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Resumen

El ensamblaje de bloques moleculares da lugar a la generacion de nuevos materiales
nanoporosos cuyas propiedades estan determinadas por su estructura y  perfeccion
cristalina. En este trabajo se aplica la Ingenieria de cristales a una familia especifica de
materiales nanoporosos llamados imidazolatos, los cuales consisten en bloques imidazol y
sus derivados unidos mediante cationes metalicos enlazados a los nitrdgenos pirrélicos y
piridinicos del bloque molecular. El ensamblaje de esos blogues moleculares, empleando
plantillas apropiadas, que a su vez sirven como reactivo de desprotonacion, da lugar a una
elevada diversidad de enrejados porosos en donde el metal ensamblador se encuentra en
coordinacion tetraédrica MN, (M = Co, Cu, Zn, etc.). De acuerdo a la topologia de sus
enrejados cristalinos y volumen libre accesible, estos materiales podrian encontrar
aplicacién en almacenamiento por su capacidad de adsorcion y como tamices moleculares.
Las potencialidades de estos enrejados porosos, con alta estabilidad térmica, y muy ligeros
apenas comienza a explorarse, sin embargo, con resultados hasta el momento
satisfactorios. La preparacion de estos materiales se realiza por rutas solvotermales en
reactores a alta presion empleando solventes apropiados, los cuales actlan también como

plantillas.

Este trabajo tiene como principal objetivo la optimizacion del proceso de sintesis
para la obtencion de monocristales de imidazolatos porosos con buenas propiedades fisicas,
evaluando concentraciones de reactivos, temperatura, tiempo de reaccion, plantillas y
agentes de estructura. El desarrollo de optimizacion en la sintesis de estos materiales se
realizo manteniendo fijos parametros de temperatura y tiempo, modificando asi solo la

concentracion de los reactivos en 0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.4M.

CICATA-Legaria, 2009 |
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Abstract

From the assembly of molecular building-blocks new generations of new have
emerged, where their properties are determined by the crystal structure adopted by the
formed solids. This work corresponds to the crystal engineering for a specific family of
materials known as imidazolates or ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks). ZIFs are
porous crystalline materials where the assembling metals are found with a tetrahedral
coordination resembling the structural features of zeolites. Despite the simple formulations
the rigid nature and the predictable coordination geometry, imidazolate as an exo-bidentate
ligand has afforded a variety of two-dimensional 2D to 3D coordination polymers with
bivalent metal ions of a tetrahedral building block, MN4 (M = Co, Cu, Zn, etc.), in which
the M-N-M angle is about 145°. The frameworks of these compounds can be formulated as
M(Im), (Im = imidazolate and its derivatives, M = tetrahedrally bonded metal ion). On the
other hand, ZIFs have been extensively studied as microporous materials for applications in
gases separation and storage and in heterogeneous catalysis. ZIFs have been synthesized by
a solvothermal reactions, the structure adopted by a given ZIF predominantly depends on

the type of IM and solvent used.

The aim of this study was the establishment of a reproducible route to obtain single
crystals of ZIFs with appropriate quality for X-ray structural studies. Several parameters
were varied and optimized, among them reagents concentration, reaction temperature,
reaction time, templates and structure-directing agents. For fixed reaction temperature and
reaction time, the reagents concentration was varied in the range 0.1 M, 0.2M, 0.3M and

0.4M. The results obtained under these conditions are reported and discussed in this Thesis.

CICATA-Legaria, 2009 I
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Introduccion.

Recientemente la sintesis de compuestos coordinados ha sido estudiada por varios
grupos de investigacion. Los compuestos porosos han llamado la atencion de quimicos,
fisicos y cientificos en el area de la ciencia de materiales, los cuales se interesan en la
creacion de espacios en tamafios nanométricos. Los principales intereses en la creacion de
estos materiales son sus aplicaciones en separacion, almacenamiento y catalisis. Hasta
mediados de los afios 1990s, se conocian basicamente dos tipos de materiales porosos,
nombrados sélidos inorganicos y materiales basados en carbon. En el caso de los solidos
inorganicos microporosos existen dos subclases: los aluminosilicatos (zeolitas) vy
aluminofosfatos. Por otra parte los polimeros de coordinacién mas alla de la oportunidad de
formar materiales porosos recientemente descubiertos, tienen una infinita red con un
esqueleto construido por iones metélicos conectados a ligandos formando una familia de

compuestos metal-organicos MOFs por sus siglas en ingles “Metal-Organic Frameworks”.

Los imidazolatos porosos ZIFs “Zeolitic Imidazolate Frameworks” pertenecen a la
familia de los MOFs y son materiales porosos cristalinos con redes tetraédricas parecidas a
las zeolitas formados en procesos solvotermales. Una sorprendente caracteristica de estos
materiales es que la estructura adoptada por los ZIFs esta determinada por la interaccion
ligando-ligando, la cual es modificada introduciendo plantillas o agentes de estructura, lo
que nos da una amplia gama de compuestos porosos. Este trabajo se orienta a la sintesis de
imidazolatos poroso por rutas solvotermales, lo cual se encuentra desglosado en tres

capitulos.

En el primer capitulo se expone la revision bibliogréafica, la cual consta de
conceptos relacionados con el imidazol, sus derivados, imidazolatos y sus semejanzas con
las zeolitas, sus principales caracteristicas y estudios que se han realizado hasta el momento

en relacion a imidazolatos porosos.

CICATA-Legaria, 2009 1l
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En el segundo capitulo encontramos el procedimiento experimental donde se
propone la optimizacién de los parametros de sintesis en un proceso solvotermal para la
obtencidn de monocristales con optimas propiedades fisicas. Ademas, se hace mencion de

las técnicas de caracterizacion empleadas en el estudio de las muestras.
Finalmente en el tercer capitulo se discuten los resultados obtenidos durante la
caracterizacion de las muestras, obteniendo como resultado final la sintesis de

monocristales, lo cual posibilita el estudio estructural mediante difraccion de rayos X en

monocristal combinado con otras técnicas complementarias.
Objetivo General.

Desarrollar métodos para realizar Ingenieria de cristales, y aplicarlos a la

preparacion de Imidazolatos y sus derivados, con el propdésito de obtener materiales

nanoporosos con optimas propiedades fisicas.

Objetivos Particulares.

e Desarrollar y optimizar un procedimiento para crecer monocristales de complejos de
metales de transicion con imidazol y sus derivados empleando un reactor a presion

y temperaturas moderadas.

e Evaluar el papel de los solventes (plantillas), temperatura y tiempo de reaccion.

CICATA-Legaria, 2009 v
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Capitulo 1: Revision bibliogréfica.

1.1 El imidazol y sus derivados. Estructura quimica y reactividad.

El imidazol es un intermediario en la biosintesis de la histidina que se forma desde el

imidazol glicerol fosfato con la perdida de agua.

El imidazol tiene una estructura cristalina de formula molecular C3;HsN,. Fue
primeramente sintetizado por Heinrich Debus en 1858 [1], sin embargo varios de sus

derivados fueron preparados alrededor de los afios 1840°s.

El método de sintesis propuesto por Debus se logra mezclando glioxal y formaldehido
en una solucion de amoniaco, es un método en el que se obtienen bajos rendimientos pero
se utiliza generalmente para la formacion de imidazoles sustituidos simplemente con la

variacion de los radicales en los reactantes (Figura 1).

R4

o E‘.j‘
& % Ry NH- ,2/ B\
M + A\ — RNy Ry
o 0 |
Ry R3 H
Glioxal Formaldehido Imidazol sustitmdo
Donde:

R1.Ry Ry sonradicales

Figura 1. Formacion de imidazol sustituido por el metodo de H. Debus.

