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RESUMEN

El objetivo principal del presente trabajo es la sintesis de polimeros de coordinacion
tipo MOF con centros de cobalto (II) y niquel (Il), su caracterizacion a partir de
distintas técnicas analiticas y estudiar la actividad catalitica de estos compuestos en
la oxidacion aerébica de olefinas ciclicas como Ciclohexeno, Ciclohepteno y

Cicloocteno, ausencia de solventes organicos.

Para preparar los MOF mencionados anteriormente, se utilizé el método de sintesis
solvotermal para elevar la reactividad de los precursores. Se utilizaron acido 2,2-
Oxodiacetico y 4,4’-Bipiridina como ligandos puente y espaciador respectivamente,
para la sintesis de {[Ni2(ODA).(4,4'-bipy)]* DMF2},, {{Co2(ODA)x(4,4'-bipy)]*"DMF2}, y
{[CoNi(ODA)2(4,4'-bipy)]*DMF2},. Los productos se lograron sintetizar con un
elevado grado de pureza y fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja y
analisis termogravimétrico. Por otro lado el MOF heterobimetalico
{[CoNi(ODA)2(4,4'-bipy)I*DMF.}, fue caracterizado mediante microscopia
electrénica de barrido con espectroscopia de dispersién de energia de rayos X
obteniendo una relaciéon Co:Ni aproximada de 1:1, por otro lado se corroboré lo
obtenido en SEM-EDX empleando analisis elemental, en donde a partir de curvas
de calibracién previamente preparadas para absorcion atémica, se obtuvo una
relacion de metales Co:Ni de 1:1 aproximadamente. Ademas, utilizando difraccion
de rayos X de monocristal fue posible determinar su estructura molecular y su red

supramocular.

Finalmente se realizaron estudios de oxidacion aerdbica de ciclohexeno en donde
se determind una actividad catalitica del 60% de conversion a un tiempo 6éptimo de
15 horas a una relacién sustrato catalizador de 5000/1. Mientras que por otro lado
se obtuvieron valores de selectividades de Epodxidos (3%), Alcoholes (36%) y
Cetonas (61%), y un valor de TON de 125 y TOF 200 h™'. Adicionalmente se realizé
el mismo ensayo en Ciclohepteno y Cicloocteno en donde se obtuvo una
selectividad mayor al 90% por el producto epdxido al utilizar Cicloocteno como

sustrato.
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Abstract

The main objective of this work is the synthesis of MOF-type coordination polymers
with cobalt (1) and nickel (Il) centers, their characterization using various analytical
techniques, and the study of the catalytic activity of these compounds in the aerobic
oxidation of cyclic olefins such as cyclohexene, cycloheptene, and cyclooctene in the

absence of organic solvents.

To prepare the aforementioned MOF, the solvothermal synthesis method was
employed to enhance the reactivity of the precursors. Oxodiacetic acid and 4,4’-
Bipyridine were used as bridging and spacing ligands, respectively, for the synthesis
of {[Ni2(ODA)2(4,4'-bipy)*DMF2}n, {[Co2(ODA)x(4,4'-bipy)]*"DMF 2}, and
{[CoNi(ODA).(4,4'-bipy)]*"DMF2},. The products successfully synthesized with a high
degree of purity were characterized by infrared spectroscopy and thermogravimetric
analysis. Furthermore, the heterobimetallic MOF {[CoNi(ODA)2(4,4'-bipy)]*DMF 2},
was characterized using scanning electron microscopy with energy-dispersive X-ray
spectroscopy, obtaining an approximate Co:Ni ratio of 1:1. This result was
corroborated by SEM-EDX employing elemental analysis, where, based on
calibration curves prepared for atomic absorption, a Co:Ni metal ratio of
approximately 1:1 was obtained. Additionally, single-crystal X-ray diffraction was

used to determine its molecular structure and supramolecular network.

Finally, aerobic oxidation studies of cyclohexene were conducted, revealing a
catalytic activity of 60% conversion at an optimum time of 15 hours with a substrate-
to-catalyst ratio of 5000/1. Selectivity values for epoxides (3%), alcohols (36%), and
ketones (61%) were obtained, along with a turnover number (TON) of 125 and
turnover frequency (TOF) of 200 h™'. Similar experiments were conducted with
Cycloheptene and Cyclooctene, where a selectivity exceeding 90% for the Epoxide

product was achieved when using Cyclooctene as the substrate.
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1. INTRODUCCION

El uso de solventes y disoluciones ha sido parte fundamental en los procesos de
produccién de distintas industrias desde hace bastantes anos [1]. Distintas
industrias como la de pulpa, papel, quimicas, mineras, alimentos, limpieza, entre
otras, han instaurado el uso de solventes a nivel mundial de tal forma que se ha
vuelto un material imprescindible alrededor del mundo, produciéndose alrededor de
15 000 millones de kilogramos de disolventes organicos y halogenados en todo el
mundo durante cada afo [2]. A raiz de |a alta demanda de solventes como materia
prima para los procesos de produccion, se han generado distintos escenarios de
crisis energéticas y de contaminacion, debido a métodos quimicos de produccion
poco elaborados y mala utilizacion de estos solventes [3]. Para evitar los problemas
ambientales, de forma general se recurrio a la creacién de los doce principios de la
quimica verde los cuales fueron propuestos por Anastas y Warner [4]. Estos doce
principios proponen los cimientos en los cuales esta basada la ideologia y la
aplicacion de la quimica verde en la ciencia actual. El primer principio plantea la
ideologia de proteger el medioambiente en base a prevenir la produccién de
contaminantes y desechos que puedan afectar de forma negativa el medioambiente
[4,5]. Mientras que el resto de principios plantean distintas alternativas frente
diferentes procesos y asi reducir o eliminar los contaminantes que producen estos
procesos [5].

A continuacion, se presenta la tabla N°1 la cual muestra los doce principios de la

quimica verde.

Tabla N°1: Doce principios de la Quimica Verde [4,5]

N° Principio Definicion

1 y Es mejor prevenir la produccién de residuos que
Prevencion o
tratarlos o limpiarlos una vez que se han generado.

2 Los métodos sintéticos deben disefarse para incluir

Economia atomica todos los materiales utilizados en el proceso para

generar el producto final.
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3 . . o Los procesos sintéticos deben disefarse para usary
Sintesis quimicas menos ) )
) generar sustancias que posean poca o hinguna
peligrosas o . .
toxicidad para la salud humana y el medio ambiente.
4 Disefio de productos Los productos quimicos deben disefarse para realizar
quimicos mas seguros | la funcién deseada y minimizar la toxicidad.
5 . - El uso de sustancias auxiliares (como por ejemplo
Disolventes auxiliares ) . o
] disolventes, agentes de separacion) debe ser minima e
mas seguros ) .
idealmente se debe evitar su uso.
6 Los requisitos energéticos de los procesos quimicos
oL o deben ser reconocidos por sus impactos ambientales y
Disefio para la eficiencia o o . )
. econdmicos y deben ser minimizados. Si es posible,
energeética . o )
los métodos sintéticos deben realizarse a temperatura
y presion ambiente.
7 ) ) Debe preferirse el uso de materias primas
Uso de materias primas . )
renovables por sobre las materias primas no
renovables
renovables.
8 El uso de grupos de bloqueo,
proteccion/desproteccion, modificacion temporal de
Reducir derivados procesos fisicos/quimicos debe minimizarse o evitarse
en lo posible, porque tales pasos requieren reactivos
adicionales y pueden generar desechos.
9 o Los catalizadores deben serlo més selectivos posibles
Catélisis . ) o
y son superiores a los reactivos estequiométricos.
10 Los productos quimicos deben disefiarse de manera
Disefio para la que al prescindir de su funcién se descompongan en
degradacion productos de degradacion que sean inocuos y no
persistan en el medio ambiente.
11 o ) Las metodologias analiticas deben desarrollarse aun
Analisis en tiempo real . N ) .
B mas para permitir el monitoreo y control en tiempo real
para la prevencion de la N )
L en los procesos antes de la formacion de sustancias
contaminacion )
peligrosas.
12 Evitar el uso o generacion de sustancias que

Quimica inherentemente
mas segura para la

prevencion de accidentes

puedan reaccionar violentamente, inflamarse,
generar presion en exceso o cualquier otro
efecto inesperado que cause incidentes durante

el proceso de sintesis.
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La quimica verde trata de disminuir distintos enfoques en los procesos quimicos
para generar mayor proteccién y prevencién ambiental. La aplicacion de estos
principios genera una nula dependencia de los procesos quimicos en la regulacion,
el control, la limpieza y remediacion de desechos debido a que la produccion de

estos es drasticamente mermada [6].

Control

Regulation ]
moac

Clean-up

Remediation

Figura N°1: Esquema de aplicabilidad e impacto econdmico de la quimica verde segun
Kidwai et al [6].

A partir de esto ultimo se puede asociar el beneficio ambiental obtenido en un
impacto econdmico positivo debido a que se debe invertir menos dinero en tratar y
controlar los residuos generados ya que estos seran disminuidos casi en su totalidad
[6,7].

