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RESUMEN

El tema principal de este trabajo es la sintesis y caracterizacion de enrejados
metal organicos abiertos, cuya importancia recae en reducir el deterioro de los
recursos naturales. En este sentido, la busqueda de un desarrollo sostenible esta
estrechamente relacionada con el desarrollo de materiales microporosos que
cuenten con propiedades fisicas y quimicas utiles en aplicaciones como: la
retencion de especies nocivas para el medio ambiente, el almacenamiento de
gases combustibles y la separacion de componentes de alto valor agregado de

diferentes tipos de mezclas, entre otras.

En este trabajo se realizaron una serie de experimentos a temperatura y presion
constantes, variando solamente la concentracion a diferentes niveles, para
analizar la dependencia de la sintesis de determinados dicarboxilatos de niquel
con el factor concentracion. Esto nos permiti6 encontrar las condiciones
apropiadas para obtener, de forma pura, un fumarato y un succinato de niquel

reportados en la literatura.

El fumarato de niquel con férmula molecular [Ni3(OH)2(C4H204)2(H20)4]-2H20 se
logré obtener puro y con un rendimiento del 85% en condiciones hidrotermales
(reacciones heterogéneas en medio acuoso, a temperaturas entre 100 y 200 °C) a
partir de una mezcla de reaccion 4:3 de acido fumarico y NiSO4-6H,O en medio
acuoso. Por otro lado, el succinato de niquel con férmula molecular
[Niz(OH)s(C4H404)4(H20)3]- 7H2.0 se logré obtener puro y con un rendimiento del
82% en condiciones hidrotermales a partir de una mezcla de reaccion 5:3 de acido

succinico y NiSO4-6H,0 en medio acuoso.

Mediante espectroscopia de infrarrojo se corroboré la coordinacién del Ni?* al ion
dicarboxilato y por difraccién de rayos X, se determiné la estructura cristalina del

fumarato y del succinato de niquel.
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Introduccion

En la actualidad el desgaste de los recursos naturales ha obligado a buscar
nuevos materiales que sean capaces de retener moléculas pequefias en favor de
la remediacion ambiental. En este sentido, se ha buscado optimizar la sintesis de
nuevos compuestos microporosos con propiedades inusuales, permitiendo con
ello extender sus aplicaciones mas alla del uso tradicional como catalizadores y
adsorbentes. Por ejemplo, algunos de los sistemas que presentan dichas
propiedades son los enrejados metal-organicos (MOFs), tal es el caso de los
dicarboxilatos metalicos, que brindan la posibilidad de obtener enrejados flexibles
con una alta funcionalidad y una estructura porosa bien definida mediante el
enlace con cationes divalentes de metales de transicion, lo cual dara como
resultado estructuras lineales con un grado de libertad significativo permitiendo asi

la adsorcién de moléculas pequefias como CO,, CHy, Hyo y COVs.

Dentro del conjunto de dicarboxilatos metalicos, se encuentra el subconjunto de
los dicarboxilatos lineales, los cuales ofrecen una gran variedad de compuestos
con gran potencial como adsorbentes y tamices moleculares. En particular, los
ligantes succinato y fumarato han sido utilizados en la preparacion de enrejados
abiertos estables una vez que se les retira el disolvente de su porosidad. Sin
embargo, las condiciones de sintesis para obtenerlos puros y con grandes
rendimientos no han sido apropiadas en la mayor parte de los casos. Ejemplo de
ello es el fumarato y succinato de niquel reportados por Nathalie Guillou, et al. en
donde no se logré que las condiciones de sintesis permitieran obtenerlos puros y/o

con grandes rendimientos.

Actualmente se emplean dos metodologias de estudio de los MOFs. Una de ellas,
se basa en el empleo de los métodos empiricos de gran desempefio anteriormente
utilizados en las ciencias bioquimicas para buscar nuevos materiales. Esta
metodologia permite realizar un gran numero de reacciones en poco tiempo pero
requiere de una infraestructura muy costosa. La otra metodologia consiste en

estudiar a profundidad los procesos de sintesis y con base en dichos estudios se



proponen nuevas condiciones de reaccidn que mejoren la composicién de los
productos y el rendimiento de los mismos. Este procedimiento secuencial permite
generar conocimientos en cada etapa. En este trabajo se utilizé el segundo tipo, el

cual se conoce como metodologia secuencial de estudio.
De acuerdo con los antecedentes previos, se propone el siguiente objetivo:

‘Determinar las condiciones de sintesis que permiten obtener fases puras de:
fumarato de niquel con férmula molecular [Nis(OH)y(C4H204)2(H20)4-2H0 y
succinato de niquel con formula molecular [Niz(OH)s(C4H4O4)4(H20)3]-7H>0, que

cristalizan en el grupo espacial P2/c”.

Este objetivo se basa en la hipétesis de que la sintesis de los enrejados metal-
organicos se logra a partir del ensamblaje de aniones dicarboxilatos con cationes
divalentes de metales de transicion como el niquel, para formar complejos

porosos.
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Capitulo 1.

Estado del arte

1.1 Aspectos generales de la sintesis de MOFs

Los MOFs tienen sus origenes en el estudio y la mejora continua de los
materiales porosos, a los que podemos clasificar como organicos e inorganicos
(Kupler 2009). Dentro de los materiales organicos porosos, el mas comun es el
carbon activado, este tipo de material tiene una gran area superficial y una
capacidad de adsorcion muy grande, pero no posee una estructura cristalina
ordenada, aun asi tiene varios usos: la separacion y almacenamiento de gases, la
purificacion de agua y la eliminacién y recuperacion de disolventes (Manocha M.
2003). Por otro lado, algunos enrejados porosos inorganicos, como las zeolitas
son muy utilizadas en aplicaciones como adsorbentes, tamices moleculares y
catalizadores (Ferey 2008), poseen estructuras ordenadas, sin embargo su
sintesis a menudo requiere el uso de ciertas moléculas organicas que se ajustan
a la forma y tamafo de las cavidades de las zeolitas, actuando asi a modo de
plantilla para crear la porosidad; como consecuencia, la eliminacion de la plantilla
puede producir el colapso de su estructura. Ademas, los elementos que se utilizan
son tipicamente Al, Si y los calcdégenos, por lo que no es posible obtener una gran

variedad de topologias.

A partir del estudio de las propiedades de estos dos tipos de materiales porosos
(inorganicos y organicos), se desarrollaron los MOFs, los cuales consisten de
estructuras tridimensionales construidas a partir del ensamblaje de centros
metalicos conectados por ligantes organicos poliatdmicos (Esquema 1), este tipo
de construccion brinda la posibilidad de obtener enrejados flexibles con una gran

funcionalidad y una estructura porosa bien definida.
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Esquema 1. Estrategia general de preparacion de MOFs. Un metal y un ligante se
hacen reaccionar para producir una estructura tridimensional.

Las caracteristicas del ligante (angulos de enlace, longitud del ligante, volumen,
quiralidad, etc) juegan un papel crucial en la forma del enrejado resultante (Zhao, y
otros 2011). Ademas, la estructura de los MOFs se ve influenciada por la
propension de los iones metalicos de transicion de combinarse facilmente con
ligantes, para formar complejos de coordinacién, los cuales pueden presentar
diversas geometrias: plano, tetraédrico, piramide tetragonal, bipiramide trigonal y
octaédrica (Wells 1978).

Algunos de los métodos utilizados en la sintesis de los MOFs descritos en la
literatura son: reaccion solvotermal con temperaturas por debajo de los 300 °C
(Zhao, y otros 2011), mezcla de disolventes no miscibles (sintesis bifasica)
(Ameloot 2011), ruta electroquimica (Shekhah 2007), gran cantidad de
experimentos simultdneos con un enfoque de alto rendimiento (Wollman 2011) e
irradiacion de microondas (Lu, y otros 2010). Este método es una de las
alternativas mas prometedoras ya que puede usarse para acortar los tiempos de
cristalizacion y al mismo tiempo se puede controlar morfologia y distribucion de
tamano de particula, sin embargo una limitacién importante de este enfoque es el
tamafio de los cristales, que no resultan lo suficientemente grandes para utilizar la
técnica de difraccion de rayos x por monocristal (método mas completo para

determinar la identidad y estructura de compuestos nuevos y conocidos).

El método de sintesis de MOFs mas utilizado se lleva a cabo combinando ligantes
organicos y sales metalicas en reacciones solvotermales. La sintesis de MOFs se
lleva a cabo en recipientes de politetrafluoroetileno (teflén), colocados dentro de
autoclaves de acero inoxidable, que posteriormente se introducen dentro de una

mufla que proporciona la temperatura deseada.
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(a) (b)

Figura 1. Recipiente de politetrafluoroetileno (teflén) y autoclave de acero
inoxidable a), Mufla con autoclaves de acero inoxidable en su interior b).

Los reactivos se mezclan con disolventes polares de alto punto de ebullicidn,
como agua, dialquil formamidas, dimetilsulféxido o acetonitrilo. Los parametros
mas importantes de una sintesis de MOFs solvotermal son la temperatura, la
concentracion de la sal metalica y la del ligante, la solubilidad de los reactivos en
el disolvente, el pH de la disolucion y el tiempo de reacciéon (Kupler 2009). En este
trabajo solo nos interesa tener como variables la concentracion de la sal metalica y

la del ligante y los demas parametros constantes a lo largo de la sintesis.

En este trabajo se escogidé el método de sintesis solvotermal, usando como
disolvente al agua, debido a varias razones como que posee un momento dipolar
adecuado (€, = 78) que permite la disolucion de sélidos iénicos y parcialmente
ionicos, asi como que tiene una presion de vapor baja aceptable a las
temperaturas en que la sintesis ocurre a intervalos convenientes (comunmente
100-200 °C). En estas condiciones la sintesis se describe como hidrotermal
(Wright 2008).

1.2 Quimica del Niquel

Para realizar la sintesis de MOFs, es necesario un centro metalico que
actue como conector. Una de las caracteristicas importantes del conector es su

numero de coordinacién. Los metales de transicidn son cominmente utilizados
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como conectores y dependiendo del metal y de su estado de oxidacion, el numero
de coordinacion puede ir de 2 a 7, dando lugar a una gran variedad de geometrias

(Katigawa, Kitaura y Noro 2004).

El metal de transicion que se emple6 para la sintesis de los MOFs en este trabajo
es el niquel, el cual forma fundamentalmente compuestos divalentes, aunque se
dan casos de estados de oxidacion formales que varian entre -1 y +4 (Dervisi
2011). La mayoria de las sales de niquel, como: NiCl,, cloruro de niquel (Il),
NiSO., sulfato de niquel (Il), y Ni(NOs),, nitrato de niquel (Il), presentan colores

verde o azul y estan hidratadas.