El termino imidazol es conocido por varios autores como glioxaline, iminazol o 1,3-
diazole e implica cinco miembros contenidos en un heterociclo aromatico [2]. Para
discusiones posteriores es esencial poner las reglas que gobiernan la numeracion de este

sistema aromatico, en donde el nitrogeno del grupo imino recibe la posiciéon nimero uno

CICATA-Legaria, 2009 2
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(N-1), continuando la numeracién en sentido contrario a las manecillas del reloj y quedando

asi en tercera posicion el nitrogeno terciario (N-3) (Figura 2).

La molécula del imidazol ha servido de base para el desarrollo de varios farmacos por
su capacidad antimicrobiana descubierta en los afios 40’s con investigaciones sobre
benzimidazoles, tiene aplicaciones en la industria de componentes electronicos, fotografia,
fabricacion de materiales anticorrosivos, retardantes de fuego y sirve de base para la

obtencion de imagenes y espectros celulares mediante resonancia magnética [3].

Figura 2. Molécula del imidazol.
Propiedades fisicas del imidazol.

El punto de ebullicion del imidazol es relativamente alto respecto a otros compuestos
heterocicliclos de cinco miembros, sin embargo, baja sorprendentemente con la
introduccién de un grupo metilo en la posicion numero 1, pero no es afectado por la
introduccién de un grupo metilo en la posicion numero 4 o 5. Aun introduciendo un grupo
amilo en la posicion nimero 1 que dobla el peso molecular, causa una sustancia que ebulle
a temperatura mas baja, lo que demuestra que el hidrogeno del grupo imino es responsable

de los altos puntos de ebullicion en el imidazol (Tabla 1).

Tabla 1. Efecto del punto de ebullicién para imidazoles sustituidos.

Compuesto Punto de ebullicion, °C. (760 mm Hg

Imidazol 256
1-Metil- 198
4 6 5-Metil- 264

CICATA-Legaria, 2009 3
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Tabla 1. Efecto del punto de ebullicion para imidazoles sustituidos. (Continuacion).

Compuesto Punto de ebullicién, °C. (760 mm Hg
1-Propil- 223
1-Amil- 245

De la misma manera que para el punto de ebullicion, se puede observar este fenomeno
para los puntos de fusion de los imidazoles sustituidos, en donde al introducir un grupo
metilo en la posicion numerol baja drasticamente se punto de fusion en comparacion con

los sustituidos en la posicion nimero 4 o 5 (Tabla 2).

Tabla 2. Efecto del punto de fusion para imidazoles sustituidos.

Punto de fusion, °C. (760 mm Hg

Imidazol 90
1-Metil- -6
4 6 5-Metil- 55-56

La solubilidad del imidazol es alta en solventes polares y baja en solventes no polares.
A temperatura ambiente es extremadamente soluble en agua, tanto que no se han obtenido
datos cuantitativos de su solubilidad. La naturaleza bésica del imidazol permite la
solubilidad en solventes no polares como es el caso del benceno, sin embargo, a
temperatura ambiente es limitada. Los imidazoles sustituidos en las posiciones niimero 4 y

5 son en general mucho mas solubles en solventes no polares [4].

Propiedades quimicas del imidazol.

La aromaticidad de acuerdo con la teoria ideada por el fisico aleman Erich Hiickel en
1931, menciona que una molécula es aromatica solo si tiene un sistema de conjugacion
plano y si contiene un total de 4n + 2 electrones 7, donde n es un entero (n =0, 1, 2, 3,...)
[5]. La aromaticidad del imidazol, la cual le da gran estabilidad quimica, se puede explicar
debido a que la molécula esta formada por un nitrégeno con dos electrones en un orbital p
no hibridizado (N-1 “Nitrégeno pirrolico™), un nitrégeno trigonal con un par solitario de

electrones en un orbital hibrido y un solo electron en el orbital p (N-3 “Nitrégeno

CICATA-Legaria, 2009 4
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piridinico”) y tres carbonos trigonales cada uno con un electrén en el orbital p [6] (Figura
3). Consecuentemente las reacciones quimicas de los imidazoles presentan una

combinacion e interaccion mutua entre la tipica reactividad de la piridina y el pirrol.

Par no enlarado
en el orbital p

Par no enlazado
en el orbital sp?

Imidarzol (seis electrones )

Figura 3. Arreglo electronico 7z del imidazol.

El imidazol tiene propiedades anfotéricas, es decir contiene un radical base (N-3) ya
que este nitrégeno tiene un par de electrones no enlazantes que no forman parte del sexteto
aromadtico y otro acido (N-1) ya que este nitrogeno pierde un protdn en presencia de una
base, actuando asi como acido o como base segtin el medio en que se encuentre [7] (Figura
4), cualidad que mantienen algunos de sus derivados. Las reacciones acido-base del
imidazol como residuo de la histidina, son importantes en muchos sistemas bioldgicos ya
que es comunmente asociado con subunidades de proteina que actian para transportar

protones de un lugar a otro [8].

W . .
Ny _bme N
[rll) [?) acido ::J)

acido
H H
Acido conjugado Imidazol Base conjugada
del imidazol del imidazol

Figura 4. Protonacion y desprotonacion del imidazol.

CICATA-Legaria, 2009 5
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Reactividad del imidazol.

La reactividad general del imidazol se puede esquematizar de la siguiente manera:

Adicion electrofilica
Sustitucion

preferentemente NH ,|"I l":JMe
en posicifion 2

I N
Z:’/\‘Lj Sustitucion electrofilica
Sustitucion en preferefﬂ.tem?ntz
Nitrogeno Efl POEICION 3
4 E f x* _(:
h —
) ) (£= MH] ) )

Donde: Z = MH

En cuanto a la sustitucion electrofilica el cardcter activado/desactivado de cada posicion
es el siguiente: La posicion 2 muy fuertemente desactivado, la posicion 4 desactivado por
efecto del nitrogeno adyacente y la posicion 5 desactivado. En cuanto a la sustitucion

nucleofila la posicion 2 es la més activada [9].

Los imidazoles no simétricos que tienen un hidrogeno sobre el dtomo de nitrégeno,
estan sujetos a tautomeria. Los tautomeros son inseparables y por ello se nombran como

imidazoles 4(5)-sustituidos (Figura 5).

D—-D — A

H,C
H ’

Figura 5. Tautomeria del 4(5)- metilimidazol.

CICATA-Legaria, 2009 6
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1.2 Imidazolium e Imidazolato.

El nitrégeno imino es primeramente atacado por los electrofilos. El imidazol es
naturalmente basico y reacciona con acidos formando el imidazolium (Figura 6), donde la
adicion de un proton se estabiliza por deslocalizacion de carga positiva sobre ambos atomos
de nitrégeno, dando lugar a dos estructuras en resonancia equivalente, de idéntica energia y
aumentando el cardcter basico de la molécula por el efecto inductivo (efecto de un

sustituyente debido a la polarizacion permanente de un enlace).

H H

E"i- i H+ -;I/ -_M/

(f B o Y g {/ B e Ik B
N hi N7

| | |

H H H
Cation Imidazolium

Figura 6. Formacion del cation Imidazolium y estructuras resonantes.

En soluciones neutras la principal especie es la molécula de imidazol (ImH) y el cation
imidazolium resultante de la protonacién del imidazol (ImH,)" (pka=7.0), mientras que en
soluciones fuertemente alcalinas la molécula de imidazol se ioniza para formar el anién

Imidazolato (Im) (pka=14.4) (Figura 7) [10].