Se define como catalizador a aquella especie o sustancia quimica capaz de alterar
la velocidad de reaccidon de algun proceso quimico de manera que aumente o
disminuya la velocidad de reaccion sin modificar el cambio de la energia de Gibbs
estandar general, este proceso es denominado catalisis [8]. Por otra parte, el
catalizador no es consumido durante la reaccion, por lo que una molécula de
catalizador puede generar muchas interacciones con los reactivos o sustratos a lo
largo de un proceso catalitico, lo que se denomina ciclo catalitico, es gracias a esto
que la cantidad necesaria de catalizador para los procesos es bastante pequefia en
comparacion a las cantidades molares de reactivos, en cantidades
subestequiometricas [9]. A partir del uso catalizadores, las reacciones quimicas
pueden ocurrir mediante un mecanismo de reaccién totalmente distinto a como
ocurriese la reaccion sin un catalizador, lo que puede dar como resultado una

reaccion en un periodo de tiempo relativamente mas corto [10]. Dicho de otra forma,
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se puede lograr que reacciones que poseen una reactividad cinética bastante baja
o nula, ocurran debido a que los reactantes se transforman en productos a partir de
un mecanismo distinto proporcionado por la presencia del catalizador, esto se debe
a que el proceso con presencia de un catalizador requiere una menor energia de
activacién en comparacion al proceso en ausencia de catalizador (ver figura n°2)
[10]. En el momento en que el catalizador reacciona con los reactivos, se produce
la especie llamada como complejo activado la cual aparece en el punto de mayor
energia (figura n°2) y que posteriormente da paso a la formacién de el o los

productos y la recuperacién o regeneracion del catalizador [11].

A
Complejo Activado
AE,
!
B0 A
5 A
5 E,
Con
catalizador
Reactivos i AG
Productos

A .
>

Avance de Reaccion

Figura N°2: Perfil energético de una reaccion catalitica.

Existen dos grandes variantes en los procesos cataliticos denominados como
procesos de catalisis homogénea y heterogénea. En donde los procesos cataliticos
homogéneos son aquellos donde el catalizador se encuentra en la misma fase o
estado fisico que los reactantes [12]. En contra parte en los procesos cataliticos
heterogéneos, el catalizador se encuentra en un estado fisico o fase distinta a la de
los sustratos, generalmente el catalizador se encuentra en estado sdlido y los

reactivos en estado liquido y/o gaseoso [13]. Segun lo estudiado y planteado por
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Pescarmona y asociados [14] los catalizadores heterogéneos suelen tener ventaja
por sobre los catalizadores de tipo homogéneos debido a que poseen mayor

estabilidad y que presentan una mayor capacidad de ser reutilizados.

Aplicando los principios 2, 5, 6 y 9 de la quimica verde se pueden disefar procesos
quimicos sustentables haciendo uso de catalizadores que dan como resultado final

un proceso lo suficientemente amigable y sustentable para el medio ambiente.

Durante décadas se han estudiado e investigado las reacciones de oxidaciones de
compuestos organicos como olefinas y alcoholes a partir de oxigeno molecular
debido a que estos son potenciales precursores para generar productos de interés
tales como epoxidos, aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos en distintas industrias
quimicas [15-18]. Para este proceso quimico se han realizado distintas
investigaciones en el area catalitica con el fin de optimizar y mejorar tanto los
rendimientos como la selectividad de la reaccién. Yin y asociados [18] plantean que
el mejor método para la oxidacion de olefinas es a partir de la catalisis heterogénea
debido a su amplio rango de separacion y reutilizaciéon, lo cual lo convierte en un
proceso altamente sustentable e inocuo para el medioambiente. Debido a esto
ultimo, la oxidacion de olefinas se ha vuelto un método bastante atractivo y
estudiado para la formacién de intermediarios de alto valor agregado necesarios
para la sintesis de distintos compuestos para medicamentos, pesticidas, aditivos de
pinturas, saborizantes, etc [18]. El ciclohexeno es una olefina ciclica simple en
términos estructurales, motivo por el cual es muy estudiada y utilizada tanto en el
sector industrial como en el area de sintesis organica. Al poseer un grupo carbonilo
altamente reactivo, esta molécula es capaz de proporcionar y facilitar las
condiciones estructurales para formar distintos compuestos que poseen un elevado
valor monetario dentro de la industria [19, 20]. En la imagen N°3 se puede observar
el mecanismo general de reaccion propuesto para la oxidacion de ciclohexeno,
también llamado de autooxidacién, segun Yin y asociados [18]. La reaccion puede
tomar tres posibles vias de las cuales se obtienen tres posibles subproductos de

oxidacion: Cetonas, Aldehidos y Epdxidos.
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Figura N°3: Mecanismo general de reaccion para la oxidacion de olefinas ciclicas [18].

En la figura N°4 se puede observar el esquema de reaccién global para la

autooxidacion de ciclohexeno.

S IENGUNCNe

ciclohexeno Oxido de ciclohexeno 2-ciclohexenol 2-ciclohexenona

Figura N°4: Reaccién de oxidacién global para ciclohexeno con sus productos de importancia
(Murphy, 2000).

Algunos investigadores como Shi y asociados [21] han reportado resultados sobre
esta reaccién en presencia de solventes organicos, obteniendo valores de
conversién prometedores, utilizando reacciones foto-catalizadas en periodos de

tiempo no mayor a las 12 horas, con corrientes de oxigeno a 1 atm de presién a
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50°C, reportado los productos esperados con productos adicionales como dioles
(Figura N°5).

OH o]
. OH
0= 00X
OH
A 2 c D

Figura N°5: Reaccién propuesta de oxidacion fotocatalizada de ciclohexeno (Xiaoyun Shi,
2019) [21].

Tabla N°2: Resultados de oxidacion foto-catalizada de ciclohexeno
(Xiaoyun Shi, 2019) [21]
Condiciones L Selectividad (%)
Color . Conv;rsmn
Solvente | < "~ Tiempo (h) (%) A B C D
4-
etiltolueno | Azul 12 78.95 >95 ) ) .
4-
etiltolueno | Blanca 12 64.5 >95 ) ) )
CH2ClI2 Azul 12 37.5 - 29.17 - 70.83
CH2CI2 Blanca 12 36.63 - 58.93 - 41.07
CH3CN Azul 12 28.83 - 53.09 |46.91 -
CH3CN Blanca 12 22.5 - 65.52 | 34.48 -

Como se puede observar en la tabla N°2, la reaccion en presencia del catalizador
propuesto por Shiy asociados, presenta un amplio rango de valores de conversion
que depende casi en su totalidad del solvente organico que se esté utilizando. Por
otro lado, las selectividades fluctian acorde al mismo parametro mencionado
anteriormente. Por otro lado, Zhang y asociados [22] proponen un sistema similar
con corrientes de oxigeno de 1 atm a 65°C durante 12 horas, utilizando Acetonitrilo

como solvente de soporte para la reaccion foto catalitica.
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Figura N°6: Reaccion propuesta de oxidacion foto-catalizada de ciclohexeno utilizando

catalizadores con centros de cobre (Ruirong Zhang, 2015) [22].

Tabla N°3: Reporte de resultados de oxidacion foto-catalizada de

ciclohexeno utilizando catalizadores con centros de cobre (Ruirong Zhang,

2015) [22]
L. Selectividad (%)
. Conversion
Catalizador Color (%)
? A B C D
Ninguno Ninguno 0 0 0 0 0
1.97% Cu/FG Negro 35.3 5.4 48.7 37.4 2.9
4.08% Cu/FG Negro-Azul ceniza 417 >3 48.8 355 3.7
10.87% Cu/FG Gris-Rojo 63.0 6.1 43.9 40.5 4.6
1.95% Cu/EG Gris 99.6 8.0 56.2 30.6 3.3
4.29% Cu/EG Gris-Verde claro 98.2 3.5 621 233 2.8
10.93% Cu/EG Gris-Rojo 99.1 3.8 65.5 24.6 3.2

Los resultados obtenidos por Zhang muestran una clara diferencia en la conversién
al utilizar uno u otro de los catalizadores sintetizados en este estudio, siendo Cu/EG
aquel que presenta valores de conversion muy elevados. Pero, por otro lado, se
obtiene una mezcla de producto con valores de selectividad distribuidos entre ellos

motivo por el cual se puede considerar como un catalizador no muy selectivo.

Otro estudio realizado por Sakthivel y asociados [23], presenta dos catalizadores
utilizados en reacciones de oxidacién de ciclohexeno utilizando TBHP como
oxidante y no O, como en los casos anteriores. Las condiciones consistieron en
dejar la reaccion a 120°C durante 12 horas, utilizando 5 mL de clorobenceno como

solvente, con una relaciéon molar de 1:2 de oxidante:sustrato.
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Tabla N°4: Oxidacion de ciclohexeno catalizada en presencia de
catalizadores mesoporosos de cromo (Sakthivel, 2003) [23].
- Selectividad (%)
.. Conversion -
Condiciones (%) 2-Ciclohexenona | 2X19° de 1,2-
Ciclohexeno Ciclohexanodiol
(Cr)MCM-41
Calcinado
Primera reacciéon 51.1 76.3 15.3 7.2
Solucion 11.6 74.5 13.8 11.7
Quencher
Segunda reaccién 41.8 68.5 18.7 12.8
Tercera reaccion 33.3 69.7 19.9 10.4
Cuarta reaccion 29.6 72.3 19.6 8.1
Quinta reaccion 27.5 73.2 19.2 7.6
(Cr)MCM-48
Calcinado
Primera reaccion 67.4 82.9 4.0 12.4
Solucién
Quencher 13.9 91.4 6.3 2.3
Segunda reaccion 46.8 76.1 14.3 9.6
Tercera reaccion 37.6 75.5 16.0 8.4
Cuarta reacciéon 35.9 76.9 16.6 6.5

Los catalizadores de este estudio presentan conversiones de 51,1% y 67,1% en el
primer ciclo catalitico, siendo (Cr)MCM-48 aquel que presenta la mas alta. Por otro
lado, las selectividades estan enormemente inclinadas a la formacién del producto
Cetona, lo cual puede ser un punto a favor en los sectores que necesiten utilizar

este producto.

Se puede apreciar que en todos los estudios mostrados anteriormente se ha
utilizado algun solvente organico como parte de la reaccién de oxidacion de
ciclohexeno y lo que se esta buscando a dia de hoy es la reduccion en el uso de

este tipo de solventes hasta lograr evitar su uso completamente [5].

