orden de los mg/mL, ocasionando
problemas hepaticos y cardiovasculares.*? Por otra parte, Sasaki y colaboradores
estudiaron diferentes aditivos alimenticios en ratones, llegando a la conclusién
gue los colorantes tales como floxina, amaranto, eritrosina, tartrazina, entre otros,
son los mas perjudiciales para la salud debido a su genotoxicidad en el tracto
digestivo con dosis entre 10 y 100 mg/kg, y en algunos casos cercana a la dosis
diaria recomendada.*? Los colorantes azoicos son los mas usados, pero también
de los mas peligrosos debido a su toxicidad (actividad carcinogénica y
mutagénica principalmente), tanto del colorante como de sus productos de
degradacion (principalmente aminas aromaticas), perjudicando al sistema
endocrino y a 6rganos como el higado, rifién y vaso entre otros.**En resumen,
estos y otros estudios dejan en evidencia el peligro que representa a la salud

algunos colorantes.
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Tabla 1.1: Colorante no fijado.*°

Fibra Tipo de colorante Colorante no fijado (%)
Lana y nailon Acidos/ reactivos para 7-20
lana
Pre-metalizado 2-7
Algodon y rayon Azoicos 5-10
Reactivos 20-50
Directos 5-20
Pigmentos 1
Vat dye 5-20
Sulfurados 30-40
Poliester Disperso 8-20
Acrilico Modified basic 2-3

En la tabla 1.1 se informan los porcentajes de diferentes tipos de colorantes no

fijados para algunos textiles, que en algunos casos alcanza entre 40 y 50 %,

generandose de este modo efluentes cargados de colorantes, que dafiaran los

cuerpos de agua a los que llegan, ya sea por su toxicidad o por impedir la

penetracion de la luz. Haciendo una extensa recopilacion O’Neill y colaboradores

encontraron que la mayoria de los efluentes descargados al medio ambiente

poseen concentraciones de colorantes que oscilan entre 10 y 250 mg/L (no

excluyendo concentraciones mas elevadas) y una coloracion de 1000-1500

ADMI,*® lo que corresponde a soluciones altamente coloreadas.
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1.3.1. Tratamiento de aguas coloreadas

| Métodos de remocidn de colorantes |

I Métodos de separacion | | Métodos de degradacion I

} Oxidacion Oxidacién Procesos avanzados |Biodegradacic‘m |

Carbén - electroquimica quimica de oxidacion
activado Bioadsorbentes indirecta
Intercambioiénico | — —— —— — .
I Fotolisis I | Ozonizacién I Oxidacion | Sonolisis Procesos
I Procesos de membrana | electroquimica fenton
" i
Coagulacién |« | Métodos directos | I Métodos indirectos |
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Coagulacién . — . — Electro fentdn e
. Electrocoagulacion Oxidacion anddica
quimica | fotoelectrofentén |«
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Figura 1.8: Técnicas de separacion y degradacion en tratamiento de aguas

(imagen modificada).*®

El tratamiento de efluentes con colorantes es de suma importancia, pues como
se sefal6 con anterioridad, estos suponen un riesgo tanto para la salud humana
como para el ecosistema en concentraciones bajas del orden de los pg/mL. A
grandes rasgos los tratamientos de aguas pueden dividirse en dos métodos
(figura 1.8), los métodos de separacion (que permiten limpiar el agua a través de
la sustraccion de los contaminantes) y métodos de degradacion (transforman o
destruyen el contaminante, idealmente en CO2 y H20 u otra sustancia inocua),
estos Ultimos son los mas deseados, al ofrecer la posibilidad de eliminar por
completo el contaminante.*® Estos dos tipos de tratamiento a su vez se puede

dividir en tres grandes ramas, tratamientos fisicos (filtracién, adsorcion, etc.),
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biolégicos (degradacion con bacterias, hongos, etc.) y quimicos (oxidacion,
degradacion catalitica, etc.). En general los tratamientos de degradacion de tipo
bioldgico son los mas usados para la materia organica, debido a su eficiencia,
facilidad de implementacién y bajo costo,*” no obstante la degradaciéon de
colorantes presenta complejidades debido a su toxicidad y la de sus productos
de degradacion.#? 46.48 En cuanto a los procesos tradicionales de oxidacion estos
muchas veces resultan insuficientes para la degradacion de colorantes, debido a
su resistencia a la oxidaciéon quimica y oxidaciéon fotoinducida.*® 47 49 Una
alternativa prometedora dentro de los tratamientos quimicos son los procesos de
oxidacion avanzada (llegando a porcentajes de decoloracion del 80-99%), que
usan diferentes métodos para generar especies reactivas de oxigeno,*® no
obstante, aun cuando sus resultados son muy alentadores, su uso en grandes
volimenes aun es un desafio, debido a la necesidad de contar con generadores
de ozono, radiacion, suministro constante de reactivos, catalizadores, personal

capacitado, etc. 4047

A diferencia de los métodos de degradacion, los métodos de separacién no se
ven afectados por la toxicidad o la resistencia a la oxidacion, por lo que se
presentan como una de las principales alternativas para tratar los efluentes
contaminados con colorantes. El punto débil de estos métodos es que no
destruyen el contaminante, pero son eficientes en la remocion, generando aguas
de alta calidad y de facil implementacion para tratar grandes volimenes.4’ Dentro

de estos meétodos, la adsorcion es uno de los preferidos para la remocion de
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colorantes, debido a su versatilidad, facil implementacién y eficiencia,?? 4750, 51
siendo la afinidad adsorbente-colorante una de las variables determinantes en el
método. Entre los diferentes adsorbentes existentes el carbon activado es el de
uso mas extendido, 47 5! debido a su elevada superficie especifica (500-1500
g/m?) %0 y la posibilidad de presentar interacciones del tipo -, interacciones
dipolares, de enlace hidrégeno o electrostaticas, con los colorante que resultan
muy utiles para su remocion, las cuales pueden ser controladas en cierta medida
por la fuente del carb6n activado, tratamiento térmico y procesos de oxidacion,??*
2l llegando a presentar buenas capacidades de adsorcion para diferentes
colorantes, muchas veces del orden de los 200-400 mg/g y en algunos casos
cerca de los 1000 mg/g.??> 52 A pesar que el carbén activado posee un buen
desemperio en la adsorcién de contaminantes se buscan alternativas para este
debido a su elevado costo y dificultad de regeneracion para su reutilizacién.5% 53
Dentro de las alternativas como adsorbentes los metal-organic frameworks
(MOFs) han surgido como materiales atractivos, debido a su elevada superficie
especifica y volumen de poro (figura 1.9), cavidades funcionalizables para
modular las interacciones adsorbente-adsorbato, manipulacién del tamafio y

forma del poro, etc.1® 5
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Figura 1.9: Ejemplos de MOFs y sus caracteristicas texturales (imagen

modificada).1®

Un aspecto negativo de estos materiales es su alto costo de produccion y
pequeiia escala de sintesis (del orden de los mg)*?, no obstante, debido a su
buen desempefio en diversos campos, entre ellos las adsorcién de colorantes,
se ha trabajado en reducir los costos de produccién, como por ejemplo escalando
las reacciones, incorporando sistemas de reaccién mas eficientes, eliminar el uso
de solventes, reemplazar solventes organicos por agua, implementar sistemas
de reciclaje, entre otros esfuerzos; que han permitido disminuir significativamente
el costo de produccién de los MOFs y aumentar la cantidad sintetizada.>* Si bien
es cierto que aun queda un largo camino en este aspecto, durante los ultimos

afos se han obtenido avances significativos y las proyecciones son alentadoras.

19



Algunos de los MOFs gue se han probado a escala piloto son el HKUST-1 (384
mg/g de sulfonamida en 15 minutos a 25 °C), UiO-66 (417 mg/g de sulfonamida
en 10 minutos a 25 °C), y ZIF-8 (555 mg/g de &cido ftalico en 60 minutos).>* En
relacion a la remocion de colorantes utilizando MOFs se han reportado muy
buenos desempefios con porcentajes de remocion superior al 90% y capacidades
de adsorcion del orden de los 1000 mg/g. También se ha estudiado la capacidad
de reutilizacion (varios reportes con aproximadamente 5 ciclos), sumado a esto
su rapida adsorcion desde unas pocas horas (2 a 6 horas) a menos de media
hora.'® 4% Algunos ejemplos de MOFs como buenos adsorbentes de colorantes
son el MIL-68 (Al), con una capacidad de adsorcién de rodamina b de 1111 mg/g
en 10 minutos; el ZIF-8 cuenta con una capacidad de adsorcién de malaquita
verde de 1000 mg/g en 70 minutos; el ZIF-67 cuenta con una capacidad de

adsorcion de naranja acido 7 de 738 mg/g, etc.%®

Al momento de pensar en adsorber alguna sustancia es indispensable tener en
consideracion la naturaleza del adsorbato (sustancia a adsorber), dado que las
posibles interacciones con el adsorbente (sustancia que adsorbe al adsorbato)
dependeran de su estructura. Los colorantes presentan como rasgo comun un
esqueleto principal con varios enlaces 1 conjugados y grupos funcionales como
alcoholes, aminas, acidos, etc.?? que les dan la habilidad de formar enlaces de
hidrégeno, interacciones electrostaticas, interacciones dipolares, etc. La
ocurrencia de estas interacciones esta condicionada a variables como el solvente

y el adsorbente,?? existiendo una competencia entre las interacciones adosrbato-
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solvente y adsorbato-adsorbente, por ejemplo, Meng y colaboradores estudiaron
el MOF UPC-5I para la adsorcion de rodamina b en acetona, agua, metanol,
isopropanol cloroformo y dimetilsulfoxido, obteniendo mayores adsorciones en
acetona, cloroformo y dimetilsulfoxido, mientras que en agua, metanol e
isopropanol estas fueron casi nulas, lo cual atribuyeron a la capacidad del

solvente de formar enlaces de hidrégeno con el colorante.>®

Por otra parte, en funcion de las interacciones que presenta el adsorbato se debe
elegir un adsorbente que interaccione favorablemente con el adsorbato y de esta
manera maximizar la capacidad de adsorcion.>” Por ejemplo, Woo vy
colaboradores obtuvieron variantes del MIL-101 (Cr) incorporando grupos NHz2,
para poder formar enlaces de hidrogeno con los colorantes (martius yellow,
naphthol yellow S, naranja G, y amarillo crepusculo) (figura 1.10 A) y aumentar
la cantidad adsorbida (figura 1.10 B). El desempefio de los MOF se comparé con
carbon activado, que mostré una menor capacidad de adsorcién para los cuatro

colorantes usados en el estudio.>®
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Figura 1.10: a) Interaccion MOF-colorante; b) cinética de adsorcion de martius

yellow (imagen modificada).>®

Otro aspecto a tener en cuenta es el pH, que desempefia un rol importante en la
adsorcion de colorantes, debido a que este definira el estado de ionizacion tanto
del adsorbente como del adsorbato. Por ejemplo, Li y colaboradores estudiaron
la adsorcién de azul de metileno y anaranjado de metilo con el MOF-545,
observando una dependencia del pH y su capacidad de adsorcion. Para el azul
de metileno (colorante catidnico) al aumentar el pH la adsorcion mejoraba, pues
al aumentar el pH el MOF adquiria una carga superficial negativa. Para el
anaranjado de metilo (colorante anidnico) se vio un maximo de adsorcién a un
pH aproximado de 5, esto es porque a pH menores el MOF adquiere una carga
superficial positiva y el colorante se protond, por lo que se repelen, mientras que

a pH superiores el MOF y el colorante tienen cargas negativas que se repelen.>®
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Otra variable relevante es la cantidad de adsorbato y adsorbente, que al ser
mayores suelen significar una mayor cantidad adsorbida y un mayor porcentaje
de remocion respectivamente. Esto se debe que al haber una mayor cantidad de
adsorbato disponible se dara una mayor transferencia de masa desde la solucién
hacia el adsorbente, mientras que al contar con una mayor cantidad de
adsorbente habrd mas sitios activos disponibles, permitiendo alojar mas

adsorbato, lo que se traduce en un mayor porcentaje de remocién.°

Otra variable importante en la adsorcion es la temperatura, donde hay que
considerar la energia de la interaccion adsorbato-adsorbente. Un aumento de la
temperatura favorece la difusion y en consecuencia la adsorcién, no obstante,
una temperatura muy elevada puede provocar la desorcion del adsorbato si es
gue sus interacciones con el adsorbente no son lo suficientemente fuertes. En
resumen, la adsorcion se vera perjudicada o favorecida por un aumento de
temperatura (adsorcion endotérmica 'y exotérmica respectivamente)
dependiendo del balance entre la fuerza de las interacciones adsorbato-

adsorbente y la energia cinética del adsorbato.??

Por las buenas cualidades que han demostrado los MOFs como materiales
adsorbentes y por el problema de contaminacion que supone el descarte de
efluentes con colorantes sin tratar al medio ambiente es que este trabajo se
propone el estudio de nuevos MOFs como adsorbentes de colorantes.

Especificamente como la variacibn de un grupo funcional afectara las
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interacciones MOF-colorante, lo cual se vera reflejado en su capacidad de
adsorcion. Para este fin se eligieron derivados de pirazolona, los cuales se han
estudiado por su capacidad coordinante, ademas se conocen métodos sintéticos

para la introduccion de diferentes grupos funcionales en el derivado.
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2. Hipotesis

Los MOFs sintetizados, a partir de Zn(ll) y ligandos del tipo piridincarbohidracidas
derivadas de acilpirazolonas, presentaran una mayor afinidad por el azul de
metileno (colorante cationico deficiente en densidad electronica) al contar con un
grupo dador de densidad electrénica (OCHs), por el contrario, un grupo sustractor
de densidad electrénica (NO2) hara al MOF sintetizado tener una menor afinidad
por el azul de metileno, mientras que al usar el anaranjado de metilo (colorante

aniénico rico en densidad electrénica) se vera el comportamiento opuesto.

3. Objetivos

3.1.0bjetivo General

Evaluar la capacidad de adsorcion de MOFs basados en Zn(ll) y ligandos del tipo
piridincarbohidracidas derivadas de acilpirazolonas frente a soluciones azul de

metileno y anaranjado de metilo.

3.2.0bjetivos especificos

e Sintetizar ligandos del tipo piridincarbohidracidas derivadas de
acilpirazolonas.
e Caracterizar los ligandos a través de (FT-IR, Temperatura de Fusion, RMN,

TGA (termogravimetria).
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Sintetizar MOFs a partir de Zn(ll) y los ligandos del tipo piridincarbohidracidas
derivadas de acilpirazolonas.

