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Resumen

El estudio de los compuestos metal-organicos MOFs ha experimentado un rapido crecimiento en las tltimas dos
décadas debido a sus interesantes propiedades: flexibilidad en el disefio y funcionalizacién de sus poros, elevada
superficie especifica y sintesis menos complejas. Dentro de esta gran familia de materiales, los que contienen Zr
como metal activo, rodeado por ligandos de acido tereftalico (UiO-66) son buenos catalizadores y estables para la
esterificacion de acido levulinico con etanol, con actividades comparables a otros catalizadores acidos sélidos. El
objetivo del presente trabajo fue sintetizar compuestos del tipo MOF UI0-66 con circonio como precursor metalico y
tetracloruro de circonio como fuente metdalica, empleando una ruta alternativa de sintesis, con condiciones mas
favorables desde el punto de vista econémico y ambiental. Es por ello que se propone el uso de solventes
alternativos. La sintesis se realiz6 mediante el método solvotermal a 120 °C durante 24hs. Se utilizé
dimetilformamida como solvente y se reemplaz6 entre un 0y 75%, de dicho solvente, por acetona. Estos materiales
luego se evaluaron cataliticamente en la reaccidn de esterificacién del acido levulinico con etanol. Las propiedades
del material fueron caracterizadas por difraccién de rayos X, microscopia electrénica de barrido, espectroscopia
infrarroja, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, espectroscopia de emisién atémica por plasma de microondas
y area superficial. El progreso de la reaccién fue seguido por cromatografia gaseosa y espectroscopia de masa. El
material mas activo fue el MOF100% con 17,42% de conversidn y 27,17 % de selectividad a levulinato de etilo.

Palabras claves: Red metal-organica (MOF), UIO-66, solvotermal, biomasa, acido levulinico, esterificacion.

Abstract

The study of the metal-organic frameworks MOFs has experienced rapid growth over the last two decades due to
their interesting properties: flexibility of design and functionalization of their pores, high specific surface area and
less complex synthesis. Within this large family of materials, those containing Zr as active metal, surrounded by
terephthalic acid ligands (Ui0-66) are good catalysts and stable for the esterification of levulinic acid with ethanol,
activities comparable to other catalysts directly. The objective of this work was synthesized compounds of the MOF
UIO-66 type with zirconium as a metal precursor and zirconium tetrachloride as a metallic source, using an
alternative route of synthesis, with more favorable conditions from the economic and environmental point of view.
That is why the use of alternative solvents is proposed. The synthesis was carried out using the solvotermal method
at 120 °C for 24 hours. Dimethylformamide was considered as solvent and between 0 and 75% of said solvent was
replaced by acetone. These materials were then catalytically evaluated in the esterification reaction of levulinic acid
with ethanol. The properties of the material were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
infrared spectroscopy, X-ray photoelectronic spectroscopy, microwave plasma atomic emission spectroscopy and
superfical area. The progress of the reaction was followed by gas chromatography and mass spectroscopy. The most
active material was MOF100% with 17,42% conversion and 27,17% selectivity to ethyl levulinate.

Keywords: Metal-organic network (MOF), UIO-66, solvotermal, biomass, levulinic acid, esterification.
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Introduccion

La transformacién catalitica y selectiva de compuestos derivados de la biomasa, es una tecnologia clave en la
produccién de forma sostenible. El 4cido levulinico ha sido identificado como una plataforma quimica prometedora
[1]. Se puede obtener a partir de carbohidratos y biomasa a base de celulosa. Los ésteres de levulinato poseen la
baja toxicidad, alta lubricidad, estabilidad del punto de inflamacién y propiedades de flujo moderado en condiciones
de baja temperatura, lo que hace que sean aditivos adecuados para combustibles de gasolina y diesel [2].