Araiz de esto se han estado buscando y estudiando distintos catalizadores capaces
de generar sistemas activos y con buenas selectividades, sin necesidad de utilizar
algun solvente organico auxiliar, motivo por el cual la sintesis y el uso de polimeros
de coordinaciéon, como los Metal Organic Frameworks (MOFs) se ha visto
incrementado en distintas areas cataliticas de manera sustancial en los ultimos

afos, debido a sus distintas caracteristicas [24,25]. Los compuestos MOF estan
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formados por dos partes importantes que definen su base estructural, la parte
inorganica y el conector o ligando organico [26]. La parte inorganica corresponde a
su centro metalico, el cual presenta enlaces de coordinacion de naturaleza organica.
La estructura de estas moléculas presenta una porosidad que es la caracteristica
fundamental de los MOF. La existencia de estos poros se debe principalmente a la
red geométrica que se forma entre los enlaces de los ligandos organicos y el centro
metalico. La longitud de los ligandos organicos y el extenso enlace formado con el
centro metalico contribuyen en gran medida al tamafio y diametro de los poros

presentes en el MOF [26].

- +/—»@

Metal center Organic linker Metal-Organic framework
(MOF)

Figura N°7: Esquema general de la estructura de un MOF (Jing Zhang, 2020) [27].

A partir del entorno de coordinacién del metal y la naturaleza de los ligandos, se
pueden formar estructuras y redes cristalinas en tres dimensiones [26]. Por lo tanto,
con lo mencionado anteriormente, yace su principal caracteristica, su estructura
porosa, la cual juega un rol fundamental en el ciclo catalitico debido a la facilidad de
ocluir moléculas dentro de estos poros y utilizarlos como sitio activo. Otra
caracteristica importante a destacar es su estabilidad térmica y la posibilidad de

cambiar su entorno de coordinacién dependiendo de la labilidad de los ligandos [24].

Estudios hechos por Jiao y asociados [28] plantean distintos métodos para formar
polimeros de coordinacion tipo MOF haciendo uso de sintesis solvotermal. Esta
técnica consiste en realizar una reaccién en recipientes completamente sellados, en
donde los solventes puedan alcanzar temperaturas por sobre su punto de ebullicion
debido a la presién autogenerada en el sistema por un calentamiento externo [29].
Este método sirve para aumentar en gran medida la reactividad y solubilidad de los
reactivos, de modo que se puede acceder a reacciones las cuales que son bastante

mas dificiles de lograr mediante métodos de reaccion clasicos y es motivo por el
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cual es un método bastante utilizado en la sintesis de compuestos de tipo zeolita y
MOF [30]. Por otro lado, Chen [31] y Abednatanzi [32] plantean un mejoramiento en
las propiedades de estos compuestos incorporando un segundo ion metalico en los
nodos de la estructura del MOF, formando compuestos de tipo bimetalicos. Los
compuestos de naturaleza bimetalica han demostrado poseer propiedades
mejoradas en comparacién a su contraparte monometalica, como por ejemplo
aumentar la estabilidad del compuesto, aumentar la conductividad eléctrica, mejorar
la actividad catalitica al agregar un centro mas activo, lo que puede mejorar la
actividad/selectividad en los ciclos cataliticos, absorcién de gases, almacenamiento

de energia y actuando como mejores sensores luminiscentes [32-33].

Respecto al uso de estos compuestos en catalisis, algunos estudios realizados por
Dhakshinamoorthy [33] y Lee [34] demuestran que al catalizar una oxidacién
utilizando MOFs, esta ocurre mediante la via heterogénea y se lleva a cabo en el
interior de los poros del MOF y no en su superficie. Por otro lado, Ying Lu y asociados
[35] han demostrado las reacciones de oxidacién, especificamente las oxidaciones
de ciclohexeno catalizadas por compuestos MOF son bastante rapidas y eficientes
en periodos cortos de tiempo y que, por el contrario, en ausencia total de un

catalizador, no se evidencia la formacién de productos de oxidacion.

A partir de todos los antecedentes planteados anteriormente, se propone una via de
sintesis para una nueva familia de MOF de caracter heterobimetalico con centros
de cobalto (Il) y niquel (Il). Se utilizaran distintos métodos de caracterizacion para
determinar y confirmar la presencia de los ligandos organicos utilizados y la posible
estructura tridimensional caracteristica de un MOF de este tipo. Estos MOF seran
utilizados en la oxidacion aerdbica de olefinas ciclicas en ausencia de solventes
organicos, debido a la posibilidad de utilizar sus poros para facilitar la interaccion
con los sitios activos en los procesos cataliticos. De forma analoga se sintetizaran
los MOF con nucleos homometalicos para comprar su capacidad como

catalizadores frente al MOF heterobimetalico.
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2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 Hipétesis

El MOF heterobimetalico con centros de Co'- Ni' podria poseer mejor actividad
catalitica en las reacciones de oxidacion aérobica de olefinas ciclicas, que los
MOF homometalicos de Co" y Ni'", debido al efecto sinérgico que pueden

presentar las duplas de iones metalicos en el compuesto heterobimetalico.

Esto podria ocurrir ya que al combinar distintos metales cambian los efectos
electrénicos, lo que se podria traducir en un efecto sinérgico que module
favorablemente el poder oxidante del catalizador heterobimetalico en
reacciones catalizadas de oxidacion aérobica de olefinas ciclicas, mejorando

la selectividad y/o la conversion del sistema.

2.2 Objetivo general

Estudiar la actividad catalitica del MOF heterobimetalico Co'"- Ni' y de los
MOFs homometélicos de Co" y Ni'" en reacciones de oxidacién aérobica de

olefinas ciclicas.

2.3 Objetivos especificos

o Sintetizar el MOF heterobimetalico de cobalto (Il) - niquel (I1).

e Sintetizar los MOFs homometalicos de cobalto (1) y niquel (I1).

e Caracterizar los compuestos obtenidos a partir de espectroscopia infrarroja,
analisis termogravimétrico, difraccion de rayos x de mono cristal,
microscopia electronica de barrido.

e Estudiar y determinar la actividad catalitica en reacciones de oxidacion
aérobica de olefinas ciclicas utilizando los MOFs heterobimetalicos y

homometalicos.
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e Determinar si el MOF con estructura heterobimetalica presentan una
sinergia y mejora en la actividad catalitica de las reacciones de oxidacion de

olefinas ciclicas por sobre los MOF homometalicos de los mismos metales.
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3. MATERIALES Y EQUIPOS

3.1 Reactivos

Los reactivos y solventes utilizados tanto para la sintesis como para los ensayos
cataliticos de esta tesis fueron comprados y adquiridos de Sigma- Aldrich y Merck
S.A.

- Nitrato de niquel (II) hexahidratado.
- Nitrato de cobalto (Il) hexahidratado.
- Nitrato de cobre (ll) hexahidratado.

- 4,4-bipiridina.

- Acido 2,2-oxodiacetico.
3.2 Solventes

- N,N-Dimetilformamida.
- Ciclohexeno.

- Ciclohepteno.

- Ciclooxeno.

- Diclorometano.

- Eter anhidro.
3.3 Equipos

- Espectrémetro Infrarrojo "Spectrum Two", Perkin ElImer con un accesorio
de reflectancia total atenuada, Pike.

- Analizador termogravimétrico NETZSCH TG 209 F1.

- Cromatografo de gases Hewlett Packard 5890 GC, equipado con detector
de ionizacion por llama (FID).

- Columna capilar Carbowax 20M (25 m x 0,2 mm x 0,2 ym).

31



Procedimiento experimental

32



4. Procedimiento experimental

4.1 Sintesis de los MOFs homometalicos

Para la sintesis de los MOFs homometalicos se utilizé la metodologia planteada por
Jiao y asociados [28]. La cual consiste en utilizar el método solvotermal que se

describe a continuacion.
Reactivos:

¢ Ni(NO3)2 * 6 H20: Nitrato de niquel (Il) hexahidratado; PM: 290,81 g/mol

e Co(NOs3); * 6 H.0O: Nitrato de cobalto (ll) hexahidratado; PM: 291,03 g/mol
e (CsH4N)2: 4,4’-bipiridina; PM: 156,188 g/mol

e (HOOCCH2),0: Acido 2,2-oxodiacetico; PM: 134,08 g/mol

Se agreg6 en un recipiente de teflén 0,5 mmol de sal de Ni(NO3)2 * 6 H2O 0 Co(NOs)2
* 6 H20 dependiendo del compuesto que se estuviera sintetizando. Al recipiente se
le adicion6é 0,5 mmol de 4,4’-bipiridina y 1 mmol de acido 2,2-oxodiacetico. La
mezcla soélida fue disuelta en 15 mL de N,N-Dimetilformamida. Luego se llevo el
recipiente de teflon a un reactor de revestimiento de acero, el cual fue sellado
utilizando una prensa. El reactor de acero se llevé a un horno a 120°C durante 48
horas. Pasado este tiempo, se enfrid el reactor a temperatura ambiente y se filtré el
contenido a presion reducida. Luego se seco el sélido en una desecadora durante

un dia para eliminar la mayor cantidad de humedad posible.

NO_@N + wor0 Koy + Ni(NOs), * 6 H,0 ——=— {[Ni{ODA),(4,4-Bipi)] s DMF},
— — DMF

4,4'-Bipi: 4,4"-Bipiridina ODA: Acido Oxodiacetico

(o] o]
N N+ oo o 4 CoNOL): * 6 H0 ———— (ICoODA);(4,4Bipi)]+DMF),
— = DMF

4,4'-Bipi: 4,4"-Bipiridina ODA: Acido Oxodiacetico

Figura N°8: Esquema general de reaccién MOF homometalico y producto obtenido.