Caracterizar los MOFs sintetizados (FT-IR, TGA, PXRD (difraccién de rayos-
X de polvo), SCXRD (difraccibn de rayos-X de monocristal) y textural
(isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno)).

Estudiar la cinética de adsorcion de los MOF’s en soluciones acuosas de azul
de metileno y anaranjado de metilo.

Estudiar la capacidad de adsorcion de los MOF’s sintetizados en soluciones

acuosas de azul de metileno y anaranjado de metilo.
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4. Metodologia

4.1. Técnicas de caracterizaciéon

Los compuestos organicos sintetizados fueron caracterizados por
Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia de

Resonancia Magnética Nuclear de *H y *3C y punto de fusién (no corregido).

Los espectros de IR fueron registrados en un espectrometro marca NICOLET FT-
IT, modelo Magna 550. Se preparan disoluciones solidas de la muestra al 1%
m/m en KBr, luego se comprime para formar una pastilla y se analiza en el
infrarrojo medio (4000 a los 400cm), informando valores de frecuencia en

centimetros reciprocos (cm).

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de *H (RMN 'H) y 13C (RMN
13C) fueron medidos en un equipo Bruker Ascend-400 MHz (400 MHz para 'H'y
100.6 MHz para 3C); los desplazamientos quimicos seran informados en ppm
(®) y desde campo bajo a campo alto. Las integrales corresponden al numero de
hidrogenos y todos los experimentos fueron llevados a temperatura ambiente.
Para los experimentos de 'H se disuelven 10 mg de muestra en 0.60 mL de
solvente deuterado y para los experimentos de 13C se disuelven 20 mg en 0.60
mL de solvente deuterado. Los espectros fueron analizados con el programa

MestreNova 12.0.6! La abreviacion de multiplicidad de sefiales usada es: singlete
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(s), doblete (d), triplete (t), doblete de dobletes (dd), doblete de tripletes (dt),

triplete de tripletes (tt), quinteto (q) y sexteto (sxt).

La medicién del punto de fusion se realiza en un microscopio 6ptico de luz
polarizada Olympus BX51 con platina calentable INSTEC-HCS 302, conectado a
un controlador de temperatura LINKAN TMS94, informando la temperatura en

grados Celsius (°C).

Los polimeros de coordinacion sintetizados fueron caracterizados mediante
espectroscopia FT-IR, andlisis termogravimétrico (TGA), isotermas de adsorcion-
desorcion de Nz, difraccion de rayos-X de monocristal y difraccion de rayos-X de

polvo.

El analisis termogravimétrico se realiz6 en una termobalanza marca NETZSCH
TG modelo 209 F1 Iris 220-1, en atmdsfera de N2(g), en capsulas de aluminio,

con un incremento de temperatura de 10°C/min en el rango de 30 a 550°C.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 se realizaron con un analizador de
area superficial y porosidad Tristar I, con un bafio de nitrégeno liquido a -196°C,
los valores de éarea BET, didmetro de poro y volumen de poro para la
caracterizacion textural se determinaron con el software de interfaz TriStar 11 3020

de manera automatica.

La difraccion de rayos-X de monocristal se realizdé en un difractometro Agilent

Supernova, equipado con un monocromador de grafito con radiacion de Cu (A =
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1.5418 A) a 293K. Los datos fueron indexados, integrados y escalados con
CrysAlisPRO.%? Las estructuras cristalinas fueron resueltas utilizando la técnica
de métodos directos y se refinaron con una matriz completa de minimos
cuadrados de F?, usando SHELXS-2014 y SHELXL-2014.% Todos los atomos de
hidrogeno fueron refinados anisotropicamente. Los atomos de hidrégenos
correspondientes a los ligandos fueron ubicados geométricamente y refinados
con un modelo direccional, los hidrogenos correspondientes a moléculas
huésped fueron localizados segun mapa de diferencia de Fourier. Los calculos
geométricos finales y la manipulacion gréfica fueron llevados a cabo con los

programas PARST97%4, DIAMOND®® y MERCURY?®,

Las difracciones de rayos-X de polvo se realizaron en un difractémetro marca
Agilent Supernova, equipado con un monocromador de grafito con radiacion de
Cu (A = 1.5418 A). Las muestras fueron montadas en porta muestras circulares
con un didmetro interno de 1 cm, medidas en un rango entre 5y 40°, con un paso

de 0.02° y un tiempo de medida de 30 minutos.

La concentracion de colorante en solucion se determiné a través de una curva de
calibracion midiendo absorbancia con un espectrofotometro UV-Vis Aquamate
800, en una cubeta de cuarzo con un camino Optico de 1 cm y volumen de 1 mL
a 664 nm y 464 nm para el azul de metileno y el anaranjado de metilo

respectivamente.
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4.2. Trabajo experimental

4.2.1. Sintesis de Ligando

4.2.1.1. Sintesis de 3-metil-5-pirazolona (1)

o

(1) Z
NH, Etanol H,C \
IH.c O. _CH -~ - NH
’ W N0 + HN Temperatura ambiente N
O (o)

Figura 5.1: Sintesis de 3-metil-5-pirazolona (elaboracién propia).

En un vaso de precipitado de 600 mL se prepara una solucion de acetoacetato
de etilo, 64.1 mL (0.500 mol) en 100 mL de etanol, con constante agitacion
mediante un agitador magnético. Se afiade gota a gota 30.7 mL (0.626 mol) de
hidrato de hidracina 80% v/v (reaccion exotérmica). Finalizada la adicion, la
agitacion perdura hasta que la reaccion llegue a temperatura ambiente. Luego
esta solucion se lleva a 5°C. La mezcla se filtra y se lava con etanol frio. Cristales
blancos.

Rendimiento: 95%

P.F.. 222°C - 224°C

FT-IR (KBr, cm): 3415 (N-H y O-H); 2974 y 2891 (Csps-H); 1616 (C=C); 1552

(N-H).
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1H RMN (DMSO-de): 10.35 (s, 2H, O-H, N-H): 5.22 (s, 1H, CH); 2.06 (s, 3H,
CHa).
13C RMN (DMSO-de): 11.2 (1C, CHs); 89.0 (1C, C-4); 139.4 (1C, C-3); 161.1

(1C, C-5).

4.2.1.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2)

(1) o (2) y
H C\O/ Dioxano H3C‘<\(
3 Br CH -
\ __NH TS 1100, 48 horas \N/N
N \\L
CH

Figura 5.2: Sintesis de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (elaboracién propia).

En un reactor de vidrio hermético (DURAN) de 250 mL se afiaden 40.0 g (0.408
mol) de 1, y 57.3 mL (0.530 mol) de 1-bromobutano, en 50.0 mL de dioxano como
solvente, con agitacion a 110°C por 48 horas. Transcurrido el tiempo se evapora
todo el solvente en un rotavapor, se neutraliza el producto con NaHCO3 10% m/v
y se procede a extraer con dos porciones de 80.0 mL de diclorometano, luego se
seca la fase organica con Na2SO4 anhidro, se filtra y se concentra en rotavapor.
El producto resultante se suspende en hexano, se calienta a ebullicién, se deja
enfriar hasta temperatura ambiente y se enfria a aproximadamente -15°C. Se
filtra el sélido obtenido y es disuelto en el minimo volumen posible de dietiléter

ebullendo, la disolucién se deja enfriar hasta temperatura ambiente y luego a
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aproximadamente 5°C y se deja reposar por 24 horas. Transcurrido el tiempo se
filtran los cristales blancos obtenidos.

Rendimiento: 40%

P.F.. 77°C - 80°C.

FT-IR (KBr, cm1): 2933-2866 (Csps-H); 1773 (C=0); 1551 (N-H).

IH RMN (CDCls): 3.59 (t, J = 7.2 Hz, 2H, a-CH2); 3.17 (s, 2H, CH2, C-4); 2.07 (s,
3H, CHs, C-3); 1.62 (q, J = 7.3 Hz, 2H, B-CH2); 1.32 (sext, J = 7.3 Hz, 2H, y-CH2);
0.90 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CHs cadena).

13C RMN (CDCls): 172.1 (1C, C=0); 155.4 (1C, C-3); 43.8 (1C, a-CHz); 41.9 (1C,

C-4); 30.5; 20.0 (2C, cadena); 17.1 (CHs anillo); 13.8 (1C, CHs cadena).

4.2.1.3. Sintesis de 4-acil-1-butil-3-metil-5-pirazolona (3n)

N—p R 2 equivalente Ca(OH),
t /7 -
o Dioxano anhidor
110°C,12 horas
H,C

R: -H(3a), -NO,(3b), -OCH,(3c)

H,C

Figura 5.3: Sintesis de 4-acil-1-butil-3-metil-5-pirazolona (3n) (elaboracion

propia).
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Procedimiento general:

En un matraz de dos cuellos de 500 mL con un refrigerante en posicion de reflujo
y un embudo de adiciébn, ambos con tubos desecantes, se disuelve 1-butil-3-
metil-5-pirazolona (2) en 1,4-dioxano seco. La mezcla se calienta y se agita con
la ayuda de un agitador magnético para disolver completamente 2, luego se
adiciona hidroxido de calcio y se agita por 30 minutos adicionales. Se detiene el
calentamiento y se deja enfriar por unos diez minutos (balén tibio al tacto), y
desde un embudo de goteo se agrega el cloruro de acido con un goteo constante

y lento.

Posteriormente la mezcla de reaccién se refluye por doce horas, se deja enfriar
y se concentra en rotavapor, luego se neutraliza con HCl al 10% v/v. La mezcla
resultante se extrae con diclorometano (3 x 70.0 mL). La fase organica se seca
con Na:SO4 anhidro, se filtra y se evapora el solvente en un rotavapor. El
producto resultante se disuelve en 50.0 mL de etanol y se calienta, una vez en
ebullicion se afiaden 3.48 g de Cu(CHsCOO)2-H20 (un mol por cada dos moles
de 3n tedricos) disueltos en 50.0 mL de agua ebullendo y se mantiene la
ebulliciébn de la mezcla con agitacion vigorosa por 30 minutos. La reaccién se
deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente, luego esta se enfria a
aproximadamente 5°C y se deja reposar hasta el dia siguiente. Luego se filtra el
complejo metélico de Cu(ll) y se lava con una porcion pequefia de etanol/agua
(1:1) fria, el solido obtenido se vierte en HCI 10% v/v y se agita hasta su

disolucion. De la solucion resultante se extrae la 4-acilpirazolona con
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diclorometano (3 x 70.0 mL). La fase organica se seca con Na2SOa4 anhidro, se
filtra y se evapora el solvente en un rotavapor. El producto se disuelve en 100.0
mL una mezcla etanol/agua (1:1) en ebullicion, disuelto el producto la mezcla se
deja enfriar y reposar hasta el dia siguiente y se filtran los cristales formados. El
proceso de cristalizacion se repite una o dos veces para obtener mayor pureza

de ser necesario.

4.2.1.3.1. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona (3a)

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH)2y 5.3 mL
(44.7 mmol) de cloruro de benzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la purificacion
por complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de Cu(CHsCOOQO)2-H:0.
Solido blanco.

Rendimiento: 64%

P.F.: 114°C - 117 °C

FT-IR (KBr, cm1): 3412 (O-H), 3021 (Csp2-H); 2925-2862 (Csps-H); 1597 (C=0);
1597 y 1502 (C=C)

IH RMN (CDCls): 7.59 (dd, J = 6.9, 1.4 Hz, 2H, o-fenilo); 7.54 (tt, J = 7.2, 1.4 Hz
1H, p-fenilo);7.47 (dt, J = 7.2, 1.1 Hz, 2H, m-fenilo); 3.94 (t, J = 7.2 Hz, 2H, a-
CH2); 2.00 (s, 3H, CHs, C-3); 1.81 (q, J = 7.3 Hz 2H, B-CH2); 1.37 (sex, J = 7.4
Hz, 2H, y-CH2); 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHs cadena).

13C RMN (CDCls): 193.2 (1C, C=0); 160.2 (1C, Csp2-O, heterociclo); 146.9 (1C,

C-3 heterociclo) 138.6 (1C, Cl-benceno); 131.5 (1C, C4-benceno); 128.3 (2C,
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C2/C6-benceno); 127.7 (2C, C3/C5-benceno); 102.3 (1C, C-4 heterociclo); 45.7
(1C, a-CH2); 30.9, 19.8 (2C, CH2 cadena); 15.7 (1C, CHs C-3); 13.6 (1C, CHs

cadena).

4.2.1.3.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-nitrobenzoil)-5-pirazolona (3b)

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH)2y 8.38 g
(44.7 mmol) de cloruro de 4-nitrobenzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la
purificacion por complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de
Cu(CH3COO)2-H20. Sdlido amarillo claro.

Rendimiento: 60 %

P.F.: 165°C - 167 °C

FT-IR (KBr, cm-1): 3423 (O-H); 3109-3060 (Csp2-H); 2932-2866 (Csps-H); 1612
(C=0); 1612 y 1518 (C=C); 1518 'y 1347 (-NO2).

'H RMN (CDClz): 8.34 (d, J = 8.6 Hz, 2H, fenilo, orto respecto NOz); 7.74 (d, J =
8.6 Hz, 2H, meta respecto NO2); 3.95 (t, J = 7.2 Hz, 2H, a-CH2); 1.94 (s, 3H, CHs,
C-3); 1.81 (q, J = 7.3 Hz, 2H, B-CH2); 1.36 (sext., J = 7.4 Hz, 2H, y-CH); 0.96 (t,
J=7.4 Hz, 3H, CHs cadena).

13C RMN (CDCls): 191.0 (1C, C=0);159.8 (1C, Csp2-O heterociclo); 149.4 (1C, C1
- benceno); 146.5 (1C, C-3 heterociclo); 144.3 (1C, C-NO2); 128.6 (2C, C3/C5
benceno); 123.7 (2C, C2/C6 benceno); 102.4 (1C, C-4 heterociclo); 45.9 (1C, a-

CHz2); 30.8; 19.8 (2C, cadena);15.6 (1C, CHs C-3); 13.5 (1C, CHs cadena).
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4.2.1.3.3.  Sintesis de 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-pirazolona

(3¢c)

Se emplean 5.36 g (34.8 mmol) de 2, 4.88 g (65.9 mmol) de Ca(OH)2y 6.05 mL
(44.7 mmol) de cloruro de 4-metoxibenzoilo en 100.0 mL de dioxano. Para la
purificacion por complejo de cobre se emplean 3.48 g (17.4 mmol) de
Cu(CHsCO0)2-H20.Sdlido blanco.

