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PREAMBULO: RESUMEN Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

Resumen

En los ultimos afos se ha incrementado el interés en la utilizacion de redes
metal-organicas (MOFs: “Metal-Organic Frameworks”) para aplicaciones en catalisis,
siendo actualmente un tdpico de intensa investigacién dado que estos materiales
ofrecen amplias posibilidades de dispersar especies activas en su entorno poroso
ordenado. En esta Tesis se combinan varios aspectos de investigaciéon en metal-MOFs
con la intencién de hacer una contribucidn en el drea de sintesis y aplicacion de estos
materiales en catdlisis. Se tiene como finalidad indagar sobre la potencialidad de este
tipo de nanomateriales, como nuevos catalizadores factibles de usarse en sistemas
de reaccion heterogéneos que se lleven a cabo a temperaturas moderadas. Ademas,
se tiene como objetivo generar conocimientos sobre las interrelaciones estructura
del catalizador-cualidad-desempefo, que permitan aportar al avance de MOFs
aplicados en este dambito. En particular, se desarrollan investigaciones tomando Zr-
MOFs como plataforma de analisis, principalmente sobre el material UiO-66, el cual
es un MOF que viene siendo intensamente estudiado dada su fortaleza en el sentido
de la estabilidad térmica y quimica en comparacion con materiales de su misma
especie. Los estudios se enfocan en los protocolos de sintesis de este MOF,
analizando su obtencién con procedimientos mas benignos medioambientalmente
que los actualmente reportados, estudiando las cualidades fisicoquimicas de los
solidos y explorando la incorporacién en éstos de especies dispersas de metales no
nobles. Las mejoras logradas en la sintesis de UiO-66, también se aplican
posteriormente para la obtencién del MOF-808. Finalmente, se caracteriza
cataliticamente el comportamiento de los materiales en reacciones test de oxidacion,

llevadas a cabo en tanto en fase gas como en fase liquida.
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Estructura de la Tesis

En el Capitulo 1 se exponen las generalidades y estado del arte a modo de
introduccion sobre los distintos aspectos abarcados en la Tesis. En este sentido, se
presenta el tipo de materiales de estudio, es decir las redes metal-organicas (MOFs),
enfocando en particular sobre los Zr-MOFs UiO-66 y MOF-808, asi como sus
antecedentes en catalisis. También, dado que la reaccién principal tomada como
ensayo test es la oxidacién de mondéxido de carbono, se presentan las caracteristicas
basicas de esta reaccion y los catalizadores basados en metales no nobles que han
sido estudiados para la misma. Ademas, se comentan las generalidades de la reaccion
de oxidacion catalitica hiumeda con perdxido, que se utiliza como otro test de ensayo

para algunos de los materiales sintetizados.

En el Capitulo 2 se presentan los reactivos, materiales y protocolos de sintesis
empleados para la obtencion de los MOFs, como también de su modificacién por
introduccion de especies activas y las condiciones de los ensayos cataliticos. Se
mencionan los equipos utilizados durante las diferentes etapas de sintesis de los
MOFs y los de sus ensayos cataliticos. También, se indican y describen brevemente
todas las técnicas de caracterizacion empleadas para analizar las cualidades
fisicoquimicas de los sélidos sintetizados y de las especies introducidas en éstos a lo
largo de todas las etapas de estudio. Asimismo, se incluye una breve descripcién y
condiciones instrumentales empleadas en los sistemas de reaccion estudiados:
oxidacion de CO, y oxidacién catalitica de fenol en medio acuoso con H,0, (CWPO),
que se utilizan para evaluar las propiedades cataliticas en diferentes condiciones de

operacion.

En el Capitulo 3 se presentan y discuten los estudios sobre la formacién del
MOF UiO-66, analizando su metodologia de sintesis con el objeto de reemplazar el
solvente toxico actualmente utilizado (N,N-Dimetilformamida), como asi también
emplear condiciones solvotérmicas mas suaves. Esto implica estudios de variables en
las condiciones de pre-sintesis (mezcla de los reactivos, proporciones, entre otras) y

de sintesis propiamente (tiempo, temperatura y solvente). Se analiza la utilizacion de
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solventes comunes, de bajo costo y toxicidad como etanol, acetona y agua. Basados

en estos estudios se optimiza un nuevo protocolo de sintesis de UiO-66.