El MOF homometalico de Cobalto (lIl), al cual nos referiremos de ahora en adelante
como “CoODA” fue obtenido en forma de cristales alargados y puntiagudos de

coloracién rojiza. EI MOF homometaélico de Ni (Il), al cual nos referiremos como
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“NiODA”, se obtuvo como un polvo microcristalino de coloracion verde. Para ambos

compuestos se obtuvo un rendimiento en la sintesis de un 90% aproximadamente.
4.2 Sintesis del MOF heterobimetalico de Co'-Ni"

En esta sintesis se siguié el mismo camino mencionado en el apartado 4.1 el que
consiste en utilizar del método de sintesis solvotermal planteado por Jiao [28] pero
en este caso se modificaron las cantidades estequiométricas de las sales
inorganicas de modo que estas se encuentren en cantidades iguales para formar un

compuesto heterobimetalico con una relacién Co:Ni de 1:1.
Reactivos:

¢ Ni(NOs3), * 6 H20: Nitrato de niquel (llI) hexahidratado; PM: 290,81 g/mol

o Co(NOs3),; * 6 H.O: Nitrato de cobalto (ll) hexahidratado; PM: 291,03 g/mol
e (CsHsN)2: 4,4’-bipiridina; PM: 156,188 g/mol

e (HOOCCH2),0: Acido 2,2-oxodiacetico; PM: 134,08 g/mol

Se agregaron en un recipiente de teflén 0,5 mmol de ambas sales de Ni(NO3), * 6
H2O y Co(NO3). * 6 H20. A la mezcla de estas sales se le adicionaron 0,5 mmol de
4.4 -bipiridina y 1 mmol de acido 2,2-oxodiacético. La mezcla sdlida fue disuelta en
15 mL de N,N-Dimetilformamida. Luego se llevé el recipiente de teflon dentro de un
reactor de revestimiento de acero, el cual fue sellado utilizando una prensa. El
reactor de acero se puso en un horno a 120°C durante 48 horas. Pasado este
tiempo, se enfrid el reactor a temperatura ambiente y se filtré el contenido a presién
reducida. Luego el sdlido fue secado utilizando una desecadora durante un dia para

eliminar la mayor cantidad de humedad del producto obtenido.

0 o]
ND—CN + o ~OAou + Ni(NO3), * 6 H,0 + Co(NOs); * 6 H,0 % {[CoNi(ODA),(4,4 -Bipi)] » DMF},

4.4/Bipi: 4,4/ Bipiridina ODA: Acido Oxodiacetico

Figura N°9: Esquema general de reaccion del MOF heterobimetalico y el producto obtenido.

El producto obtenido con forma de cristal en forma de “erizo” de color marrén
intenso, nos referiremos de ahora en adelante como “CoNiODA”, el valor de

rendimiento para esta sintesis es de un 90% aproximadamente. El producto
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obtenido no es homogéneo ya que este se encuentra como polvo y cristales, estos
cristales fueron llevados como muestra para realizar las posteriores mediciones de

DRX de monocristal.
4.3 Caracterizacion de los compuestos
4.3.1 Difraccion de rayos X

Los compuestos sintetizados fueron caracterizados mediante DRX, la cual se basa
en la interferencia optica producida al hacer pasar una radiacion monocromatica por
una rendija. Al irradiar una muestra con rayos X, estos se difractan con angulos que
depende de las distancias interatomicas. Estas sefiales son captadas y traducidas
por el detector como un patrén de difraccion y a partir de distintos calculos
matematicos complejos, se puede proponer una estructura molecular con sus
angulos distancias de enlace, geometria del atomo central. En primera instancia se
obtuvo el patrén de monocristal del MOF heterobimetalico, con el cual se propuso
su estructura molecular y se determiné su geometria espacial en torno a sus centros
metalicos. Luego, el patrédn de monocristal fue comparado frente a al patrén de polvo
simulado de CoNiODA y se determiné que todo el producto, que se encontraba como
una mezcla solida no homogénea, correspondia casi en su totalidad al compuesto
CoNiODA.

4.3.2 Espectroscopia infrarroja

Los compuestos fueron caracterizados mediante espectroscopia FT-IR utilizando un
espectrometro Infrarrojo con un accesorio de reflectancia total atenuada. El
fundamento de esta técnica radica en que la mayor parte de las moléculas absorben
energia en la region del infrarrojo del espectro electromagnético, teniendo una
ventana de absorcién entre los 700 y 1000000 de nm. La absorcioén es caracteristica
para cada tipo de enlace quimico debido a su vibracién, es gracias a esto que esta
técnica nos permite identificar los grupos funcionales presentes en nuestra muestra.
La metodologia consisti6 en se colocar una pequefia cantidad de masa del
compuesto o ligando a analizar en el equipo para obtener el espectro infrarrojo

caracteristico de cada compuesto/ligando.
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Se analizé en primera instancia el espectro de cada ligando aislado y luego se
comparé contra los espectros infrarrojos obtenidos para los MOF homometalicos y

el MOF heterobimetalico.
4.3.3 Analisis termogravimétrico

Se realizaron los correspondientes analisis termogravimétricos para cada uno de los
MOFs: NiODA, CoODA y CoNiODA. La metodologia de este analisis consiste
principalmente en introducir en un crisol una pequefia cantidad de masa de
catalizador no mayor a 10 mg. Este crisol es puesto sobre una balanza
extremadamente sensible y exacta (previamente tarada y calibrada) que se
encuentra al interior del equipo. El sistema se cierra, es sellado y purgado por una
corriente de nitrégeno gaseoso y se comienza a elevar la temperatura de forma
gradual hasta alcanzar los 800°C. Durante todo el proceso que se monitorea la
pérdida de masa producto de la degradacion de la materia por el aumento de la

temperatura, pudiendo asi determinar la estabilidad térmica del catalizador.
4.3.4 Caracterizacion por SEM-EDX

Se utilizaron las técnicas de microscopia electrénica de barrido (SEM) vy
espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX). Por un lado, SEM
consiste en utilizar un haz de electrones para escanear la superficie de una muestra
proporcionando una imagen superficial de esta con una resolucion elevada. Mientras
que EDX se basa en medir energia de rayos X emitida por la muestra luego de ser
bombardeada por electrones, proporcionando informaciéon de la composicién
elemental de la muestra en una zona acotada de esta. De esta técnica combinada,
se obtuvo una imagen ampliada del mono cristal del compuesto CoNiODA y a partir
de espectroscopia por dispersion de energia de rayos x, se determiné la relacion de

los iones metalicos presentes en este compuesto.
4.4 Ensayos cataliticos

Se realizaron distintos ensayos cataliticos para la reaccion de oxidacion aerdbica de
ciclohexeno la cual se encuentra esquematizada en la imagen N°10, en donde se
muestran los productos de interés obtenidos. Se mantuvo la reaccién bajo un flujo

constante de O, a 1 bar de presion en todos los ensayos.
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Figura N°10: Esquema de reaccion general de la oxidacién aerdbica de ciclohexeno y los

productos obtenidos.

Durante todos estos ensayos se utilizd la misma metodologia de trabajo que
consistio en agregar 50 mmoles de sustrato, el cual corresponde a ciclohexeno en
la mayoria de estos ensayos, 0,01 mmoles de catalizador y un magneto para
agitacion a un balén de vidrio que se encontraba soldado a un refrigerante. Se
adhirié teflébn a cada entrada de gas y se hizo pasar una corriente constante de O,
a 1 bar de presion. Luego el balén de vidrio del sistema fue puesto sobre un bafio
de silicona previamente calentado a la temperatura de estudio y se comenzé a tomar

el tiempo de reaccion.

Para realizar los analisis de cromatografia gaseosa, utilizando una jeringa, se tomé
una pequefia cantidad de muestra proveniente de la solucion resultante luego del
ensayo catalitico. El liquido de la muestra es pasado por un filtro de jeringa para
eliminar cualquier interferente solido proveniente de catalizador que pudo haber
quedado suspendido en la solucién. De la muestra previamente filtrada se toma un
volumen de 0,1 mL que son diluidos con diclorometano hasta completar 1 mL en un

tubo Eppendorf.

La muestra diluida es agitada para homogenizar y luego se toman 0,5 uL que son
inyectados en el cromatografo de gases equipado con detector de ionizacion por
llama (FID), previamente encendido, programado con los parametros de

temperatura correspondientes y usando nitrégeno como gas de arrastre.
4.41 Estudio de actividad catalitica

Se determind la conversion de la reaccidn mencionada anteriormente utilizando los
distintos catalizadores sintetizados y caracterizados a lo largo de este trabajo. Las

condiciones a las cuales fueron realizadas estas reacciones consistieron en una
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corriente de 1 bar de presién de oxigeno, 75°C de temperatura, 50 mmoles de
ciclohexeno (5 mL), 24 horas de tiempo de reaccion y cantidades independientes
correspondientes a 0,01 mmol de catalizador homometalico (CoODA y NiODA) y
0,02 mmoles de CoNiODA. Estas cantidades son aproximadamente equivalentes a

1,0*10° moles de sitio activo o moles de atomos de cobalto y/o niquel.
4.4.2 Estudio de relacion sustrato/catalizador

Se realizé el estudio y los ensayos cataliticos correspondientes para determinar la
cantidad optima de catalizador necesario para que la reaccion de oxidacién de
ciclohexeno alcanzara un valor maximo. Se utilizé el mismo procedimiento descrito
en el apartado 4.4 y las condiciones utilizadas para este estudio fueron similares a
las mencionadas en el capitulo 4.4.1, las cuales corresponden a 1 bar de presion en
el flujo de oxigeno, 75°C de temperatura, 5 mL de ciclohexeno, 24 horas de tiempo
de reaccion y esta vez se varié la cantidad de catalizador utilizado durante la

reaccion.
4.4.3 Estudio de optimizacion en el tiempo de reaccion

Se realizd un estudio de tiempo de reaccion el cual sirvié para obtener el minimo
tiempo en donde la conversién alcanza su valor maximo. La metodologia utilizada
fue la misma descrita en el capitulo 4.4. Para este estudio se utilizaron 0,01 mmoles
de catalizador, 1 bar de presion en el flujo de oxigeno, 75°C de temperatura, 5 mL

de ciclohexeno y en cada ensayo se utilizé un tiempo de reaccion distinto.
4.4.4 Estudio de temperatura