Rendimiento: 67%

P.F.: 107°C - 110 °C

FT-IR (KBr, cm): 3054 (Csp2-H); 2932-2862(Csps-H); 1615 (C=0); 1615 y 1506
(C=C); 1254 (C=0).

H RMN (CDCIs): 10.29 (s, 1H, O-H); 7.61 (d, J = 8.6 Hz, 2H, fenilo, meta respecto
OCH?3); 6.96 (d, J =;8.6 Hz, 2H, fenilo, orto respecto OCH3s); 3.93 (t, J = 7.2 Hz,
2H, a-CHz); 3.87 (s, 3H, OCHa); 2.09 (s, 3H, CHs, C-3); 1.80 (g, J = 7.3 Hz, 2H,
B-CH2); 1.36 (sext., J = 7.4 Hz, 2H, y-CH2,); 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHs cadena).
13C RMN (CDCI3): 192.0 (1C, C=0); 162.7 (1C, C-OCHz); 160.5 (1C, Csp2-O
heterociclo); 146.6 (1C, C-3 heterociclo); 131.0 (1C, C1-benceno); 130.4 (2C, C-
2/C-6 benceno); 113.7 (2C, C-3/C-5 benceno); 102.2 (1C, C-4 heterociclo); 55.5
(1C, O-CHs) 45.4 (1C, N-CHy); 31.06; 19.9 (2C, cadena);16.1 (CHs anillo); 13.7

(1C, CHs cadena).
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4.2.1.4. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-

iDalquiliden] isonicotinoil hidrazonas (4n)

7 |N
NH
H,N I X Etanol, H'
—_—
+ (0] 78°C, 24 horas
/
N

H,C

R: -H(3a), -NO,(3b), -OCH,(3c) R: -H(4a), -NO,(4b), -OCH,(4c)
|H;c

Figura 5.4: Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)alquiliden]

nicotinoil hidrazonas (4n) (elaboracion propia).

Procedimiento general:

En un matraz de fondo redondo de 100 mL se agregan cantidades equimolares
de la 4-acil-5-pirazolona y piridin-4-carbohidracida y se disuelven en etanol
absoluto, ademas, se adicionan 4 gotas de &cido acético glacial como catalizador.
La mezcla se refluye por 24 horas. Terminada la reaccion se traspasa a un vaso
de precipitado de 250 mL y se afiade agua caliente hasta alcanzar una solucion
de etanol entre 30 y 80 % v/v, usando el volumen inicial de etanol como
referencia, se lleva a ebullicion (asegurandose de que esté todo disuelto) y luego

se lleva a temperatura ambiente, para finalmente enfriar a aproximadamente 5°C
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hasta ver la aparicion de cristales. De ser necesario se recristaliza desde una

mezcla etanol-agua.

4.2.1.4.1. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-

il)(fenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4a)

Se disuelven 1.00 g (3.9 mmol) de 3a y 0.54 g (3.9 mmol) de piridin-4-
carbohidracida en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético
glacial y se refluye por 24 horas. Terminada la reaccion se aflade agua caliente
hasta alcanzar una solucion etanol al 30% v/v, usando los 40.0 mL iniciales de
etanol como referencia, se lleva a ebullicibn (asegurandose de que esté todo
disuelto) y luego se lleva a temperatura ambiente, para finalmente enfriar a
aproximadamente 5°C hasta ver la aparicion de cristales. Se filtra el producto y
se recristaliza desde una solucion de etanol al 30% v/v. Sélido amarillo.
Rendimiento: 67%

P.F.: 203-205°C

FT-IR (KBr, cm™): 3432 (O-H, N-H); 3057 (Csp2-H);2963-2862(Csps-H); 1669
(C=0, amida); 1539 (N-H, amida).

IH RMN (CDCls): 10.17 (s, 1H, NH, OH); 8.71 (d, 2H, J = 4.9 Hz, o- piridina); 7.78
(d, 2H, J = 5.0 Hz, m-piridina); 7.60 (t, 1H, J = 7.0 Hz, p-fenilo); 7.57 (d, 2H, J =
7.9 Hz, o-fenilo); 7.51 (t, 2H, J = 7.4 Hz, m-fenilo); 3.88 (t, 2H, J = 7.1 Hz, a-CH>);
1.78 (g, 2H, J = 7.3 Hz, B-CH2); 1.45 (s, 3H, CHs, C-3); 1.40 (sext., J = 7.4 Hz,

2H, y-CHz,); 0.96 (t, 3H, J = 7.3 Hz, CHs cadena alifatica).
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13C RMN (CDClz3): 162.3 (1C, C=0); 162.2 (1C, Csp2-O heterociclo); 154.5, 150.6,
148.3, 139.1, 132.5, 132.3, 129.8, 129.4, 121.2 (13C, aromético); 98.1 (1C, C-4
heterociclo); 45.1 (1C, N-CH2); 31.1, 20.1 (2C, cadena alquilica); 16.1 (CHs

anillo); 13.8 (CHs cadena).

42.1.4.2. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4-

nitrofenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4b)

Se disuelven 1.00 g (3.3 mmol) de 3b y 0.45 g (3.3 mmol) de piridin-4-
carbohidracida en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético
glacial y se refluye por 24 horas. Terminada la reaccion se afiade agua caliente
hasta alcanzar una solucion etanol al 80% v/v, usando los 40.0 mL iniciales de
etanol como referencia, se lleva a ebullicion (asegurandose de que esté todo
disuelto) y luego se lleva a temperatura ambiente, para finalmente enfriar a
aproximadamente 5°C hasta ver la aparicion de cristales. Se filtra el producto y
se recristaliza desde una solucion de etanol al 80% v/v. Sélido amarillo.
Rendimiento: 67%

P.F.: 149°C - 151 °C

FT-IR (KBr, cm™): 3340 (O-H, N-H); 3043 (Csp2-H); 2956-2866(Csps-H); 1664
(C=0, amida); 1614 y 1520 (C=C); 1549 (N-H, amida); 1549 y 1343 (-NO2).

IH RMN (DMSO-ds): 13.32 (s, 1H, N-H, O-H); 8.77 (d, 2H, J = 5.7 Hz, o-piridina);
8.31 (d, 2H, J = 8.5 Hz, orto respecto NO2); 7.84 (d, 4H, 2H fenilo meta respecto

NO:2 + 2H m-piridina); 3.89 (t, 2H, J = 6.7 Hz, a-CH2); 1.68 (q, 2H, J = 7.1 Hz, B-
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CH2); 1.63 (s, 3H, CHs, C-3); 1.29 (sex, 2H, J = 7.4 Hz, y-CH2) 0.89 (t, 3H, J = 7.3
Hz, CHs cadena alifatica).

13C RMN (DMSO-ds): 161.3 (1C, C=0); 160.1 (1C, Csp2-O heterociclo); 150.4,
149.2,147.8,144.2,143.6, 140.6, 129.8, 123.7, 121.3 (13C, aromatico); 98.0 (1C,
C-4 heterociclo); 43.1 (1C, N-CH2); 30.2, 19.1 (2C, cadena alquilica); 13.4 (CH3s

anillo); 13.2 (CHs cadena).

4.2.1.43. Sintesis de N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)(4-

metoxifenil)metilidén]isonicotinoil hidrazona (4c)

Se disuelven 1.00 g (3.5 mmol) de 3c y 0.48 g (3.5 mmol) de piridin-4-
carbohidracida en 40.0 mL de etanol absoluto, junto con 4 gotas de acido acético
glacial y se refluye por 24 horas. Terminada la reaccion se afiade agua caliente
hasta alcanzar una solucién etanol al 30% v/v, usando los 40.0 mL iniciales de
etanol como referencia, se lleva a ebullicibn (asegurandose de que esté todo
disuelto) y luego se lleva a temperatura ambiente, para finalmente enfriar a
aproximadamente 5°C hasta ver la aparicion de cristales. Se filtra el producto y
se recristaliza desde una solucion de etanol al 30% v/v. Sélido amarillo.

Rend: 67%

P.F.: 157°C - 160 °C

FT-IR (KBr, cm™): 3429 (O-H, N-H); 3064 (Cspz-H); 2931-2862 (Csps-H); 1673

(C=0, amida); 1607 y 1504 (C=C); 1538 (N-H, amida); 1256 (C-O).
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14 RMN (CDCls): 10.16 (s, 1H, NH, OH); 8.71 (s, 2H, o-piridina); 7.76 (d, 2H, J =
4.5 Hz, m-piridina); 7.51 (d, 2H, J = 8.6 Hz fenilo, meta respecto OCHz); 6.98 (d,
2H J = 8.7 Hz, fenilo, orto respecto OCH3s); 3.89(t, 2H, J = 7.1 Hz, a-CHy); 3.85
(s, 3H, OCHg); 1.77(q, 2H, J = 7.3 Hz, B-CHz); 1.53 (s, 3H, CHs, C-3); 1.39 (sext.,
2H, J = 7.4 Hz, y-CH2,); 0.96 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CHs cadena alifatica).

13C RMN (CDCla): 163.3 (1C, C=0); 162.4 (1C, Csp2-O heterociclo); 154.8, 150.6,
148.2, 139.1, 131.8, 124.1, 121.2, 114.8 (13C, aromaticos); 98.0 (1C, C-4
heterociclo); 55.7 (1C, O-CHas); 45.1 (1C, N-CH2); 31.2, 20.1 (2C, cadena); 16.2

(CHs anillo); 13.9 (CHs cadena).

4.2.2. Sintesis de Polimeros de Coordinacién

R
(4n)
H,C
NH o
AN -~ 4,4"-bipiridina
N/ ‘ i =+ zn(cH,c00), » MOF-4n
\ |1| DMA/Metanol (4:1)
N 0/ \ 100°C, 24 horas
/
N
|H.c
R: -H(4a), -NO,(4b), -OCH,(4c)

Figura5.5: Sintesis general de los MOF-4n (elaboracion propia).
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Procedimiento general (Sintesis solvotermal):

En un reactor hermético se disuelven cantidades equimolares de 4n y 4,4'-
bipiridina, en wuna mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1). Una vez
homogeneizada la mezcla, se le afiaden un equivalente de Zn(CH3COO)2 2H20
y se agita hasta la total disolucion de las especies. Finalmente, se introduce la
mezcla homogénea a la estufa a 100°C por 24 horas, terminado el tiempo, se
deja enfriar el reactor a temperatura ambiente; una vez frio, se filtra la mezcla y
el solido se lava con etanol hasta que este ya no se coloré a simple vista. Luego
se lava con abundante agua y finalmente un ultimo lavado con una pequefia
cantidad de etanol. Luego el producto es transferido a un vial, se le afiade
acetona y se mantiene con agitacion por 1 hora a 350 rpm, transcurrido el tiempo
se detiene la agitacion y se deja reposar por 23 horas (cumpliendo un total de 24
horas sumergido en acetona), luego el solido se filtra y se repite el proceso hasta
gue la acetona no adquiera coloracion (minimo 3 ciclos). Terminado el proceso

de lavado el MOF se seca en una estufa de vacio a 60 °C.

4.2.2.1. Sintesis de MOF-4a

Se disuelven 100 mg de 4a (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4-bipiridina (0.265
mmol) en 18.0 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez
disueltos se afiaden 58.2 mg de Zn(CHsCOO)2 2H20 (0.265 mmol). Sdlido
cristalino amarillo

Rendimiento: 85%
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Temperatura descomposicion: 483°C
FT-IR (KBr, cm™): 3426 (O-H o N-H); 3064 (Csp2-H); 2953-2866 (Csp3-H); 1585 y

1503 (C=C).

4.2.2.2. Sintesis de MOF-4b

Se disuelven 112 mg de 4b (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265
mmol) en 18.0 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez
disueltos se afiaden 58.2 mg de Zn(CH3COO)2 2H20 (0.265 mmol). Cristales
aguja naranjas.

Rendimiento: 85%

Temperatura descomposicion: 411°C

FT-IR (KBr, cm™1): 3415 (O-H 0 N-H); 3074 (Csp2-H); 2963-2866 (Csp3-H); 1584 y

1518 (C=C); 1518 y 1350 (NO>).

4.2.2.3. Sintesis de MOF-4c

Se disuelven 108 mg de 4c (0.265 mmol) y 41.4 mg de 4,4’-bipiridina (0.265
mmol) en 18 mL de una mezcla dimetilacetamida/metanol (4:1), una vez disueltos
se afladen 58.2 mg de Zn(CHsCOO)2 2H20 (0.265 mmol). Cristales aguja
amarillos.

Rendimiento: 85%

Temperatura descomposicion: 415°C
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FT-IR (KBr, cm): 3422 (O-H 0 N-H); 3071 (Csp2-H); 2963-2862 (Cspa-H; 1582 y

1512 (C=C); 1248 (C-O).

Tabla 4.1: Informacion cristalografica de MOF-4c.

Ligando 4c
Formula molecular ZNn[C22H23N503]-
Masa molar (g/mol) 470.9

Color del cristal Amarillo
Sistema cristalino Trigonal
Grupo espacial P31c (159)
a (A) 26.7586(5)
b (A) 26.7586(5)
c (A) 9.1143(3)
Volumen de celda (A3) 5651.72(24)
Densidad calculada (g/cm?3) 0.829988

4.2.3. Cinética de adsorcion de colorantes

Los ensayos de cinética de adsorcién de azul de metileno y anaranjado de metilo
se llevaron a cabo en viales de vidrio de 22 mL. Se utiliz6 una masa aproximada
de 12.5 mg de MOF y se contactaron con 20.00 mL de una solucion acuosa de
colorante de aproximadamente 10.0 mg/L. El pH de las soluciones fue de 5.6 y
5.7 para azul de metileno y anaranjado de metilo respectivamente. Los
contenedores fueron mantenidos en agitacion constante a 223 rpm en un agitador
orbital marca Heidolph a 25°, en intervalos de tiempo de 1, 5, 10, 20, 30, 60, 12,
240 y 1440 minutos. Transcurrido el tiempo se tom6 una alicuota de 1.800 mL y
se centrifugd por 2.5 minutos a 10000 rpm en un tubo Eppendorf, luego se tomo

una alicuota del sobrenadante de 0.250 mL y se diluye con 0.750 mL de agua
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desionizada y se mide la absorbancia a 664 y 464 nm para el azul de metileno y
anaranjado de metilo respectivamente. Todos los puntos se realizaron por
triplicado y, adicionalmente, se realizé un experimento control para el azul de
metileno, que consistid en una solucion de colorante sin MOF, con el fin de

corregir la pérdida de colorante por adsorcion en los contenedores.