El estado de oxidacién 2+ es muy comun en los complejos de los metales de
transicion. Estos actuan como acidos de Lewis y presentan hidrolisis, lo que
resulta en que puedan combinarse facilmente con una gran variedad de bases de
Lewis como lo son las especies con atomos donadores de pares electronicos, que
pueden ser iones o moléculas, capaces de formar complejos de coordinacién
(Atkins 1992). Un complejo es una especie que consiste en un atomo o ion central
de un metal al cual se le unen un numero de moléculas o iones mediante enlaces
covalentes coordinados. Puesto que el agua en estos casos puede funcionar como
una base de Lewis, forma complejos con la mayoria de los iones del bloque d
cuando estos se disuelven en ella. Las disoluciones acuosas de iones de metales

d son generalmente disoluciones de sus complejos con H,O:
Ni** + H,0 = NiOH* + H*
Ni%** + 2H,0 = Ni(OH), + 2H*
Ni?* + 3H,0 = Ni(OH)3 + 3H*

1.3 Acidos Carboxilicos

El segundo componente para sintetizar los MOFs es normalmente un
compuesto organico en forma de cadena que actue como ligante, pues ellos

consigue una gran variedad de sitios de union y direccionalidad (Katigawa, Kitaura
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y Noro 2004). Los acidos dicarboxilicos alifaticos pueden ser utilizados como
ligantes, estos constituyen un grupo de compuestos que se identifican por tener
dos grupos carboxilo. El grupo carboxilo (COOH) se caracteriza por poseer sobre
el mismo carbono un grupo hidroxilo (OH) y un grupo carbonilo (C=0) (Esquema
2), la presencia del grupo carboxilo en la estructura de los MOFs los hace muy

polares.

O

/C\

R OH

Esquema 2. Grupo carboxilo (COOH)

Estos acidos presentan como ligantes una gran libertad conformacional, lo que se
manifiesta en muchos modos de conexion que generan nuevos enrejados. En
general los acidos carboxilicos alifaticos poseen las siguientes caracteristicas: 1)
modos de union bidentado y monodentado, 2) orientacion cis-cis, trans-trans, o
cis-trans, y cuando forman parte de los dicarboxilatos metalicos se han visto otras
caracteristicas como son 3) conectividad del oxigeno (puede formar tres enlaces),
4) apilamiento de las capas metal-oxigeno o enrejados y 5) generacion de
unidades de construccion secundarias, SBUs (Rao, Natarajan y Vaidhyanathan
2004).

Una base fuerte como lo es el hidroxido de sodio (NaOH) desprotona por completo
a un acido carboxilico. Los productos son la sal metalica del carboxilato y agua. La
combinacion de un ion carboxilato y un catiéon es una sal de un acido carboxilico,
RCO;M" (Esquema 3).

ﬁ 0
|
C + M "OH — C + H,0
R” “OH R SO *M
acido carboxilico base fuerte sal de acido agua

Esquema 3. Reaccion de un acido carboxilico con una base fuerte, para dar
como producto la sal metalica del carboxilato.
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Las sales de los acidos carboxilicos tienen propiedades muy diferentes a las que
presentan los acidos, incluyendo una mayor solubilidad en agua y menos olor
(Wade y Jr 2012). Los acidos carboxilicos con mas de seis carbonos son
ligeramente solubles en agua (Tabla 1), pero las sales de los metales alcalinos de
los acidos carboxilicos con frecuencia tienen una gran solubilidad en agua
(McMurry 2008).

El volumen preciso de |la base fuerte necesaria para reaccionar
estequiométricamente con un acido dicarboxilico, se calcula con ayuda de una
titulacion acido-base, realizando la curva de titulacion y encontrando el punto de
cual es aquel en el

equivalencia, el que se han mezclado cantidades

estequiométricas de equivalentes de acido y base.

Los acidos dicarboxilicos tienen dos pK, de disociacion, pKay1 ¥y pKa2 (Tabla 1). La
pKa1 es siempre inferior (mas acida) debido a que el efecto inductivo del grupo
carboxilo facilita la pérdida del primer proton; la pK,2 es mayor (menos acida) por
el efecto inductivo de la carga negativa, que disminuye la polaridad —0%~: H* y

por la repulsion de las dos cargas negativas del bianién (Primo Y. 1994).

Tabla 1. Féormula y propiedades quimicas del acido fumarico y del acido

succinico (Morrison 1998).

] ] Peso o Punto de
Nombre Formula Formula Solubilidad o
_ molecular pKa1 | pKaz | ebullicidon
comun quimica estructural (g/100mL)
(g/mol) (°C)
- 0
Acido HO
. (CH)2(COZH), A OH 116.1 0.63 3.02 | 444 282
fumarico |
(e}
. 9
Acido HO |
- (CH3)2(CO2H), on | 118.09 6.0 421 | 5.64 235
succinico l
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Las propiedades del acido fumarico y las del acido succinico son semejantes, a
excepcion del doble enlace presente en el centro de la cadena del acido fumarico

y que este es menos soluble que el acido succinico (Tabla 1).

1.4 Métodos analiticos para caracterizar los dicarboxilatos metalicos

En muchos casos, es posible identificar un compuesto por métodos
quimicos. Si el compuesto ya fue analizado previamente se pueden comparar sus
propiedades fisicas (punto de fusidn, punto de ebullicién, etc.) con los valores
publicados. Sin embargo, estos procedimientos resultan impracticos para sintesis
con bajos rendimientos como lo es la sintesis de MOFs, ya que se necesita una
muestra relativamente grande para llevar a cabo estos analisis, esto nos obliga a
emplear técnicas analiticas no destructivas que permitan trabajar con muestras
pequeias. Entre estas técnicas analiticas se distinguen la espectroscopia de
infrarrojo y la difraccidén de rayos X; ambas nos ayudaran a corroborar si estamos
en presencia de algun MOF ya reportado en la literatura o si se trata de un nuevo

compuesto.

1.4.1 Espectroscopia de infrarrojo

Es una técnica analitica instrumental que permite conocer los principales
grupos funcionales constitutivos de sodlidos cristalinos, asi como de la
configuracion total de sus atomos. Esta informaciéon se obtiene a partir del
espectro de absorcion de dicho compuesto obtenido al someterlo a la accion de la
radiacion infrarroja en un espectrofotometro (Willard, Merrit Jr. y Dean 1984). El
espectrofotometro de infrarrojo comun es un instrumento que cubre un intervalo de
4000 cm™ a 400 cm™ (2.5 a 25 um).

Al exponer a la radiacién infrarroja un compuesto dado, sus moléculas absorberan
energia y ello les obligara a vibrar de diferentes maneras dependiendo de su
forma. Debido a que la energia de la manera en que se mueve una molécula

(modos de vibracién) esta cuantizada, las frecuencias de vibracion de los
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diferentes enlaces en una molécula dependeran de la masa de los atomos
involucrados y de la fuerza de unién entre ellos. En términos generales las

vibraciones pueden ser de dos tipos: estiramiento y flexion.

Las vibraciones de estiramiento son aquellas en las que los atomos de un enlace
oscilan alargando y acortando la distancia del mismo sin modificar el eje ni el

angulo de enlace (Figura 2).

Figura 2. Vibraciones de estiramiento simétrica y asimétrica

Las vibraciones de flexion son aquellas que modifican continuamente el angulo de

enlace (Figura 3).

Figura 3. Vibraciones de flexion en el plano y fuera del plano

La absorcion de radiacién infrarroja se limita en gran parte a las moléculas en las
cuales existen pequefas diferencias de energia entre los distintos estados
vibracionales. Ya que en una molécula existen diferentes atomos que forman
distintos enlaces, en el espectro de infrarrojo apareceran bandas de absorcion a
distintos valores de frecuencia y de longitud de onda. El intervalo de frecuencia de
1400 a 4000 cm™, es de especial utilidad para la identificacion de la mayoria de

los grupos funcionales presentes en las moléculas organicas. Las bandas de
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absorcion que aparecen en este intervalo, proceden fundamentalmente de las

vibraciones de estiramiento.

El intervalo de frecuencia de 1400 a 650cm™ es, por lo general, complejo, debido a
que en él aparecen tanto vibraciones de alargamiento como de flexion. Cada
compuesto tiene una absorcidn caracteristica en esta regién, esta parte del
espectro se denomina como la region de las huellas dactilares (Willard, Merrit Jr. y
Dean 1984). Cada compuesto tiene un espectro infrarrojo propio, es por esto que
se puede determinar mediante esta técnica si el metal y el ligante han formado un
enlace de coordinacion. Para ello debemos conocer tanto las bandas
caracteristicas de los acidos carboxilicos como las de los dicarboxilatos metalicos,
para hacer una comparacion de las bandas y asi determinar las bandas que
caracterizan la coordinacién de los metales a los ligantes, en los dicarboxilatos

metalicos.

En los acidos carboxilicos, el doble enlace C=0 produce bandas intensas en el
infrarrojo, debido a que tiene un momento dipolar grande, éstas se presentan en
un intervalo de frecuencias aproximadamente de 1730 a 1700 cm™ (Smith 1999).
La participacion del grupo carbonilo en puentes de hidrégeno, con frecuencia
ocasiona un ensanchamiento de la banda del carbonilo. Un acido carboxilico
también produce una banda O-H caracteristica, debido al puente de hidrégeno de
los acidos carboxilicos, la seial ancha de la banda O-H aparece en el intervalo de
frecuencias: 3500-2500 cm™. Los &acidos carboxilicos tienen un enlace C-O vy la
banda de tension correspondiente a este enlace se presenta con un intervalo de
frecuencia alrededor de 1320-1210 cm™. Finalmente, se tienen dos bandas de
flexion del O-H fuera del plano y en el plano, la banda de flexion en el plano se da
con un intervalo de frecuencia de 1440-1395 cm™ y la banda de flexién fuera del
plano se presenta con un intervalo de frecuencia de 900-690cm™. En la Tabla 2 se

resumen las bandas caracteristicas de los acidos carboxilicos (Smith 1999).
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Tabla 2. Intervalo de frecuencias de las bandas caracteristicas de los acidos
carboxilicos (Smith 1999).

Banda Frecuencia (cm™)
C=0 tension 1730-1700
C-0O tensidn 1320-1210
O-H tension 3500-2500
CH, tension asimétrica 2936-2916
CH> tension simétrica 2865-2845
O-H flexién en el plano 1440-1395
O-H flexion fuera del plano 960-900

Un acido carboxilico puede ceder protones por ruptura heterolitica del enlace O-H
dando un protén y un ion carboxilato (L. G. Wade 2004), de manera que se debe
tener en cuenta que el grupo OH del acido no esta presente en los carboxilatos, ya
que al reaccionar, el proton es sustituido por un metal. El ion carboxilato presenta
una deslocalizacidn electronica mejor conocido como resonancia, debido a que los
electrones deslocalizados no pertenecen a un solo atomo ni se encuentran en un
enlace entre dos atomos, sino que estan compartidos por los tres atomos
(oxigeno, carbono y oxigeno), obteniendo dos estructuras resonantes. Para
visualizar mas facilmente la resonancia es preferible usar estructuras que
muestren a los electrones como si estuvieran localizados (indicando el numero de
electrones), como se muestra entre corchetes en el Esquema 4, la estructura del

lado derecho se conoce como hibrido de resonancia.