Se realiz6é un estudio de temperatura en la reaccion de oxidacion de ciclohexeno
descrita en el aparatado 4.4. En este se utilizd una corriente de 1 bar de oxigeno, 5
mL de ciclohexeno, se mantuvo la reaccion activa durante 24 horas, 0,01 mmoles
de catalizador CoNiODA y se mantuvo cada ensayo a distintas temperaturas para

evaluar como se ve afectada la conversion.
4.4.5 Estudio en la cantidad de carbonos del sustrato

Se realiz6 un estudio catalitico para observar cémo varia la conversion del
catalizador CoNiODA al utilizar olefinas ciclicas con mayor cantidad de carbonos

que el ciclohexeno. La metodologia descrita en el apartado 4.4 se mantiene y las
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condiciones son de 1 bar de oxigeno, 75°C de temperatura, 24 horas de tiempo de

reaccion y 0,01 mmoles de catalizador CoNiODA.
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Resultados y Discusiones
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5. RESULTADOS Y DISCUSIONES

5.1 Caracterizacion a partir de difracciéon de rayos X

Se realizaron las mediciones correspondientes de DRX de monocristal al MOF
CoNiODA. De este se obtuvo la estructura molecular que se muestra en la figura
N°11, pudiéndose observar la presencia de los ligandos organicos de acido 2,2-
oxodiglicolico y 4,4-bipiridina. (Morado: Co; Verde: Ni; Gris: C; Rojo: O: Celeste: N;
Blanco: H).

Figura N°11: Estructura molecular del MOF {[CoNi(ODA)z(4,4'-bipy)]*"DMF2}» (Morado: Co;
Verde: Ni; Gris: C; Rojo: O: Celeste: N; Blanco: H)

A partir de la estructura monomérica mencionada en la figura anterior, al extender y
enlazar esta unidad monomérica de forma repetitiva se obtiene el polimero de
coordinacion de la figura N°12, en donde se observa la formacion de una red porosa

(centrada en el eje cristalografico b) caracteristica de los compuestos de tipo MOF.
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Figura N°12: Estructura de la red porosa formada por el polimero CoNiODA.

Se realizé el analisis de la geometria espacial en torno a cada centro metalico del
MOF CoNiODA (figura N°13) y se determind que ambos centros metalicos (Co y Ni)
poseen 6 enlaces de coordinacién, lo cual corresponderia a una geometria de tipo
octaédrica distorsionada. Esta distorsion se debe fundamentalmente al entorno de
coordinaciéon que presenta cada centro metalico, el cual consta de 5 4tomos (rojo)
de oxigeno y 1 de nitrogeno (celeste), este entorno no es completamente
homogéneo (simétrico) debido a que las distancias de enlace no son todas
equivalentes, como se observa en la tabla N°5, existen atomos de oxigeno
proveniente de distintas funciones organicas que presentan distancias de enlaces
mas cortas que otros. Debido a esto, no todos los angulos de enlace son de 90°. A
partir de todo lo mencionado anteriormente se explica la formacion de la geometria

octaédrica distorsionada.

42



Figura N°13: Entorno de coordinacion de los centros metalicos del polimero CoNiODA en

donde ambos centros metalicos se encuentran hexacoordinados.

Tabla N°5: Distancias de enlaces para cada centro metalico

Atomo

Cer]tro de Grupo funcional Distancia de enlace
metalico [A]
enlace
(@) Carboxilo (C=0) 2.024
(@) Carboxilo (C=0) 2.049
e o Eter dialquil (C-O-C) 2.206
(@) Carboxilo Desprotonado (O-CO-) 2.049
(@) Carboxilo Desprotonado (O-CO-) 2.071
N Piridina (C=N-C) 2.092
(@) Carboxilo (C=0) 2.045
(@) Carboxilo (C=0) 2.029
N 0 Eter dialquil (C-O-C) 2.215
(@) Carboxilo Desprotonado (O-CO-) 2.059
@) Carboxilo Desprotonado (O-CO-) 2.052
N Piridina (C=N-C) 2.098

El us6 del compuesto 4,4’-bipirdina se debe fundamentalmente a la capacidad de
poder coordinarse con los centros metalicos utilizando los electrones libres
presentes en los nitrégenos extremos de la molécula, de esta forma se define a la
4.4’ -bipirdina como ligando puente en la formacién de la red porosa. Ademas, actua
como espaciador ya que por su estructura y extensién ayuda a la formacion de poros

o canales en la estructura 3D del polimero heterobimetalico. (ver figura N°12 y N°14).
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Figura N°14: Estructura del MOF CoNiODA en donde se aprecia la funcion del ligando de

4,4-bipiridina como espaciador.

El ligando acido 2,2-oxodiacetico se encuentra en su forma desprotonada como 2,2-
oxodiacetato, el cual actua como ligando tri dentado o ligando “pincer’ y a su vez
también esta actuando como ligando puente completando la esfera de coordinacion
de cada centro metalico como se muestra en la figura N°15 para el centro metalico
de Co (ll). De esta manera 1 ligando de 2,2-oxodiacetato se puede coordinar a 3
centros metalicos distintos, actuando como ligando tridentado con uno de los centros
y a 2 centros metalicos distintos utilizando los atomos de oxigenos disponibles en

los extremos de su estructura molecular.

Figura N°15: Estructura del MOF CoNiODA en donde se observa al 2,2-oxodiacetato como

ligando tri dentado o “pincer” y como ligando puente.
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La difraccién de rayos X de mono cristal del compuesto CoNiODA se comparo frente
a una simulaciéon de DRX de polvo proporcionada por el analisis de cristalografia a
partir del monocristal difractado. Obteniendo la ilustracién comparativa mostrada en
la figura N°16. En donde se obtiene que ambos patrones de difraccion, simulado y
experimental, son practicamente idénticos, se puede notar que los desplazamientos
206 en ambos DRX coinciden en su totalidad. Con esto se demuestra que el mono
cristal difractado se encuentra de forma homogénea en toda la masa de compuesto

que se obtiene experimentalmente.

—— DRX Mono Cristal CoNiODA
10000 ~ ——— DRX Polvo Simulado CoNiODA

8000

6000 -

4000 -

Intensidad

2000 _g Uu MU TNV W .'V VST URY VY N SV

-2000 -

20

Figura N°16: Comparativa del DRX de mono cristal de CoNiODA contra su DRX de polvo
simulado.
De forma andloga, se determiné la estructura del compuesto homometdlico de
cobalto CoODA.
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Como se puede observar en la figura N°17, este compuesto presenta una estructura
analoga a la propuesta para CoNiODA, en donde se puede observar una estructura

octaédrica con 5 atomos de oxigenos y un atomo de nitrégeno coordinados al centro

metalico de cobalto.

=

Figura N°17: Entorno de coordinacion del centro metalicos del polimero CoODA en donde el
centro metalico se encuentra hexacoordinado. (Morado: Co; Gris: C; Rojo: O: Celeste: N;

Blanco: H)

Al igual que en el compuesto CoNiODA, se determind la funcion de cada ligando en
la estructura del MOF en la figura N°18, en donde se obtuvo que tanto el 2,2-
oxodiacetato y la 4,4’-bipiridina cumplen las mismas funciones que las descritas en

el compuestos CoNiODA.
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Figura N°18: Estructura del MOF CoODA en donde se observa al 2,2-oxodiacetato como
ligando tri dentado o “pincer” y como ligando puente, el ligando puente de 4,4’-bipiridina.
(Morado: Co; Gris: C; Rojo: O: Celeste: N; Blanco: H)

A partir de los datos obtenidos por la difraccién de rayos X de monocristal, se
confecciono la tabla N°6, la cual muestra que las formulas moleculares propuestas
para ambos compuestos son equivalentes. Ademas, se presentan los valores de
longitud de celda, siendo estos similares entre si, lo que conlleva a que ambos

posean un volumen de celda cercano.

Tabla N°6: Resultados obtenidos por la difraccion de rayos X de
monocristal para CoODA y CoNiODA

Formula Ca4H30C02N4012 C24H30CoNiN4O12
Egn"::::s"t'i' {[Co2(ODA),(4,4"bipy)]*DMF.}, | {[CONi(ODA):(4,4"bipy)]*DMF.},
Sinénimo CoODA CoNiODA

Grupo espacial Pbcn Pbcn

Longitud de a23.449(5) b 10.2390(18) ¢ a23.458(3) b 10.2322(13) ¢
celda 9.917(3) 9.8996(12)

Angulos de celda a 90 B 90(4) y 90 a 90 B 90(4) y 90
Volumen de 2381.0(11) 2376.17

celda

z 4 4

De esta forma se puede encontrar isoesctructuralidad entre el compuesto CoODA'y
CoNiODA.
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5.2 Espectroscopia infrarroja

A partir de los resultados espectroscépicos se obtiene la figura N°19, en donde se
pueden observar las bandas caracteristicas del acido 2,2-oxodiacetico y se puede
encontrar la banda de tensién C=0 del carbonilo a 1697 cm™'. Por otro lado, se puede
observar la tension de enlace C-O caracteristica de un éter en los 1414 cm™.
Ademas, para el caso del acido 2,2-oxodiacetico se puede encontrar la banda
caracteristica de flexion de un éter dialquil en los 1239 cm™ la cual es fundamental

para detectar la presencia de este ligando en las estructuras de los compuestos
sintetizados.

Espectro infrarrojo de Acido 2,2-Oxodiacetico
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Figura N°19: Espectro FT-IR Acido 2,2-Oxodiacetico con sus bandas caracteristicas.