El Imidazolato es un ligando importante por su participacion en la construccion de
sitios activos de varias bioenzimas, tal es el caso del superoxido dismutasa (SOD) y el
citocromo c. Como un ligando exo-bidentado el Imidazolato puede formar una variedad de

polimeros de coordinacioén de 2D y 3D con iones de metales divalentes [11].

CICATA-Legaria, 2009 7
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/A i{. base / l{. M(NO3), r"i?r-"
b = &
H

A
; Anion Polimero de
Imidazol ekl —rmia

Figura 7. Formacion del anién Imidazolato y su polimero de coordinacion.

Los imidazolatos metalicos, forman una estructura muy parecida a la de las zeolitas por
lo cual partiremos de la estructura y propiedades de las zeolitas para aterrizarlo a los
imidazolatos metalicos llamados también imidazolatos porosos o ZIFs (Zeolitic Imidazolate

Frameworks).

1.3 Zeolitas. Estructura y propiedades

En 1757, el mineralogista sueco Frederic Cronstedt descubrié el mineral estilbita
(Figura 8), al cual dio el nombre de zeolita de origen griego que significa “piedra
hirviente”, debido a su comportamiento al ser calentada con un soplete, un proceso ahora
conocido como "intumescencia". A partir de este descubrimiento las zeolitas se consideran
como uno de los grupos de minerales mas abundantes sobre la tierra. Hasta ahora se han
descubierto cerca de 40 especies naturales. La sintesis de zeolitas se conoce desde 1862, y
fue hasta los afios cuarenta, con la disponibilidad de la técnica de difraccion de rayos X,

que los productos sintéticos se pudieron identificar totalmente [12,13].

Simbole guimico: Ca[Al;8i701¢]*7TH,0
Sistema cristalino: Monoclinico
Color: rosado, gris o pardo
Se origina a partir de la alteracion

hidrotermal de rocas basalticas

Figura 8. Mineral estilbita.

CICATA-Legaria, 2009 8
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Las zeolitas se forman en las cavidades de rocas volcanicas, resultado de un
metaforfismo (cambios fisicos en estado solido por efecto de presion y temperatura) de
grado muy bajo. Muchas zeolitas tienen lugar naturalmente como minerales y son
obtenidos de las minas en muchas partes del mundo y otras son sintéticas ya que son

obtenidas para usos comerciales especificos [ 14].

Estructura de las zeolitas.

Las zeolitas son soélidos cristalinos microporosos que pertenecen a la familia de los
tectosilicatos y son aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos con cavidades de
dimensiones moleculares de 3 a 10 A. Las zeolitas constituyen un grupo de silicatos con
una gran capacidad de intercambio idnico y poseen una estructura definida por un armazén
principal y tuneles que les confiere una propiedad denominada porosidad y que las
convierte en microtamices muy efectivos. El armazén estructural esta constituido por
tetraedros de Si-O (Si04") y Al-O (AlO4”) que se unen por los vértices (Figura 9). Dado
que el silicio presenta tipicamente valencia 4 (Si*") y el aluminio valencia 3 (AI’"), las
zeolitas se encuentran descompensadas eléctricamente por lo que necesitan incorporar

cationes (Na', K', NH,") para mantener la neutralidad.

La formula estructural de una zeolita estd basada en la celda unitaria cristalografica, la

cual puede ser representada por:

-‘lF‘f):ﬁ_l-'q E);Si:r' E:?Ep;,_.:r'j . H"Hs "':?

Donde:

M = catién intercambiable de valencia n; M es generalmente un elemento del grupo I o
II, aunque otro metal y cationes organicos pueden balancear la carga negativa creada por la
presencia de Aluminio en la estructura.

x = numero de Aluminios (Al).

y = numero de Silicios (Si).

w = numero de moléculas de agua (H,0).
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Figura 9. Armazon estructural de la zeolita

Propiedades de las zeolitas.

Las propiedades de las zeolitas se encuentran en funcion de sus propiedades fisico-
quimicas, como son su intercambio ionico, la adsorcion y la deshidratacion-hidratacion
como procesos fisicos. Todas estas propiedades estan asociadas a su estructura, armazon

molecular y la composicion de los cationes de balance de carga en la estructura.

Una propiedad caracteristica de las zeolitas, es la facilidad con que captan, y pierden
agua, la cual se mantiene débilmente unida a la estructura. Ciertas zeolitas se comportan
como filtros moleculares cuando se retira totalmente el agua absorbida en las cavidades

esto debido a que tiene un tamano de poro uniforme.

Las zeolitas son los inicos minerales adsorbentes siempre y cuando el agua que se
encuentra en sus cavidades sea desplazada a la temperatura adecuada. La deshidratacion de
las zeolitas no produce alteracion en el armazén estructural por lo cual son capaces de
adsorber moléculas cuyo diametro es inferior al de la cavidad central, es decir adsorben
algunas moléculas, mientras a otras no las dejan pasar actuando asi como tamices
moleculares. Esta propiedad es utilizada para la purificacion de gases, eliminacion de

compuestos organicos en aguas residuales, entre otros.

La capacidad de intercambio i6nico de una zeolita estd directamente relacionada con
la cantidad de aluminio presente en su red cristalina y depende directamente de su

composicion quimica: una alta capacidad de intercambio i6nico corresponde a las zeolitas
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con baja relacion SiO,/Al,Os. La capacidad de intercambio idnico maxima, que es definida
por el nimero de equivalentes intercambiables por masa de celda unitaria, no siempre
puede ser alcanzada debido a le existencia de sitios inaccesibles. Esta propiedad es
aprovechada para el ablandamiento de aguas industriales (remocién de Ca™ y Mg™) y

eliminacion de metales pesados en residuos industriales

De manera general podemos resumir las propiedades de las zeolitas de la siguiente
manera: Presentan un alto grado de hidratacion, baja densidad y un gran volumen de
cavidades cuando son deshidratadas, gran estabilidad de su estructura cristalina cuando se
deshidratan, propiedades de intercambio cationico, tienen canales moleculares uniformes,

habilidad de adsorber gases y propiedades cataliticas.

A causa de su alta estabilidad y diversidad estructural, las zeolitas inorgéanicas han
sido estudiadas como materiales microporosos para usos en separacion, almacenaje, y

catalisis heterogénea [15].

Cristalizacion de zeolitas.

La cristalizaciéon de zeolitas es un proceso cooperativo donde ocurren diferentes
reacciones en un ambiente heterogéneo complejo [22,23]. Cada paso del proceso de sintesis
implica un namero grande de especies reactivas con solubilidades variables que participan
en la polimerizacién - despolimerizacion y reacciones de nucleacion [24]. Se han
encontrado muchos estudios en la literatura que han intentado contestar las preguntas
relacionadas con la formacion de estructuras de materiales zeoliticos microporosos [5,6],

sin embargo, hay muchas preguntas por ser contestadas en esta area [25].
Las zeolitas se generan en procesos hidrotermales que incluyen las siguientes etapas:
e Preparacion del gel: Es la combinacion de las soluciones de partida mediante

agitacion en el interior de un bafio de agua a diferentes temperaturas, en esta etapa

se generan todos los componentes quimicos necesarios para la obtencion de la
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zeolita (pH alcalino y supersaturacion de los componentes que formaran el gel para
llevar a cabo la nucleacion y cristalizacion).

e Envejecimiento: Se realiza a temperatura ambiente (25°C) y en periodos de tiempo
de 1-24 horas.

e C(iristalizacion del gel: Se lleva a cabo en sistemas cerrados, tiempos de 1-72 horas y

a temperaturas entre 70 'y 90°C

1.4 Imidazolatos porosos. Estructura y propiedades del enrejado.
Analogia con zeolitas.

Los imidazolatos porosos son polimeros de coordinaciéon basados en iones metalicos
enlazados el uno con el otro por medio del ligando Imidazolato, son llamados ZIFs por sus
siglas en ingles “Zeolitic Imidazolate Frameworks” y son una nueva clase de compuestos
nanoporosos parecidos a las zeolitas que consisten en grupos tetraédricos de MN4 (M=Co,
Cu, Zn, etc.), donde los metales de transicion forman una coordinacion tetraédrica con el
ligando imidazolato [16,17]. La estructura de estos compuestos ha sido formulada como
M(Im)2 (Im = Imidazolato y sus derivados y M = enlace tetraédrico del ion metalico). Los
ZIFs son quimica y térmicamente estables y poseen la rica diversidad estructural de las
zeolitas, por lo cual son compuestos muy prometedores para el almacenamiento de
hidréogeno y como reservorios del didoxido de carbono presente en la atmosfera [20]. Los
ZIFs han atraido la atencion creciente de cientificos sobre todo por su porosidad, de modo

que se han dedicado muchos esfuerzos al disefio y sintesis de estos nuevos materiales [21].