4.2.4. Isoterma de adsorcién de colorantes

Los ensayos de isotermas de adsorcion de azul de metileno y anaranjado de
metilo se llevaron a cabo en viales de vidrio de 22 mL. Se utiliz6 una masa
aproximada de 12.5 mg de MOF y se contactaron con 20.00 mL de una solucién
acuosa de colorante a diferentes concentraciones (5-160 mg/L). El pH de las
soluciones fue entre 5.6 (Co=10 mg/L) y 5.3 (Co= 120 mg/L) para azul de metileno
y entre 5.7 (Co= 10 mg/L) y 5.9 (Co= 120 mg/L) para anaranjado de metilo. Los
contenedores fueron mantenidos en agitacion constante en un agitador orbital
marca Heidolph a 25°C y 223 rpm por 24 horas aproximadamente. Transcurrido
el tiempo se tomo una alicuota de 1.800 mL y se centrifugd por 2.5 minutos a
10000 rpm en un tubo Eppendorf, luego se tomo6 una alicuota del sobrenadante
y se diluyé con agua desionizada, para obtener una concentracion aproximada
de 2.00 y 10.0 mg/L de azul de metileno y anaranjado de metilo respectivamente.
Finalmente se mide la absorbancia a 664 y 464 nm para el azul de metileno y
anaranjado de metilo respectivamente. Todos los puntos se realizaron por

triplicado y, adicionalmente, se realizé un experimento control para el azul de
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metileno, que consisti6 en una solucion de colorante sin MOF, con el fin de

corregir la pérdida de colorante por adsorcion en los contenedores.
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5. Resultados y discusion

5.1. Sintesis y caracterizacion de los ligandos

En la figura 5.6 se muestra la ruta sintética general para la obtencion de los
ligandos piridincarbohidracidas derivados de pirazolona. A continuacion, se
discutirdn los aspectos mas importantes de la sintesis y caracterizacién de los

diferentes ligandos finales y sus compuestos intermedios.

- H;C Br H,C
o—
e Dioxano / R
| 4 ) Temen N0
" . -
o=\ * NH, Temperatua N\N/ —=0 ) oras N
<O ambiente r CHQ N
CH,4 (1 ) ( 2)
Cl o
H,C
Ca(OH), (2eq) | _
Dioxano
Cloruro de acido )
anhidro
(1.3 eq)
R
(3n)
H,C
NH fe)
P
BILLL P
78°C, 24 horas -+ N\ | IL
s . -
A
& N
N
H,C e
R: -H(4a), -NO,(4b), -OCH,(4c) R: -H(3a), -NO,(3b), -OCH,(3c)

Figura 5.6: Ruta sintética de los ligandos (elaboracién propia).
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5.1.1. Sintesis de 3-metil-5-pirazolona (1)

El método sintético empleado para la obtencién de 1 se basa en el reportado por
Knorr en 1884,%° este consiste en la condensacion de un B-cetoéster
(acetoacetato de etilo) y una hidracina. Esta reaccion ocurre en dos pasos, el
primero corresponde a la formacion de una hidrazona por el ataque nucleofilico
de la hidracina, el segundo paso corresponde a la sustitucion con el éster, a
través del ataque nucleofilico del nitrégeno libre de la hidracina, sustituyendo el
OCH:2CHs del acetoacetato de etilo. En este caso se utilizé hidrato de hidracina,
porque aun cuando es posible acceder comercialmente a alquilhidracinas, la
diversidad estructural de estas es reducida y los costos son poco atractivos para
el area de los materiales.®” Mediante temperatura de fusion, espectroscopia de

FT-IR, RMN !H y 13C, se caracteriz6 e identifico 1.

[H,C H,C |
\ —0Q > \ N\ OH
H CH OH H
H,C
H,;C Y/>::O
/, ~N
NH-y H
OH/NH NH

Figura 5.7: Tautémeros de 1 (imagen modificada).’
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En la figura 5.7 se muestran los posibles tautdmeros de 1 y se puede ver como
algunos presentan un alqueno, carbonilo o un enol y otros no, cada grupo con

sefales caracteristicas diferentes.
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Figura 5.8: Espectro FT-IR de 3-metil-5-pirazolona (1) (elaboracién propia).

En la figura 5.8 se presenta el espectro FT-IR de 1, donde se observa una banda
entre los 3500-2200 cm™, atribuida al estiramiento O-H y N-H. Las diferentes
posibilidades de interacciones de enlace hidrégeno provocan que esta se
presente como una banda ancha. A 2974 y 2891 cm™ se ven dos bandas
asociadas a tensiones Csps-H, casi totalmente cubiertas por la banda ancha del
O-H y N-H. Otras dos bandas importantes son las presentes a 1616 y 1552 cm-?,

asociadas a tensiones C=C y flexiones N-H respectivamente. La falta de una
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banda intensa cerca de 1700 cm™ apunta a la ausencia del carbonilo. Esta
informacion sugiere que hay una predominancia del tautomero OH o NH/OH
(figura 5.7), o de ambos en fase solida. Estudios han demostrado que estas
pirazolonas simples disueltas en dimetilsulfoxido, un solvente polar, se
encuentran en forma NH/OH,®"y al haber cristalizado 1 desde etanol, es posible

gue este sea también el tautbmero predominante en nuestro caso.

A fin de corroborar la identidad de la molécula se realizé un RMN *H (figura 5.9).
En él se observan tres singletes, el primero a 2.06 ppm, que integra por tres
hidrégenos y pertenece al CHs, el segundo se encuentra a 5.22 ppm e integra
por uno, perteneciente al hidrogeno de un alqueno, asignado al hidrégeno en el
C-4. La ultima sefial se encuentra a 10.35 ppm, la cual se integra por dos y se
encuentra ensanchada, por el caracter acido de estos hidrogenos, pudiendo ser
una combinacion del grupo O-H y N-H. Adicionalmente se realiz6 un RMN 13C
(anexo figura 8.1) que muestra las cuatro sefiales esperadas. Esta informacion

esta en concordancia con lo reportado para el tautbmero OH/NH.®’
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Figura 5.9: Espectro RMN *H de 3-metil-5-pirazolona (1) en cloroformo

(elaboracion propia).

5.1.2. Sintesis de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2)

Por lo general las reacciones de alquilacion se realizan en un solvente polar como
dimetilformamida y en presencia de una base, esto facilita la formacion de
intermediarios ionicos, favoreciendo el ataque nucleofilico sobre el haluro de
alquilo.%8 Al usar un solvente polar favoreceria la prevalencia de los tautémeros
con OH,%” aumentando la probabilidad de una O-alquilacién. A fin de disminuir la
reactividad del O ante una reaccion de alquilacion se eligié un protocolo con un

solvente de baja polaridad, que no favorece la formacion de los tautdmeros con
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OH, y en ausencia de una base (una base generaria una especie O°),%° para que
el nitrégeno sea el mejor nucledfilo, ocurriendo preferentemente sobre el N-1,7°

dando el producto deseado.

Si bien el rendimiento de la reaccion es regular (40%) la escasa disponibilidad de
alquilhidracias comerciales y el alto costo,®® de aquellas que existen convierten a
este protocolo en la mejor alternativa a disposicion para la ruta sintética
planteada. Con el objetivo de mejorar el rendimiento de la reaccion se probo
aumentar el tiempo de reaccion a 72 horas, no obteniéndose los resultados
deseados; también se intento realizar la reaccion en tetrahidrofurano, con una
temperatura de ebullicibn menor a la del dioxano (66 y 101 °C respectivamente),
para evitar disminuir la disponibilidad de 1-bromobutano (temperatura de
ebullicibn 102 °C), al encontrarse este en mayor cantidad en fase gas en las
condiciones originales, no obteniéndose los resultados deseados. Mediante
temperatura de fusion, espectroscopia de FT-IR, RMN 'H y 13C, se caracteriz6 e

identifico 2.
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Figura 5.10: Espectro FT-IR de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2) (elaboracion

propia).
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Figura 5.11: Tautémeros de 2 (imagen modificada).*®
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En la figura 5.10 se presenta el espectro FT-IR de 2, donde se observan dos
bandas definidas a 2933 cm y 2866 cm%, las cuales se atribuyen a tensiones de
los Csp3-H, como las presentes en la cadena alquilica y el grupo metilo del C-3
del heterociclo. Superpuesta a estas bandas se observa una banda ancha entre
3000 cm™? y 2200 cm, atribuible a estiramientos N-H y O-H y el enlace de
hidrogeno que forma este grupo, con menor intensidad que en 1, ya que al
alquilar el N-1 disminuye la capacidad y variabilidad de formar enlaces de
hidrogeno. Otra banda a destacar se encuentra a 1773 cm?, caracteristica del
estiramiento del grupo C=0, ensanchada por la posible presencia de los
tautémeros CH y NH (figura 5.11). A 1551 cm™ se ve una banda asignada a la
flexion N-H. Estas ultimas dos bandas permiten establecer que el tautomero

predominante es el NH.

A fin de corroborar la identidad de la molécula se realizé un RMN *H (figura 5.12).
En él se observan seis sefiales que en su totalidad integran por catorce
hidrégenos. A campo alto en 0.9 ppm se observa un triplete que integra por 3H,
correspondiente al CHs terminal de la cadena alquilica que acopla con dos
hidrogenos del y -CH2 (b) que se ubica en 1.32 ppm y se observa como un sexteto
que integra por 2H. Luego en 1.64 ppm se observa un quinteto que integra por
2H, perteneciente al B-CH2 (c). En 2.07 ppm se observa un singlete que integra
por 3H correspondiente al metilo unido a C-3 de la pirazolona, le sigue la sefial
en 3.17 ppm, donde se observa un singlete que integra por 2H, atribuido al CH2

en el anillo de pirazolona. Finalmente, en 3.59 ppm se observa un triplete que
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integra por 2H, el cual se atribuye al a-CH2 de la cadena alquilica. Todas las

sefales presentaron desplazamientos quimicos dentro de lo esperado.

d
‘ e (o] (2)
d
H,;C \
7 c
f
e
b ~CH;
a 7
‘ a
| f ) g
¢ L (P
3 (5 c <7 i
P | \7
I I b I
]
i
&
H §||'.' 2 N s H
" ain
L | i
& & 8 = g s
= — —
36 35 34 33 32 31 30 29 28 2.7 26 25 24 23 22 21 20 19 18 1.7 16 15 14 13 12 1.1 10 09 08
f1 [wm‘

Figura 5.12: Espectro RMN H de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2) en cloroformo

(elaboracion propia).

De forma complementaria, se realiz6 un RMN 3C (anexo figura 8.2), el cual
coincide con lo esperado para el compuesto 2. Tras interpretar las sefales se
concluye que el tautomero presente en solucion es el CH (figura 5.11), lo cual

concuerda con lo encontrado en bibliografia: solventes de baja polaridad, como
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lo es el cloroformo, tienden a favorecen al tautdmero CH; mientras que solventes

polares favorecen a los tautdmeros NH y OH. 67 7%

5.1.3. 4-acil-1-butil-3-metil-5-pirazolona (3n)

Hace muchos afios los derivados acilados de pirazolona se obtenian a través de
la reacciéon entre respectivos ésteres y pirazolona,®® con rendimientos muy
buenos en algunos casos, pero bastante pobre en otros, dado que, al utilizar
etoxido de sodio como catalizador, era posible obtener una mezcla de los
productos C- y O-acilados.®® Una alternativa para aplacar esta desventaja en la
obtencion de estos compuestos, es el reordenamiento de Fries con ZnCl2
anhidro, convirtiendo el producto O5-acilado en el C4-acilado.®® Posteriormente,
se encontré que el reordenamiento Fries es viable usando una suspension de
Ca(OH)2 en dioxano y una pequefia cantidad de agua.®® Es a raiz de este
descubrimiento, que se modifica el procedimiento para la preparacién de estos
compuestos, realizando la reaccién en un solo paso a través de una suspension
de Ca(OH)2 en dioxano seco con la pirazolona disuelta, para luego afadir el
respectivo cloruro o anhidrido de &cido.®® La quimioselectividad obtenida
mediante estas modificaciones se debe a la capacidad coordinante del enolato,
el cual se forma en el medio basico proporcionado por el Ca(OH)z, el que una vez
formado, coordina a los iones Ca(ll), protegiendo asi al O y dirigiendo la reaccion
de acilacién al C-4 de la pirazolona.”? Una vez terminada la reaccién se emplea

la habilidad coordinante de las 4-acil-5-pirazolonas 7? para purificarlas mediante
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la formacién del complejo con Cu(ll), para posteriormente destruirlo en medio
acido y recristalizar las acilpirazolonas desde una solucion etanol-agua. Mediante
temperatura de fusion, espectroscopia de FT-IR, RMN 'H y 13C, se caracteriz6 e

identifico los productos sintetizados.

En la figura 5.13 se muestran los posibles tautomeros para las 4-acil-1-butil-3-

metil-5-pirazolonas sintetizadas.

N
;\1 o NH co/co
Bu Bu

Figura 5.13: Tautdémeros de 3n (imagen modificada).”

A modo de ejemplo se analizard el espectro de FT-IR para el compuesto
intermedio 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-pirazolona (3c) (figura 5.14). Lo
primero gque se observa es una banda ancha desde ~3000 a 2000 cm,
perteneciente al estiramiento O-H, ensanchada por la formaciéon del enlace
hidrogeno intramolecular en enoles quelante (C=0--H-0);”® en 3054 cm se
observa un pico de intensidad débil, perteneciente a la tension Csp2-H. A menor
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numero de onda se ven dos bandas de mayor intensidad a 2932 y 2862 cm%,
correspondientes a tensiones de los Csps-H. A 1615 cm™! se observa la banda de
mayor intensidad, generada por el estiramiento del enlace C=0, un numero de
onda bajo para un carbonilo, pero concordante para sistemas similares
reportados en bibliografia.”® En 1506 cm™ y solapada con la de 1615 se ven las
dos bandas pertenecientes al estiramiento C=C aromaticos, provenientes al anillo
de benceno. Para el caso de los compuestos 3a y 3b la interpretacion es analoga,
solo que en el caso del compuesto 3b se ven dos bandas de alta intensidad a
1518 y 1347 cm, generadas por el estiramiento asimétrica y simétrica del grupo
NO:2. Esta informacion sugiera tanto la presencia del tautdbmero OH como CO

(figura 5.13) en estado solido.
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Figura 5.14: Espectro FT-IR de 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-pirazolona

(3a) (elaboracion propia).
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Figura 5.15: Espectro RMN H de 1-butil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona (3a) en

cloroformo (elaboracién propia).