Para el espectro presentado en la figura N°20 de mas abajo, se observan en primera
instancia la banda de tensidn de enlace C=N aromatica caracteristica de la 4,4’-
bipiridina en los 1587 cm™'. Por otro lado, se pueden observar la banda de tension

C=C de los anillos aromaticos y finalmente se puede destacar la presencia de los
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sobre tonos caracteristicos de las bandas C-H los cuales indican la presencia de

este tipo de enlace en las posiciones orto y meta.

Espectro infrarrojo de 4,4'-Bipiridina

100
98
94
QQ, ]
© 94 -
S ‘ N S N
8 92- _ _
é i 4,4-Bipiridina \
% 90 \ 1489
= 1532
— 88 - 1587 / o 15
1 C=N -
Aromética C-H
86 - Aromatica / Aromatica (orto)
1 802
84 C-H
4 Aromatica (meta)
82 T T T T T T T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Numero de Onda (cm™)

Figura N°20: Espectro FT-IR 4,4’-Bipiridina con sus bandas caracteristicas desde los 0 a
3500 cm-".

A continuacion, se presenta el espectro FT-IR completo del MOF CoODA. En donde
se realizo el analisis entre los 0 y 3500 cm™ debido a que las bandas mas
caracteristicas de los ligandos organicos aparecen dentro de este rango. En la figura
N°21 presentada a continuacion se muestran las bandas asignadas para el espectro

infrarrojo del compuesto mencionado anteriormente.
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Espectro infrarrojo de CoODA
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Figura N°21: Espectro FT-IR del MOF homometalico {{Co2(ODA)2(4,4'-bipy)]*DMF2}n.

Analizando el espectro descrito en la figura N°21 se puede observar la presencia de
la mayoria de las bandas descritas anteriormente en cada ligando aislado, con un
leve despla zamiento debido a la presencia e interaccion con los correspondientes
centros metalicos. Cabe destacar que existe un desplazamiento notorio en la banda
correspondiente a la torsién Eter dialquil. Esto puede explicarse y fundamentarse
debido a que el ligando de acido 2,2-Oxodiacetico encuentra desprotonado
formando la especie quimica 2,2-Oxodiacetato que se encuentra coordinada como
un ligando de tipo tri dentado o “Pincer”. De esta manera los pares libres del oxigeno
del éter forman un enlace de coordinacién con el centro metalico, lo que genera una
menor densidad electrénica y un corrimiento de la sefial ya mencionada (éter
dialquil).

De la misma manera se analizo el espectro infrarrojo del MOF NiODA presentado a
continuacion en la figura N°22. De forma andloga se analizaron e identificaron las
bandas caracteristicas de cada ligando organico en el espectro FT-IR de este

compuesto. De manera preliminar se observa que ambos compuestos
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homometalicos presentan espectros infrarrojos con sefales idénticas con un leve
desplazamiento en algunas bandas, lo cual puede atribuirse a la interacciéon metal-

ligando.

Espectro infrarrojo de NiODA
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Figura N°22: Espectro FT-IR del MOF {[Ni2(ODA)2z(4,4'-bipy)]*DMF2}n.

Usando la misma técnica descrita con anterioridad, se obtuvo el espectro del
compuesto heterobimetdlico de CoNiODA mostrado en la figura N°23. Se pueden
identificar las senales de bandas caracteristicas de los ligandos descritos con
anterioridad, presentando un leve desplazamiento en su numero de onda. Como ya
se menciond anteriormente este leve desplazamiento viene dado por la interacciéon
metal-ligando, el cual se encuentra un poco mas intensificado en el MOF
heterobimetalico debido a que este ultimo presenta dos centros metalicos distintos
en su estructura y genera un desplazamiento relativamente mayor al compararlo con

los compuestos homometalicos.
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Espectro infrarrojo de CoNiODA
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Figura N°23: Espectro FT-IR del MOF {[CoNi(ODA)2(4,4'-bipy)]*DMF2}n.

En la figura N°24 se muestra de manera comparativa los espectros infrarrojos de los
compuestos homometalicos y el compuesto heterobimetalico. En donde se puede
concluir de manera preliminar que los tres compuestos poseen la misma estructura
debido a que presentan las mismas bandas a lo largo de todo el espectro. Ademas,
se puede encontrar la presencia de una banda ancha cercana a los 3400 cm™ que
corresponde a la senal caracteristica de H»O. Esta sefial puede indicar la presencia
de agua coordinada en la estructura cristalina del compuesto o la presencia de

humedad ambiental en estos.
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Figura N°24: Espectro FT-IR comparativo de los distintos MOFs sintetizados.

5.3 Analisis termogravimétrico

Los resultados obtenidos por equipo de termogravimetria utilizando la metodologia

propuesta en el apartado 4.3.3, fueron tratados y ordenados en la grafica de la figura

N°25 en donde se muestra la pérdida de masa porcentual vs temperatura.
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Figura N°25: Andlisis termogravimétrico de los MOFs NiODA, CoODA y CoNiODA.

A partir de la figura N°25 se puede notar que los MOFs NiODA 'y CoNiODA presentan
un TGA bastante similar. Lo cual refuerza la hipotesis de que ambos compuestos
son isoestructurales y se condice con los analisis realizados en los espectros

infrarrojos.

Se evidencia una pérdida de masa no mayor al 2,4% a una temperatura bastante
cercana a los 100°C, lo que indica la presencia de agua de hidratacion o que el
compuesto captd una cantidad minima de humedad ambiental. Alrededor de los
120°C y 180°C se puede observar la primera pérdida de masa cercana al 7% que
corresponde a la perdida de N,N’-Dimetilformamida ocluida en los poros del
compuesto MOF. Finalmente se observa una pérdida de masa cercana al 62% entre
los 310°C y 430°C esto corresponde a la degradacion de la materia organica

proveniente de los ligandos organicas. La masa remanente durante el resto del
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analisis corresponde a los 6xidos metalicos formados a partir de la degradacion

estructural del compuesto.

Para el caso del del polimero de coordinacion CoODA se puede observar un perfil
de descomposicion térmica con dos caidas abruptas en rangos distintos a los
presentados en los otros dos polimeros, entre 300°C y 430°C. Esto puede
fundamentarse principalmente al hecho de que los centros de cobalto son altamente
reactivos, pudiendo formar distintos tipos de éxidos, CoO, Co304 y C0o203, siendo el
ultimo de estos oxidos el menos estable a 300°C [36], de esta forma se pueden
generar distintos intermediarios que puedan tener diferentes estabilidades térmicas,
lo que influiria en las temperaturas a las que se producen las reacciones de
descomposicion [36]. De esta manera, la oxidacion del cobalto podria contribuir a
cambios en el perfil de pérdida de masa registrado en el TGA. Podrian observarse
picos adicionales como ocurre en la figura anterior o cambios en las tasas de pérdida

de masa al ir aumentando la temperatura.
5.4 Caracterizacion por SEM-EDX

Se realizaron los analisis de microscopia electrénica de barrido y energia de
dispersién de rayos X a partir de la muestra cristalina mostrada a continuacion en la
figura N°26. Cabe mencionar que el polvo presente en la muestra fue analizado de
igual manera y se determiné que correspondian al mismo compuesto tanto por SEM-
EDX como por FT-IR.

HV [mag O det | HFW [spot] WD
20.00 kV/| 1600 x |ETD[186 ym | 5.0 |10.0 mm

Figura N°26: Fotografia tomada a la muestra cristalina del MOF {[CoNi(ODA)2(4,4'-

bipy)]*"DMF2}n haciendo uso de la técnica de microscopia electrénica de barrido.
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La informacion otorgada por EDX muestra la composicion elemental porcentual de
cada atomo (ultima columna de la tabla en la figura N°27) en la muestra del cristal
que fue llevado a este analisis. El dato mas importante a destacar corresponde a la
cantidad porcentual de cada metal en la muestra. Teniendo un 9,66% de cobalto y
un 8,49% de niquel. Al relacionar ambos valores se obtiene una relacion
proporcional de aproximadamente 1:1. Este valor proporcional tiene sentido y se
condice con la estructura propuesta en el analisis cristalografico en donde se tiene

una estructura monomérica que presenta un atomo de cobalto y un atomo de niquel.

Full scale counts: 12055 Co Ni ODA (2)
Integral Counts: 244048

kev

Eleme | Co Ni ODA | Co Ni ODA | Co Ni ODA | Co Ni ODA | Co Ni ODA | Co Ni ODA | Co Ni ODA

nt 2) 2 ?2) ?2) 2) ()] @)
Net Counts | Net Counts | Weight % | Weight % | Atom % Atom % err | Compound
err err %
CK |61498 355 32.84 0.19 44.00 0.25 32.84
NK |4729 244 12.18 0.63 13.99 0.72 12.18
OK | 27360 327 36.83 0.44 37.05 0.44 36.83
CoK | 14139 274 9.66 0.19 2.64 0.05 9.66
Ni K | 10856 274 8.49 0.21 233 0.06 8.49
100.00 100.00 100.00

Figura N°27: Tabla de datos y grafica proporcionada por el analisis SEM-EDX que muestra

la composicién atomica del MOF CoNiODA.
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De forma paralela se realiz6 un ensayo de absorcion atémica para corroborar los
valores obtenidos de las relaciones de los centros metalicos de cobalto y niquel.
Para esto se realizaron 2 curvas de calibracion, una con un patrén de niquel y limites
de concentracion entre 0,2 a 2 ppm y otra con cobalto de 0,5 a 3,5 ppm. Previamente
se disgrego una muestra de 10 mg de CoNiODA en acido nitrico para eliminar toda
la materia organica y cuantificar la cantidad de moles de atomos de cobalto y niquel.
Con la solucién obtenida a partir de la disgregacion, se preparé otra solucion de 1,2
ppm expresada en concentracion de cobalto y fue llevada a absorcion atdmica para
medir la concentracién de cobalto y niquel. Los resultados arrojados por el equipo
de absorcion atomica dieron valores de concentracién de 1,268 ppm de cobalto y
1,134 ppm de niquel. Se calcularon los moles de cada atomos en la solucién, 0,0213
mmoles de cobalto y 0,0193 mmoles de niquel, se obtuvo la relacién Co:Ni siendo
esta de 1:1 respectivamente. Este resultado es concordante con el obtenido a partir
del analisis de SEM-EDX.