El etil levulinato generalmente se sintetiza utilizando catalizadores acidos homogéneos como el H2S04, el HCl y el
H3PO4 generando inconvenientes en el reciclaje del catalizador, la separacién de productos y problemas ambientales.
Los catalizadores acidos sélido heterogéneos son una buena alternativa para superar los inconvenientes de los
homogéneos, pueden separarse de las mezclas de reaccidn facilmente y reutilizarse para ensayos repetidos. [3].

Los materiales metal organico estructurados (MOFs) pertenecen a la familia de los hibridos cristalinos formados
por una red de iones metéalicos enlazados a moléculas organicas multidentadas mediante enlaces de coordinacién. La
combinacién de unidades de construccion orgéanicas e inorganicas da lugar a estructuras cristalinas, en muchos casos
porosas, y con una elevada variabilidad en cuanto a composicién quimica, tamafio de poro y grupos funcionales
presentes en el ligando organico [4]. Poseen caracteristicas como elevada superficie especifica, buena estabilidad
térmica y quimica, lo que otorga un gran potencial de aplicacion en adsorcion, separacion y catalisis. Es importante
remarcar que las propiedades cataliticas de estos materiales estan directamente relacionadas con el metal en la
estructura [5].

El MOF Ui0-66 fue sintetizado por primera vez en 2008 por cientificos de la Universitetet i Oslo (UiO) utilizando
un tratamiento solvotérmico a 120 °C en dimetilformamida como solvente [6]. Aqui el circonio unido a la red
organica de acido tereftalico, confiere propiedades especificas para distintos tipos de reacciones organicas. Ademas,
estos MOFs presentan buena estabilidad térmica y mecanica; son estables en agua y en disolventes organicos
comunes, debido a la presencia del grupo Zr¢04s(OH)s como bloques de construccidn inorganicos. Las caras
triangulares del octaedro Zre en esta estructura estan alternativamente cubiertas con oxigenos e hidroxilos que les
confieren caracteristicas de acidez de Lewis y Brgnsted, requeridas para las reacciones de esterificacion. [7]

La esterificacién del acido levulinico con el etanol catalizada heterogéneamente es un proceso verde muy
atractivo. Es por ello que la presente investigacion se ha centrado en la sintesis de redes metal-organicas del tipo
Ui0-66 mediante el método solvotermal, variando la concentracién del solvente. Se buscé la manera de mejorar el
método de sintesis para obtener un material con un alto rendimiento y buenas propiedades porosas en condiciones
mas eco-compatibles.

Resultados

» Materiales y Métodos

Reactivos

Para la preparacién de los catalizadores y las reacciones cataliticas se utilizaron reactivos de grado analitico. ZrCls
(Merck, =298%), acido tereftalico (BDC, Aldrich, 98%), N,N-dimetilformamida (DMF, Biopack, =99,8%), Acetona
(Sintorgan, 99,5%), Etanol (Biopack), Acido Levulinico (Aldrich, 98%).

Sintesis del material

Los materiales fueron sintetizados mediante el método solvotermal siguiendo lo descrito por Cavka y col. (2008)
[8]. Se realizaron cuatro sintesis variando el porcentaje del solvente (DMF) desde 25 a 100% con acetona. Las
mismas fueron identificadas como MOF xe, siendo X el contenido de DMF.

El procedimiento para la sintesis consistié en disolver 1,083 g de ZrCls en 130 mL del solvente (DMF y/o
acetona); agitando magnéticamente la solucién por 5 minutos. Luego se incorporaron 1,069 g de acido tereftélico
(BDC). La mezcla completa se mantuvo en agitaciéon durante 30 minutos. A continuacién, se colocé la solucién en un
autoclave en una estufa precalentada a 120 °C durante 24 h. Pasado dicho tiempo, se lo dejé enfriar hasta
temperatura ambiente. El material obtenido se sumergié en DMF y luego se lavd con acetona, con el objetivo de
intercambiar la DMF por un disolvente con un menor punto de ebullicién, que pueda ser eliminado facilmente. El
sélido formado se separ6 del disolvente por filtracién, obteniéndose un sélido pulverulento de color blanco. Por
ultimo, el material se secé a 90 °C por 24h.
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Figura 1- Sistema de sintesis del catalizador
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Caracterizacion de las muestras