A fin de corroborar la identidad de la molécula se realiz6 un RMN *H, a modo de
ejemplo, se analizaré el caso de 1-butil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona (3a) (figura
5.15). Se presentan ocho sefiales que integran en total por diecisiete hidrégenos.
A campo alto se observa un set de sefiales centradas en 0.96, 1.37, 1.81, 2.00 y
3.94 ppm, correspondientes a la cadena alquilica en N-1 y al grupo CHs en C-3.
El desplazamiento, integracion y multiplicidad coinciden para cada asignacion del

mismo modo que la observada en el compuesto 2. A campo bajo se observan
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tres sefales, pertenecientes al anillo de benceno. Centrada en 7.47 ppm se ve
un triplete de dobletes mal definido en su segundo acoplamiento, pareciendo mas
bien un triplete con sefiales anchas, el cual integra por 2H pertenecientes a la
posicion meta. Centrado en 7.54 se ve un triplete de tripletes de baja definicion,
el cual integra por 1H, correspondiente al hidrogeno en para, finalmente centrado
en 7.59 ppm se ve un doblete de dobletes débilmente definido que integra por
2H, correspondientes a los hidrogenos en posicion orto. Las descripciones de los
espectros para 1-butil-3-metil-4-(4-nitrobenzoil)-5-pirazolona (3b) (anexo figura
8.3) y 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-pirazolona (3c) (anexo figura 8.4), son
analogas a la presentada, salvo que la sefial del hidrégeno en posicién para no
se observa, pues este H es reemplazado por los sustituyentes NO2 y OCHs. En
el caso de 3b y 3c, las sefiales aromaticas se transforman en dobletes bien
definidos del tipo AA’BB’ que integran por dos cada uno, desplazandose en 3b a
menor campo, por el efecto sustractor del sustituyente, quedando centrados en
8.34 ppm y 7.74 ppm (posicién orto y meta respecto a NO2), y a mayor campo
para 3c por el efecto electrodador del sustituyente, quedando centrados en 7.61
ppm y 6.96 (posicion meta y orto respecto OCH3s), ademas en 3c se afiade un
singlete en 3.87 ppm, perteneciente al metilo del grupo OCHs, también hay un
singlete débil a 10.29 ppm perteneciente al protén acido del enol en el C-5, siendo
este el Unico compuesto de la serie en el que se puede apreciar esta sefial, aun
cuando los espectros para los tres compuestos fueron hechos en cloroformo. Que

solo se vea este proton acido en 3c puede ser al efecto electrodador del
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sustituyente sobre el sistema conjugado, haciendo este hidrogeno menos acido
gue en los otros dos casos, disminuyendo el intercambio con el deuterio del
solvente, permitiendo asi su visualizacion. Todas las sefiales presentaron

desplazamientos quimicos dentro de lo esperado.

De manera complementaria, se realizaron RMN 13C, los cuales coinciden con lo
esperado para los compuestos. (anexo figuras 8.5, 8.6 y 8.7 para 3a, 3b y 3c
respectivamente). Gracias a la presencia de una Unica sefial con un
desplazamiento caracteristico de un C=0 de cetona en el espectro de 3C, se
establecié como Unico tautdmero presente en solucion el OH (figura 5.12), lo que

se encuentra en concordancia con lo encontrado en bibliografia.”® 3

5.1.4. N’-[(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-il)alquilidén] isonicotinoil

hidrazonas (4n)

Las hidrazonas se forman mediante la condensacion de un aldehido o cetona e
hidracina o alguno de sus derivados. La reaccion es sencilla, se mezclan
cantidades equimolares de ambos reactantes, &acido como catalizador y
temperatura.’ En este caso se hizo reaccionar la hidracida del acido nicotinico
con las 4-acil-5-pirazolonas sintetizadas. Mediante determinacion de punto de
fusién, espectroscopia de IR, RMN 'H y 3C, se caracteriz6 e identificé cada uno

de los productos sintetizados.
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Figura 5.16: Espectro FT-IR de 4c (elaboracion propia).

A modo de ejemplo, se analizara el espectro FT-IR correspondiente 4c (figura
5.16). Lo primero que se observa es una banda ancha de intensidad media que
abarca, aproximadamente, desde 3500 a 2100 cm* generada por las tensiones
O-H y N-H y ensanchada por los enlaces de hidrégeno intra e intermolecular. A
3064 cm se ve otra banda de baja intensidad asociada a la tensiéon Csp2-H; a
menor nimero de onda se ven dos bandas, una a 2931 cm y la otra a 2862 cm-
1, generadas por las tensiones Csp3-H respectivamente. Una banda importante es
el pico agudo que se ve en 1673 cm™, correspondiente al estiramiento C=0 de la
carbohidrazona.”® A 1607 y 1504 cm™ se ven dos bandas asociadas el

estiramiento del C=C aromatico. A 1538 cm™ se ve una banda asociada la flexién

62



N-H de la carbohidrazona’ y finalmente a 1256 cm se ve una banda del enlace
C-O del metoxilo. Para el caso de los compuestos 4a y 4b las interpretaciones
son analogas, salvo que para el caso de 4a las bandas C=C parecen estar
fusionadas a la prominente banda de la flexion N-H que se sitda entre ambas y
para 4b aparecen dos bandas de alta intensidad a 1549 y 1343 cm™, generadas
por el estiramiento asimétrica y simétrica del grupo NO:2. Esta informacién sugiera

la presencia del tautdmero OH (figura 5.13) en estado solido.
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Figura 5.17: Espectro RMN H de 4a en cloroformo (elaboracién propia).
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A continuacion, a modo de ejemplo se analizara el espectro RMN 'H para 4a
(figura 5.17). La descripcidon de estos espectros es analoga a la de sus
precursores, salvo por la incorporacion de los hidrogenos del anillo de piridina,
un desplazamiento de la sefial del metilo del anillo de pirazolona y, para el caso
de 4a una pérdida en la definicion de las sefales correspondientes al anillo

bencénico.

El set de sefiales en centradas en 0.96, 1.40, 1.78 y 3.88 ppm corresponden a la
cadena alquilica que se ha descrito anteriormente, mientras que el metilo del C-
3 del anillo de pirazolona se desplaza a 1.45 ppm. Trabajos anteriores realizados
en el laboratorio sugieren que esto puede deberse al anillo de benceno y un
efecto apantallador de su nube 11, pues en un compuesto similar usando un grupo
metilo en lugar de fenilo no presento dicho desplazamiento (anexo figura 8.8).
Esto puede ocurrir por un posible cambio conformacional en la orientacion del
fenilo respecto a los compuestos intermedios 3n al formar la hidrazona.
Continuando con las demas sefiales, centrado en 7.51 ppm se ve un triplete que
integra por dos hidrégenos correspondiente a los en posicion meta en el anillo de
benceno, luego centrados en 7.57 y 7.60 se ven superpuestos un doblete y un
triplete que integran por uno y dos hidrogenos respectivamente, sefales que
pueden ser atribuidas a los hidrogenos en posicion orto y para del anillo de
benceno. Cabe mencionar que las sefiales del anillo de benceno se encuentran
un poco distorsionadas entre si, haciendo que las constantes de acoplamiento

no se correspondan muy bien entre si (J = 7.0, 7.9 y 7.4 Hz respectivamente). A
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menor campo se observan dos dobletes centrados en 7.78 ppm y 8.71 ppm,
ambos integrando por dos, correspondientes a los hidrégenos meta y orto del
anillo de piridina. Finalmente, a 10.17 ppm se ve un singlete ancho que puede

pertenecer al hidrogeno acido del enol o de la carbohidrazona.

Para el caso de 4b (anexo figura 8.9) y 4c (anexo figura 8.10) las asignaciones
son similares, las diferencias mas importantes estan en el anillo de benceno,
donde se pierde la sefial del hidrégeno en posicién para. Debido a la baja
solubilidad de 4b en cloroformo sus espectros se realizaron en dimetilsulféxido.
Centrado en 7.84 se ve una superposicion de dos dobletes que integran por un
total de cuatro hidrogenos, dos de estos pertenecientes a las posiciones meta del
anillo de piridina y los otros dos de los hidrégenos en posicion meta respecto al
grupo nitro. A menor campo se observan dos dobletes centrados en 8.31 y 8.37
ppm, cada uno integrando por dos hidrégenos, pertenecientes a los hidrégenos
orto respecto al grupo nitro y a los hidrégenos orto del anillo de piridina
respectivamente, finalmente en 13.32 ppm se observa un singlete ancho que
integra por uno, que puede pertenecer al hidrogeno &cido del enol o de la
carbohidrazona, que se encuentra a campo mas bajo que en 4ay 4c producto de
la interaccion con el dimetilsulfoxido, una molécula altamente polar. En cuanto a
4c, los hidrégenos correspondientes al anillo de benceno forman dobletes que
integran por dos en 7.51 ppm y 6.98 ppm para los hidrogenos en posicion meta
y orto respecto al grupo metoxi, respectivamente. También se observa un singlete

gue integra por tres en 3.85 ppm, perteneciente al grupo OCHs y otro singlete
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ancho en 10.16 ppm, que puede pertenecer al hidrégeno acido del enol o de la

carbohidrazona.

De manera complementaria, se realizaron RMN 13C, los cuales coinciden con lo
esperado para los compuestos. (anexo figuras 8.11, 8.12 y 8.13 para 4a, 4b y 4c
respectivamente). La similitud de las sefales con las de los compuestos
intermedios 3n hace pensar que los ligandos finales 4n también se encuentran

en su forma OH (figura 5.13) en los espectros de RMN.
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5.2.Sintesis y Caracterizaciéon de MOFs

Usando como referencia principal el trabajo de Xu y colaboradores se optimizo la
reaccion, con el fin de favorecer la formacién de monocristales aptos para
mediciones de difraccion de rayos-X de monocristal, hasta llegar a los protocolos
presentados en la metodologia. En el protocolo usado por Xu y colaboradores se
usan cantidades equimolares de ligando, Zn(CH3COO)2 2H20 y 4,4’-bipiridina, en
metanol a reflujo por 4 horas.3* Usando dichas condiciones se obtuvo un sélido
amarillo aparentemente policristalino a los segundos de iniciada la reaccion. De
acuerdo a la bibliografia consultada el método mas empleado en la sintesis de
polimeros de coordinacién es la sintesis solvotermal,*® 1. 57. 76 que consiste a
grandes rasgos en una solucion de ligando y sal metalica sometida a temperatura
en un reactor hermético por un tiempo determinado.”® Usando la sintesis
solvotermal e incorporando dimetilacetamida como solvente a la reaccién las
especies formadas se mantenian mas tiempo en solucion, permitiendo la
formacién de agregados moleculares mayores, favoreciendo el crecimiento de
cristales en lugar de una precipitacion instantanea que se obtenia al usar metanol
y reflujo. En cuanto al ajuste de temperatura se encontré que en el rango de 100
a 120 °C se obtenian los mejores resultados, a temperaturas menores (80 °C) no
se obtenian monocristales de tamafo adecuado para su medicién, mientras que
a temperaturas mayores (160 °C) se descompone el solvente y no se observaba
la aparicion de cristales. A traves del protocolo desarrollado fue posible obtener

monocristales para MOF-4b y MOF-4c, pero en el caso del MOF-4a solo se
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obtuvo un sdlido policristalino, por lo que no fue posible determinar su estructura
cristalina. Una diferencia que vale la pena mencionar respecto a lo obtenido por
Xu y colaboradores es que ellos usaron la 4,4’-bipiridina como un coligando
(segundo ligando),3* pero en nuestro caso en lugar de actuar como coligando
cumplié el papel de base o modulador, pues al no utilizarlo en la reaccion se
observaba una reduccién del rendimiento y del tamafio y calidad de los cristales
obtenidos. No se probo realizar la reaccion con otras bases, pero seria un estudio
interesante conocer el rol especifico que cumple la 4,4-bipiridina en la

construccion del MOF.

5.2.1. Caracterizacion espectroscoépicay térmica de MOFs

A fin de corroborar la obtencién del MOF se realizé un analisis FT-IR, el cual
puede indicar si el ligando se encuentra o no coordinando al ion Zn(ll). A modo
de ejemplo, en la figura 5.18 se muestra el caso para 4b — MOF-4b, que segun
bibliografia por el modo de coordinar de estos ligandos se espera ver una pérdida
de la banda ancha en la zona de los 3500 a 2200 cm™!, asociada a las tenciones
O-H y N-H, ensanchada por enlaces de hidrogeno, también se espera ver la
desaparicion de las bandas en 1665 cm asociada la tensiéon C=0 y la banda en
1549 cm asociada a la flexion del N-H de la carbohidrazona.3* Adicionalmente
se ven mejor definidas las dos bandas a 1584 y 1518 cm™ pertenecientes a
tensiones C=C aromaticas que antes se solapaban con la banda a 1549 cm™ de

mayor intensidad. Al comparar los espectros infrarrojos del ligando libre y del
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ligando coordinando al ion metalico se ven los cambios reportados en bibliografia,
lo que indica que la sintesis del compuesto de coordinacién fue exitosa. Las
comparaciones para 4a— MOF-4ay 4c — MOF-4c se encuentran en anexo figuras

8.14 y 8.15 respectivamente.
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Figura 5.18: Comparaciéon de FT-IR entre ligando libre (4b) y coordinado (MOF-

4b) (elaboracién propia).

Para complementar la caracterizacion de los MOFs sintetizados se realizaron
analisis termogravimétricos (TGA), todas las muestras analizadas por este medio
fueron previamente secadas en estufa de vacio a 60 °C. En la figura 5.19 se ve
el caso para el MOF-4c (las comparaciones para MOF-4a y MOF-4b en anexo

figuras 8.16 y 8.17. respectivamente).
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Figura 5.19: TGA comparativo entre 4c (azul), MOF-4c as-synthesized

(naranja) y MOF-4c activado (gris) (elaboracién propia).