En el Capitulo 4, se analiza la factibilidad de introducir y dispersar especies de
metales no nobles en la estructura del MOF, empleando procedimientos cldsicos para
la obtencidn de catalizadores convencionales, como la impregnacién de precursores
y posterior tratamiento de activacion. El empleo de metales no nobles dispersos en
MOFs es un topico poco desarrollado en la literatura, siendo que ademas estas
especies metdlicas son activas en las reacciones de estudio, se busca ofrecer una
alternativa al empleo mayoritario de metales nobles. La intenciéon es obtener
informacién del comportamiento fisicoquimico y catalitico de los metal-MOFs, no
siendo la finalidad principal maximizar la conversién sino analizar su potencialidad

como catalizador.

En el Capitulo 5, se efectia un estudio detallado de la utilizacién de UiO-66
como plantilla para la generacién de o6xidos nanoestructurados. Se analiza la
obtencién de catalizadores derivados de UiO-66 tras su impregnacién con
precursores de metales no nobles, para conseguir nanoparticulas de estos dxidos
dispersas en una matriz de soporte derivado del MOF. Luego, se investiga la
impregnacion sucesiva de precursores para obtener mezclas intimas bimetdlicas de
nano-oxidos dispersas en el soporte. Los materiales se caracterizan exhaustivamente
y se estudia su comportamiento catalitico en la oxidaciéon de CO y en la oxidacién
preferencial de CO en corrientes ricas en hidrégeno (COProx), vinculando con la

dispersidn y estado de las especies activas.

En el Capitulo 6 se profundiza el estudio de sintesis de Zr-MOFs priorizando una
aproximacion sustentable mediante la utilizacion de calentamiento asistido por
microondas. Para esto, se analiza el protocolo sintético desarrollado en el Capitulo 3
y bajo esta condicion de tratamiento, se estudian tiempos, temperaturas vy
voliumenes de mezcla de reaccidn, entre otras. Se logra optimizar las condiciones del

método via microondas que permiten reducir a una tercera parte el tiempo de
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sintesis a la vez que se escala la produccién a cantidades del orden del gramo y
posibilita la obtencién de cantidades suficiente del MOF para su aplicacién como
soporte de catalizador. Finalmente, en los sélidos obtenidos por esta metodologia se
dispersan especies de cobre para preparar catalizadores de Cu/UiO-66, que se

evallan en la oxidacién avanzada de fenol en fase liquida.

En el Capitulo 7 final, se presentan las conclusiones globales de la Tesis,
resumiendo los resultados y conclusiones parciales obtenidas en cada etapa del
estudio. Se comenta la informacidn mas relevante conseguida sobre las variables
preparativas y sintesis de UiO-66, la optimizacion de un nuevo protocolo para su
obtencién y su capacidad de utilizacion como soporte de dispersién de especies de
metales no nobles. Se brinda una opinién sobre la potencialidad del empleo de estos
Zr-MOFs en los procesos de catdlisis analizados, comentando las ventajas vy
desventajas de estos materiales. Se finaliza la Tesis proponiendo una perspectiva
futura en relacion a los puntos mds interesantes para continuar investigando, que
puedan aportar al desarrollo de la aplicacion de MOFs en catalisis y otras

aplicaciones.
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1 INTRODUCCION

En esta Tesis se estudia la sintesis de redes metal-organicas, conocidas por su
nombre en inglés como metal-organic frameworks (MOFs) y su funcionalizacién con
especies metalicas como fases activas para aplicaciones en catdlisis heterogénea. Se
tomdé como base una familia de MOFs seleccionada por su elevada estabilidad
térmica y diferente topologia, pero con la misma naturaleza de nodos de
coordinacidn. El estudio se inscribe en el marco del desarrollo y aplicacion de nuevos
nanomateriales en los procesos mencionados, con el objetivo global de generar
conocimientos que impulsen la utilizacion de MOFs en este campo. Se plantea como
hipdtesis obtener MOFs térmica y quimicamente robustos, investigando sus
protocolos de sintesis y desarrollando nuevas metodologias sustentables.
Posteriormente, estudiar estrategias de modificacidn con especies activas y analizar
las relaciones propiedades-comportamiento en una reaccion modelo de catalisis
solido-gas de relevancia medioambiental como es la oxidacion de CO. Ademas, con
algunos materiales se analiza su potencial aplicacién en procesos de catalisis en fase
liquida, como la degradacién de fenol mediante la oxidacidn catalitica humeda con
peroxido (CWPO). Estas hipdtesis sustentan el valor cientifico del estudio, dado lo
novedoso de los materiales y los aspectos particulares de éstos que aun no han sido
analizados. Seguidamente, se describen los antecedentes mads relevantes sobre

dichos puntos.
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1.1 MOFs: sintesis y propiedades