/6: ;Qi % .
redl. =——= R—C = R—C!
< A\ \\0-1/2

Esquema 4. Enlace en los carboxilatos (Wade y Jr 2012)
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Aunque los carboxilatos se derivan de los acidos carboxilicos, la ausencia del
grupo OH hace que su espectro sea diferente. Es decir, se debe tener en cuenta la
ausencia de las bandas de tension y flexion del grupo OH que se encuentran en el
espectro de acidos carboxilicos, en caso de que este tipo de bandas se presenten
(y estemos seguros de que nuestro compuesto es un carboxilato) nos indicara que
el carboxilato contiene agua de hidratacion o agua coordinada. Los enlaces COO
presentan bandas de tension asimétrica y simétrica. A estas bandas las llamamos
“CO; de tension” son bandas intensas y unicas. La intensidad de estas bandas se
debe al momento dipolar de los enlaces C-O. La presencia de estas bandas nos
ayudara a corroborar la coordinacion del metal al ion carboxilato. La tension
asimétrica de CO,, generalmente se presenta en un intervalo de frecuencias de
1650-1540 cm™, y la tensién simétrica se encuentra entre las frecuencias 1450 y
1360 cm™' (Tabla 3). Ambas bandas deben estar presentes en un espectro para
que exista un carboxilato lo que hace relativamente facil la identificacion de estos

compuestos mediante sus espectros infrarrojos.

Tabla 3. Frecuencias de las bandas caracteristicas de las sales de acidos

carboxilicos: carboxilatos (Smith 1999).

Banda Frecuencia (cm™)
CO, tension asimétrica 1650-1540
CO;, tensién simétrica 1450-1360
CH, tension asimétrica 2936-2916
CH; tension simétrica 2865-2845

1.4.2 Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX) es una técnica ampliamente utilizada en el
analisis de la estructura cristalina de los materiales sélidos, se emplea para

identificar las fases cristalinas de los materiales y para medir el tamafio y la
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orientacion de sus cristales. El fendmeno de difraccion depende de la estructura

cristalina del material y de la longitud de onda del haz incidente.

En esta técnica, un haz de rayos X con longitud de onda entre 0.5y 2 A, se hace
incidir en la muestra. Este haz es difractado por los planos cristalinos de la

muestra. De acuerdo con la ley de Bragg:
2dsenf = ni

Donde d es la distancia entre los planos atomicos de la fase cristalina, A es la
longitud de onda del haz incidente, y 0 es el angulo de incidencia. Si la longitud de
onda es comparable o mas pequefia que la constante de red (A<2d), se presenta
el fendmeno de difraccion dando como resultado haces difractados en direcciones
diferentes a la del haz incidente. La intensidad de los rayos X difractados se mide
como una funcién del angulo de difraccion 26. La interferencia constructiva

ocurrira cuando se cumpla la Ley de Bragg.

Conociendo los parametros experimentales A y 6, se puede identificar la
orientacion de los planos que intervienen en la difraccion con base en la distancia
d entre ellos. El instrumento utilizado para realizar este estudio se denomina

difractometro de rayos X.

Los espectros resultantes son como una “huella dactilar” para cada material
cristalino. Cada maximo de difraccion tiene una posicion “propia” en el patrén de
difracciéon de cada material. Ademas, el analisis del ancho del pico nos permite

calcular el tamafio del cristal que difractd en esa direccion.

Una caracteristica de esta técnica, y que resulta de gran ventaja, es el hecho de
que la obtencion de los patrones de difraccidon en polvos solo requiere de algunos
miligramos de muestra. Ademas, es una técnica no destructiva lo que permite

recuperar el compuesto estudiado.

Otra ventaja de esta técnica es que a partir de los datos de los parametros de
celda y del sistema cristalino podemos realizar una determinacion estructural del

material analizado. Para obtener los parametros de celda es necesario asignar los
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indices de Miller, los cuales se usan para describir la orientacion de los diferentes
planos y direcciones en un cristal y se denotan con los simbolos h, k, y I, los
cuales son numeros enteros. La orientacién de una superficie de un cristal plano
se puede definir considerando como el plano corta a los ejes cristalograficos
principales del sélido. La asignacién de los indices de Miller (h, k, 1) consiste en
determinar un conjunto de numeros que cuantifican los cortes y que soélo puede
usarse para identificar un plano o una superficie.

A cada maximo de difraccion se le asigna un indice de Miller, usando los métodos
de dicotomia volumétrica y de prueba y error (Boultif y Louer 1991). A continuacion
se introducen estos valores y el grupo espacial de simetria en el fichero del
DICVOL, con el proposito de ajustar el perfil total y extraer los factores de
estructura correspondientes mediante el método de descomposicion de patrones
de Le Bail (Le Bail, Duroyt y Fourquet 1988). Analizando las figuras de mérito (Rup,
Rexps X%) €s posible decidir si el refinamiento es correcto o no, un buen ajuste
resulta de los valores mas bajos de estos residuales. Un valor de x? < 3 indica que

el ajuste obtenido es razonable (Pecharsky y Zavalij 2005).

1.5 Fumarato de niquel [Ni3(0H)2(C4H204)2(H20)4]-2H20.

En Septiembre del afno 2002 Nathalie Guillou, et al. (Guillou 2002)
reportaron el primer fumarato de niquel ferromagnético tridimensional con un
enrejado abierto, en donde el resultado con mayor significado para Guillou fue
determinar la cadena metal-6xido. Este enrejado metal-organico es un claro
ejemplo de la versatilidad de la coordinacion del niquel en condiciones

hidrotermales.

A continuacién se resumen los datos reportados por Nathalie Guillou, et al. (Tabla
4), en una tabla dividida en cuatro secciones importantes. En la primera seccion
de la tabla se muestran datos generales, como lo son el estado fisico, las

condiciones de sintesis y la mezcla de reaccion que se usaron. La segunda
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seccion muestra los datos obtenidos al realizar espectroscopia de infrarrojo a la
muestra obtenida, como son el numero de onda y una breve descripcidon de lo que
se pudo observar en el espectro. En la tercera seccion se muestra la férmula
molecular propuesta a partir de las pérdidas de peso —obtenidas mediante un
analisis termogravimétrico realizado a la muestra sintetizada-, las cuales
corresponden a las esperadas para los procesos de deshidratacién (pérdida de
moléculas de agua ocluidas y coordinadas) y de descomposicién. En la cuarta
seccion podemos observar los datos obtenidos al realizar difraccién de rayos X,

como lo son: el sistema cristalino, el grupo espacial y los parametros de celda.

Tabla 4. Datos reportados del fumarato de niquel por Nathalie Guillou, et al.

Datos generales

Estado fisico Polvo cristalino verde
Presion Autogenerada
Condiciones de sintesis Temperatura 180°C
Tiempo 48 horas

1:1.5:4 de NiCl,-6H,0, acido fumarico y KOH en

medio acuoso

Mezcla de reaccion

Espectroscopia de infrarrojo

Numero de onda Descripcién

Triplete ancho caracteristico de las vibraciones
3400 cm™ de tension y de flexién de las moléculas de

agua.

Superpuesto al triplete anterior, una banda
3600 cm™ ancha caracteristica de las vibraciones de

tensioén en el plano de los grupos OH.

Doblete y una banda caracteristicos de las
1575 cm™ y 1400 cm™ | vibraciones de tension asimétrica y tension

simétrica de los grupos CO; respectivamente.
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Analisis termogravimétrico
Foérmula empirica [Ni;(OH),(C,H,0,),(H,0),] - 2H,0
Difraccion de rayos x
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 24/c
a (A) 6.5561(3)
b (A) 8.1194(3)
c (A) 15.5027(6)
B () 96.370(2)
Volumen (A%) 820.13(5)

La estructura cristalina para el fumarato de niquel reportado (Figura 4), obtenida a
partir del CIF reportado en el articulo (Guillou 2002), muestra claramente las
cavidades que se obtienen en estos solidos microporosos, estableciendo asi el

espacio que puede ser ocupado por moléculas de pequeino diametro efectivo.

Figura 4. Estructura cristalina del fumarato de niquel
[NI3(0H)2(C4H204)2(H20)4]2H20 (GUI"OU 2002)
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1.6 Succinato de niquel [Ni7(0H)6(C4H404)4(H20)3]-7H20

Un afio mas tarde de que se sintetizara el fumarato de niquel, el mismo
grupo (Guillou 2003) reporta un succinato de niquel con propiedades magnéticas y
de absorcion, el cual a diferencia del primer succinato de niquel sintetizado
hidrotermalmente con ligantes rigidos (Foster y Cheetham 2002), se forma a partir
de ligantes flexibles creando un nuevo enrejado con un inusual bloque de

construccion hexanuclear que confiere propiedades ferromagnéticas al material.

De la misma forma que para el fumarato de niquel, se resumen los datos
reportados por Nathalie Guillou, et al. (Tabla 5), en una tabla dividida en tres
secciones importantes. En la primera seccion de la tabla se muestran datos
generales, como lo son el estado fisico, las condiciones de sintesis y la mezcla de
reaccion que se usaron. En la segunda seccion se muestra la formula molecular
propuesta a partir de las pérdidas de peso -que se obtienen en el analisis
termogravimétrico realizado a la muestra obtenida-, las cuales corresponden a las
esperadas para los procesos de deshidratacion (pérdida de moléculas de agua
ocluidas y coordinadas) y de descomposicién. En la tercera seccion podemos
observar los datos obtenidos al realizar difraccion de rayos x a la muestra
obtenida, es decir: el sistema cristalino, el grupo espacial y los parametros de

celda.

Tabla 5. Datos reportados del succinato de niquel por Nathalie Guillou, et al.

Datos generales

Estado fisico Polvo cristalino verde
Presién Autogenerada
Condiciones de sintesis Temperatura 180°C
Tiempo 48 horas
1:1.5:4.1:120 de NiCl,-6H,0, &cido succinico,

Mezcla de reaccion
KOH y agua.

Analisis termogravimétrico
Formula empirica [Ni;(OH)¢(C4H,0,4)4(H,0)3] - 7H,0
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Difraccion de rayos x
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 24/c

a (A) 7.8597 (1)

b (A) 18.8154 (3)

c (A) 23.4377 (4)

B(°) 92.0288 (9)
Volumen (A®) 3463.9 (4)

La estructura cristalina del succinato de niquel (Figura 5), obtenida a partir del CIF
reportado en el articulo (Guillou 2003), muestra un enrejado abierto con cavidades

que pueden ocuparse por moléculas de pequefio diametro efectivo.

Figura 5. Estructura cristalina del succinato de niquel
[Ni7(OH)e(C4H404)4(H20)3]- 7TH20 (Guillou 2003)
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Capitulo 2.

Materiales y Métodos

En este trabajo se prepararon y estudiaron fumaratos y succinatos de
niquel, materiales resultantes del ensamblaje del anion dicarboxilato y el metal de
transicion niquel. La obtencion de una estructura cristalina adecuada y su pureza
dependieron de las condiciones de preparacion. Para el estudio de los productos
de reaccion se emplearon técnicas de caracterizacion tales como: difraccién de
rayos X en polvos y espectroscopia de infrarrojo. En este capitulo se detallara con
precision solamente el procedimiento de sintesis del fumarato de niquel, debido a
que el procedimiento para la sintesis de los succinatos de niquel es semejante.
Ademas, se describiran los instrumentos y métodos instrumentales que se
utilizaron para estudiarlos. En el Capitulo 3 se mostraran los resultados obtenidos

para ambos acidos dicarboxilicos.