5.5 Ensayos cataliticos
5.5.1 Estudio de actividad catalitica

Utilizando la metodologia y los parametros del apartado 4.4 y 4.4.1, se confeccioné
la gréfica de la figura N°28 en donde se observa un valor de conversion de 3% para
el MOF NiODAYy un 72% para el MOF CoODA siendo este el que presentd un valor
de conversion mas elevado. Por otro lado, el MOF heterobimetalico de CoNiODA
presenta un valor de conversién igual a 50%. Este ultimo valor puede indicar que el
MOF heterobimetalico esta sufriendo una desactivacion debido a la presencia de

niquel en su estructura o red porosa.
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*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O, Relaciéon S/C: 2500/1; Tiempo

total de reaccion: 24 horas.

Figura N°28: Grafica de conversiones en reacciones de olefinas ciclicas catalizadas por los

distintos MOFs sintetizados.

Por otro lado, se confecciond la tabla N°7 de selectividades para la reaccion de
oxidacioén de ciclohexeno catalizada por cada uno de los MOF. Los valores obtenidos
muestran una predominancia en la selectividad del producto 2-Ciclohexenona, un
valor intermedio para el 2-Ciclohexeno y un valor casi nulo para el 6xido de
ciclohexeno, exceptuando el caso del catalizador NiODA el cual muestra valores de

selectividad similares.
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obtenidos en la reaccion de oxidacion de ciclohexeno

Tabla N°7: Selectividad de cada catalizador MOF por los productos

Selectividad
Catalizador |Conversion
Otros
CoODA 72% 6% 27% 46% 21%
NiODA 3% 38% 31% 31% 0%
CoNiODA 50% 1% 38% 61% 0%

*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O, Relacién S/C: 2500/1; Tiempo total de

reaccion: 24 horas.

Analizando la conversion mostrada en la figura N°28 y las selectividades obtenidas
por el catalizador CoODA, mostradas en la tabla N°7. Se puede observar que el 72%
de conversion obtenido por CoODA es el valor mas alto con respecto a los otros dos
catalizadores MOF (50% para CoNiODA y 3% para NiODA). Esto se debe a que
CoODA posee un elevado poder oxidante (debido a su centro metalico de cobalto),
el cual tiene relacién a la capacidad de cobalto de cambiar su estado de oxidacién
de +2 a +3 y asi poder el activar el oxigeno a ién superoxido [37]. Gracias a esto
obtiene una mayor conversion que los otros dos catalizadores. Por el contrario, el
bajo valor de conversion del catalizador NiODA indica que su poder oxidante es bajo
en comparacion a los otros dos catalizadores (eso debido a que se encuentra en su
maximo estado de oxidacion +2). Con respecto a las selectividades, el catalizador
CoODA presenta un perfil inclinado hacia la formacion de 2-ciclohexenona (46% de
selectividad) y a su vez incluye una cantidad apreciable de subproductos adicionales
equivalente al 21% del total de los productos, mientras que la reaccion catalizada
por NiODA presenta selectividades en los productos que fluctuan en torno al 37% y

31%, por lo que se concluye que este catalizador es muy poco selectivo.

De la figura N°28 se obtiene el valor de conversion utilizando CoNiODA el cual es
equivalente a 50%. Comparando este valor con respecto a los otros dos
catalizadores se observa que existe una mejor conversion por parte de CoNiODA
que de NIODA (3%) pero no mayor al catalizador CoODA, el cual presenta una
conversién del 72% como se menciond anteriormente. Esta comparativa sugiere que
el poder oxidante del catalizador heterobitmetalico es mayor al de NiODA pero

menor que el de CoODA, motivo por el cual se puede concluir que el MOF CoNiODA
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no presenta un efecto sinérgico en la conversion al poseer dos centros metalicos
distintos, ya que solo excede los valores de conversion/poder oxidante de un solo
catalizador homometalico y no ambos. Por otro lado, las selectividades obtenidas
en la tabla N°7 al usar CoNiODA muestran una clara tendencia en la formacion del
producto 2-ciclohexenona con un 61% de selectividad, seguido por el producto 2-
ciclohexenol con un 38% mientras que el producto oxido de ciclohexeno presenta
un 1% de selectividad con respecto al resto de productos. Estos valores de
selectividad al ser comparados con los del catalizador CoODA (que ademas
presenta una mejor conversion), indican una mejor selectividad por parte del MOF
CoNiODA. Esto puede deberse a la presencia del centro metalico de niquel, el cual
limita o disminuye el poder oxidante del catalizador y evita la formacion de
subproductos (presentes en la reaccion catalizada por CoODA). Desde el punto de
vista de la selectividad, se puede concluir que el catalizador heterobimetalico
CoNiODA, si presenta un efecto sinérgico dado que tiene mejores valores de
selectividad por un producto en especifico (61% de 2-ciclohexenona) con respecto
a los otros dos catalizadores (46% y 31% de selectividad por el producto 2-
ciclohexenona) y ademas evita la formacion de subproductos no deseados.
Tomando en cuenta estas conclusiones y los valores obtenidos en la figura N°28 y
tabla N°7, se determind que el catalizador mas adecuado para realizar los estudios
de optimizacion de la reaccién catalitica es el catalizador MOF heterobimetalico
CoNiODA.
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5.5.2 Estudio de relacion sustrato/catalizador

A partir de la metodologia propuesta durante el capitulo 4.4 y los parametros del
apartado 4.4.2 se obtuvieron distintos resultados que fueron ilustrados en la figura

N°29, utilizando el catalizador CoNiODA en distintas relaciones sustrato/catalizador.

Caralizador: CoNiODA
65 1 Relacién Sust/Cat
2500/1
60 4 ? 5000/1
10000/1
554
S
:5 50 H 5.0
N
()
>
S 45 -
(&)
40 -
36
35 - T
T T T T T T T T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Relacion Sustrato/Catalizador

*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O, Tiempo total de reaccion: 24
horas.

Figura N°29: Gréfica comparativa entre distintas relaciones sustrato/catalizador y sus

respectivas conversiones.

De esta figura se puede observar que el valor de conversion al utilizar una relacion
sustrato catalizador de 2500/1 es de 50%. Por otro lado, al aumentar la relacion
“Sustrato/Catalizador” al doble, 5000/1 (o disminuir a la mitad la cantidad de
catalizador), hay un aumento de 60% en la conversién, siendo este el valor maximo
obtenido en estos ensayos. Al seguir aumentando la relacion sustrato/catalizador a
10000/1, se observa una disminucion en la conversion de la reaccion. Esto se debe

a una saturacion del sitio activo, producto de la elevada cantidad de moléculas de
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sustrato asignadas para cada unidad de catalizador y de las moléculas de producto
que se van formando al interior del poro o sitio activo. Por este motivo, se generan
problemas de difusién del sustrato hacia los poros del MOF, generando valores de

conversioén bajos (36%) con respecto a los otros resultados obtenidos.

Paralelamente se calculd la selectividad de la reaccion de oxidacion, utilizando los
parametros anteriormente mencionados obteniéndose tabla N°8. En donde se
puede observar una predominancia en la selectividad del producto 2-ciclohexenona
en los 3 casos con valores entre el 61% y 72%. El producto 2-Ciclohexenol presentd
valores de selectividad entre el 25% y 38%, situandose como el segundo producto
mayoritario y finalmente el 6xido de ciclohexeno presentd valores bajos de
selectividad no mas altos que el 3% con respecto a los otros dos productos de
interés. Por otro lado, se observa que los valores de TON y TOF aumentan al
incrementar la relacion sustrato/catalizador. Siendo el valor de 10000/1 aquel que
presenta una mayor actividad catalitica, pero, como ya se mencion6 anteriormente,
presenta una disminucién en la conversién total de reactivo a producto en un tiempo

maximo de 24 horas.

A partir de estos antecedentes, se determind que la cantidad o relacion
sustrato/catalizador 6ptima de catalizador es de 5 mg por cada 5 mL de sustrato o
5000 unidades en mol de sustrato por cada 1 de catalizador aproximadamente
(5000/1).

Tabla N°8: Selectividad variando la masa de catalizador CoNiODA en la

reaccion de oxidacion de ciclohexeno

Selectividad
Relaciéon
Sust/Cat | Conversion TON '[I'r?ll]:
CoNiODA
2500/1 50% 1% 38% 61% 1250 52
5000/1 60% 3% 36% 61% 3000 | 125
10000/1 36% 3% 25% 72% 3600 | 150

*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O,; Tiempo total de reaccion: 24 horas.
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5.5.3 Estudio de optimizacion en el tiempo de reacciéon

Al variar la cantidad de tiempo al cual fue sometido la reaccion se obtuvo la grafica
presentada en la figura N°30, cabe mencionar que los parametros utilizados fueron
similares a los del apartado 6.1 utilizando 0.01 mmol de catalizador y variando el

tiempo de reaccion.