Lo primero que hay que notar de esta figura es la temperatura de descomposicién
del ligando libre (linea azul), que corresponde a aproximadamente 240 °C, esto
sirve para identificar el origen de la pérdida de masa del MOF as-synthesized (tal
cual se sintetizd, sin realizar limpieza, activacion u otro procedimiento) (linea
naranja), de aproximadamente el 5 % atribuida a ligando ocluido. Al activar el
MOF mediante los lavados con acetona se remueve el ligando ocluido, por lo que
ya no se percibe esta perdida de masa (linea gris). En cuanto a la masa residual
se puede ver gque para el ligando libre un 18.0 % de su masa permanece como
residual, mientras para el MOF sin y con activaciéon la masa residual aumenta a

un 41.2 y 48.5 % respectivamente. Por la temperatura final se estima que el zinc
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residual se encuentra en forma de ZnO, lo cual representaria un 17.3 % de la
masa (calculado con una proporcién ligando — metal 1:1), esto sumado al 18.0 %
de residuo que aporta el ligando suma un total de 35.3 % de masa residual. La
diferencia entre la masa residual calculada y la experimental se puede deber a
que al formarse particulas de ZnO’’ estas protejan una pequefia cantidad de
ligando de la descomposicion. Para el MOF activado y sin activar se observa una
diferencia de masa residual aproximada del 7 %, esto se debe a que se retir6 el
ligando ocluido (que aporta solo materia organica y no zinc), aumentando
ligeramente la proporcién de zinc en la muestra. Las interpretaciones para 4a 'y

4b con sus MOFs son analogas

5.2.2. Caracterizacion estructural de MOFs

De los materiales sintetizados fue posible obtener monocristales aptos para
difraccidén de rayos-X de monocristal solo para el MOF-4c. Con dicho analisis se
determind una proporcion metal:Ligando 1:1, una geometria para el ion metalico
de tipo bipirdmide trigonal, los parametros de celda se presentan en la tabla 4.1.
En la figura 5.20 se ve el modo de coordinacion del Zn(ll) y del ligando, en la tabla
5.1 se detallan las distancias y angulos de esta de la esfera de coordinacion del

ion metdlico.
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Figura 5.20: Coordinacion del ion metalico y ligado en MOF (operacion de
simetria: (a) 2+x, 3-y, z; (b) 2+x, 4-y, 0.5+z; (c) 3-x, 1+y, 0.5+z) (elaboracion

propia).

Las numeraciones de los &tomos en la figura 5.20 corresponden a su asignacion
cristalografica. Los atomos sin subindice corresponden a los pertenecientes a la
unidad asimétrica, que se define como la unidad minima necesaria para construir
la celda unidad a través de diferentes operaciones de simetria, operaciones que

(7S L ENT] P L BT L BT ] “d”

se representaron por los subindices “a”, “b”, “c”, “e” y
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Tabla 5.1: Esfera de coordinacion de Zn(lIl) para MOF-4c.

Atomo1 | Atomo2 | d1,2[A] | Atomo3 | d1,3[A] 2A1r1]?3u[|f,)]
Znlp N1b 2,017 N3 2,053 118.02
Znlp N1p 2,017 N5a 2,080 123.28
Znlp N1b 2,017 02 2,104 102.54
Znlp N1b 2,017 o1 2,112 93.31
Znlp N3 2,053 N5a 2,080 118.66
Znlp N3 2,053 02 2,104 76.51
Znlp N3 2,053 o1 2,112 88.49
Znlp N5a 2,080 02 2,104 88.31
Znlp N5a 2,080 o1 2,112 90.19
Znlp 02 2,080 o1 2,112 161.94

operacion de simetria: (a) 2+x, 3-y, z; (b) 2+x, 4-y, 0.5+z

La esfera de coordinacion de los iones Zn(ll) forma una bipirdamide de base
trigonal ligeramente distorsionadas. Cada ion metalico se encuentra coordinado
por tres ligandos; uno de estos ligandos ocupa el eje axial con los a&tomos O1y
02, ademas de coordinar con el N3 en una de las posiciones ecuatoriales (figura
5.20). Las dos posiciones faltantes en el plano ecuatorial son ocupadas por los
atomos N5a, proveniente del anillo de piridina de un segundo ligando y N1p
proveniente del anillo de pirazolona de un tercer ligando, (operacion de simetria:

(@) 2+x, 3-y, z; (b) 2+x, 4-y, 0.5+z), conformando asi las tres moléculas que
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coordinan cada ion metalico. Cada ligando coordina tres iones Zinc, el primer
Zn(ll), lo coordina con el N1 del anillo de pirazolona a un segundo Zn(ll)
(operacién de simetria: (b) 2+x, 4-y, 0.5+z.) lo coordina con los &tomos 01, 02y
N3 (centro quelante) y a un tercer Zn(ll) (operacion de simetria: (c) 3-x, 1+y,
0.5+2) con el N5 en el anillo de piridina. A través del andlisis realizado es posible
definir al ligando como uno pentatépico (coordina con cinco atomos diferentes),
heterotopico (d&tomos coordinantes de N y O) y divergente, al coordinar con tres

atomos de zinc en direcciones diferentes.

|H;C

Figura 5.21: Estructura de 4c en MOF-4c (elaboracion propia).
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Es interesante hacer notar que la red generada es neutra, aun cuando el ligando
al momento de introducirlo al medio de reaccion no posee carga y ha coordinado
un cation metalico divalente. Un analisis detallado de las distancias de enlace
indica, que la estructura del ligando, si este fuese retirado del compuesto de
coordinacion seria como en la figura 5.21. Es posible inferir que, en el proceso
de formacién del polimero de coordinacion, la forma enol de la pirazolona es
desprotonada al igual que la estructura con separacion de carga de la amida con
la ayuda del acetato proveniente de la sal metalica o la bipiridina,®® de esta
manera se generan las dos cargas necesarias para neutralizar al ion metalico. Lo
anterior se corrobora viendo las distancias de enlace, que para los O1 y O2 con
sus respectivos carbonos son de 1.273(0) y 1.274(0) A respectivamente, muy
superiores a la distancia promedio del enlace C=0 en una amida, de 1.234 A7
ademas las distancia C13-N4 es de 1.299(7) A, esta se encuentra por debajo de
la distancia promedio N-C=0O, en una amida de 1.334 A.78 79 Este analisis
concuerda con lo reportado sobre la coordinacién con iones metalicos para este

tipo de ligandos.3*

Como se explico, cada ligando coordina tres iones metdlicos, usando un anillo
quelante central para anclarse al ion metalico y los nitrégenos en los anillos de
piridina y pirazolona para expandir su coordinacion, la figura 5.22 A se ve en
primera instancia como se expande esta coordinacion, formando unos agregados
triangulares (cada ligando se representd con un diferente color para facilitar su

distincidn), que seran de ayuda para entender el posterior crecimiento de la red.
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Figura 5.22: Agregado triangular, a) vista superior; b) vista lateral. Operaciones
de simetria: (a) 2+x, 3-y, z; (b) 2+x, 4-y, 0.5+z; (c) 3-x, 1+y, 0.5+z; (d)x, -1+y

0.5+z; (e) 3-x, 1+y, z (elaboracion propia).

En la figura se puede ver como dentro del agregado los tres iones de Zn(ll) se
conectan entre si mediante los anillos de piridina (anillos de 6 miembros),
formando asi las aristas de estos triangulos, mientras que en los vértices quedan
los anillos de pirazolona (anillos de 5 miembros) disponibles para coordinar con
otros agregados triangulares, donde los tres anillos de pirazolona “salientes”
provenientes de los ligandos de un mismo agregado coordinan por la misma cara
(hacia arriba en la figura 5.22 B, nitrégenos verdes N1, N1a y N1le), mientras que
los anillos de pirazolona “entrantes” provenientes de ligandos de tres agregados
diferentes coordinan por la misma cara (desde abajo en la figura 5.22 B,
nitrégenos rojos N1p, N1c y N1a).
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Figura 5.23: a) Coordinacién entre agregados triangulares; b) Union de tres

constructos A (elaboracion propia).

En la figura 5.23 A se puede ver como conectan estos agregados triangulares
entre si, mediante el anillo de pirazolona (anillos verdes), con agregados sobre y
debajo de ellos. Es importante notar que los agregados triangulares superior
(ligandos morados) e inferior (ligandos negros) poseen la misma orientacion (la
‘punta” hacia el fondo de la imagen), mientras que el agregado intermedio
(ligandos cafés) tiene la orientacidon inversa (la “punta” hacia el frente de la
imagen). En la figura 5.23 B (para mayor simplicidad los ligandos se representan
por barras negras que unen los iones Zinc (ll)) se observa un agregado un tanto
mas complejo, formado por la unién de tres unidades a las que se les denominara
constructo A. El constructo A se compone de dos agregados triangulares
completos (uno por arriba y otro por abajo) y tres parciales (los vértices en el
plano medio del constructo A, que provienen de tres agregados triangulares

coplanares, equivalentes a los formados por los ligandos cafés en la figura 5.23
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A). Luego este constructo A se repite en las tres dimensiones, donde cada ion
Zinc(ll) actia como un nodo 4 conectado (figura 5.24 A). Cada uno de estos
constructos A se rodea de ocho mas, cuatro por arriba de su plano medio y cuatro
por debajo de su plano medio. En la figura 5.24 B se ve como colindan los
constructos entre si (dos de los 8 quedan superpuestos sobre 5 y 6), formando
una red de topologia “3.6°”. En la figura 5.25 A se puede ver como la geometria
de coordinacion triangular a lo largo de plano ab provoca que la unién de estos
constructos no sea compacta y deje intersticios, que culminan en la formacién de
un canal 1D a lo largo del eje c, siendo esta la causa de la alta porosidad del
material obtenido. En la figura también se puede apreciar que los anillos de
benceno (encerrado en amarillo) se encuentra orientado hacia el centro del canal,
por lo que este y cualquier grupo funcional en el quedara expuesto a las
moléculas que ingresen; condicionando, en principio la interaccibon MOF-
huésped. En la figura 5.25 B se muestra la representacion de los radios de Van
der Waals, donde se ve claramente el espacio libre en los canales, con un
diametro aproximado de 20 A (2 nm), lo que clasifica al MOF-4c en el limite de la

microporosidad (diametro de poro menor a 2 nm).80
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Figura 5.24: a) tetraedro Zinc; b) propagacion de constructo A en el plano ac

(elaboracion propia).

Figura 5.25: a) Crecimiento en plano ab; b) representacion de esferas

(elaboracion propia).

Aun cuando no se determiné directamente la estructura cristalina para MOF-4b,
a partir de los resultados es posible inferir que es isoestructural al MOF-4c, pues
como se puede ver en los difractogramas de polvo en la figura 5.26 ambos

poseen patrones de difraccién equivalentes, lo que significa que tienen la misma
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fase cristalina, evidenciando la obtencion de dos MOFs isoestructurales. Por otro
lado, el difractograma de polvo para el MOF-4a no coincide con los del MOF-4b
y MOF-4c, por lo que no es isoestructural a los anteriores y como no fue posible
obtener cristales de calidad suficiente para difraccion de rayos-X de monocristal
no se ha dilucidado la estructura cristalina de este. Al no haber otra diferencia
evidente se cree que este cambio en la estructura cristalina se debe a la ausencia

de un sustituyente en el anillo de benceno.

Difractogramas de rayos-X de polvo

Tedrico MOF-4¢ ==——MOF-4a MOF-4b =—— MOF-4c

—AJ L_JVL bl ke lak alnm i i i e

206°

Figura 5.26: Difractogramas de rayos x de polvo comparativos para los tres

MOFs y el difractograma simulado para el MOF-4c (elaboracion propia).
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5.2.3. Caracterizacion textural de MOFs

Para demostrar la porosidad vista en la estructura cristalina se realizaron
experimentos de isotermas de adsorcion-desorcion de Nz, obteniéndose
resultados similares para los tres MOFs (figura 5.27), siendo todas isotermas de
tipo | segun la clasificacién IUPAC,8! que se asocia a sélidos microporosos, lo
que coincide con la informacion estructural planteada con anterioridad. En la tabla
5.2 se resume informacion relevante obtenida tras el procesamiento de los datos
obtenidos de las isotermas de N2, presentandose la superficie BET, el volumen
de poro y el tamafio medio de poro, viéndose valores no muy dispares entre los
diferentes MOFs, por lo que son comparables en términos de superficie y poros,
lo cual era de esperarse para MOF-4b y MOF-4c, ya que a través de la
informacion obtenida de rayos-X se determiné que son isoestructurales, mientras
gue MOF-4a, a pesar de no demostrar tener la misma estructura de igual manera
posee caracteristicas texturales similares. Es importante sefialar que si bien sus
superficies no son de las mayores reportadas para MOFs siguen siendo valores

elevados,®? que los hacen candidatos atractivos para estudios de adsorcion.

Tabla 5.2: Informacioén textural de MOFs

MOF Area BET (m?/g) | Volumen Poro Tamarfio Poro
(cm3/g) (nm)
MOF 1(L1) 759 0,43 2,28
MOF 2(L2) 891 0,50 2,27
MOF 3(L3) 810 0,46 2,28
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Figura 5.27: Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno para MOFs

(elaboracion propia).

5.2.4. Estabilidad de los MOFs

A fin de saber que el proceso de activacion y las condiciones en las que se
realizaran los ensayos de adsorcion no dafan la estructura de los MOFs fue
necesario realizar difractogramas de rayos-X de polvo, para corroborar la
conservacion de la estructura cristalina de los materiales, en la figura 5.28 se ve
el caso para MOF-4c (MOF-4ay -4b anexo figuras 8.18 y 8.19), donde se ve que
se preserva la estructura cristalina tras el proceso de activacion y en agua (medio

en que se hacen los experimentos de adsorcion).
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Estabilidad MOF-4c

——Tebrico MOF-4c Escalado  _ activacion
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Figura 5.28: Difractogramas de rayos x de polvo para MOF 3 en diferentes
condiciones. Escalado as-synthetized: reaccion escalada a 5 g; Activacién: tras
lavados con acetona y evacuacion con calor y vacio; Agua: tras 72 horas en

agitacién en agua (elaboracion propia).

5.3. Adsorcién de colorantes

Con el fin de determinar las propiedades adsorbentes de los MOFs se realizaron
experimentos de cinética e isotermas de adsorcion para los colorantes azul de
metileno y anaranjado de metilo. E| MOF-4a no fue incluido en estos ensayos,
debido a problemas en su dispersion en agua, impidiendo realizar un contacto

adecuado con la disolucién de colorante, ademas, no se contaba con informacioén
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estructural precisa que permitiera hacer relaciones estructura-adsorcion ni
comparaciones apropiadas con los MOF-4b y -4c.