2.1 Reactivos empleados

Para la sintesis del fumarato de niquel y del succinato de niquel se
emplearon como reactivos una sal de niquel y un acido dicarboxilico, el cual es
desprotonado con ayuda de una base fuerte. Los reactivos se utilizaron sin una

purificacion previa y se enuncian en la Tabla 6.

Tabla 6. Caracteristicas de los reactivos empleados

Nombre del . Peso molecular
) Férmula Marca Pureza
reactivo (g/mol)
Sulfato de niquel | NiSO4-6H,0 Fluka 99.0% 262.85
Acido fumarico C4H404 Ql\l/:'mlca Grado reactivo 116.07
eyer
Acido succinico C4HgO4 J. T. Baker 99.8% 118.09
N Disolucion
Hidroxido de NaOH | J.T.Baker | volumétrica 39.99
sodio
valorada, 1N
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El hidroxido de sodio (NaOH) es una de las bases mas utilizada en el laboratorio.
Sin embargo, tanto en disolucién como en estado solido reacciona con el didéxido
de carbono (CO;) atmosférico produciendo Na,COs segun la siguiente reaccion

en equilibrio:
CO, + 2NaOH = Na,C0; + H,0

Por ello, la disolucion de NaOH fue valorada antes de utilizarse en los
experimentos de este trabajo con ayuda de un patron primario (bicarbonato de
sodio, previamente secado y pesado). Lo que nos dio como resultado una
concentracion de sosa de 0.974N en lugar de 1N como indica el envase, por lo
que trabajamos con una concentracion mas diluida debido al CO, disuelto. Esto
nos indica que la contaminacion por CO; no es tan significativa para que afecte los

experimentos.

2.2 Sintesis de los dicarboxilatos de niquel

Para obtener fumaratos y succinatos de niquel se debe hacer uso de
disoluciones acuosas del anion complejo y el cation de interés, una vez que se
mezclan, la disolucion resultante se coloca en un autoclave a 100 °C, con presion
autogenerada. Como producto de la reaccion quimica obtenemos un fino
precipitado policristalino, al método de obtencion se le conoce como proceso

hidrotérmico (Barrer 1982).

Se llevaron a cabo una serie de experimentos para la obtencién de los fumaratos y
succinatos de niquel, en donde se analizé la relacion estequiométrica entre el

acido y la sal metalica (L/M).

Este se estudié en cada uno de los niveles que se muestran en la Tabla 7,
aunado a él se utilizd el mismo proceso hidrotérmico (es decir, las mismas
condiciones de presion temperatura y tiempo de reaccion que se presentan en la
Tabla 8).
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Tabla 7. Diseino de experimentos de los dicarboxilatos de niquel

Factor Niveles

L/MT 3:3 3:4 3:5 4:3 5:3

T Relacién estequiométrica acido:sal metalica.

Tabla 8. Condiciones experimentales constantes

Condiciones constantes para todos los niveles
Presion Temperatura Tiempo
Autogenerada 100°C 72 horas

A continuacién se describe el caso particular de la sintesis del fumarato de niquel
con relacion estequiométrica (nivel) 3:3 en autoclave de acero inoxidable
recubierta de teflon y a temperatura de 100°C con presion autogenerada por 72

horas.

Para llevar a cabo la sintesis, se preparé una disolucion (10 mL) de acido fumarico
0.3 My se le agregaron 6 mL de una disolucion de hidroxido de sodio 1N, cantidad
necesaria para desprotonar al acido. A su vez se prepararon 10 mL de una
disolucion 0.3M de sulfato de niquel. La disolucién de la sal de niquel se anadi6
lentamente por goteo a la disolucion del acido desprotonado. Se observo
precipitacion de los fumaratos de niquel a partir de que se comenzé a afadir la sal
de niquel, posteriormente la dispersion se coloc6 en una autoclave de acero
inoxidable recubierta de teflon y se llevd a la mufla a una temperatura de 100°C
por 72hrs. Al terminar el tratamiento hidrotermal, los precipitados obtenidos se
lavaron tres veces dispersandolos en agua desionizada y centrifugandolos para
asi poder separar por decantacién el sélido cristalino. Finalmente se dejé secar el
precipitado a temperatura ambiente durante un dia. El sélido obtenido de color

verde se rotulé como NiFm1.

Se siguio el procedimiento anterior para todos los demas niveles descritos (Tabla
7), de esta manera también se llevo a cabo la sintesis de succinatos de niquel, en
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donde en lugar de usar una disolucion de acido fumarico, se utilizé una disolucion

de acido succinico.

2.3 Caracterizacion de los dicarboxilatos de niquel

Para la determinacién del pH de desprotonacion de los acidos dicarboxilicos
se empled un potenciometro marca CONDUCTRONIC, modelo PC18 con un
intervalo de 0-14 pH con electrodo de vidrio, una resolucion de 0.01 pH y una
precision de +0.02 pH. Para realizar este analisis se prepar6 una disolucion 0.3 M
del acido dicarboxilico que se tituld con una disolucion 1 N de hidréxido de sodio.
La disolucion de hidroxido de sodio se adicioné gota a gota a la disolucion del
acido y el pH se reqistré6 cada 0.5 mL agregados de disolucion de hidroxido de
sodio, hasta que el cambio en el pH es significativo. A partir de ese momento la
dosis se redujo a 0.1 mL de hidréxido de sodio, para poder tener datos mas

preciso de la curva de titulacién hasta conseguir un pH basico constante.

Los espectros de IR se obtuvieron mediante un espectréometro FT-IR marca
Termo Scientific modelo Nicolet 6700 utilizando la técnica de ATR (Attenuated
Total Reflectance). La muestra sélida se coloca sobre la superficie plana de un
cristal de diamante en el accesorio de ATR y con el tornillo micrométrico se

presiona la muestra sobre la superficie del cristal.

Los patrones de difraccion de rayos X (DRX) de los sélidos cristalinos se
obtuvieron en un difractbmetro Bruker-D8 Advance con radiacion CuKa (A =
1.54183 A), equipado con un detector Vantec-1. Las mediciones se realizan en el
intervalo angular de 6 a 70° en 26 con un paso angular de 0.02° y un tiempo de
conteo de 3 segundos en cada paso. Debido a que las muestras analizadas se
obtuvieron en forma de polvos, los parametros de celda y el grupo espacial se
determinaron con el programa DICVOL (Boultif y Louer 1991) implementado en el
programa FULLPROF (Rodriguez-Carvajal 1993).
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Para observar y obtener imagenes de las muestras de polvo cristalino obtenidas,
se utilizé el microscopio estereoscépico binocular marca National modelo DC3-
420T (aumentos 10 - 40x) equipado con camara digital integrada a una PC, luz de
incidencia y de transmitancia de 12V 10 watts y enfoque macrométrico, con ayuda
del analizador de imagenes (software Motic Images Plus 2.0). Debido a que las
muestras se obtuvieron como un fino polvo cristalino, estas se colocaron sobre

una superficie plana de vidrio, en la platina del microscopio.
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Capitulo 3.

Resultados y discusién

En este capitulo se exponen y discuten los resultados de la sintesis del
fumarato de niquel y del succinato de niquel. Ademas, se caracterizan los
productos de dichas reacciones mediante difraccién de rayos X en polvos y

espectroscopia infrarroja.

3.1 Determinacién del pH de desprotonacion

Para la sintesis de los dicarboxilatos de niquel se necesita una disolucion
acuosa del anion complejo, en este caso se usaran como precursores al acido
fumarico y al acido succinico. Con base en la teoria acido-base de Brgnsted-
Lowry, los acidos dicarboxilicos, empleados en este trabajo, se disocian

parcialmente por ser acidos débiles (Bruice 2008).

Al efectuar la titulacion de una disolucion de acido fumarico 0.3 M con hidroxido
de sodio 1N (base), se obtuvo que el punto de equivalencia ocurre a un pH=12.58
(Grafica 1), lo que nos dice que en este punto tenemos la misma cantidad
estequiométrica tanto de acido como de base, necesaria para que la reaccién de
desprotonacion se lleve a cabo, pasando de este punto la disolucion comenzara a

tener un exceso de base.

La derivada de la curva de titulacibn nos permite estimar el volumen
correspondiente al punto de equivalencia (Grafica 1, linea sdlida), donde podemos
observar que se necesitaron agregar 9.65 mL de NaOH 1N para asegurar la
desprotonacion de 30 mL de una disolucion de acido fumarico 0.3 M. Lo anterior
nos permitio tener una idea del volumen necesario para desprotonar el acido
fumarico en los niveles 3:3, 3:4 y 3:5; lo que se corroboré midiendo el pH. Para los
niveles 4:3 y 5:3, asi como para el caso del acido succinico fue necesario realizar

un analisis similar al anterior.

33



16 100
14 - ’,——“” - 90
4 - 80
12 - pH =12.58
V =9.65ml - 70
10 - - 60 >
T 3
T 8 - | 50 T
/ -
6 T pH:435 ’/’ 40 °
4 V=7.2ml - - 30
7 /
PR - 20
2 e
- - 10
0 - e J'\ 0
0 5 10 15
Volumen agregado de NaOH (ml)

Grafica 1. Curva de titulacion y primera derivada, del acido fumarico

valorado con NaOH 1N.

Para desprotonar por completo al acido fumarico (con formula C4H4O4) se fue
adicionando lentamente hidroxido de sodio 1N. Siendo el acido fumarico un acido
diprético presenta dos puntos de equivalencia: el primero corresponde a la adicion
de un mol de NaOH por cada mol de acido originalmente presente en la muestra,
para formar el ion C4H304 que junto con el C4H4O4 que queda en exceso, forman
una mezcla amortiguadora. La especie C4H304 se denomina anfolito o especie

anfiprética, lo que significa que es tanto acida, como basica.

Después de haber perdido un protén, la acidez del ion C4H304 disminuye y se
requiere una concentracion mayor de OH correspondiente a la adicion de dos mol
de NaOH por uno de acido originalmente presente, por lo tanto se necesito
agregar el doble de mol de NaOH para alcanzar el segundo punto de equivalencia

y asi obtener la especie C4H,04%.
A continuacion, se presentan las dos reacciones de desprotonacion:

C4H404(ac) + OH (40 S C4H304(‘ac) + H,0qy  1° desprotonacion

CaH304™ 4oy + OH (a) S C4H204?;c) +H,0qy  2° desprotonacion
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El perfil de la curva de titulacién depende del pKa¢ y del pKa2 de cada una de las
reacciones de desprotonacién. Hay dos regiones amortiguadoras: una para el par
C4H404/ C4H304, y la segunda, para el par C4H304/ C4H204%. En los puntos
medios de estas zonas, el pH es, aproximadamente, igual a pKy1 vy a pKa,
respectivamente. Lo anterior lo podemos observar con mas claridad en los dos
intervalos de viraje, es decir, dos zonas de maxima pendiente en la curva de

titulacion (Grafica 1).

Para la desprotonacién del acido succinico se siguié el mismo procedimiento que
con la desprotonacién del acido fumarico y se observaron también las dos zonas

de maxima pendiente en la curva de titulacion.