Los valores de conversion obtenidos fueron ilustrados en la figura N°30 donde se
puede observar que entre las 3 y 5 horas la conversién obtenida no es mayor al
30%. Por otro lado, si la reaccién de oxidacion de ciclohexeno en presencia del
catalizador CoNiODA se encuentra activa durante al menos 15 horas, existe un
notorio incremento en la conversién equivalente a 60%. Al mantener activa la
reaccion durante mas de 15 horas (TOF = 200 h™"), no se observo un aumento
aparente en la conversion. Esto ultimo se debe a que, a partir de las 15 horas, el
poro y los sitios activos del catalizador comienzan a saturarse de productos que se
han ido formando durante el ciclo catalitico, lo cual dificulta la difusion del sustrato

remanente hacia los sitios activos y produce una desactivacion del catalizador.

De esta forma se obtiene que el tiempo optimo del ciclo catalitico para esta reaccion

es a las 15 horas teniendo un valor de conversién del 60% aproximadamente.

CoNIiODA 5 mg
60 60
60 — [ ]
50
<
=5
S 40 -
‘o
<5
>
<
S 301 27
20 /
1
10 T T T T T
(0] 5 10 15 20 25

Tiempo (h)

*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O, Relacion S/C: 5000/1.

Figura N°30: Grafica de conversion de la reaccion de oxidacion de ciclohexeno a distintos
tiempos en horas.
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5.5.4 Estudio de temperatura

En la figura N°31 se puede observar que la conversion a temperatura ambiente
presenta un valor de 4%. Al aumentar la temperatura hasta llegar a 50°C se observa
un incremento no mayor al 20% en la conversion de la reaccién. Mientras que al
elevar la temperatura otros 25°C para llegar a un total de 75°C la conversion de la
reaccion se eleva considerablemente hasta un 60%. De esta forma se determiné
que la temperatura optima de reaccion sera de 75°C debido a que esta posee un

valor de conversion elevado con respecto a los otros ensayos realizados.
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*Presion: 1 atm; Oxidante: Oz; Relacion S/C: 5000/1; Tiempo total de reaccién: 24 horas.

Figura N°31: Grafica de conversién de la reaccién de oxidacién de ciclohexeno a distintas
temperaturas.
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5.5.5 Estudio en la cantidad de carbonos del sustrato

Se obtuvo la figura N°32 la cual presenta los valores de conversién para la reaccion
de oxidacién de distintas olefinas utilizando una corriente de 1 bar de oxigeno, 75°C

de temperatura, 24 horas de tiempo de reaccién y 0.01 mmol de catalizador
CoNiODA.

CoNiODA 5 mg

60

Conversion (%)
D
o
|

N
o
1

Ciclohexeno Ciclohepteno Cicloocteno

*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O Relacion S/C: 5000/1; Tiempo total
de reaccion: 24 horas.

Figura N°32: Grafica de conversién para distintas olefinas ciclicas.

De la figura N°32 se pueden observar valores de conversion similares entre cada
una de las olefinas ciclicas, siendo el cicloocteno aquel que presenta el valor mas
pequefio de conversion equivalente a un 50%.

Paralelamente se realizd el analisis para comparar las selectividades de los
productos obtenidos, para esto se confecciond la grafica de la figura N°33, en donde
se puede observar una predominancia en la selectividad del producto cetona
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utilizando ciclohexeno y ciclohepteno como sustrato, teniendo valores del 61% y
60% respectivamente y un 0% para cicloocteno. Por otro lado, se evidencia un
aumento en la selectividad del producto epdxido a partir del uso de ciclohepteno
como sustrato. Utilizando ciclooctento como sustrato, se observa un aumento de la
selectividad del producto epoxido de hasta un 93%, esto se debe a que, al aumentar

la cantidad de carbonos en una olefina ciclica, se favorece la formacion del producto

epoxido.
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*Temperatura: 75°C; Presion: 1 atm; Oxidante: O Relacion S/C: 5000/1; Tiempo total
de reaccion: 24 horas.

Figura N°33: Gréfica de selectividades de los productos de interés en la oxidacion de olefinas

ciclicas.
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5.5.6 Comparativa de sistemas cataliticos

En este apartado se compararan los resultados cataliticos obtenidos a lo largo de

esta tesis con otros sistemas de oxidacion de ciclohexeno similares.

En la investigacion realizada por Tao Zhang [38] del afio 2018 plantean un nuevo
catalizador con centro metalico de cobalto (I1): [Co"Co.'"(us-O)], el cual se encuentra
hexacoordinado y forma una estructura octaédrica al igual que el MOF CoNiODA.
Las condiciones para la reaccion de oxidacidon aerdbica de ciclohexeno fueron con
una corriente de 1 bar de Oz, a 70°C durante 24 horas. A lo largo de esta
investigacion se determind que la conversion de reactivo a producto utilizando este
catalizador fue de un 38%, con un valor de selectividad inclinada en la formaciéon de

peroxidos (72%) y un valor de TON y TOF de 137 y 6 [h'"] respectivamente.

Por otro lado Yanghe Fu [39] en el afio 2012 presenté distintos MOF en donde uno
de ellos poseia un centro metdlico de cobalto (II): Coz(DOBDC)(H20);] * 8H.0
(dobdc = acido dihidro tereftalico). Las reacciones cataliticas realizadas en este
estudio fueron bastante similares a las utilizadas en esta tesis, utilizando una presion
de 1 bar de corriente de oxigeno, 80°C durante 20 horas. Las conversiones
obtenidas fueron de aproximadamente 33%, pero contrario al caso de Zhang se
obtuvo una predominancia en la selectividad del producto cetona con un 51%. Los

valores de TON y TOF obtenidos fueron de 813 y 41 [h™"] respectivamente.

A continuacioén, se muestra la tabla N°9 la cual esquematiza de manera comparativa

los valores de conversion, selectividad, TON y TOF de los sistemas anteriormente

descritos.
Tabla N°9: Comparacion de sistemas cataliticos
Selectividad TOF
Catalizador |Conversion TON [H] Ref
CoNiODA 60% 3% | 36% | 61% | 0% | 0% | 0% |3000* | 125* | Tesis
I 1 -

[Co %Oﬁ (b 38% 0% | 8% | 20% | 72% | 0% | 0% | 137 | 6 | 30
[COEI(-Eg)BZ?C) 33% 0% 39% | 51% | 0% | 0% | 10% | 813 41 31

a: Oxido de ciclohexeno; b: 2-Ciclohexenol; c: 2-Ciclohexenona; d: hidroperdxido de ciclohexeno; e:
1,2-ciclohexanodiol. *el valor de TON y TOF calculado para CoNiODA fue a 24 horas para comparar

con los dos otros sistemas que se encuentran alrededor de este tiempo de reaccion.

67



Todos los compuestos MOF presentados en la tabla N°9 fueron utilizados para
realizar reacciones de oxidacion aerdbica de ciclohexeno bajo condiciones similares.
Se puede notar que el MOF CoNiODA presenta un valor mas alto de conversion
frente a los otros catalizadores. Por otro lado, los parametros TON y TOF se
encuentra asociados a la actividad y estabilidad del catalizador, se observan valores
bastante elevados para el catalizador CoNiODA al compararlos con los otros
catalizadores presentes en la tabla N°6, lo cual estaria indicando que el catalizado

CoNiODA es bastante eficiente frente a otros sistemas de la familia MOF.
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Conclusiones

Como conclusion general de este trabajo se logro sintetizar los 3 MOF planteados
en la hipotesis. Esto se demostrd a partir de la caracterizacion con espectroscopia
infrarroja de manera que se observdé un desplazamiento de las bandas

caracteristicas presentadas por los ligandos libres al formar los MOFs.

Por otro lado, el MOF heterobimetalico CoNiODA y homometalico CoODA fueron
caracterizados a partir de difraccion de rayos X de monocristal. Con lo cual, se pudo
determinar sus estructuras, formulas moleculares, posicién y coordinacion de sus
ligandos, la geometria espacial en torno de sus centros metalicos y su estructura
porosa que puede verse al centrar la estructura en el eje cristalografico b. Con lo

cual se determin6é que ambos son isoestructurales.

Con el analisis termogravimétrico se determind la estabilidad térmica de los 3
catalizadores sintetizados. Por otro lado, con el analisis de SEM-EDX se determind
la relacion estequiomeétrica de los centros metalicos del catalizador heterobimetalico
y de forma adicional corroboré este valor haciendo uso de la técnica de medicion de

absorcién atomica, la cual es de 1:1 (Co:Ni).

Con respecto a los ensayos cataliticos de oxidacion aerdbica de ciclohexeno, se
determind una actividad catalitica del 60% de conversion con una relacion sustrato
catalizador de 5000/1. Mientras que por otro lado se obtuvieron valores de
selectividades inclinadas en la formacion de cetonas con un 61%. Se determiné el
tiempo 6ptimo de reaccion siendo este alas 15 horas y la temperatura optima a 75°C
con un TON de 3000 y un TOF de 125 h'. Adicionalmente se realizé el estudio de la
actividad catalitica en sustratos similares, pero con mayor numero de carbonos,
siendo ciclohexeno, ciclohepteno y cicloocteno los sustratos estudiados. Se
obtuvieron valores de conversidon similares entre ciclohexeno y ciclohepteno (61%)
y una disminucién del 11% en cicloocteno (50%) pero este ultimo resulto ser el
sustrato que presentd selectividad mayor al 90% por alguno de sus productos,

siendo el epoxido el mayoritario.

Al ver el desempefo catalitico de la especie heterobimetalica frente a los

homometalicos, se determina que la especie heterobimetalica presenta un efecto
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sinérgico ya que a pesar de que disminuye un poco la conversacion en comparacion
con la especie puramente de Co'". Se modula la selectividad al bajar el poder

oxidante del catalizador con la combinaciéon Co"Ni".

Finalmente se compar¢ la actividad catalitica de CoNiODA frente a otros sistemas
similares MOF con centros metalicos de cobalto. Los valores obtenidos muestran
para cada catalizador muestran que el compuesto heterobimetalico CoNiODA
presenta mayores valores de conversion, TON y TOF, lo cual implica que este

sistema es mas eficiente.
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