En la figura 5.29 se muestra las estructuras de los colorantes y su dependencia
con el pH. El pH de trabajo en los experimentos de adsorcion fue cercano a 5.6
y en consecuencia los colorantes azul de metileno y anaranjado de metilo

predominan las especies monocationica y anionica, respectivamente

Azul de metileno Anaranjado de metilo
/N ’ﬁ’
H3C H,C NH S—O
’ ¢ Xyt St < . S
~ N_— N 0
H™ A I /
CH; CH, H,C
pK,: 3.8 pK,: 3.4
N
H,C X CH
3 \'TI S+ |\|'|/ 3
CH,4 CH,4

Figura 5.29: Estructuras de colorantes ensayados y dependencia del pH

(elaboracion propia).83 84

5.3.1. Cinética de adsorcién

Determinar la cinética de adsorcion de un material es una tarea de gran
importancia, pues permite determinar el tiempo necesario para completar el

proceso de adsorcion y asi establecer el tiempo de contacto entre el adsorbente
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y el adsorbato, informacion muy util para el disefio e implementacion de un
sistema de tratado de aguas contaminadas.?? 4% 85 En la figura 5.30 se presentan
los datos obtenidos de las cinéticas de adsorcion para el azul de metileno y

anaranjado de metilo con MOF-4b y con MOF-4c.

A) Cinética MOF-4b B) Cinética MOF-4c
® Azul de Metileno Anaranjado de Metilo ® Azul de Metileno Anaranjado de Metilo

g/g)

—
P
o
(o

q; (m

tiempo (min) tiempo (min)

Figura 5.30: Cinética de adsorcion de azul de metileno y anaranjado de

metileno con a) MOF-4b; b) MOF-4c (elaboracién propia).

Al observar ambas graficas presentadas en la figura 5.30 se puede ver que para
el MOF-4b el azul de metileno (colorante catiénico) presenta una mayor rapidez
de adsorcién que el anaranjado de metilo (colorante anibénico), alcanzando un
maximo de adsorcién en menor tiempo. Esto puede deberse al grupo nitro del
MOF-4b, que aloja una carga negativa en uno de sus oxigenos y permite una
interaccion fuerte con un dipolo positivo o con la carga positiva en el azul de
metileno,®® lo que concuerda con una favorable adsorcion inicial por una fuerte
interaccion electrostatica, que alcanza su limite rapidamente al ocupar todos los
sitios activos (grupos nitro). Por otra parte, la adsorcion de anaranjado de metilo
con el MOF-4b puede ser atribuida al nitrdgeno con carga positiva del grupo nitro,
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gue interacciona atractivamente con la carga negativa en los oxigenos del grupo
sulfonato, mientras que la carga negativa en los oxigenos del grupo nitro puede
interactuar favorablemente con el azufre deficiente en densidad electronica del
grupo sulfonato (similar a como seria una interaccion entre dos grupos nitro,

figura 5.31).
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Figura 5.31: Interacciones grupo nitro — grupo nitro.8’

Adicionalmente la nube 1T altamente deficiente en densidad electrénica (por el
grupo nitro) puede generar una interaccion atractiva con el colorante rico en
densidad electrénica. No obstante, los oxigenos en ambos grupos se pueden
repeler, haciendo a esta interaccion menos favorable que la existente entre el
grupo nitro y el azul de metileno. La ausencia de este impedimento entre los

oxigenos para formar la interaccion MOF-4b colorante puede ser la causa de que
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el azul de metileno (~240 min.) necesite tiempos menores para alcanzar el

equilibrio que en el caso del anaranjado de metilo (~1500 min.).

En cuanto al MOF-4c se observa que la cinética de adsorcion para el azul de
metileno es muy similar a la del anaranjado de metilo, salvo que la cantidad
adsorbida en el equilibrio para el azul de metilo es aproximadamente 2.5 veces
mayor que la del anaranjado de metilo, dejando en evidencia una interaccion mas
favorable hacia el azul de metileno que hacia el anaranjado de metilo. El MOF-
4c posee un grupo metoxilo que puede interactuar favorablemente con un
colorante cationico a través de un par de electrones sin compartir (base de
Lewis)® y con la nube m activada del MOF (por el grupo metoxilo dador de
densidad electronica), es decir, dos fuerzas atractivas hacia el colorante catiénico
azul de metileno, por el contrario, estas dos fuerzas tendran una mala

compatibilidad frente al colorante aniénico anaranjado de metilo.

Al comparar las cinéticas del MOF-4b y -4c se puede ver que estas Ultimas se
encuentran un poco mas distanciadas del eje y, esto significa que la adsorcion
es mas lenta, lo que puede deberse a que el MOF-4b usa interacciones
electrostaticas fuertes con el grupo nitro e interacciones ™ mas débiles, mientras
gue el MOF-4c emplea interacciones dipolares y 1, que al ser mas débiles captan

con menor rapidez al colorante desde la solucion.

Los datos cinéticos fueron ajustados a los modelos de pseudo primer-orden (ec.

1) y pseudo-segundo orden (ec. 2), ya que son los modelos mas usados para

87



explicar la cinética de adsorcion de colorantes. 22 8 Donde ki y k2 representan
las constantes de rapidez para sus respectivos modelos, t el tiempo, ge la

cantidad adsorbida en el equilibrio y q: la cantidad adsorbida a tiempo t.

k
log(qe — q¢) = logqe — —=t (ec.1)?

2.303

t 1 1
— = +—t ec.2)??
ac k2% qe ( )

En términos de adsorcién, el modelo de pseudo-primer orden se encuentra
asociado a interacciones débiles, como interacciones 11, dipolares o algunos
enlaces de hidrégeno, mientras que el modelo de pseudo-segundo orden se
encuentra asociado a interacciones fuertes, como interacciones electrostaticas o
algunos tipos de enlace hidrégeno.®® Muchos MOFs forman clusters, que tienen
grupos OH que se pueden desprotonar,®® dando lugar a estructuras aniénicas
altamente compatibles con colorantes catiénicos, o por el contrario existen
estructuras donde el ion metalico posee sitios de coordinacién que se pueden
liberar, dando lugar a redes catidnicas altamente compatibles con colorantes
anionicos, % estos efectos también se pueden ver con grupos acidos que adoptan
caracter ani6nico o aminas que adoptan caracter catioénico,?® entre otras
opciones. Estas caracteristicas quimicas de la estructura de muchos MOFs
propician la generacion de interacciones fuertes con los colorantes, favoreciendo
un comportamiento cinético de pseudo-segundo orden, haciendo que este sea el

modelo que mejor se ajusta a la mayoria de los casos.?? 8
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En la figura 5.32 se presentan las gréaficas de los ajustes a ambos modelos y la
tabla 5.3 se informan los parametros cinéticos de cada modelo. Se observa en
los gréficos de los modelos de pseudo-primer y pseudo-segundo orden que la
adsorcion del MOF-4b se ajusta mejor al modelo de pseudo-segundo orden en
concordancia con las interacciones electrostaticas y m MOF-colorante propuestas
y lo reportado en bibliografia,®® por el contrario el MOF-4c, que emplea
interacciones dipolares y 1 se ajusta mejor a un modelo de pseudo-primer orden,
lo cual estd en concordancia con lo reportado en bibliografia.®® Estas
observaciones se confirman a través del coeficiente de determinacion R?

presentado en la tabla 5.3.

Tabla 5.3;: Parametros de modelos de cinética de adsorcion.

Pseudo primer orden Pseudo segundo orden
Qe, €X | k1 (Min.) | ge, cal | R? k2 (min.) | e, cal | R?
(mg/g) (mg/g) (mg/g)

MOF-4bA% 6,71 | 3,60x10% | 1,79 0,8696 | 1,40x10°2 6,51 0,9949

MOF-4pbAN 6,08 | 1,50x10% | 1,84 0,9000 | 1,80x10°2 4,12 0,9817

MOF-4cA? 14,8 | 3,10x10% | 3,02 0,9986 | 1,48x10%3 12,7 0,8359

MOF-4cAN 8,06 | 1,30x10% | 2,41 0,9713 | 3,07x10% | 4,77 0,7530

AZ: Azul de metileno; AN: Anaranjado de metilo
Je, €X: cantidad adsorbida en el equilibrio experimental (grafica de cinética).
Je, cal: cantidad adsorbida en el equilibrio calculada (ecuacién del modelo).
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Figura 5.32: Ajuste a modelo de pseudo-primer orden a) MOF-4b; b) MOF-4c;

ajuste a modelo de pseudo-segundo orden c) MOF-4b; d) MOF-4c (elaboracién

propia).

En cuanto a las constantes de rapidez (k1 y k2), se observa que los MOF-4b y

MOF-4c presentan constantes del orden de 102y 103, respectivamente, es decir,

el MOF-4b adsorbe con mayor rapidez los colorantes, lo cual esta en

concordancia con lo discutido en las gréaficas de cinética de adsorcion (figura

5.30).
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5.3.2. Isotermas de adsorcion

Los experimentos de isotermas de adsorcion son de gran importancia en la
evaluacion del desempefio como adsorbente de un material, pues informa acerca
de la afinidad adsorbente-adsorbato, capacidad de adsorcion, entre otros.?2 49 9
En la figura 5.33 se presentan los datos obtenidos de las isotermas de adsorcién

para el azul de metileno y anaranjado de metilo con MOF-4b y con MOF-4c.

Isoterma MOF-4b Isoterma MOF-4c
A B
) ® Azul de Metileno Anaranjado de Metilo ) ® Azul de Metileno Anaranjado de Metilo
25
0 s —. 40 T T
oo T - _e — ﬂ E) ) -
o 15 T 1 Bp 30 -
— e E ~
= o° £ —~ -
— 10 - C, (mg/L) 20 | A
L o
o L | 10
w |
0
0 0 4 60 80 100 120 80 0 12
C. (mg/L) C. (mg/L)

Figura 5.33: Isoterma de adsorcion de azul de metileno y anaranjado de

metileno con a) MOF-4b; b) MOF-4c (elaboracién propia).

Al ver la figura 5.33 A se puede ver que para el MOF-4b las capacidades de
adsorcion en el equilibrio son similares para ambos colorantes (18.1y 21.5 mg/g
para azul de metileno y anaranjado de metilo respectivamente), esto puede ser
ya que en ambos casos existe la interaccidn electrostatica del grupo nitro con el
colorante, ademas en los puntos Ce ~30 y 70 mg/L se puede ver que las barras
de error (desviacion estandar) se solapan entre si, haciendo que en realidad

estos dos valores sean iguales. En la figura 5.33 B se observa la isoterma del
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MOF-4c, que muestra una marcada diferencia en la capacidad de adsorcion entre
ambos colorantes (40.7 y 22.4 mg/g para azul de metileno y anaranjado de metilo
respectivamente), esto puede ser atribuido al grupo metoxilo, el cual es un grupo
electronegativo y dador de densidad electronica, haciendo que las interacciones
del sustituyente y de la nube 1T del MOF sean ambas atractivas hacia el colorante
cationico azul de metileno. Para el caso del anaranjado de metilo las
interacciones son menos favorables debido a que tanto el MOF como el colorante
son ricos en densidad electrénica. No obstante, la capacidad de adsorcion del
anaranjado de metilo es mayor a la del MOF-4b lo que sugiere que existe alguna
interaccion diferente a las mencionadas en el apartado anterior para el MOF-4c,
por ejemplo, las interacciones del par de electrones sin compartir del metoxilo
con los hidrégenos de los anillos de benceno del colorante, formando enlaces de

hidrogeno débiles.®®

Los datos de las isotermas fueron ajustados a los modelos de isoterma de
Langmuir (ec. 3) y Freundlich (ec. 4), ya que son los modelos mas usados para
explicar la adsorcion de colorantes, siendo en la mayoria de los casos el modelo
Langmuir el que ofrece un mejor modelamiento.?? 8 Donde k. y ks representan
las constantes en sus respectivos modelos, ge la cantidad adsorbida en el
equilibrio y gm la cantidad adsorbida en la monocapa, Ce la concentracion en el

equilibrio y 1/n el coeficiente de heterogeneidad.
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1 1
= +— ec.3)??
de kLqmCe dm ( )

Ing. = InK; +~(InC;) ~ (ec.4)?

El modelo de Langmuir tiene dos propuestas importantes, la primera es que la
energia de adsorcion es homogénea sobre la superficie y que se hace mediante
la formaciébn de una monocapa no considerando las interacciones huésped-
huésped,?? lo cual encaja relativamente bien para los MOFs, debido a que estos
se caracterizan por poros regulares y homogéneos, aunque localmente se vea
una heterogeneidad en términos de interacciones. Respecto a la formacion de
una monocapa, una vez es adsorbido el colorante, que en general son de tamafio
mediano a grandes y dado el tamafio de los poros en MOFs no hay espacio
suficiente para la formacién de multicapas.®* En cuanto al modelo empirico de
Freundlich, este postula la formacion de multicapas, considerando las
interacciones huésped-huésped sobre una superficie con energias de adsorciéon
heterogéneas.?? En la tabla 5.4 se informan los parametros de las isotermas de
Langmuir y Freundlich, mientras que en la figura 5.34 se ven las gréficas de estos
ajustes. Si bien un valor de KL no siempre significa mayores capacidades de
adsorcién,?? 59 esta constante se asocia con la energia de enlace adsorbato-
adsorbente,® y se ve que el mayor valor pertenece para MOF-4c — azul de
metileno, indicando una buena afinidad entre el grupo metoxilo y el colorante
cationico, mientras que en los otros tres casos, que poseen capacidades de

adsorcion similares tienen constantes con valores en un mismo rango.
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Tabla 5.4: Parametros de modelos de isotermas de adsorcion.