3.2 Espectroscopia de infrarrojo de los dicarboxilatos de niquel

Con esta técnica analitica se corroboré la coordinacién del metal al ion

carboxilato de los fumaratos y succinatos de niquel.

Los espectros de infrarrojo obtenidos mediante la metodologia expuesta en el
capitulo 2 para el acido fumarico y del fumarato de niquel rotulado como NiFm1p,
se muestran en la Figura 6, los espectros de infrarrojo del acido succinico y del

succinato de niquel rotulado como NiSc1, se muestran en la Figura 7.
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Figura 6. Espectro de infrarrojo del a) acido fumarico y b) fumarato de niquel
rotulado como NiFm1p.
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Figura 7. Espectro de infrarrojo del a) acido succinico y b) succinato de
niquel rotulado como NiSc1.

El analisis de espectroscopia en el infrarrojo realizado al acido fumarico y al acido
succinico (Figura 6a y Figura 7a) arrojé que ambos presentan la banda de tension
del grupo OH como una ancha sefal, debido al puente de hidrégeno.
Superpuestos a estas bandas podemos notar bandas angostas que corresponden
a los dobles enlaces del carbono. Los espectros también muestran el doble enlace
C=0 que produce una banda de tension intensa en el infrarrojo, esto se debe a
que el acido presenta un momento dipolar grande. Asi mismo podemos observar
la banda de tensién que corresponde al enlace C-O y las dos bandas de flexién
del O-H fuera del plano y en el plano. Esta asignacion de bandas se resume en la
Tabla 9, en donde podemos observar que todas las bandas se presentan dentro
de los intervalos establecidos de las bandas de los &cidos carboxilicos (Smith
1999).
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Por otro lado, los espectros IR de las muestras NiFm1p y al NiSc1 (Figura 6b y
Figura 7b) presentan una banda ancha de 2884 cm™ a 3550 cm™, la cual puede
ser una indicacion de que tienen agua de hidratacion, agua coordinada o
presentan grupos OH en su estructura. Ademas, podemos ubicar otra banda
caracteristica de grupos OH no coordinados. La ausencia de las bandas de
tensién de los grupos C=0 y C-0O, es la indicacion de que se ha llevado a cabo la
coordinacion del metal con el anion, por lo que se presentan las bandas a las que
llamamos C=0 de tension asimétrica y simétrica. También podemos observar una
banda angosta cercana a la banda de OH de tensidn, la cual corresponde al
enlace C-H. Por ultimo, en la zona de la huella dactilar encontramos una pequefa
banda la cual se le atribuye al grupo Ni-O (Patel, y otros 2012).Esta asignacion de

bandas se resume en la Tabla 9.

Tabla 9. Frecuencias de las bandas caracteristicas de los acidos
dicarboxilicos y sus dicarboxilatos metalicos

Numero de onda (cm™)
Acido Acido
Banda . NiFm1p o NiScl
fumarico succinico
OH tension 2577-3129 2884-3481 2369-3182 3051-3550
2931
2859, 2660,
CH; tensioén 3080 2633 3584
2531
2537
C=0 tension 1658 | = - 1677 | = -
C-0 tension 1272 | - 1305 | -
OH flexion
fuera del 998 | @ - 889 | e
plano
OH flexion en
1422 | = - 1409 | -
el plano
OH (no
------ 3585 - 3584
coordinados)
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Namero de onda (cm™)
Acido _ Acido _
Banda . NiFm1p . NiScl
fumarico succinico
C=0,s | - 1556 | 1391
c=0, | - 1551 | - 1409
Ni-O | 428 | 474

3.3 Difraccion de rayos X de los dicarboxilatos de niquel.

En esta seccién se determina el grupo espacial y las dimensiones de la
celda cristalina del fumarato y del succinato de niquel utilizando el procedimiento
de dicotomia volumétrica (Boultif y Louer 1991). Estos resultados permiten
confirmar la obtencion de las fase reportadas por Nathalie Guillou et al. (Guillou
2002) y (Guillou 2003).

Con ayuda del programa “Match!” se encontré que la estructura cristalina de las
muestras analizadas en este trabajo ya ha sido determinada (Guillou 2002) y
(Guillou 2003). En la Figura 8 y la Figura 9 se muestra una comparacion entre las
posiciones de los maximos de difraccién de la estructura reportada y el patrén de
la estructura experimental del NiFm1 y NiSc1 respectivamente, en donde podemos
observar que los maximos de difraccion de ambas estructuras obtenidas

experimentalmente corresponden con la estructura reportada.
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Figura 8. Patron de difraccion de la estructura NiFm1 (azul) obtenido con
ayuda del programa Match! comparado con las posiciones de los maximos
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de difraccion de la estructura reportada por Guillou 2002, et al. (rojo).
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Figura 9. Patrén de difraccion de la estructura NiSc1 (azul) obtenido con
ayuda del programa Match! comparado con las posiciones de los maximos

de difraccion de la estructura reportada por Guillou 2003, et al. (rojo).
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Ambas estructuras presentan sistema cristalino monoclinico con grupo espacial
P21/c. Los parametros de celda obtenidos para el NiFm1p [a=6.5667(3)A,
b=8.13354(3)A y ¢=15.52199(6)A] y para el NiSc1 [a=7.858(6)A, b=18.83(1)A y
c=23.46(2)A]) no son significativamente diferentes a los reportados, ademas de
que podemos observar que las figura de mérito (Rwp, Rexp) tienen valores bajos y
la x"2 tiene una valor menor a tres, lo que nos dice que el refinamiento es
correcto. A partir de estos resultados podemos afirmar que estamos en presencia

de las estructuras ya reportadas (Tabla 10 y Tabla 11).

Tabla 10. Dimensiones de la celda cristalina y grupo espacial del fumarato de
niquel sintetizado y reportado.

Fumarato de niquel Fumarato de niquel
reportado sintetizado
Férmula empirica [Ni;(OH),(C,H,0,),(H,0),] - 2H,0
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 24/c
a (A) 6.5561(3) 6.5667(3)
b (A) 8.1194(3) 8.1335(3)
c (A) 15.5027(6) 15.5219(6)
B(°) 96.370(2) 96.3901(3)
Volumen (A®) 820.13(5) 823.887(5)
Rwp 9.51
Rexp 6.45
x2 217
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Tabla 11. Dimensiones de la celda cristalina y grupo espacial del succinato
de niquel sintetizado y reportado.

Succinato de niquel Succinato de niquel
reportado sintetizado
Férmula empirica [Ni-(OH)¢(C4HL04)4(H,0)5] - 7H,0
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P 24/c
a (A) 7.859 (1) 7.858(6)
b (A) 18.81 (3) 18.83(1)
c (A) 23.43 (4) 23.46(2)
B (°) 92.02 (9) 92.00(3)
Volumen (A°) 3463 (4) 3470(5)
Ruwp 7.65
Rexp 5.81
X2 1.74

3.4 Analisis de las reacciones de sintesis de los dicarboxilatos de niquel

Para sintetizar los dicarboxilatos de niquel se utilizaron dos disoluciones
acuosas una con el anién complejo y otra con el cation Ni** (libre). La disolucién
de niquel forma complejos dependiendo del pH de la disolucién (Grafica 2).
Cuando el pH de nuestra disolucién es menor a 11 tenemos en mayor proporciéon
a la especie Ni**, pero si nos movemos a un pH mayor comenzaran a formarse
mezclas amortiguadoras a diferentes pH debido a la coordinacion del niquel con
varios grupos OH (la manera de obtener este tipo de diagramas se describe en el
Apéndice C).
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Grafica 2. Diagrama de la funcion molar relativa ®; del sulfato de niquel (ver
Apéndice B).

Por lo tanto, como nuestras disoluciones de sulfato de niquel tienen un pH entre 6
y 7, con base en la Grafica 2, podemos asegurar que la especie que formara parte

de nuestra reaccion sera el Ni?* Gnicamente.

3.4.1 Fumarato de niquel

Considerando la formacién de complejos en la disolucion de niquel (Grafica 2)
podemos proponer que la reaccion de sintesis del fumarato de niquel procede de

la siguiente forma:

2C4H204?a_6) + 3Ni?t 2 [Nig(OH);(C4H304)2(Hy0) 4] - 2H,0(s

n; 0.003 0.003
N 0.002 0.003
Ng 0.001 0 0.001
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En donde n; son los mol iniciales que agregariamos, dependiendo de la relacion
estequiométrica que estuviéramos estudiando, en este caso es 3:3 por lo que
tenemos 0.003 mol de fumarato de sodio y 0.003 mol de niquel (Il); n, corresponde
a los mol que reaccionaron de cada uno de los reactivos en donde un reactivo se
consume por completo y el otro parcialmente y n; son los mol que quedan al
finalizar la reaccion de uno de los reactivos y del producto que estamos

sintetizando.

En la reaccion de sintesis del fumarato de niquel, el Ni** toma el papel de reactivo
limitante, por lo tanto al final de la reaccion este se consume por completo y se
obtienen 0.001 mol de fumarato de niquel. Esta reaccion puede describirse como
una reaccion heterogénea, debido a la formacion de un precipitado como producto
final, que de acuerdo con el principio de Le Chatelier, la disolucion que contiene al
acido fumarico desprotonado es una reacciéon en equilibrio que es perturbada por
la adicion lenta de la disolucion de sulfato de niquel; como consecuencia el
equilibrio se desplaza hacia la formacion de productos. Al seguir adicionando la
disolucién del sulfato de niquel se seguiran formando precipitados y de esta forma
se mantiene el equilibrio (para un mejor entendimiento de estas reacciones, la

teoria de equilibrio quimico se describe en el Apéndice A).

Los precipitados se colocan en una autoclave a una temperatura de 100°C, para
aumentar la solubilidad de los dicarboxilatos metalicos. El incremento en la
solubilidad de los precipitados favorece la disolucion de los cristales mas
pequefios y el crecimiento de los nucleos mayores resultando en la formacién de

cristalitos de mayores dimensiones en promedio (Freixedes y Bauza 2000).

A partir de los resultados obtenidos, se observo que durante la experimentacion el
pH de reaccion influye en los rendimientos del producto de reaccion (Tabla 12),
ademas de influir en la obtenciéon de un subproducto que no nos interesa (gel). A
continuacion, evaluaremos esta observacién cuantitativamente realizando un
diseno factorial 2x2 (Apéndice D), en donde los factores que nos interesan
estudiar son el pH de desprotonacion y la relacion estequiométrica
(C4H404:NiSOy).
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Tabla 12. Resultados de la sintesis de fumaratos de niquel

Rendimiento
,. | pH del fumarato

Clave |L/M'| pH del C4H,04* ) Polvo

de niquel Gel

cristalino

NiFm1 | 3:3 13.55 8.26 38% 35%
NiFm2 | 4:3 13.25 7.76 85% -
NiFm3 | 5:3 13.29 8.13 83% 2%
NiFm4 | 3:4 13.55 8.10 35% 26%
NiFm5 | 3:5 13.55 7.71 60% 22%

T Relacién estequiométrica C4H404:NiSO,.