Las redes metal-organicas (MOFs) son un nuevo tipo de materiales
desarrollados en los ultimos afios, con gran potencial de aplicacién en procesos de
catalisis y adsorcidn, entre otros. Estos materiales son hibridos orgdnicos-inorganicos
con caracteristicas cristalinas que se generan por la asociacion de iones metdlicos o
clisteres, que actuan como nodos de coordinacién y que son enlazados entre si por
moléculas organicas (ligandos) para formar redes de diferentes dimensiones. Estos
materiales poseen una serie de propiedades, como altas superficies especificas, gran
flexibilidad de disefo en cuanto a su arquitectura porosa desde el rango microporoso
hasta el mesoporoso [1] y diferentes opciones de funcionalizacion. El estudio de los
parametros y protocolos de sintesis para poder ajustar con precision la composicién,
morfologia y propiedades fisicas de los MOFs es una tarea compleja [2], pero al
mismo tiempo es una oportunidad para que los cientificos abocados a la sintesis

desarrollen nuevas ideas creativas apuntadas a diferentes aplicaciones [3].
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Figura 1. Resumen de los parametros de disefio mas importantes para la sintesis de

MOFs. Tomado de la referencia [3].
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Como se puede ver, los MOFs tienen la ventaja de poder presentar en su
composicién una diversidad de metales de transicion, como asi también de
estructuras y naturaleza de los ligandos orgdnicos. Esto los torna particularmente
atractivos para aplicaciones en catalisis, siendo actualmente un campo en creciente
desarrollo. No obstante, la mayor parte de las investigaciones de MOFs en este
campo se han dado en catalisis heterogénea para reacciones organicas en fase
liquida, existiendo menos antecedentes de estudios en catalisis sélido-gas [4]. En
particular, la oxidacién de CO es una reacciéon apropiada para ser tomada como
modelo ya que permite un andlisis simplificado del comportamiento catalitico de
nuevos materiales. Ademads, es una reaccion de gran interés ambiental porque las
corrientes de H, empleadas en celdas de combustibles deben contener pocas ppm
de CO y también por tratarse de la eliminacién de un gas téxico sobre el cual se

conducen numerosas investigaciones [4, 5].

Dentro de las formulaciones cataliticas que se han estudiado para esta
reaccién, se encuentran aquellas basadas en especies activas soportadas en
materiales microporosos de elevada superficie especifica, como las zeolitas [7]. La
versatilidad quimica-estructural de los MOFs sumado a una superficie especifica que
puede triplicar a la de las zeolitas y su naturaleza poco explorada, da marco a la
hipdtesis de esta Tesis. Se propone sintetizar y estudiar MOFs robustos como nuevas
fases de dispersién de especies activas para aplicar en catdlisis. Las redes metal-
organicas, al ser sélidos con estructura nano-porosas pueden otorgar ventajas a la
hora de lograr dispersiones elevadas de sitios activos inmovilizados. Detras de esta
simplicidad conceptual, existen una cantidad de aspectos cuyo estudio es incipiente
en la literatura y que justamente pone de manifiesto el interés que motivo el trabajo
de esta Tesis. Dichos aspectos involucran la incorporacion y estabilizacion de especies
activas en la porosidad de los MOFs, planteando estrategias compatibles con sus
propiedades fisicoquimicas ya sea en los procesos de carga y activacién de dichas
especies, como en su comportamiento condiciones de reaccién. También, otro
aspecto de interés es el andlisis de los protocolos de sintesis y modificaciéon post-
sintética, persiguiendo nuevas metodologias sustentables y que permitan optimizar

la estructura del MOF para la incorporacion de especies activas, respectivamente.
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Ademas, las Redes metal-orgdnicas también pueden ser usadas como plantillas para
generar nanoparticulas (NPs) a partir de una degradacion controlada de su propia

estructura, lo cual permite brindar sélidos muy activos en diferentes reacciones.