Difraccién de rayos X (DRX): los materiales estudiados en este trabajo fueron caracterizados cristalograficamente
mediante rayos X (DRX), haciendo uso de un difractémetro Xpert’ PANanalytical de radiaciéon Cu-Ka, a una velocidad
de 1/4 min en 20. Espectroscopia infrarroja (FTIR): los espectros de las muestras compactadas con KBr, se
registraron en el rango de 4000-400 cm! usando un espectrofotometro Smartomi-Transmission Nicolet 1S10
Thermo Scientific. Microscopia electrénica de barrido (SEM): los anélisis de SEM fueron realizados mediante un
instrumento Carl Zeiss Sigma operado a 2 Kv. Las muestras fueron metalizadas con oro. Mediciéon del area
superficial: el area superficial fue determinada utilizando un instrumento ASAP 2000 (Micromeritics, EE. UU.) y
calculada mediante el método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Antes de la determinaciéon de las isotermas de
adsorcion, los precursores se trataron a 200 ° C y las muestras calcinadas a 390 ° C, durante 60 minutos bajo vacio de
1.0 x 10-3 mbar. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS): el estado quimico y la estructura electrénica de los
elementos de los materiales fue determinado con XPS Thermo Scientific K-alpha. Espectroscopia de emision atémica
por plasma de microondas (MP-AES): se realiz6 el andlisis elemental con un MP-AES, marca Agilent, modelo 4200.

Reaccion Catalitica

Con el fin de evaluar los materiales metal-organicos de Zr como catalizadores acidos para la reaccién de
esterificacion, se colocé acido levulinico y etanol en una relacién 1:15 junto con 0,05 gr del catalizador en un reactor
batch de vidrio acoplado a un condensador de reflujo. Dicho sistema se sumergié en un bafio con agitacién para
mantener la temperatura en 78 °C [9]. La reaccién se desarrollé en 5 h y se tomaron muestras cada hora. El
progreso se controlé por GC (sistema GC 7820A de Agilent Technologies equipado con HP-20M 25 m, 0,20 mm,
columna de 0,10 pm y detector FID). Posteriormente se realizé espectroscopia de masa en un equipo Perkin Elmer
Clarus 560 GC-MS, para confirmar la identificaciéon de los compuestos.
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Figura 2- Reaccién de esterificacion y sistema de reaccién

» Caracterizacion fisico-quimica

La figura 3 muestra el patrén de difraccién de rayos X de los materiales sintetizados, con la variacién del
contenido del solvente (DMF) de 25 a 100%. Se pueden observar 2 sefiales producidas a los 7,4° y 8,5° las cuales son
asignadas a los planos cristalograficos (1 1 1) y (2 0 0) de la estructura MOF UI0Q-66. Por DRX, se determiné que al
reducir la cantidad de DMF los materiales presentaron una menor cristalinidad, tal como se observa en la variacién
de lalinea de base.

La estructura quimica de los materiales se analizé por FTIR. En la figura 4 se muestran las sefiales para el grupo
COO0- (1585 y 1397 cm1) asociados con las vibraciones de estiramiento asimétrica y simétrica en el grupo carboxilo
de la BDC y una banda mas pequefia (1506 cm1) que representa la vibracién del C=C del anillo bencénico. Las dos
sefales de menor frecuencia (a los 548 y 483 cm 1) pueden deberse a los estiramientos Zr-O en el cluster del MOF.
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Figura 3 - Difractogramas de RX de los sélidos Figura 4 - Espectros FTIR de los sélidos sintetizados.
sintetizados.