En los ZIFs el angulo de enlace M-Im-M es cercano a los 145° el cual coincide con el

angulo del enlace Si-O-Si que es encontrado en la mayoria de las zeolitas (Figura 11) [18].

I-'.':‘I'.
baemsa )\ .o A
...-N;"“—--'f N .f"'-’\H__,:\““H )
L P . si Si
M i M
M-I - M 8i-0- 5

Figura 11. Angulo de enlace M-Im-M y Si-O-Si
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Imidazolatos porosos y sus derivados a traveés del tiempo.

1962. Estudios realizados al benzimidazol por Goodgame y Cotton, indican la
ionizacion del hidrogeno pirrdlico en la formacion de complejos y se realizan estudios
sobre el anillo del imidazol para determinar cudl de sus nitrogenos estd implicado en la

aceptacion de un ion de metal de transicion.

1964. Se hacen determinaciones por calorimetria a complejos de imidazoles ya que se
pensaba que este método deberia proporcionar alguna informacion adicional sobre la
energia de enlace del metal-ligando, para este estudio se sintetizaron complejos de imidazol
con Ni (II), Cu (II), Zn (II) y Ag (I) por métodos convencionales utilizando nitratos para la

aportacion del metal y benceno como solvente.

1974. Se realizaron investigaciones de la histidina, imidazol y otros derivados del

imidazol con iones de metales de transicion en sistemas quimicos y biologicos.

1980. Fue estudiada por Johnson la desprotonacion del imidazol coordinado con

pentacianoferratos ((CN)sFe”) y la disociacion del ligando Imidazolato.

1995. Se sintetizan imidazolatos enlazados con cobre y zinc, simulando la enzima
superoxido dismutasa (SOD), la cual contiene un centro de imidazolato unido con un ion
cobre y otro de zinc, esta ha sido encontrada en el citosol (medio acuoso del citoplasma) de
las células eucariotas y tiene como funcidn proteger a las células de los efectos toxicos del
superoxido catalizando la dismutacion (reacciones redox donde un elemento es al mismo
tiempo oxidado y reducido). Se sintetiza imidazolato de plata (Figura 12) mezclando el
imidazol y nitrato de plata en agua y posteriormente agregando una soluciéon de amoniaco

en agua al 25%.
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Figura 12. Empaquetamiento del Imidazolato de Plata

1996. Se lleva a cabo el estudio de las propiedades de transferencia del proton del

imidazol en similitud con la molécula de amoniaco.

2001. Se comienzan a utilizar procesos solvotermales para la sintesis de imidazolatos de
metales de transicion utilizando acetatos como portadores del metal. Se estudia el

polimorfismo del imidazolato de cobre y la estructura de cada una de sus fases.

2002. Se sintetiza el imidazolato de cobalto utilizando acetato de Cobalto como
portador del metal, 3-metil-1-butanol como solvente y piperazina como agente de estructura

a una temperatura de 140°C por un tiempo de 24h.

2003. Se estudia el polimorfismo y propiedades magnéticas del imidazolato de cobalto,
preparandolos por procesos solvotermales a temperaturas que varian de los 130-140°C,
usando como solventes etanol, 3-metil-1-butanol, ciclohexanol, 5-metil-1-hexanol, piridina

y como agentes de estructura, piridina, piperazina y trietanolamina.

2004. Se sintetiza el imidazolato de cobre (I, II), encontrandose que al cambiar las
condiciones hidrotermales se logra reducir de cobre (II) a cobre (I) en una solucion de
amoniaco, obteniéndose dos estructuras diferentes. Se estudia el imidazolato de cobre (I)
como inhibidor de la corrosion en cobre metalico. Se comienza a utilizar la N, N-
Dimetilacetamida como agente desprotonante del imidazol en la sintesis de imidazolato de

cobalto.
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2005. Se comienza a estudiar la adsorcion de hidrégeno en imidazolatos de metales de

transicion obteniéndose mejores resultados que en zeolitas.

2006. Se comienzan a sintetizar imidazolatos de zinc y se estudia su estabilidad térmica.
Se estudia el isomerismo del imidazolato de cobre (I) y el imidazolato de plata (I). Se
obtienen imidazolatos de Ag (I), Zn (II), Cd (II) y Hg (I) y sus respectivos 6xidos por

métodos mecanoquimicos los cuales consisten en moliendas enérgicas.

2007. Se encontraron materiales con dos diferentes tipos de topologias de zeolitas
(RHO = zeolita Rho y SOD = Sodalita NasAl3(SiO4);Cl), obtenidos usando como ligando
benzimidazolato (Figura 13) [19].

\
N benzimidazolato

<‘ SOD:ZIE-7 (T =Zn)
,;J RHO: ZIF-11 (T = Zn)

Figura 13. Ligando benzimidazolato

2008. Se estudia la adsorcion de CO, en imidazolatos de metales de transicion. Se
obtienen los primeros monocristales de imidazolatos de metales de transicion de tamafios
entre 0.1 y Imm (Figura 14). Se estudian benzimidazolatos de metales de transicion para

fendmenos cataliticos.

caollhe - IR
i : % a

Figura 14. Iméagenes de microscopio éptico de imidazolatos de metales de transicion.
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2009. Se contintian realizando estudios sobre imidazolatos porosos en las areas de
adsorcion, catalisis, propiedades magnéticas y sobre todo queda un campo muy abierto en

cuanto a disefio y estructura de estos prometedores compuestos.
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Capitulo 2: Desarrollo experimental.

2.1 Métodos de sintesis de imidazolatos porosos.

La técnica empleada para la obtencion de los imidazolatos porosos es la sintesis

solvotermal la cual ha suscitado el interés de cientificos y tecndlogos en los tltimos afos.
Sintesis hidrotermal y solvotermal.

El término hidrotermal es de origen geoldgico, fue primeramente utilizado por el
gedlogo britanico, Sir Roderick Murchinson (1792-1871) para describir la accion del agua a
elevada temperatura y presion, cambios que en la corteza terrestre conducen a la formacion

de varias rocas y minerales.

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en
las que un solvente, en un recipiente cerrado, es calentado por encima de su punto de
ebullicion, lo que genera una presion superior a la atmosférica (normalmente moderada). El
solvente habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis hidrotermal”, sin embargo,
cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros solventes y entonces tenemos la

sintesis solvotermal.