Basandonos en la experiencia previa, la bibliografia y las necesidades de la
experimentacion, dentro de los valores que pueden tomar los factores que
estudiaremos (Tabla 13) consideraremos como limites maximo y minimo en

relacion estequiométrica a 3:5 y 5:3, respectivamente. Ademas, se considerd que

no es suficiente desprotonar al acido fumarico, sino que la disolucion debe tener

un pH en el intervalo de 13.25 a 13.55, debido a que necesitamos tener al niquel

libre (Ni**) como se ve en la Grafica 2, para que la reaccion se lleve a cabo y para

poder obtener suficiente cantidad del producto deseado.

Tabla 13. Factores y dominio experimental para el NiFm

Factores Dominio experimental
Nivel (-) Nivel (+)
X;: Relacion estequiométrica (C4H404:NiSOy) 5:3 3:5
X,: pH de desprotonacién 13.25 13.55

A continuacién escogeremos la mejor estrategia experimental, en la que cada

factor tomara solo dos valores (niveles) y se preparara la matriz de experimentos

(Tabla 14).
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Tabla 14. Diseno factorial 2x2, plan de experimentacion y respuestas
observadas para el NiFm

Matriz de experimentos Plan de experimentacion Respuesta
Relacion
L pH de % de
X4 X, estequiometrica » o
. desprotonacion rendimiento
(C4H404ZNISO4)
1 - - 5:3 13.25 64 (v,)
2 + - 3:5 13.25 31(y>)
3 - + 5:3 13.55 22(y3)
4 + + 3:5 13.55 60(y,)

e Valor promedio

:+3’1+3’2 T Y3t Vs
4

= 44.25

bo

e Efecto principal de la relacion estequiométrica (C4H404:NiSOy)

_Y1_J’2_y3+3’4=

2.
> 5

bt=

Este valor nos indica que variar la relacion estequiométrica (C4H404:NiSO4) del
nivel inferior al superior (de 5:3 a 3:5) aumenta el rendimiento un 2.5% en

promedio.
e Efecto principal del pH de desprotonacién

Y1~ Y2 +3’3+)’4—:
2

bT = _65

El pH de desprotonacion tiene un efecto diferente, variarlo del nivel inferior al

superior (de 13.25 a 13.55) disminuye el rendimiento un 6.5% en promedio.

e [Efecto de interaccion entre la relacion estequiométrica (C4H404:NiSQy) y el

pH de desprotonacion
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+y1 =V, — Y3 +
byp = V1 }’22 V3 )’4235.5

La interaccion se observa facilmente en la Figura 10 en donde las lineas cruzadas
indican un elevado grado de interaccion.

65

Rendimiento (%)

Y
~
Rt=5:3 ™
20 L
13.25 13.55

pH de desprotonacién

Figura 10. Graficos de interaccidén. Las lineas cruzadas indican que existe
interaccion importante entre los dos factores.

Debido a que el efecto de interaccion es elevado comparado con el valor de los

efectos principales, éstos no se pueden interpretar separadamente y hay que

recurrir a la representacion grafica para interpretarlos (Figura 11).
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Figura 11. Rendimientos obtenidos con los experimentos del diseiio factorial
completo 22 para el NiFm

El valor de b; nos indicaba que la relacién estequiométrica casi no tenia efecto,
pero la Figura 11 nos muestra que variar este nivel, disminuye el rendimiento en
un 16.5% si el pH de desprotonacion es 13.25, y lo hace aumentar en un 19%
cuando el pH de desprotonacion es 13.55. Los dos efectos by y b+ son relevantes.

Pero como son contrarios, el efecto principal es pequeno (b; = 2.5).

El efecto principal del pH de desprotonacion también conduce a conclusiones
erréneas sobre su efecto real. Este valor sugiere que el rendimiento disminuye
aproximadamente un 6.5% al cambiar de 13.25 a 13.55. Sin embargo, vemos que

si se trabaja a 3:5 el efecto es el contrario: aumenta el rendimiento en un 14.5%.

3.4.2 Subproducto en la reaccion

Al realizar la sintesis del fumarato de niquel variando la relacion estequiométrica,
ademas de estar obteniendo el producto que esperabamos, también estamos
obteniendo a un subproducto en forma de gel, resultado que se aprecia mejor en

la Figura 12a.

48



b)

Figura 12. a) Polvo cristalino y gel del NiFm1, b) vista al microscopio del gel,
c) vista al microscopio del polvo cristalino

La Figura 12c nos muestra el polvo cristalino visto al microscopio, el cual es muy
diferente a la imagen que nos muestra la Figura 12b del gel visto con ayuda del
microscopio. Esto nos lleva a la necesidad de utilizar la técnica de espectroscopia

de infrarrojo, para determinar con mas claridad la diferencia a nivel molecular de

estos dos productos.
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Figura 13. Espectros infrarrojos del a) gel del fumarato de niquel y del b)

polvo cristalino del fumarato de niquel

El espectro infrarrojo del gel que se obtuvo en la sintesis del NiFm1g (Figura 13a)
muestra las bandas caracteristicas de los fumaratos de niquel, pero con muy poca
intensidad, ademas en la zona de la huella dactilar, las bandas no se definen del
todo y una de ellas en 1102 cm™ predomina con mayor fuerza en el espectro, lo
que nos lleva a la hipétesis de que no se ha logrado formar el sdlido cristalino,
esto es un problema debido a que no es posible caracterizar por medio de DRXP a

un solido amorfo’.

Pero si observamos la Tabla 12, especificamente los datos del rendimiento del
polvo cristalino y del gel obtenido, se muestran algunas tendencias, como por
ejemplo, que en la relacion estequiométrica 4:3 no tenemos presencia del gel,

mientras que si nos alejamos de este punto el gel comienza a formarse.

El solido amorfo es un estado sélido de la materia, en el que las particulas que conforman el sélido carecen de una

estructura ordenada. Estos sélidos carecen de formas y caras bien definidas.
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Ademas de que el error humano no nos permite tener rendimientos del 100% en
las reacciones de sintesis, otra posible razéon es que durante la reaccion de
sintesis también se llevan a cabo reacciones que compiten que provocan
desviarse del producto deseado. Las concentraciones en equilibrio de los iones en
disolucién y del producto final cambian como se muestra a continuacién. Por
ejemplo, cuando tenemos la relacidn estequiométrica 3:3 obtenemos un
rendimiento del 38% de polvo cristalino (Tabla 12) y podemos hacer el cambio de

los mol que reaccionan y del mol al final de nuestra reaccion de sintesis:

2C4H204?a_6) + 3Ni?t = [Nizg(0H),(C4H;04),(H;0)4] - 2H, 0

n; 0.003 0.003
Ny 0.0024 0.0021
Ng 0.0054 0.00081 0.00037

En donde partiendo de los mismo los mismos mol al inicio de la reaccion (nj),
hacemos el cambio de los mol que reaccionan (n;) y obtenemos que al finalizar la
reaccion (n¢) seguimos teniendo 0.00081 mol de niquel libre y 0.0054 mol de
fumarato de sodio en la disolucién, éste es un punto importante porque para
formar el enrejado de los dicarboxilatos de niquel, es necesario la presencia de
grupos OH, los cuales forman enlaces M-O-M (metal-oxigeno-metal)
caracteristicos de los MOFs. En trabajos a futuro se corroborara de donde
provienen exactamente estos grupos OH, debido a que la unica informacion que
tenemos hasta el momento es que son necesarios para formar el enrejado del
fumarato de niquel y que lo mas probable es que provengan del exceso de NaOH,
pero si encontramos de donde provienen exactamente, podremos usar esta
informacion para formar nuevas estructuras a partir de condiciones de reaccion

distintas.

Por otra parte, cuando tenemos mas acido que sal metalica se favorece la
formacién del solido cristalino (NiFm2 y NiFm3 en Tabla 12). Ademas, la tendencia
del gel a aparecer en el producto final tiene una correlacién positiva con el pH del
acido desprotonado, como se observa con NiIFm2 en donde tenemos un

51



rendimiento del 85% de polvo cristalino y nada del gel. La Figura 14, nos muestra
el producto de reaccion rotulado como NiFm2, en donde no se observa la

presencia del gel.

Figura 14. Polvo cristalino del fumarato de niquel sin presencia del gel.
Condiciones de reaccion: T=100°C, tiempo=3 dias y relacién
estequiométrica= 4:3

3.4.3 Succinato de niquel

En el caso de los succinatos de niquel, el panorama es diferente, debido a que es
de suma importancia controlar el pH del acido desprotonado ya que si
sobrepasamos un cierto limite, solo obtendremos el subproducto y nada del sélido

cristalino.

De la misma manera que en la sintesis de los fumaratos de niquel, la reaccién
general para obtener el succinato de niquel se describe a continuacion. Se
analizara la reaccion de sintesis cuando tenemos una relacion estequiométrica
3:3.
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4C4Hi0400y +  TNi%* = [Niz(OH)6(C4H404)4(H,0)5]  7Hy 0

n; 0.003 0.003
Ny 0.002 0.003
Nt 0.001 0 0.0004

Al tener una relacion estequiométrica 3:3, tenemos 0.003 mol de fumarato de
sodio y 0.003 mol de niquel (Il) como mol iniciales (n;), por lo tanto los mol que
reaccionan (n;) de ambas especies considerando al Ni?* como reactivo limitante
son 0.002 mol de fumarato de sodio y 0.003 mol de niquel (Il). Lo que nos da
como resultado obtener 0.001 de fumarato de sodio y 0.0004 mol de fumarato de

niquel como mol finales (ny).

Esta reaccidon también se describe como una reaccion heterogénea, en donde su
comportamiento es similar al analizado en la formacién de los fumaratos de niquel.
A partir de los resultados obtenidos, durante la experimentacion el pH de reaccion

influyé en los rendimientos del producto de reaccion (Tabla 15).

Tabla 15. Resultados de la sintesis de succinatos de niquel

Rendimiento
,. | PH del fumarato
Clave | R' | pH del C4H.04 , (Polvo
de niquel
cristalino)
NiSc1 | 3:3 12.71 7.59 53%
NiSc2 | 4:3 13.10 7.93 64%
NiSc3 | 5:3 13.25 8.21 82%
NiSc4 | 34 12.71 7.72 48%
NiSc5 | 3:5 12.71 7.61 38%

T Relacion estequiométrica C4H404:NiSO,.

En el caso de los succinatos si el pH del acido desprotonado es muy basico solo
obtendremos un producto de reaccion en forma de gel, el cual no podemos
caracterizar por medio de DRX, debido a que es un sodlido amorfo. Pero si
logramos controlar el pH, obtendremos solo el polvo cristalino como se observa en

la Tabla 15, en donde si tenemos mas acido que sal metalica se favorece la
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formacion del sodlido cristalino (NiSc2 y NiSc3). La Figura 15, nos muestra al

NiSc3, en donde obtenemos el mayor rendimiento de polvo cristalino.

Figura 15. NiSc3 (polvo cristalino). Condiciones de reaccién: T=100°C,
tiempo=3 dias y relaciéon estequiométrica=5:3

De la misma forma que con el fumarato de niquel, evaluaremos esta observacion

cuantitativamente haciendo un disefio factorial. Dentro de los valores que pueden

tomar los factores que estudiaremos (Tabla 16) consideraremos como limites

maximo y minimo en relacion estequiométrica a 3:5 y 5:3, respectivamente;

ademas, se consideré que no es suficiente desprotonar al acido succinico, sino

que la disolucién debe tener un pH en el intervalo de 12.71 a 13.25, debido a que

necesitamos tener al niquel libre (Ni**) como se ve en la Gréafica 2, para que la

reaccion se lleve a cabo y para poder obtener suficiente cantidad del producto

deseado.