1.1.1 Familia Zr-MOFs: UiO-66 y MOF-808

Ui0-66. Dentro de la familia Zr-MOFs se encuentra el UiO-66 (nombre
derivado en noruego de Universitetet i Oslo), que es un tereftalato de circonio
microporoso sintetizado por primera vez en 2008 por Cavka liderado por Lillerud [8].
Consiste en un clister de atomos de circonio, oxigeno e hidréxido que estdn
conectados entre si por moléculas de bencenodicarboxilatos (BDC), formando un
material con un arreglo tridimensional de topologia fcu. Este MOF tiene cualidades
fisicoquimicas interesantes, como alta estabilidad térmica (~ 400 °C), quimica y
mecanica [8, 9], como asi también elevada superficie especifica (~1000 m?/g)
otorgada por un sistema de poros compuesto por dos jaulas o “cages” con didmetros
libres de aproximadamente 11 A y 8 A, respectivamente, conectadas a través de
ventanas triangulares de unos 6 A [8, 10]. Estas propiedades han posicionado a este
material como uno de los Zr-MOF con mayor potencial de aplicacién en diversos
procesos, como adsorcién y almacenamiento de gases [9-11], separacién de gases
[12], liberacidn de farmacos [13], sensores [14] y catalisis [15, 16], entre otros. En la
Figura 2 se describe la estructura del UiO-66 y sus unidades de formacion. En general,
para la sintesis de MOFs ademds de los métodos solvotérmicos convencionales
también se han estudiado otros enfoques como los que emplean pequefas
cantidades de solvente [17] o libres de solvente como mecanosintesis [18] y también
protocolos que requieren una temperatura mas baja o un menor tiempo de reaccion
como sonocristalizacion [19], sintesis con microondas [20] o sintesis mediante
microfluidica [21]. Sin embargo, actualmente la mayoria de los procedimientos
informados para obtener MOFs, y en particular UiO-66, implican tratamientos
solvotérmicos empleando N,N-dimetilformamida (DMF) como solvente vy
temperaturas de 120 °C [8-16]. En esta linea, se han llevado a cabo estudios para
obtener diferentes Zr-MOFs y sus protocolos sintéticos en general involucran

tratamientos solvotérmicos a altas temperaturas y presiones [22].
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ZI“504(0H)4(BDC)5

Figura 2. Arriba: unidades de formacién de UiO-66. Abajo: celda unitaria simulada a
partir del archivo CCDC 733458 empleando el software Diamond 3.2. EIl MOF UiO-66,
esta constituido por un grupo de 6 atomos de circonio, que se enlazan con 4 4tomos
de oxigeno y 4 grupos hidrdoxidos para generar el nodo estructural central metal-
oxido-hidréxido Zr¢O4(OH)s. Estos, son puenteados por monocarboxilatos
provenientes del BDC (ligando) hasta saturar su periferia para formar el clister
completo (full cluster) o unidades de construccién secundarias (SBU, Secondary
Building Unit). Esta a su vez se conecta con otras SBUs hasta formar su arreglo de red
tridimensional caracteristico. La formula general del UiO-66 obtenido por Cavka es

Zrs04(OH)4(BDC)s. Adaptado de la referencia [8].



CAPITULO 1. Introduccidn

La inclusién de aditivos en la mezcla de sintesis, como agua [23], acidos (HCI,
benzoico, acético, trifluoroacético, férmico y fluorhidrico) [24 - 28] y bases (NH20H)
[29], se ha utilizado para optimizar la sintesis y mejorar sus propiedades, en todos los
casos empleando DMF como solvente. Se ha estudiado la relacion cuantitativa entre
las caracteristicas de estos aditivos (llamados moduladores) y las propiedades del
MOF [30]. En sélo dos estudios se analizé el empleo de otro solvente, como etanol
[31] o mezclas 40-60% v/v acido acético-agua en reflujo [32], brindando UiO-66 con
menores superficies especificas (700-800 m? g?), impurezas de BDC y defectos
estructurales, respectivamente. En este contexto, emerge como un aspecto de
interés, optimizar el protocolo sintético de este MOF teniendo en cuenta criterios
ecoldgicos y econémicos, tales como el empleo de solventes menos toxicos y mas
econdmicos que la DMF, asi como condiciones de tratamiento mas suaves. La DMF
es tdéxica y aunque aun no se ha clasificado como cancerigeno para los seres
humanos, de acuerdo con evidencia sustancial causa defectos de nacimiento, afecta
al sistema nervioso, asi como el higado y el rifién [33]. Ademas, debido a su baja
presién de vapor (3,87 mm Hg a 25 °C) y un didmetro cinético de aprox. 0,55 nm [34],
después de uso en la sintesis del MOF son necesarios ciertos pasos de activacion,
incluyendo largos tiempos de contacto con otros solventes volatiles como el
cloroformo [11, 29], metanol [12], o etanol [35] y luego un secado controlado en
estufas de vacio, para obtener la porosidad permanente de material. Estas son
operaciones delicadas porque pueden causar bloqueo parcial o colapso de los canales