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes de un
sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en
condiciones habituales. Ademas, el agua en estas condiciones suele actuar como agente
reductor (liberando oxigeno), por lo que se esperan variaciones en el estado de oxidacion de
los elementos implicados en la sintesis. No menos importante es la adicion de especies
utilizables como “plantilla” con el fin de nuclear el producto en su entorno y generar asi
cavidades o porosidad “a la medida” deseada, generalmente son utilizadas como plantillas

cationes organicos.
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Un aspecto importante a tener en cuenta es si la temperatura excede o no el
denominado “punto critico” del disolvente, ya que, por encima de dicho punto tan especial
del diagrama de fases (Figura 1), el comportamiento del disolvente serd muy distinto (sera
un fluido “‘supercritico”, distinto tanto del vapor como del liquido) y el aumento de la
presion con la temperatura serd exponencial. En general puede decirse que la sintesis
solvotermal en condiciones subcriticas dard lugar a solidos con estructuras mas abiertas
(por ejemplo zeolitas), mientras que en condiciones supercriticas, el gran aumento de la

presion producird estructuras mucho mas compactas.

Funio
Critico

Presion

LIQUIDO
SOLIDO

o

I
I
I
I
(!
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

Tz
Temperatura

Figura 1. Diagrama de fases de una sustancia pura.

Autoclaves para la sintesis hidrotermal y solvotermal.

Las autoclaves sirven para proteger los recintos de reaccion de las extremas
condiciones de presion y temperatura implicadas en los procesos hidrotermales vy
solvotermales. Con cierta frecuencia las autoclaves también asumen el papel de recintos de

reaccion.

Una autoclave ideal para sintesis hidrotermal y solvotermal debe de cumplir las

siguientes caracteristicas (Figura 2):
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e Ser inerte a los acidos, bases y agentes oxidantes.

e Facil de montar y desmontar.

e Tener suficiente longitud para obtener un adecuado gradiente de temperatura.
e Ausencia de fugas.

e (apacidad para alcanzar la temperatura y presion requeridas.

Figura 2. Autoclave de acero inoxidable 316

Si el recipiente es independiente, la presion vendra determinada por el grado de llenado
y por la naturaleza de las especies volatiles introducidas o producidas en el transcurso del

proceso (presion “autdgena”).
Papel de los solventes en la sintesis solvotermal
Aunque el agua es el principal medio de reaccion solvotermal para transformaciones
por encima de 100 °C y 1 bar, existen otros disolventes que en principio son de potencial
importancia para los propositos preparativos.
Los solventes son de utilidad practica en los siguientes casos:
e Que la solubilidad requerida de los reactivos no se pueda alcanzar en un medio

acuoso

e Que el agua participe en la reaccion de sintesis.
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e Que el producto resultante sea susceptible a reaccionar con el agua.

El disolvente més empleado es el amoniaco, sin embargo su utilizacion en
reacciones a altas temperaturas y presiones no fue puesta en practica hasta 1960. Aunque
este disolvente posee una constante dieléctrica mas pequefia que la del agua (16.3 en
comparacion con el agua de 78.5 a 25°C), puede ser considerado, especialmente a altas

presiones, como un disolvente polar.

2.2 Procedimiento experimental para la sintesis de imidazolatos porosos.

Estrategias de sintesis.

La sintesis de los imidazolatos porosos se llevo a cabo por sintesis solvotermal tomando

en cuenta los siguientes aspectos:

1. Preparacion de soluciones que aportan el metal de transicion.

Reactivos. Solventes.
e Acetatos M(COOH3), e N,N-Dimetilformamida C;H7;NO
e Nitratos M(NOs3), e N,N-Dimetilacetamida C4HyNO
Donde M = Co, Zn, Ni, Cu, Cd, Mn e Dimetilsulfoxido C,H¢SO

El nitrato o acetato de metal de transicion es disuelto en uno de los tres solventes antes
mencionados a concentraciones de 0.05M, 0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.4M utilizando para ello

matraces aforados de 10ml.

En esta parte de la preparacion se pudo observar que la solubilidad de los nitratos en los
tres solventes es mucho mayor que la de los acetatos, por lo cual, se opto por utilizar

nitratos de metal de transicion como aportacion del metal.

Cabe mencionar que en la primera parte de la experimentacion se utilizaron acetatos de

metales de transicion, obteniéndose concentraciones de hasta 0.2M.
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2. Desprotonacion del imidazol.

Reactivos. Solventes.
e Imidazol C3H4N, e N,N-Dimetilformamida C;H;NO
¢ Benzimidazol C7HgN, e N,N-Dimetilacetamida C;HoNO
e 2-Etilimidazol CsHgN, e Dimetilsulfoxido C,HsSO

El imidazol, benzimidazol o 2-Etilimidazol es disuelto en uno de los tres solventes
antes mencionados a concentraciones de 0.05M, 0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.4M utilizando para

ello matraces aforados de 10ml.
En este paso se lleva a cabo la desprotonacion del imidazol y sus derivados, ya que el

imidazol y sus derivados actia como un acido de Bonsted-Lowry donando un protén y

quedando asi el anion imidazolato (Figura 3).

Acido de

Brensfeq_-l.owr}f ) o)
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~ \ H N N
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AN 3
. . Imidazolato
Imidazol N,N-Dimetilformamida
@]
' s. — «
O O oS s N
© - — .
N S N—H Dimetil sulfoxido K\// N:
o Benzoimidazolato
Benzoimidazol
HGC)J\II\J-CH3
e NN-Dimetilacetamida N M-

I I
CH,CH; CH,CH;
=TI Base de I
2-Etilimidazol Broneted d.owi 2-Etilimidazolato

Figura 3. Proceso de desprotonacion del imidazol y sus derivados

CICATA-Legaria, 2009 22



“Preparacion de imidazolatos y sus derivados por rutas solvotermales. Caracterizacion estructural.”

3. Sintesis Solvotermal.

Equipo.
e Autoclave de acero inoxidable.
e Recipiente de teflon S0ml.

e Horno.

Se colocan en el recipiente de teflon 10ml de la solucion que aporta el metal de
transicion y 10ml de la solucion del imidazol desprotonado, ambos con el mismo solvente y
concentracion, posteriormente el recipiente de teflon se coloca dentro del autoclave y se
sella perfectamente para finalmente introducir el autoclave al horno a una temperatura que

varia de los 85°C a los 130°C y por un periodo de tiempo de 24 a 72hrs (Figura 4).

. N SN
N M M " M
Imidazolato

Q *Nitratos de M @

o 100°C s .z N
.. N: (e I : |:> M/p\"/ M
N HC™ O | M**
Benzoimidazolato i —
Acetato de metal de ! \
. s . - N\/ N‘\
[\ transicién disuelto en M | M
Nz solvente bdsico HHy
CHiCH, M= Cu, Co, Niy Zn Imidazolato y sus
2_Etilimidazolato derivados de metal de

transicién

Figura 4. Reaccion para la sintesis de los imidazolatos porosos.

Esta es la parte mas importante del desarrollo experimental ya que aqui se lleva a
cabo la cristalizacion y por lo tanto las propiedades termodinamicas de los reactantes y
solventes son de gran importancia para determinar la temperatura y tiempo va a ser

utilizada en cada sistema.
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Sistemas utilizados.

e Bim-DMF. e Im-DMSO.

e Bim-DMA. e 2-Etim-DMF.

e Bim-DMSO. e 2-Etim-DMA.
e Im-DMF. e 2-Etim-DMSO.
e Im-DMA.

En donde el primer termino es el ligando (Bim = Benzimidazolato, Im =
Imidazolato y Etim = 2-Etilimidazolato) y el segundo termino es el solvente utilizado en las
sintesis (DMF = N,N-Dimitilformamida, DMA = N,N-Dimetilacetamida y DMSO =

Dimetilsulfoxido).

Temperaturas de ebullicion de los solventes.