Tabla 16. Factores y dominio experimental para el NiSc

Factores Dominio experimental
Nivel (-) | Nivel (+)
X;: Relacién estequiométrica (C4H404:NiSOy4) 5:3 3:5
X,: pH de desprotonacion 12.71 13.25
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A continuacion se decide la mejor estrategia experimental, en la que cada factor
tomara solo dos valores (niveles) y se realizara la matriz de experimentos (Tabla
17).

Tabla 17. Diseno factorial 2x2, plan de experimentacion y respuestas
observadas para el NiSc

Matriz de experimentos Plan de experimentacion Respuesta
Relacion
. . pH de % de
X X, estequiométrica . o
. desprotonacion rendimiento
(C4H404ZNISO4)
1 - - 5:3 12.71 67(y1)
2 + - 3:5 12.71 38(y,)
3 - + 5:3 13.25 82(y3)
4 + + 3:5 13.25 42(y,)

e Valor promedio

_ T YLt Y2t Y3t Y,

2 = 57.25

by

e Efecto principal de la relacién estequiométrica (C4H404:NiSO,)

_Th T Y2— Y3t Vs

= —34.5
2

be

Este valor nos indica que variar la relacion estequiométrica (C4H404:NiSO,4) del
nivel inferior al superior (de 5:3 a 3:5) disminuye el rendimiento un 34.5% en

promedio.
e Efecto principal del pH de desprotonacién

— vy — Vo+ys+
by = V1 J’; V3 }’4=9.5

El pH de desprotonacion tiene un efecto diferente, variarlo del nivel inferior al

superior (de 13.25 a 13.55) aumenta el rendimiento un 9.5% en promedio.
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e Efecto de interaccion entre la relacion estequiométrica (C4H404:NiSOy4) y el

pH de desprotonacion

+ Y, — Vo—ys+
ber = V1 J’; V3 )’4:_5.5

A diferencia de lo que ocurre con el fumarato de niquel, aqui el efecto de
interaccion entre los dos factores es pequefio comparado con los dos efectos
principales, lo cual se puede observar mejor en la Figura 16 izquierda en donde
una linea muestra como varia el rendimiento al modificar la relaciéon
estequiométrica trabajando a pH=12.71. La otra linea muestra el cambio cuando
se trabaja a pH=13.25. Las lineas nunca se cruzan en los intervalos propuestos, lo
cual indica que aumentar la relacion estequiométrica tiene el mismo efecto sea
cual sea el pH de desprotonacioén. Por tanto, la interaccion no es significativa. La

Figura 16 derecha muestra el grafico para el pH de desprotonacion.

Figura 16. Graficos de interaccidén. Lineas paralelas indican que no existe
interaccion importante entre los dos factores.

Esta experimentaciéon nos ha permitido descubrir que el rendimiento aumenta al
aumentar tanto la relacién estequiométrica como el pH de desprotonacion. Pero el
mayor efecto lo tiene la relacion estequiométrica, debido a que si trabajamos con
una relacién estequiométrica de 5:3 y valores de pH altos, el rendimiento aumenta
un 7.5%, por el contrario si trabajamos con una relacion estequiométrica de 3:5 y
valores de pH altos, el rendimiento aumenta solo un 2% (Figura 17), por lo tanto
este factor es el que se debe controlar mas detenidamente, y es el primero que

hay que considerar para optimizar el rendimiento.
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Figura 17. Rendimientos obtenidos con los experimentos del disefio factorial
completo 22 para el NiSc

Por otra parte, al tener rendimientos menores al 100% en las reacciones de
sintesis, las concentraciones al final de la reaccion de los iones en disolucion y del
producto final cambian, como se observa en la Tabla 16 cuando tenemos la
relacion estequiométrica 3:3 obtenemos un rendimiento del 53% de polvo cristalino
y podemos hacer el cambio de los mol que reaccionan y de los mol al final en

nuestra reaccion de sintesis:

2C4H204?a_c) + 3Ni?t 2 [Niz(OH);(C4H;04)2(H,0) 4] - 2H,0s

n; 0.003 0.003
Ny 0.0026 0.0024
Ng 0.0004 0.0006 0.0002

En donde podemos observar que como tenemos un rendimiento del 53% solo
0.0026 mol de succinato de sodio y 0.0024 mol de niquel (ll) reaccionaran (n;)
para formar al final de la reaccién (n;) 0.0004 succinato de sodio, 0.0006 mol de
niquel (II) y 0.0002 mol de succinato de niquel. Al comparar los resultados de la
reaccion de sintesis del fumarato de niquel y del succinato de niquel, se observa
efectivamente existe una correlacion entre el rendimiento del producto buscado y

el pH de la reaccion.
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Conclusiones

Se lograron obtener las condiciones 6ptimas para sintetizarlos MOFs de fumarato
y de succinato de niquel reportados por primera vez por Nathalie Guillou et al. en

el 2002 y 2003 respectivamente.

El fumarato de niquel con formula quimica [Ni3(OH)2(C4H204)2(H20)4]-2H20 se
logré obtener puro y con un rendimiento del 85% en condiciones hidrotermales a
partir de una mezcla de reaccién 4:3 de acido fumarico y NiSO4-6H,O en medio
acuoso. Los reactivos fueron sellados dentro de una autoclave recubierta de

teflon, y por tres dias estuvieron a 100°C.

El succinato de niquel con formula quimica [Ni7z(OH)s(C4H404)4(H20)3]-7H20 se
logré obtener puro y con un rendimiento del 82% en condiciones hidrotermales a
partir de una mezcla de reaccion 5:3 de acido succinico y NiSO4-6H,O en medio
acuoso. Los reactivos fueron sellados dentro de una autoclave recubierta de

teflon, y por tres dias estuvieron a 100°C.

Trabajos a futuro

A partir de la experiencia obtenida durante este trabajo se observo que la forma en
que se investigo la obtencion de nuevos compuestos, nos permite aportar mayor
conocimiento del proceso. Es por ello que se propone estudiar el método de
sintesis secuencial apoyandose en investigaciones electroquimicas, que nos
permitan generar informacion sobre los mecanismos de reaccion, las fases

intermedias y las condiciones que favorecen su formacion.
En este sentido, algunos puntos para estudiar son los siguientes:

1. Realizar un analisis potenciométrico a temperatura y presion controlada de

las especies reaccionantes para determinar la constante de equilibrio del
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producto de interés, con el objetivo de observar la presencia de productos
diferentes que puedan llegar a formarse en otras condiciones de reaccion.

La constante de equilibrio tiene como segundo objetivo elaborar diagramas
de zonas de predominio, en donde graficamente se puedan localizar las
especies que se vayan obteniendo. (En el Apéndice C se describen los
inicios de las experimentaciones apoyadas en investigaciones

electroquimicas).
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Apéndices

A. Equilibrio quimico

El equilibrio quimico es un estado de un sistema reaccionante en el que no se
observan cambios a medida que transcurre el tiempo, a pesar de que siguen

reaccionando entre si las sustancias presentes (McMurry 2008), por lo tanto:

1) El estado de equilibrio se caracteriza porque sus propiedades
macroscopicas (concentracion de reactivos y productos, presiéon de vapor,
etc.) no varian con el tiempo.

2) El estado de equilibrio no intercambia materia con el entorno.

3) El equilibrio es un estado dinamico en el que se producen continuas
transformaciones, en ambos sentidos, a la misma velocidad.

4) La temperatura es la variable fundamental que controla el equilibrio.
Factores que modifican el equilibrio quimico

Existen diversos factores capaces de modificar el estado de equilibrio en un
proceso quimico, entre los que destacan la temperatura, la presion, el volumen y
las concentraciones. Esto significa que si en una reaccion quimica en equilibrio se
modifican la presion, la temperatura o la concentracién de uno o varios de los
reactivos o productos, la reaccion evolucionara en uno u otro sentido hasta
alcanzar un nuevo estado de equilibrio. La influencia de estos tres factores
sefalados se puede predecir de una manera cualitativa por el principio de Le
Chatelier, que establece que si se aplica una perturbaciéon externa a un sistema
en equilibrio, el sistema se ajusta de tal manera que se cancela parcialmente dicha

perturbacion alcanzando una nueva posicion de equilibrio (Chang 2002).

Efecto de la temperatura. Esta variable influye en el equilibrio por que modifica el

valor de su constante. Una vez alcanzado el equilibrio si se aumenta la

temperatura, el sistema, siguiendo el Principio de Le Chatelier, se opone a ese
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aumento de energia calorifica desplazandose en el sentido que absorba calor, es

decir, hacia el sentido que marca la reaccion endotérmica.

Efecto de las concentraciones. Un aumento de la concentracion de los reactivos, o

una disminucién de los productos hace que la reaccion se desplace hacia la
derecha. Sin embargo, una disminucién de la concentracion de los reactivos, o un
aumento de la concentracién de los productos, hacen que la reaccidon se desplace

hacia la izquierda.

Efecto de la presion y del volumen. La variacion de presion en un sistema quimico

influye solamente cuando en el mismo intervienen especies en estado gaseoso o
disueltas y hay variacion en el numero de mol, ya que si n=0, no influye la

variacion de presion o de volumen.

Si aumenta la presion, el sistema se desplazara hacia donde exista menor numero
de mol gaseosos (segun la estequiometria de la reaccién) para asi contrarrestar el

efecto de disminucion de V. y viceversa.
Tipos de equilibrio quimico
Existen diferentes tipos de equilibrio, por ejemplo:

1. En el equilibrio acido-base de Brensted la particula que se intercambia es el

proton.

La teoria de Bronsted y Lowry es una extension de la teoria de Arrhenius y se
basa en la transferencia de iones H*, esta teoria establece que un éacido es
aquella sustancia capaz de disociarse en mayor o menor proporcion liberando
iones hidrégeno y transformandose en su base conjugada; y una base es una

sustancia capaz de unirse con iones hidrogeno para formar el acido conjugado.

Entonces, una reaccion acido-base puede representarse de forma general como

se muestra en la Ecuacion 1.
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HA + B = BHY + A”
acido1l base2 acido2 basel
Ecuacion 1. Representacion del equilibrio acido-base

donde un acido 1 (HA) libera un H* que es ganado por la base 2 (B), originando el
correspondiente anién (A’), que es su base conjugada, y el cation (BH"), que sera
el acido conjugado de la base inicial. Aunque el acido y la base se indican como
especies neutras, HA y B, pueden ser tanto especies catidbnicas como anidnicas
(Belarra 2002).

El pH o potencial de hidrogeno es una medida de acidez o alcalinidad de una
disolucién. El pH indica la concentracion de iones hidronio |[H;0%| presentes en
determinadas sustancias. Este término fue acufado por el quimico danés
Sarensen, quien lo defini6 como el logaritmo negativo en base 10 de la actividad

de los iones hidrégeno. Esto es:
pH = —log;,|H"|

2. En el equilibrio de formacién de complejos la particula intercambiada recibe

el nombre de ligante (Belarra 2002).