En cuanto al andlisis SEM, la figura 5 muestra que los materiales sintetizados solidifican en pequefios
nanocristales con forma esferoidal, con un tamafio promedio de 160 nm, los que se asemejan al tamafio
caracteristico de los MOF. Los cristales obtenidos en DMF pura son mas pequefios y dispersos que los obtenidos con
el reemplazo del solvente por acetona, sin embargo la morfologia continda siendo esférica y con formacién de
agregados o clusters.

Para analizar la composicion elemental de los nanocristales se realizé un mapeo de EDS para la muestra MOF100.
Se observa, en la figura 6, que existe una distribucion homogénea de Zr, O y C en todo el material, como asi también
la presencia de atomos de CI pertenecientes a la sal metalica.
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Figura 5 - Imagenes SEM de las muestras sintetizadas. Figura 6 - Imagenes SEM-EDS de la muestra MOF100.
(A) MOF100%, (B) MOF759%, (C) MOFs09%, (D) MOF259,.

Tabla 1: Analisis elemental, MP-AES
La tabla 1 muestra el contenido de Zr (%p/p) que poseen los [(Catalizador| Concentracién [% Zr p/p]

catalizadores sintetizados. Se puede observar que, en general, el MOF 1005 28,38

porcentaje medido es proximo al tedrico (33% p/p), con una pequeiia MOF; 5y, 2585

disminucién a medida que se fue reemplazando DMF. > -
MOFs509, 23,38
MOF259, 24,88

Las areas superficiales de los materiales se muestran en la tabla 2. La mayor area corresponde al material con un
100% de DMF como solvente. A medida que se reemplaz6 el contenido de éste, existe una tendencia a la disminucién
del area superficial. Este efecto también puede ser observado con las imagenes de SEM donde las estructuras se
vuelven mas compactas y cerradas con el incremento de contenido de acetona. Al analizar el volumen de poro (tabla
2) se observa que el mismo disminuye a medida que se reemplaza la DMF; como el solvente es él que da la estructura
interna del poro, al cambiarlo por acetona (molécula mas pequefia) su tamano se reduce. Mediante el andlisis de las
isotermas BET (Brunauer, Emmett y Teller) se determin6 que los materiales se encuadran dentro de las isotermas
de Tipo Ib, segun la clasificacién de la IUPAC, y que por el tamafio de poro, menor a 2 nm, corresponde a los
materiales microporosos (figura 7).

13,5 11,0
130 MOF 10004, MOF750,
, A 51054 -
%12,5- o e g H,_/.,.—-f-"’/ g
£ 12,0 4 E 1004 e Tabla 2: Area-BET
- ~ o "
g e K] -~ ~
§ 1151 S e p Vol.de | Tamano
3 g |/ : Area BET
=" S s0q/ Catalizador (m?/g) poro de poro
E 1054 § \‘ g (Cm3/g) (nm)
S 100 G 85
S . . MOF100% 682,78 0,4508 1,2450
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Relative Pressure (P/Po) Relative Pressure (P/Po) MOF750/ 43 0 68 O 3 62 2 1 2 728
0 ) ) ]
04 MOFgao, | 744 MOF 2504
o . g 1al " || MOFsoy |55638 | 0,2787 | 1,1065
5 e e g e
1S i [ S ~ 7,0 P
£/ 3 // MOF2sy, | 394,78 | 0,2546 | 1,2875
2 78 [ ‘8— 6,8 -
M g,
g z
Z 14<I § 64
c =] m
s a
& 7.2 6,2
7.0 T T T T T T T T T 6,0 T T T T T T T T T
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
Relative Pressure (P/Po) Relative Pressure (P/Po)