Dimetilsulfoxido (DMSO) > N,N-Dimetilacetamida (DMA) > N,N-Dimetilformamida (DMF)
189°C 166°C 153°C

Se sabe que en la sintesis solvotermal la temperatura de trabajo debe ser mayor al punto
de ebullicion del solvente utilizado, sin embargo, en el desarrollo experimental que se llevo
a cabo las temperaturas utilizadas son menores a estos puntos de ebullicion ya que fue a las
temperaturas que se obtuvieron los mejores resultados. Esto se debe a varios factores entre
los que se encuentran la presion atmosférica del lugar de trabajo, el diagrama de fases de
cada uno de los solventes y a las propiedades de cada uno de los reactivos que fueron

disueltos.

Tiempo de reaccion.

Para determinar el tiempo de reaccion se realizaron pruebas a 24, 48, 72 y 96hrs, la
primera prueba se realizo para la sintesis del Benzimidazolato de cobalto utilizando como

solvente DMF, DMA y DMSO obteniéndose los siguientes resultados (Tabla 1):
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Tabla 1. Formacion de benzimidazolato de cobalto utilizando DMF, DMA y DMSO como

solvente a diferentes tiempos.

24 48 72 96
X

DMF - - X
DMA - -
DMSO X X x

Como se puede observar en la tabla 1 la formacion de los cristales en el sistema Bim-
DMF se dio a tiempos de 72 y 96hrs, sin embargo, los resultados obtenidos en los dos
tiempos fueron iguales por lo cual se utilizo un tiempo de 72hrs para este sistema. Para el
sistema Bim-DMA ocurre el mismo fendmeno que en el sistema anterior por lo cual el
tiempo de reaccion que se utilizo fue igualmente de 72 hrs. Para el sistema Bim-DMSO se
obtuvieron cristales desde las 24 hrs y se observo que a tiempos mayores el orden cristalino

disminuye por lo cual el tiempo adecuado para este sistema es de 24 hrs.

El tiempo de reaccion utilizado para los sistemas Im-DMF, Im-DMA e Im-DMSO, se

obtuvo de los resultados mostrados a continuacion (Tabla2).

Tabla 2. Formacién de Imidazolato de cobalto utilizando DMF, DMA y DMSO como

solvente a diferentes tiempos.

24 48 72 96
X

DMF - - X
DMA - -
DMSO - X X

De acuerdo a los resultados de la tabla 2 determinamos que el tiempo de reaccion
para el sistema Im-DMF es de 72hrs al igual que para el sistema Im-DMA, debido que a
tiempos mayores baja el orden cristalino del solido sintetizado y para el sistema Im-DMSO
se obtienen cristales a tiempos de 48 hrs, sin embargo, no se obtiene la cristalinidad

adecuada.
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Para el caso de los sistemas Etim-DMA, Etim-DMF y Etim-DMSO solo se pudieron
obtener cristales en el sistema Etim-DMSO a un tiempo de 72hrs, con lo cual podemos

darnos cuenta que hay que variar pardmetros de concentracion y temperatura para los dos

primeros sistemas (Tabla 3).

Tabla 3. Formacion de 2-Etilimidazolato de zinc utilizando DMF, DMA 'y DMSO como

solvente a diferentes tiempos.

24 48 72 96
DMF - - - -
DMA - - - -
DMSO - - X X

4. Obtencién de cristales.

Transcurrido el tiempo de la sintesis se deja enfriar el autoclave a temperatura ambiente
para poder retirar el recipiente de teflon, se retiran los cristales del recipiente de teflon, se

lavan con el solvente utilizado en la sintesis y finalmente son secados para su posterior

caracterizacion.

Muestras obtenidas de imidazolatos vy sus derivados de cobalto.

Tabla 4. Imidazolatos y sus derivados de cobalto obtenidos a diferentes concentraciones.

Ligando Imidazolato Benzimidazolato 2-Etilimidazolato
Solvente 0.IM 02M. 03M 04M | 0.IM 02M 03M 04M | 0.IM 02M 03M 04M
DMF X X - - X X X X - - - -
DMA = X = = X X X = = - - -

DMSO - - - - - X - - - - - -
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Muestras obtenidas de imidazolatos y sus derivados de zinc.

Tabla 5. Imidazolatos y sus derivados de cobalto obtenidos a diferentes concentraciones
2-Etilimidazolato

Ligando  Imidazolato

DMF

Benzimidazolato

DMA

DMSO

imidazolatos porosos (Figura 5).

y

Solucién de M(NO3),

Donde M = Co, Zn, Cu,
Cd NiyMn

Mezcla de reactivos v
cellado de reactor
Solvente = DMF, DMA, DMSO

-

A continuacion se muestra el procedimiento experimental de la preparacion de

gl

Lavado de muestra
por centrifugacion

—

Reaccion solvotermal

Temperatura = 85°C - 130°C
Tiempo = 24hrs. - T2hrs.

—olbe

Secado v obtencion
de cristales

Figura 5. Esquema de la sintesis solvotermal para la obtencién de imidazolatos porosos
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2.3 Analisis de muestras.

Espectroscopia Infrarroja.

Los cristales obtenidos fueron analizados por espectroscopia infrarroja, utilizando el
infrarrojo medio que abarca aproximadamente de 4000 a 300 cm™, el cual es usado para
estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, identificando

grupos funcionales caracteristicos.

Las pastillas de imidazolatos porosos para la medicion de espectroscopia infrarroja
fueron preparadas con bromuro de potasio (KBr) y las mediciones fueron realizadas en un
intervalo de longitud de onda de 4000 a 300 cm™ en un espectrometro de infrarrojo Perkin

Elmer.

Difraccién de rayos X.

Los cristales sintetizados fueron analizados por difraccion de rayos X (Figura 6), la
cual es una técnica que consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el cristal sujeto a
estudio y registrar el has difractado. El haz difractado forma un conjunto de picos, segtn el

angulo de dispersion (difraccion) q que puede interpretarse segin la ley de Bragg.

nA = 2dsin(0)
Donde:
N =namero entero
A = longitud de onda de los rayos X

d = distancia entre los planos de la red cristalina

0 = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
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Esta es la técnica por excelencia para obtener la estructura, a nivel atdbmico, de un

solido cristalino.

Las mediciones fueron realizadas en un difractometro de rayos X (DRX), D8 Bruker
con monocromador de grafito trabajando en las siguientes condiciones:
Intervalo 20: 3-80°
Tamafo: 0.025°

Tiempo por paso: 15s

Figura 6. Difractometro de rayos X (DRX)
Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La morfologia de los cristales obtenidos fue analizada con la ayuda de un
microscopio electronico de Barrido (SEM), con el cual se obtuvieron micrografias de los
cristales las cuales sirven como complemento para el analisis de estructura por difraccion

de rayos X.

Figura 7. Microscopio Electronico de Barrido acoplado a un Espectrometro de Energia
Dispersada de Rayos X.
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Capitulo 3: Resultados y discusion.

3.1 Evaluacién del método de sintesis.

Como se explico en el capitulo anterior el proceso empleado para la obtencion de
imidazolatos porosos es la sintesis solvotermal, sin embargo, para poder obtener los
resultados deseados es necesario variar los parametros de temperatura, concentracion y

tiempo de reaccion hasta encontrar las condiciones optimas de sintesis.

La evaluacion de estos tres parametros se explica a continuaciéon en funcion del
benzimidazolato de cobalto (BimCo) utilizando como solvente N,N-Dimetilformamida

(DMF).
Evaluacion de la concentracion.

La concentracion optima se determino tomando pardmetros de temperatura y tiempo
reportados en la literatura. En el caso del BimCo-DMF los pardmetros tomados fueron:

temperatura = 85°C y tiempo = 72hrs [26].