del MOF [35] o inducir defectos intercristalinos [34], con lo cual es mejor evitarlas.

Por otra parte, la sintesis de MOFs empleando radiaciéon de microondas tiene
ventajas como una mayor rapidez de sintesis, obtencién de tamafio de cristales
menores y control de morfologia. Sumado a esto, la conversion de la radiacion en
calor suele ser eficiente y uniforme en toda la muestra, permitiendo reducir el
consumo de energia y mejorando la transferencia de calor dentro de la mezcla. Por
lo tanto, el uso de microondas acelera la cristalizacion de materiales porosos,
ejecutando procesos que requerian varios dias a solo algunas horas. Se encuentran
dos trabajos de la sintesis de este Zr-MOF, en un caso para obtener UiO-66 [36] y en

otro para obtener el derivado NH»-UiO-66 [37], pero en ambos empleando DMF.
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MOF-808. Modificacidn del ligando BDC en UiO-66. En la busqueda de Zr-

MOFs con elevada estabilidad en sistemas acuosos, se desarrollaron algunos que
tienen su unidad de construccion secundaria (SBUs, secondary building units) muy
similar a la del UiO-66, esto es Zrg04(OH)4(-CO3)n, pero utilizando diferentes ligandos
carboxilicos [38]. Uno de éstos es el MOF-808, cuya sintesis se basa en modificar el
ligando BDC del UiO-66. Por ende, el MOF-808 es una red metal-organica de circonio
cuya estructura esta conformada por SBUs similares a las de UiO-66, pero que estan
unidas a ligandos de 1,3,5-acido bencenotricarboxilico (también llamado como acido
trimésico o BTC) y modulado por un acido monoprdtico. Los moduladores son
sustancias quimicas que regulan el equilibrio de coordinacién entre el ligando
organico y el nodo metalico debido a que tienen el mismo grupo de anclaje al clister
(-CO>). En la figura 3 se observan algunas diferencias estructurales entre UiO-66 y el
MOF-808. Furukawa y col. [38] sintetizaron por primera vez el MOF-808 modulando
con acido formico y en forma simultdnea Liang y col. [39] obtuvieron un material

isoestructural usando un grupo modulador de formiato en lugar del acetato.

a) UiO-66 MOF-808
Zrg(u3-0)a(u3-OH)a(BDC)s Zrg(p3-0)a(p3-OH)a(X)6(BTC)2
12 BDC-conectado 6 BTC-conectado
b) ; L J
&
c) 4
& L
' Sl al ﬁ o ﬂ - =y
a) RO W
§ Al 4 "'-l, . =
b v A
"'K‘;ﬁ —‘-‘Ef-’— - H,gf .ﬁ_ﬂu
lcu spn

Figura 3. Diferencias estructurales entre UiO-66 y el MOF-808. a) penotacion y
férmula de los MOFs; b) Motivo estructural; c) Entornos de coordinacién de los nodos
de Zrs; d) tipologia de red. X: es el modulador acetato, formiato o propionato.