Langmuir Freundlich
gm, €X | gm,cal kL R? Ki(mg/g) | n(g/L) R?
(mg/g) | (mg/g) | (L/mg)
MOF-4bA% | 18,1 18,5 0,0866 | 0,9658 4,70 3,68 | 0,8561
MOF-4bAN | 21,5 26.0 | 0,0366 | 0,9851 1,50 1,63 | 0,9161
MOF-4cA% | 40,7 40.82 | 0,3587 | 0,9970 12,7 4,08 | 0,9580
MOF-4cAN | 22,4 25,00 | 0,0780 | 0,9964 4,42 2,72 | 0,9309

AZ: Azul de metileno; AN: Anaranjado de metilo

Om, €X: cantidad adsorbida en el equilibrio experimental (grafica isoterma).
gm, cal: cantidad adsorbida en el equilibrio calculada (ecuacién del modelo).
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INGe 200
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Azul de Metileno
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Anaranjado de Metilo
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Figura 5.34: Ajuste a modelo de Langmuir a) MOF-4b; b) MOF-4c; ajuste a

modelo de Freundlich ¢) MOF-4b; d) MOF-4c (elaboracion propia).
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En la seccion anterior ya se detallaron las interacciones que se cree estan
involucradas en la adsorcion de cada pareja MOF-colorante. En la tabla 5.4 se
puede ver que en todos los casos el modelo de Langmuir se ajusta mejor a los
datos, respaldado por gm (cantidad maxima adsorbida) calculados similares a las
experimentales. Estos resultados eran esperables ya que la forma de la isoterma
de adsorciéon es de tipo | o Langmuir®, que se caracteriza por ocurrir alta

adsorcion al inicio de la curva y llegar rapidamente a una meseta.

Si bien las capacidades de adsorcion que se obtuvieron no son excepcionales
(~20 mg/g para azul de metileno y anaranjado de metilo, salvo el MOF-4c que es
de ~40 mg/g para azul de metileno) al compararlas con otros MOFs como el MOF-
545, con una capacidad de adsorcion de ~900 y 600 mg/g para azul de metileno
y anaranjado de metilo.>® Es importante considerar que los MOFs utilizados en
este trabajo son neutros, y las mejores capacidades de adsorcion se alcanzan
utilizando MOFs idnicos, que establecen fuertes interacciones iénicas adsorbato-

adsorbente.
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6. Conclusion

Fue posible establecer metodologias sintéticas eficientes para la obtencion de
tres ligandos poli y heterotépicos (4a, 4b y 4c). Aun cuando el rendimiento global
de la reaccién alcanza un 17%, vale la pena destacar que es el Unico protocolo
que permite la obtencion de derivados de pirazolona-carbohidracida N-

alquilados.

Fue posible establecer metodologias sintéticas eficientes para la obtencién de
tres MOFs (MOF-4a, MOF-4b y MOF-4c), los cuales presentaron buenos
rendimientos (85%). La posibilidad de escalar la reaccién (como minimo al orden
de los gramos) ofrece una ventaja comparativa frente a otros MOFs, que estan

limitados a la escala de mg.

Los MOFs sintetizados demostraron una satisfactoria estabilidad, al resistir
condiciones como medio acuoso, tratamiento térmico (100°C) y el proceso de
activacion (lavados con acetona y secado a vacid), sin sufrir una perdida

apreciable en masa, cristalinidad o superficie especifica accesible.

Con la informacion obtenida de los experimentos de adsorcién fue posible
corroborar la hipétesis, que planteaba una mayor afinidad del azul de metileno
hacia un MOF con un grupo dador de densidad electrénica (MOF-4c) que hacia
un MOF con un grupo sustractor de densidad electrénica (MOF-4b) con

capacidades maximas de adsorcion de 40.7 y 18.1 mg/g respectivamente.
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También se trabajé con el colorante anidnico anaranjado de metilo, que se
esperaba tuviese el comportamiento opuesto al azul de metileno. Esto se vio
satisfactoriamente reflejado en el MOF-4c que presentd una marcada diferencia
en la capacidad de adsorcion entre ambos colorantes (40.7 y 22.4 mg/g para azul
de metileno y anaranjado de metilo respectivamente). Por el contrario, el MOF-
4b presenta un comportamiento equivalente para ambos colorantes (18.1y 21.5
mg/g para azul de metileno y anaranjado de metilo respectivamente),
probablemente debido a interacciones mas complejas por parte del grupo nitro
de lo que se penso inicialmente y que requieren estudios complementarios, por
ejemplo, a través de estudios teoricos, lo cuales se encuentran actualmente en

marcha.

A partir de los resultados obtenidos también es posible inferir:

MOF-4a posee una estructura diferente a los otros dos MOFs, lo cual puede
deberse a la ausencia de un grupo funcional en el anillo de benceno, que
interactie con otras moléculas, como solvente o ligando para estabilizar la
estructura de canales durante su formacién, pues vacios o poros grandes suelen
ser inestables y dificiles de obtener, por lo que estabilizarse mediante este tipo

de interacciones durante su formacion es de gran ayuda.

La isoestructuralidad entre MOF-4b y MOF-4c sugiere la posibilidad de cambiar
el sustituyente en la posicion 4 del anillo de benceno por otros grupos que

permitan establecer otro tipo de interacciones con las moléculas huésped, como
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grupos amino, acido sulfonico, acido carboxilico, alcohol, etc. ofreciendo

interacciones del tipo acido-base o de enlace hidrégeno entre otras.

Los largos tiempos de equilibrio y limitada capacidad de adsorcion en
comparacion con otros MOFs puede deberse al caracter neutro de los MOFs
sintetizados, dificultando la incorporacién y estabilizacion de grandes cantidades
de colorante con carga positiva 0 negativa en su superficie. Con esto en mente
en mente seria mas apropiado apuntar a la adsorcién de colorantes neutros u

otros contaminantes neutros de interés como algunos farmacos y pesticidas.
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Figura 8.1: Espectro RMN *3C de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2) en cloroformo

(elaboracion propia).

Asignacion: 11.2 (1C, CHa); 89.0 (1C, C-4); 139.4 (1C, C-3); 161.1 (1C, C-5).
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Figura 8.2: Espectro RMN 3C de 1-butil-3-metil-5-pirazolona (2) en cloroformo

(elaboracion propia).

Asignacion: 172.12 (1C, C=0); 155.43 (1C, C-3); 43.83 (1C, a-CH2); 41.86 (1C,

C-4); 30.51; 20.02 (2C, cadena); 17.09 (CH3 anillo); 13.83 (1C, CH3 cadena).
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Figura 8.3: Espectro RMN 'H de 1-butil-3-metil-4-(4-nitrobenzoil)-5-pirazolona

(3b) en cloroformo (elaboracién propia).

Asignacion: 8.34 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CH aromatico); 7.74 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CH
aromatico); 3.95 (t, J = 7.2 Hz, 2H, a-CH2); 1.94 (s, 3H, CHs, C-3); 1.81 (q, J =
7.3 Hz, 2H, B-CH2); 1.36 (sext., J = 7.4 Hz, 2H, y-CH2); 0.96 (t, J = 7.4 Hz, 3H,

CHs cadena).
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Figura 8.4: Espectro RMN 'H de 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-

pirazolona (3c) en cloroformo (elaboracion propia).

Asignacion: 10.29 (s, 1H, O-H); 7.61 (d, J = 8.6 Hz, 2H, CH aromatico); 6.96 (d,
J =;8.6 Hz, 2H, CH aromatico); 3.93 (t, J = 7.2 Hz, 2H, a-CH2); 3.87 (s, 3H, OCH3);
2.09 (s, 3H, CHs, C-3); 1.80 (q, J = 7.3 Hz, 2H, p-CH2); 1.36 (sext., J = 7.4 Hz,

2H, y-CHz,); 0.95 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CHs cadena).
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Figura 8.5: Espectro RMN *3C de 1-butil-3-metil-4-benzoil-5-pirazolona (3a) en

cloroformo (elaboracién propia).

Asignacion: 193.18 (1C, C=0); 160.19 (1C, CsP2-0, heterociclo); 146.87 (1C, C-3
heterociclo) 138.62 (1C, C1-benceno); 131.52 (1C, C4-benceno); 128.31 (2C,
C2/C6-benceno); 127.69 (2C, C3/C5-benceno); 102.25 (1C, C-4 heterociclo);
45.72 (1C, a-CH?); 30.91, 19.81 (2C, CH? cadena); 15.65(1C, CH3 C-3); 13.58

(1C, CH® cadena).
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Figura 8.6: Espectro RMN *3C de 1-butil-3-metil-4-(4-nitrobenzoil)-5-pirazolona

(3b) en cloroformo (elaboracién propia).

Asignacion: 190.96 (1C, C=0);159.84 (1C, CsP?-O heterociclo); 149.37 (1C, C1 -
benceno); 146.54 (1C, C-3 heterociclo); 144.31 (1C, C-NO2); 128.56 (2C, C3/C5
benceno); 123.73 (2C, C2/C6 benceno); 102.39 (1C, C-4 heterociclo); 45.90 (1C,

a-CH2); 30.80; 19.77 (2C, cadena);15.57 (1C, CHs C-3); 13.54 (1C, CHs cadena).
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Figura 8.7: Espectro RMN *3C de 1-butil-3-metil-4-(4-metoxibenzoil)-5-

pirazolona (3c) en cloroformo (elaboracion propia).

Asignaciéon: 192.00 (1C, C=0); 162.69 (1C, C-OCHzs); 160.49 (1C, CsP?-O
heterociclo); 146.61 (1C, C-3 heterociclo); 130.98 (1C, C1-benceno); 130.36 (2C,
C-2/C-6 benceno); 113.67 (2C, C-3/C-5 benceno); 102.17 (1C, C-4 heterociclo);
55.53 (1C, O-CHs) 45.37 (1C, N-CHz); 31.06; 19.92 (2C, cadena);16.07 (CHs

anillo); 13.68 (1C, CHs cadena).
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Figura 8.8: Espectro RMN *H de N’-[1-(1-butil-5-hidroxi-3-metil-1H-pirazol-4-

iletiliden]isonicotinoil hidrazona en dimetilsulfoxido (elaboracién propia).

Asignacion: 11.42 (s, 1H, N-H, O-H); 8.80 (s, 2H, o- piridina); 7.81 (d, 2H, J =5.7

Hz, m-piridina); 3.66 (t, 2H, J = 6.9 Hz, CHza); 2.36 (s, 3H, CHs del carbonilo);

2.24(s, 3H, CHs, C-3); 1.58 (q, 2H, J = 7.0 Hz, CHazp); 1.24 (sex, 2H, , J = 7.3 Hz,

CHz2y); 0.91 — 0.82 (m, 3H, CHs cadena alifatica).
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Figura 8.9: Espectro RMN *H de 4b en dimetilsulfoxido (elaboracién propia).

Asignacion: 13.32 (s, 1H, N-H); 8.77 (d, 2H, J = 4.9 Hz, H2 y H6 piridina); 8.31 (d,
2H, J = 8.2 Hz, H3y H5 piridina); 7.84 (d, 4H, J = 6.7 Hz, fenilo); 3.89 (t, 2H, J =
6.8 Hz, a-CH2); 1.73 — 1.58 (m, 5H, CHs, C-3 y B-CH2); 1.29 (sex, 2H,J = 8.5 Hz,

y-CH2) 0.89 (t, 3H, J = 7.3 Hz, CHs cadena alifatica).
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Figura 8.10: Espectro RMN H de 4c en cloroformo (elaboracién propia).

Asignacion: 10.16 (s, 1H, NH u OH); 8.71 (s, 2H, H2 y H6 piridina); 7.76 (d, 2H, J

= 5.0 Hz, H3y H5 piridina); 7.51 (d, 2H, J = 8.6 Hz H2 y H6 fenilo); 6.98 (d, 2H J

= 8.7 Hz, H3 y H5 -fenilo); 3.89(t, 2H, J = 7.1 Hz, a-CH2); 3.85 (s, 3H, OCH3);

1.77(q, 2H, J = 7.3 Hz, B-CH2); 1.53 (s, 3H, CHs, C-3); 1.39 (sext., 2H, J = 7.5 Hz,

y-CHz2,); 0.96 (t, 3H, J = 7.4 Hz, CHs cadena alifatica).
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Figura 8.11: Espectro RMN 13C de 4a en cloroformo (elaboraciéon propia).

Asignacion: 162.30 (1C, C=0); 162.23 (1C, CsP2-O heterociclo); 154.49, 150.62,
148.30, 139.12, 132.48, 132.33, 129.82, 129.37, 121.22 (13C, aromético); 98.10
(1C, C-4 heterociclo); 45.10 (1C, N-CH2); 31.12, 20.07 (2C, cadena alquilica);

16.13 (CHs anillo); 13.84 (CHs cadena).
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Figura 8.12: Espectro RMN 13C de 4b en dimetilsulfoxido (elaboracién propia).

Asignacion: 161.34 (1C, C=0); 160.11 (1C, CsP2-O heterociclo); 150.38, 149.17,
147.83, 144.17, 143.62, 140.57, 129.82, 123.73, 121.26 (13C, aromatico); 98.04
(1C, C-4 heterociclo); 43.08 (1C, N-CH2); 30.22, 19.12 (2C, cadena alquilica);

13.43 (CHs anillo); 13.19 (CHs cadena).
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Figura 8.13: Espectro RMN *3C de 4c en cloroformo (elaboracién propia).

Asignacioén: 163.26 (1C, C=0); 162.35 (1C, Csp?-O heterociclo); 154.84, 150.62,
148.22,139.12, 131.79, 124.13, 121.22, 114.77 (13C, aromaticos); 97.98 (1C, C-

4 heterociclo); 55.69 (1C, O-CHzs); 45.07 (1C, N-CH2); 31.18, 20.08 (2C, cadena);

16.24 (CHs anillo); 13.85 (CHs cadena).
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Figura 8.14: Comparacion de FT-IR entre ligando libre (4a) y coordinado (MOF-

4a) (elaboracioén propia).
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Figura 8.15: Comparacion de FT-IR entre ligando libre (4c) y coordinado (MOF-

4c) (elaboracion propia).
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Figura 8.16: TGA comparativo entre 4a (azul), MOF-4a as-synthesized

(naranja) y MOF-4a activado (gris) (elaboracién propia).
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Figura 8.17: TGA comparativo entre 4b (azul), MOF-4b as-synthesized

(naranja) y MOF-4b activado (gris) (elaboracion propia).
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Figura 8.18: Difractogramas de rayos x de polvo para MOF-4a en diferentes
condiciones. MOF-4a: cantidades descritas en metodologia; Escalado as-
synthetized: reaccidén escalada a 5 g; Activacion: tras lavados con acetona y
evacuacion con calor y vacio; Agua: tras 72 horas en agitacion en agua

(elaboracién propia).
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Figura 8.19: Difractogramas de rayos x de polvo para MOF-4b en diferentes
condiciones. Escalado as-synthetized: reaccion escalada a 5 g; Activacion: tras
lavados con acetona y evacuacion con calor y vacio; Agua: tras 72 horas en

agitacion en agua (elaboracion propia).
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