Las concentraciones evaluadas fueron de 0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.4M obteniéndose

los siguientes resultados.

Para la concentracién de 0.1M se observo con ayuda del microscopio Optico que se

formaron dos tipos de particulas con las caracteristicas mostradas en la Tabla 1.

Para la concentracion de 0.2 M se observan las mismas dos particulas, sin embargo
en este caso se observa una mayor cantidad de las particulas rosas y de un tamafio similar a

las particulas moradas (Tabla 2).
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Para la concentracion de 0.3M se siguen observando las dos particulas donde el

tamano de las particulas rosas aumenta y el de las moradas disminuye. (Tabla 3).
Para la concentracion de 0.4 M se observa que las particulas rosas adquieren un
tamafio mucho mas grande mientras que las morados disminuyen drasticamente su tamafio

y su estructura es menos geométrica (Tabla 4)

Tabla 1. Caracteristicas fisicas de las particulas obtenidas a concentracién de 0.1M

Particula Caracteristicas fisicas

Estructura en forma de cubos, color

Morada morado oscuro y aristas muy bien
definidas.

Estructura con geometria no uniforme,
Rosa color rosa transparente y tamafios grandes

en comparacion con los morados.

Particula Caracteristicas fisicas

Estructura en forma de cubos, color

Morada morado oscuro y aristas muy bien
definidas.

Estructura con geometria no uniforme,
Rosa color rosa transparente y tamafios similares

a los morados.
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Tabla 3. Caracteristicas fisicas de las particulas obtenidas a concentracion de 0.3M

Particula Caracteristicas fisicas
Estructura en forma de cubos, color

Morada  morado oscuro, aristas muy bien definidas

y tamafio disminuye.

Estructura con geometria no uniforme,
Rosa color rosa transparente y tamafios muy

grandes en comparacion con los morados.

Tabla 4. Caracteristicas fisicas de las particulas obtenidas a concentracion de 0.2M

Particula Caracteristicas fisicas

Estructura en forma de cubos, color

Morada . .
morado oscuro y geometria poco uniforme.
Estructura con geometria no uniforme,
Rosa color rosa transparente y tamafios muy

grandes.

A partir de estos resultados se siguié a la tarea de investigar el por qué se habian
obtenido estas dos estructuras y no solo una como se esperaba, con lo cual se plantearon

dos posibles hipotesis mostradas a continuacion:

e Que se haya obtenido el material deseado (BimCo-DMF) en dos fases diferentes,
esto se pensod sabiendo que las sales de cobalto anhidras son azules y las hidratadas

son rosas y guiandonos por el color de las muestras obtenidas.
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e Que se haya formado un complejo de cobalto.

Para descartar la primera hipotesis, sabemos que el BimCo-DMF es insoluble en
agua por lo tanto se coloco la muestra en un vaso de precipitados con agua,
observandose que las particulas rosas se disuelven en el agua, mientras que las moradas

son insolubles, sin embargo, algunas particulas moradas se destruyeron (Figura 1).

Particulas de BimyCo-DMF
destruidas

Figura 1. Destruccion de BimCo-DMF con el agua.

Para la segunda hipdtesis se acudio a la técnica de espectroscopia infrarroja tratando
de separar los dos diferentes tipos de particulas. Esta técnica asi como las vibraciones
caracteristicas de los imidazolatos seran explicadas en el apartado 3.2, sin embargo con el
simple hecho de ver los espectros podemos percibir que se tratan de dos compuestos

totalmente diferentes ya que las bandas se encuentran a diferentes frecuencias (Figura 2).

Para determinar cual concentracion es la mas adecuada se realizo difraccion de
rayos x (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB), las cuales seran explicados en
el apartado 3.2, sin embargo podemos decir que tras los resultados obtenidos en estas

técnicas, la concentracion optima de trabajo es 0.2M.
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BimCo DMF 0.4M 85°C (morado) BimCo DMF 0.4M 85°C (rosa)
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Figura 2. Espectros de infrarrojo de las dos particulas obtenidas en la sintesis de BimCo-
DMF 0.4M

3.2 Caracterizacion de los imidazolatos porosos.

Espectroscopia Infrarroja.

El Imidazol presenta un espectro IR peculiar en el estado so6lido. La vibracion de
valencia NH, en vez de ser un pico estrecho en la region de 3300 cm™, es una amplia
absorcion y muy intensa de 3000 a 2500cm™, debida a las vibraciones de los fuertes

puentes de hidrogeno con el Nitrogeno pirrolico y piridinico [27].

Cuando los imidazoles reaccionan con los nitratos del metal de transicion la amplia
absorcion de 3000 a 2500 cm™ desaparece y la banda de vibracion C-H localizada
aproximadamente a los 1055 cm-1 se recorre a los 1085 cm-1, esto debido a la transferencia

del proton presente en la molécula del imidazol (Figura 3).

Las vibraciones caracteristicas de los imidazolatos de metales de transicion son las

siguientes: C-H 1083 a 1087 cm™, C-H en la zona de la huella digital 952 cm™, anillo de
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torsion de 672 cm™, M-H (donde M = Metal de transicion en esta caso Co y Zn) 300-400

-1
cm .

Bi2Co-DMF 85°C

S

w‘_‘_&

Transmitancia [u.a]

T I I I T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda [em ]

Figura 3. Espectros de infrarrojo del benzimidazol y el BimCo-DMF.

Como se puede ver en la figura anterior efectivamente las bandas debidas a los
puentes de hidrogeno desaparecen y ademas se encuentra la vibracion caracteristica del
enlace N-M (M = Metal de transicién) alrededor de los 300-400 cm™ lo que nos indica que

efectivamente se estd formando el benzimidazolato de metal de transicion.

A continuacion se muestran en las tablas 5 y 6 las vibraciones de enlace de cada uno
de los compuestos sintetizados, en donde podemos observar que a pesar de que en algunos
casos se obtuvieron polvos no precisamente se trata de imidazolatos porosos como en el
caso del Etim-Zn-DMSO en donde su espectro de infrarrojo no presenta ninguna de las
bandas caracteristicas de este tipo de compuestos. Ademas es importante mencionar que
para la serie de Zn las mediciones se realizaron de 4000-400 cm™, por lo cual no se puede

observar la banda correspondiente al enlace M-N.
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Tabla 5. Principales vibraciones de enlace de los imidazolatos y sus derivados de Co.

Vibracion
(om?) Ring
torsion
 BimZn.DMF 1087 954 673 -
BimZn-DMsO 1090 946 660 -
EtimZn-DMSO No se obtuvo el compuesto
ImZn-DMSO 1087 954 674 -

Tabla 6. Principales vibraciones de enlace de los imidazolatos y sus derivados de Zn.

Vibracion
(cm™) :
er_lg NRY
torsion
mCo.DME 1087 956 672 346
BimCo-DMF 1090 997 649 323
BimCo-DMA 1092 990 652 325

En la tabla 6 se puede observar un corrimiento hacia mayor frecuencia en el
benzimidazolato de cobalto, esto es debido a la influencia del anillo aromatico que presenta

en su estructura.

Difraccion de rayos X (DRX).

Al llegar a la caracterizacion por esta técnica observamos que en los difractogramas
obtenidos se presentaban picos ajenos a los tipicamente encontrados en este tipo de
materiales, por lo cual se tuvo que retomar lo mencionado en el apartado 3.1 en relacion a

los dos tipos de particulas obtenidas.