Adaptado de las referencias [8, 39].
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Liang y col. [39] pudieron modificar el ligando BDC analizando la estructura
del UiO-66, la cual se compone de una jaula (cage) octaédrica central con 8
supertetraedros (ST) compartiendo sus caras, los cuatro vértices del ST estan cada
uno ocupados por un grupo Zre-oxo con bordes formados por los ligandos BDC. En
lugar que esos bordes sean ocupados por dicho ligando, Liang y col [39] plantearon
construir el ST ubicando en sus caras el acido trimésico (BTC). Como resultado,
obtuvieron una estructura basada en SBUs conectados por seis carboxilatos del BTC,
mientras que las otras posiciones de coordinacion de los iones de Zr son saturadas
por puentes de moléculas de acetato. Después esta se ensambla con otras SBUs y
forma una red 3D con topologia spn y que exhibe supertetraedros de aprox. 6 A de
diametro (Figura 3). Esta disposicién forma grandes cavidades esféricas con un
didmetro de = 16 A, tapadas por las cuatro caras del ST. Los poros son accesibles a
través de cuatro ventanas hexagonales con aberturas de aprox. 10 A [39] (Figura 4).
Las cualidades estructurales del MOF-808 le brindan las propiedades fisicoquimicas
caracteristicas de la familia Zr-MOFs, como su cristalinidad, alta superficie especifica,
estabilidad térmica, quimica y mecdnica. Esto le otorga la posibilidad de ser usado en
similares aplicaciones demostradas para esta familia como lo son la adsorciéon y
catalisis heterogénea [38, 39]. El MOF-808 presenta la ventaja de que su modulador
de acido monoprdtico puede ser removido de la estructura por un simple lavado con
solvente o mediante tratamientos térmicos suaves para dejar dos vacancias de
coordinacién en cada sitio metalico, que podria aprovecharse para funcionalizarlo.
Ademas, inspirado en el hecho que este tipo de materiales poseen defectos en los
nodos de Zr, sumado a conexiones incompletas con los ligandos (missing linkers),
quizas estos Zr-MOFs con un ligando tritépico puedan tener una mayor cantidad de
sitios de interaccién que mejoren una posterior funcionalizacién. Es decir, algo similar
a lo visto en UiO0-66-2COOH que utiliza un ligando multitépico (acido
bencenotetracarboxilico) para formar su arreglo y dejar dos grupos carboxilicos no
coordinados en la estructura, a los que se le han incorporado algunos cationes [40].
Ademas, en las citas indicadas anteriormente [38, 39] se sintetizaron los nanocristales
del MOF-808 por método solvotérmico, con DMF, altas temperaturas (120-150 °C) y
largos tiempos de reaccién (1-7 dias). Por lo cual también es de interés obtener el

MOF-808 mediante rutas mads simples, eficientes y econdmicas.
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G s

Nodo interno central metal-oxo/hidroxo
(inner core/cluster)
Zr 0,(0H),

¥

BTC 6 veces conectados
Grupo modulador 6 veces conectados

p.

SBU del MOF-808
(full cluster)
eroa(gH)a(X)s(-COz)s

Carboxilatos del BTC +
modulador
+ nodo metal-oxo/hidroxo

Férmula molecular del
MOF-808
ZI"504(0H)4(X)5(BTC)2

Figura 4. Arriba: unidades de formacién del MOF-808. Abajo: celda unitaria simulada
a partir del archivo CCDC 1002672 empleando el software libre Vesta. El MOF-808
estd constituido por un cluster igual al de UiO-66, ZrsOs4(OH)s, los cuales son
puenteados por 6 carboxilatos del BTC (ligando) y 6 del modulador monoprético
hasta saturar su periferia hasta formar el clister completo (full cluster) o unidades de
construccién secundaria (SBU, Secondary Building Unit). A su vez, ésta se conecta con
otras SBUs hasta formar su arreglo tridimensional caracteristico. La formula
molecular de los MOFs isoestructurales Zr-BTC es Zrs04(OH)4(X)s(BTC)2, donde X

puede ser formiato, propionato o acetato. Adaptado de la referencia [39].
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1.1.2 Defectos estructurales en los MOFs

El conocimiento de la estructura ideal de las redes metal-organicas, en la que
sus elementos (metal, ligando organico o cavidades) se disponen de forma periédica
y regular en toda su red, permite predecir sus propiedades y desempefio en ciertas
aplicaciones, basandose en modelos que representen sus componentes de forma
ideal. No obstante, cuando este arreglo regular se interrumpe por la introduccién
(espontanea o controlada) de “defectos”, es de esperarse que sus caracteristicas
fisicoquimicas se modifiquen debido a la presencia de otras fases (cristalinas o
amorfas) o a las vacantes que dejan los ligandos orgdnicos o unidades basicas de
construccién (SBUs) ausentes. Por esto, muchos investigadores no ven esta
particularidad como “defectos”, sino mds bien como una oportunidad para potenciar
sus propiedades que repercuten en mejoras de su desempeno en las aplicaciones
deseadas. Esta filosofia es compartida por el autor y bajo ese concepto se hace

referencia a los “defectos” en los MOFs.