El esquema general de los equilibrios de formacién de complejos se muestra en la

Ecuacion 2.
ML, = M + nL (donde la especie L es la particula intercambiada)

Ecuacion 2. Representacion del equilibrio de formacion de complejos
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B. Diagramas de la funcion de distribucion o fraccién molar relativa @;.

Para una mezcla cualquiera se define la fraccion molar del i-ésimo componente
como:

n;

X, = ———
' Z?’ni

Las disoluciones son mezclas en las cuales uno o varios componentes (disolvente)
estan en muchisimo mayor proporcidon que el resto (solutos). Las fracciones
molares de los solutos son muy pequefias con respecto a la del disolvente que

ademas practicamente permanece constante durante una operacion analitica.

Para el esquema general: ML; = ML; + (j —i)LparaL = H*,e", X. Las fracciones

molares relativas para las especies en un equilibrio quimico en disolucién se

definen en funcion del balance de masa correspondiente:

Co = [ML;] + [ML;]

_[ML]

MLJ' - CO
[ML;]
P ="go

. e s . n;
Podemos definir la fraccion molar relativa a los solutos como: ®; = n—‘ donde nres
T

la cantidad total de mol de solutos.

Para el calculo de ® en funcion de pL impuesto en disolucion es posible utilizar la

siguiente estrategia algebraica:

e De la expresion de a de la especie con el menor numero de particulas en

funcion de la K
Dyr, = [1+ Kp(jop[L1V70]

_ [my]
b = PrLAmo
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[ML;] = K;[ML;][L]U~D

ML) o [ML;]
w’—@UW) Co

Dy, = CDMLL-Kf[L](j_i)

Esta estrategia es la mas utilizada ya que para los multicomponentes basta con
definir el coeficiente a del polireceptor libre de toda particula y cuya deduccion es
inmediata toda vez que tiene una forma polinomial en funcién de las expresiones

de constante de formacion global, f;:

M+ il = ML,
_[ML]
S TTITTAL

n

1+ Z ﬁi[l‘]i‘ = [M]ay

1+ i Bi[L]i‘

Las expresiones de ®; = f(pL) son de deduccién inmediata:

1 +iﬁi[L]i]

L

Co = [M]

Co_

R a —
[M] M(L)

-1

O = 2] = () =

CDMLi =0y Z Bi [L]i

Hay que hacer notar que la funcién de distribucion no depende de la concentracion

total de Co para los casos de estequiometria donador/receptor 1 a 1.
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C. Diagrama de Zonas de Predominio del succinato de niquel

Para realizar el DZP de la sintesis de succinato de niquel empleando el

software Hydra-MEDUSA es necesario conocer el logaritmo de la constante de

equilibrio de este compuesto a temperatura ambiente, por lo que haremos uso del

método del Grafico de Gran (Gran 1952) el cual es usado para la determinacién

del punto de equivalencia en la regién préxima al punto final en una curva de

titulacion. El punto de equivalencia se da cuando las especies reaccionantes estan

presentes en cantidades equivalentes.

Tomando en cuenta la simplificacion hecha por Gran para encontrar la funcién de

linearizacion basada en la ecuacion de Nernst:

{VO + V)10”A*p”/: —kV + kV,

y =mx + b

Ecuacioén 3. Funcién de linearizacion simplificada

Donde:

o V, = volumen de sulfato de niquel agregado
e V = volumen de acido succinico desprotonado

e ny, = moles de electrones que participan en la reaccion
e pH = potencial de hidrégeno

e I, = volumen necesario para alcanzar el punto de equivalencia

e k = constante de equilibrio del succinato de niquel a temp.ambiente

La Tabla 18 muestra los calculos aplicados a los resultados obtenidos del
monitoreo del pH en una titulacion de 20.9 mL de acido succinico desprotonado
0.01 M con 10 mL de sulfato de niquel 0.01 M.

69



Tabla 18. Resultados de la titulaciéon del succinato de niquel

Vol. de NiSO4 0.01 M (mL) | pH | dpH/dV 10*napH antes de Ve
0 12.72 1.0 1 30.9
0.1 12.62 1.5 0.630957344 | 19.49658194
0.2 12.47 1.6 0.316227766 | 9.77143797
0.3 12.31 2.0 0.151356125 | 4.676904258
04 12.11 24 0.060255959 | 1.861909121
0.5 11.87 35 0.019952623 | 0.616536055
0.6 11.52 3.7 0.003981072 | 0.123015116
0.7 11.15 45 0.000724436 | 0.022385071
0.8 10.7 5.0 9.12011E-05 | 0.002818113
0.9 10.2 5.3 9.12011E-06 | 0.000281811
1 9.67 3.5 7.94328E-07 | 2.45447E-05
1.5 8.82 0.7 1.58489E-08 | 4.89732E-07
2 8.55 0.4 4.57088E-09 | 1.4124E-07
2.5 8.4 0.2 2.29087E-09 | 7.07878E-08
3 8.28 0.1 1.31826E-09 | 4.07341E-08
35 8.2 0.2 9.12011E-10 | 2.81811E-08
4 8.12 0.1 6.30957E-10 | 1.94966E-08
4.5 8.06 0.1 4.7863E-10 | 1.47897E-08
5 8.01 0.1 3.80189E-10 | 1.17479E-08
55 7.96 0.1 3.01995E-10 | 9.33165E-09
6 7.92 0.1 2.51189E-10 | 7.76173E-09
6.5 7.88 0.1 2.0893E-10 | 6.45593E-09
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7 7.85 0.1 1.8197E-10 | 5.62288E-09
7.5 7.82 0.0 1.58489E-10 | 4.89732E-09
8 7.8 0.1 1.44544E-10 | 4.46641E-09
8.5 7.77 0.0 1.25893E-10 | 3.89008E-09
9 7.75 0.0 1.14815E-10 | 3.54779E-09
9.5 7.73 0.1 1.04713E-10 | 3.23563E-09
10 7.7 - 9.12011E-11 | 2.81811E-09

Este método nos dice que debemos graficar los puntos antes del punto de
equivalencia, por lo que para calcular en qué momento se da, podemos hacer uso

de la primera derivada, la cual se muestra en la Grafica 3.

144% 8
12 -7

10 - @
00 i 5
8 Do esoooooeeog
T | .3
6 e o titulacién
-3
8l o
2
N B
O T T T T T O
0 2 4 6 8 10 12
V (ml)

Grafica 3. Curva de titulacion y primera derivada del succinato de niquel

La Grafica 3 nos muestra que el punto de equivalencia se da cuando hemos
agregado 0.9ml de sulfato de niquel y tenemos un pH de 10.2, lo que nos dice que
la funcion de linearizacién la debemos realizar entes de este punto, como se

muestra a continuacion en la Grafica 4.
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Grafica 4. Funcion de linearizacion de la sintesis del succinato de niquel

Resumen de la regresion lineal

ANALISIS DE VARIANZA

Grados de libertad Suma de cuadrados Promedio de los cuadrados

Regresion 1 390.6787734 390.6787734
Residuos 2 10.38631986 5.19315993
Total 3 401.0650932
F Valor critico de F

75.22949006  0.013033356

Coeficientes  Error tipico  Estadisticot Probabilidad
Intercepcion 29.47039572 1.90662318 15.45685379 0.004159504
Variable m -88.3944312 10.19132958 -8.673493533 0.013033356

El coeficiente de la variable m corresponde con la pendiente en la regresion lineal
y con base en la funcién de linearizacién simplificada obtenemos la constante de

formacion del succinato de niquel a Tamb:
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= —88.39 = !
m = . = X

K; = 88.39
logK = 1.96

Ahora que ya tenemos el log K del succinato de niquel, es posible graficar el DZP

correspondiente.

T T T T T T T T T T T T
H o -
N 1| i
=T B i
0
=t -2 F .
T - Ni7(OH)6(C4H404)4(c .
0 -3+ .
a0 - .
':' _4 — —
]
=5 F _
-6 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |
2 4 G 8 10 12 14
pPH

Grafica 5. Diagrama de Zona de Predominio del succinato de niquel

En la Grafica 5 podemos observar que la especie que estamos buscando

predomina a un pH<12 para log [C4H404%Tror entre -1.036 y 1.003.
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D. Diserio factorial 2x2

Para optimizar procesos de fabricacion, condiciones de reaccion y métodos de
analisis entre otros, es necesario conocer qué variables influyen significativamente
en el sistema y como afectan. A menudo esta informacion no esta disponible y se
genera experimentando. Primero se recogen en una lista todas las variables que
podrian influir en la respuesta. La respuesta es la variable de interés que
mediremos como consecuencia de la experimentacion. Por ejemplo, el
rendimiento de una reaccion. Factores son las variables que modificaremos para
estudiar su efecto en la respuesta.

A continuacion, se realizan una serie de experimentos en los cuales se fijan las
variables que no interesa modificar, se anota el valor de las que no se pueden
controlar, y se varian las restantes. Finalmente, se obtiene la informacion
comparando la variacion de la respuesta entre experimentos.

El disefio estadistico de experimentos contempla una amplia variedad de
estrategias experimentales que son Optimas para generar la informacion que se
busca. En este trabajo introduciremos una de estas estrategias: el disefio factorial

2x2, cuyos pasos se describen a continuacion.

1. Planteamiento del problema. Se define la respuesta y los factores que la
pueden afectar.

2. Factores y dominio experimental. Se realiza una tabla que muestre la
notacion codificada mas habitual para factores continuos: se asigna el valor
—1 al extremo inferior del dominio experimental y el valor +1 al extremo
superior. Para simplificar a menudo sélo se indican — y +. Es necesario
definir la correspondencia entre variables reales y codificadas porque el
disefio de experimentos describe la experimentacion optima empleando
variables codificadas (x1, x2,..) sin dimension. De este modo las
herramientas matematicas y estadisticas son generales y se pueden aplicar
a cada problema concreto.

3. Matriz de experimentos: el disefio factorial 2x2. Aqui se escoge la
estrategia experimental, es decir, se responde a la pregunta ;Qué

74



experimentos son los 6ptimos para descubrir como influyen los dos factores
en la respuesta y si existe interaccion entre ellos? La experimentacion mas
econdmica (minimo numero de experimentos) es aquella en la que cada
factor toma sélo dos valores (niveles). Y la que proporcionara la informacién
con menor incertidumbre es aquella en la que estos valores son los
extremos del dominio experimental, -1y +1.

4. Plan de experimentacion y realizacion de los experimentos.

5. Interpretacion de los resultados y conclusiones. Las cuatro respuestas
se pueden combinar para obtener cuatro informaciones (tantas como
experimentos):

Valor promedio. Indica alrededor de qué valor estan distribuidas las respuestas.

_ TVt Y2+ Y3t Vs

b, 2

Efecto principal de cada factor. Indica la variacion promedio de la respuesta

cuando cambia ese factor.

_ = YV1+Y2—Y3tYa _ = Y1—=Y2tY3t Ya
by = by = —2L=Yat¥atys
2 2

Efecto de interaccién entre cada factor. Indica que efecto tiene cambiar un factor

cuando se trabaja con el otro factor.
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