Figura 7 - Isotermas adsorcién - desorciéon



Por ultimo, en la figura 8 se exponen las graficas de las deconvoluciones realizadas mediante el andlisis de XPS.
Con ello se confirma la presencia de los atomos de Zr, C y O, que forman las estructura del MOF UiO-66. El Zr, se
encuentra formando oxido metalico, con picos caracteristicos del doblete, correspondiente a la energia de enlace del
Zr 3d. El carbono se encuentra en la matriz organica (4cido tereftalico), con contribuciones de energia para C-C, C-O
y 0=C-0; su pico satélite ubicado a altos valores de energia de enlace y el carbono ambiental que siempre esta
presente. Por ltimo, el oxigeno a bajos valores de energia de enlace (530 eV) indica un entorno inorganico, en este
caso formando oxido con el Zr, mientras que a mayores energias de enlace se hace referencia a compuestos organico,
formando parte de la estructura de acido tereftalico.
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Figura 8 - Espectros XPS de la muestra MOF190.

» Evaluacién catalitica

Los productos de reaccion se determinaron por CG y posteriormente por espectroscopia de masa, para confirmar
los compuestos obtenidos. Ademas del producto principal (levulinato de etilo), se comprob6 la existencia de un
producto secundario (B-angélica lactona), proveniente de la deshidratacion del acido levulinico.

Con los datos obtenidos, una vez realizado el ajuste de las cromatografias, se pudo determinar los moles
producidos del compuesto de interés, y calcular conversion, selectividad y rendimiento de la reaccién de
esterificacion. Estos parametros son presentados en la figura 9 y tabla 3, donde se destaca que el MOF1g0v es el que

presenta la mayor convercion y selectividad al producto deseado.
22
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18 4 Tabla 3: Conversidn, selectividad y rendimiento
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b Catalizador Conversiéon | Selectividad | Rendimiento
c MOF 100 17,42 27,17 4,73
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g 10- MOFs09 10,78 6,51 0,70
g 8 - MOF259 8,19 10,68 0,87
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Figura 9 - Conversién de cada una de las reaccion de la serie.

Finalmente, con los datos de conversion del reactivo, se pudo, mediante un ajuste, calcular las constantes de la
velocidad de reaccién para cada uno de los catalizadores utilizados. Debido a que uno de los reactivos (etanol) se
encuentra en exceso con respecto al otro, la velocidad de reaccion fue ajustada a una de pseudo primer orden,
dependiente inicamente de la concentracién del acido levulinico (Ec. 1). En la tabla 4 se exponen los valores de cada
constante (k) correspondiente a cada reaccién catalitica.

d[A] [Ao] k: ctes de velocidad de reaccién
- *p= i
T =k[A]- k t—an t: tiempo

o i B [A]: concentracion de reactivo
Ecuacidn 1: velocidad de reaccién



Tabla 4: constantes de velocidad de reaccién

Catalizador K [min?] R2
MOF100% 0,000396303 0,5114
MOF7s9% 0,000367428 0,9061
MOFs09 0,000325286 0,7585
MOF35¢ 0,000246733 0,9380

» Conclusiones

Se lograron obtener fases puras de MOF UiO-66 en condiciones solvotérmicas suaves, reemplazando hasta un
75% v/v de la tradicional dimetilformamida por acetona, con destacadas propiedades cristalinas y porosas. Si bien,
el MOF obtenido mediante la sintesis con 100% de DMF mostr6é las mejores propiedades cristalograficas,
morfolégicas y la mayor area superficial, todos los materiales podrian ser utilizados satisfactoriamente como soporte
nanoestructurado capaz de alojar especies activas para diferentes aplicaciones.

En cuanto a la evaluacién catalitica, el MOF100% present6 la mayor actividad catalitica con una conversion del
17,42% y selectividad de 27,17%. Esto se atribuye a que este material es él que presenta la mayor area superficial,
por lo tanto posee mas sitios activos disponibles para catalizar la reaccién.

Finalmente, puede decirse que el remplazo de éstos catalizadores por los homogéneos en reacciones de
esterificacion, es una alternativa sumamente viable, que permite llevar adelante reacciones eco-compatibles con el
medio, con una facil separacién de los productos de interés.
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