Para saber la relacion que existia entre estos dos tipos de particulas y el

difractograma obtenido se trataron de separar las dos particulas obtenidas, clasificandolas
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de la siguiente manera: moradas = cristales de BinCo-DMF 0.4M. y rosas = complejo de
cobalto. En la figura 4 podemos observar los difractogramas de las dos particulas obtenidas
y podemos concluir que efectivamente las particulas rosas interfieren en el patron de
difraccion del compuesto puro lo que dificulta la obtencion de la estructura cristalina por

difraccion de rayos X en polvos.

Intensidad

T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

20 (grados)

Figura 4. Difractogramas de BimCo-DMF y complejo de cobalto.

Para tratar de eliminar la interferencia de los picos del complejo de cobalto, la
muestra fue lavada con agua, con lo cual el complejo fue eliminado, sin embargo los
resultados obtenidos no fueron muy favorables ya que efectivamente se eliminaros las
interferencia producidas por el complejo de cobalto, pero ademas se redujo el orden

cristalino de la muestra.

Estos resultados nos indican que hay que probar si con otro tipo de solvente se
puede eliminar el complejo de cobalto u optimizar aun mas las condiciones de sintesis para
obtener cristales de mayor tamafio y estos puedan serd analizados por difraccion de rayos X

en monocristal.
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Figura 5. Difractogramas de BimCo-DMF 0.4M lavados con H,O y DMF.

En la figura 5 se muestran los difractogramas antes y después del lavado con agua
observandose que después de este proceso los picos se ensancharon y la intensidad de los

picos bajo drasticamente lo cual es sefial de un bajo orden cristalino.

Difraccién de monocristal.

Finalmente se obtuvieron las condiciones de sintesis apropiadas para la obtencion de

monocristales de BimCo-DMF las cuales se muestran a continuacion:

e Concentracion: 0.2M
e Temperatura: 105°C

e Tiempo de reaccion: 72h.

Una vez obtenidos los monocristales, estos fueron analizadas por difraccion de
monocristal, ya que se obtuvo el tamafo adecuado para esta técnica (0.2mm

aproximadamente) obteniéndose los siguientes resultados:
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Para el compuesto morado que se esperaba fuera el BimCo-DMF, se comprobd que
efectivamente formo un ligando bidentado, generando una coordinacion tetraédrica para el
cobalto, la cual es caracteristica de este tipo de compuestos, formandose una estructura en

capas, la cual hasta el momento no se ha encontrado reportada (Figura 6).

Figura 6. Distribucion atémica del BimCo-DMF.

Por otro lado se contaba con una muestra sintetizada por otro grupo de
investigacion, la cual era un cristal de 1cm. aproximadamente, esta muestra también fue
analizada por difraccion de monocristal, se esperaba que fuera un imidazolato de Co y se
obtuvo que el imidazol no se desprotono, por lo que el metal Co solo se enlazo al unico

nitrogeno disponible no formando el polimero de coordinacion deseado (Figura 7).

fs'/!- “;/:- ;v-*f ;@«‘5

.g ® ..
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Figura 7. Distribucion atomica del Imidazol no desprotonado unido al metal Co.
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Con este caso nos podemos dar cuenta de un error en las sintesis de los imidazolatos
de metales de transicion ya que es de suma importancia que el imidazol o su derivado este
desprotonado para la formacion del polimero de coordinacion, con estos resultados

podemos concluir que los compuestos rosas que estdbamos obteniendo en nuestras sintesis

muy posiblemente era este tipo de compuesto.

A continuacion en la Tabla 7 se muestran los parametros de celda obtenidos para

los dos compuestos analizados por difraccién de monocristal.

Tabla 7. Parametros de celda obtenidos de las dos muestras analizadas por

difraccion de monocristal

[CO(C3H4N2)6]C|2'4H20 CO(C7H5N2)2

i1 I

monodentado bidentado
Sistema cristalino Triclinico Monoclinico
Grupo espacial P-11[2] C2[5]
Parametros de celda (A) a=8.81(11) a=8.053(8)
b=9.081(3) b=8.050(7)
c=10.586(9) c=19.514(6)
a=75.08°(7) =96.12°(2)
B=83.14°(4)
v=61.84°(5)
Volumen (A%) 721.5(2) 1258.09(3)
4 1 4
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Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

A los imidazolatos porosos sintetizados se les tomaron algunas imagenes mediante
el microscopio electronico de barrido, para corroborar fisicamente la obtencion de

monocristales.

A continuacion se muestran las micrografias de BimCo-DMF obtenidas a
concentraciones de 0.1M, 0.2M, 0.3M y 0.4M, en las que se puede observar que en realidad
se obtuvieron monocristales, sin embargo se encuentran mezclados con las particulas del

complejo de Co formado en la sintesis solvotermal.

20kV  X1,200 | 10pm CICATA-LEG |}

20kV  X2,000 10pm CICATA-LEG

Figura 6. Micrografias de BimCo-DMF 0.1M.

En la figura 6 se pueden observar en circulos rojos los cristales de BimCo-DMF
obtenidos y a mayores aumentos podemos comprobar que en realidad se trata de un
monocristal ya que sus aristas estan perfectamente definidas. Se realizo una medida
aproximada de los cristales tomando como base la referencia establecida en la micrografia

obteniéndose que tienen un tamano aproximado de 30um x 35um.
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Figura 7. Micrografias de BimCo-DMF 0.2M.
En la figura 7 se observan las micrografias de BimCo-DMF en las cuales podemos
ver una estructura muy bien definida del cristal y nuevamente con la ayuda de la referencia
de la micrografia se pudo determinar el tamafio del cristal el cual es de aproximadamente

40pm x 35um.

'*

i)
CICATA-LEG

X3,000 S5um CICATA-LEG

Figura 8. Micrografias de BimCo-DMF 0.3M.

En la figura 8 podemos observar que los cristales de BimCo-DMF 0.3M disminuyen
su tamafio y es menor la cantidad de cristales obtenidos, es decir, predomina el complejo de

cobalto. Realizando las mediciones se obtiene un tamafo aproximado de 15um x 10um.
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CICATA-LEG

20kV. X400 *50pm °  CICATA-LEG

20kV  X10,000 1pm

Figura 9. Micrografias de BimCo-DMF 0.4M.

En la figura 9 se puede observar que el tamano de los cristales redujo drasticamente

obteniéndose un tamafo aproximado de 4pm x 3um.

Con los resultados obtenidos mediante microscopia electroénica de barrido se puede decir
que la concentracion optima para el crecimiento de BimCo-DMF es de 0.2M ya que fue la
concentracion en la que se obtuvo el mayor tamafio de los cristales, sin embargo aun son pequefios
para realizarles difraccion de monocristal por lo cual es necesario variar otro parametro y en este
caso se propone aumentar la temperatura para reducir la formacion de nticleos en el proceso de

cristalizacion.
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Conclusiones.

e Se optimizo el tiempo de reaccion para diferentes sistemas de imidazolatos y
benzoimidazolatos de metales de transicion obteniéndose un tiempo promedio de

reaccion de 72hrs.

e Se desarrollo un método para la sintesis solvotermal en el cual se dejaron fijos dos
parametros: temperatura y tiempo. Variando la concentracion de los reactivos se
obtuvieron resultados favorables ya que se encontrd la concentracion optima de

trabajo para la formacion de monocristales de BimCo-DMF.

e Se evalu6 el papel de tres diferentes solventes: DMF, DMA y DMSO,
encontrandose que el mas favorable para la sintesis de imidazolatos porosos es la

DMF.

Recomendaciones.

e Realizar experimentaciones modificando temperaturas para ver la influencia de esta

en el tamafio de los cristales.

e Realizar experimentaciones con otros metales de transicion.

e Realizar experimentaciones incluyendo en la sintesis agentes de estructura.

e Tratar de optimizar el tiempo modificando temperatura.
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