Se ha determinado que el método de sintesis, el uso de aditivos, temperatura
y tiempo de sintesis, relaciones de reactivos, influyen en el tipo de defectos y la
cantidad que presenta el material final. Estos defectos pueden ser evidenciados por
diferentes técnicas analitica de caracterizacién; sin embargo, el analisis
termogravimétrico (TGA) es el mas usado para su determinacion. Por ejemplo,
mediante TGA se ha observado que UiO-66 por lo general presenta deficiencia de
ligandos; mientras que en la estructura cristalina ideal cada SBU esta unida a 12
ligandos de BDC en el material real existen defectos de coordinacion debido a que
algunos de los ligandos enlazados al nodo inorganico Zrs04(OH)a se hallan ausentes.
Esto es conocido como “missing linkers” o deficiencia de ligandos. Muchas veces, la
deficiencia de ligandos no compromete la estabilidad del material debido a la elevada
conectividad del nodo metdlico, como es el caso de UiO-66 y a pesar de contener este
tipo de defectos el material continta presentando una notable estabilidad térmicay

mecanica.
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Es evidente que los defectos en MOFs, ya sea generados durante o post
sintesis tanto accidental como controladamente, pueden modificar sus propiedades
[41] como las catalitica y adsortivas, entre otras. Por lo tanto, el control de estos
defectos proporciona una herramienta muy potente para el disefio y optimizacién de

materiales en determinadas aplicaciones.

1.2 Moadificacion de nanocristales de MOFs

1.2.1 Incorporacién de especies metalicas

Para funcionalizar la estructura porosa de MOFs, basicamente se han
explorado tres alternativas. Una consiste en utilizar la coordinacién alrededor del
centro metdlico o de defectos estructurales que no estén comprometidos con la
estructura del material y puedan actuar como centros activos [42]. Otra alternativa,
es el empleo del ligando como centro activo, dado que usualmente en la construccion
de MOFs se emplean tereftalatos o tricarboxilatos en los que pueden adicionarse
grupos funcionales acidos o bdsicos [43]. En tercer lugar, pueden incorporarse
especies activas alojadas en el amplio volumen interno disponible en estos materiales
[44]. En esta Tesis se explorara esta ultima alternativa, acudiendo a una de las
técnicas generales mas utilizadas para la incorporaciéon de metales en la preparacion
de catalizadores con soportes porosos, como es la impregnacién. Se han empleado
MOFs como matrices de alojamiento y estabilizacién de especies metdlicas, dado que
proveen un espacio confinado que limita su crecimiento e impide su aglomeracién.
Por ejemplo, se ha utilizado infiltracién de soluciones seguida de descomposicion o
reduccion para obtener NPs de Au [45] y Pd [46] en MOFs. También se ha utilizado
infiltracién en fase vapor con vapores de (CO)AuCl y posterior descomposicién, como
estrategia para dispersar NPs de Au [47]. Sin embargo, la incorporacién de metales
no nobles es una tematica poco explorada. En vista de esto, la combinacion de
diferentes alternativas de impregnacidon con precursores de metales no nobles y el
control posterior del tratamiento, regulando atmodsferas y temperaturas, permitiria

regular dispersién, tamafio y ubicacién de dichas especies en el MOF.
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1.2.2 NPs activas soportadas a partir de MOFs como plantilla

Tradicionalmente, en la obtencién de NPs se usan métodos que involucran
agentes que dirigen la estructura, moldes rigidos de dificil desaparicién y/o
surfactantes de autoensamblaje. Otro método alternativo que ha surgido en los
ultimos anos es el uso de MOFs como plantilla que, de acuerdo a sus iones metalicos
y unidades organicas, pueden generar carbones porosos, metales/6xidos metalicos
nanoestructurados o sus materiales hibridos. La formacién de diversos materiales
depende de las alternativas de destruccion del MOF, como la atmdsfera y
temperatura en condiciones de termdlisis, el uso de solventes que causen un
detrimento de su estructura, u otros post-tratamientos especiales [48]. Por lo tanto,
recientemente se han estudiado a los MOFs como moldes (templates) y/o
precursores que, mediante su facil descomposicién térmica, generan especies
metalicas y dxidos bien dispersos sobre nanoestructuras porosas uniformes [49, 50].
En esta Tesis se plantea que, dada las altas superficies especificas de los MOFs, éstos
permitirian lograr una buena dispersién de precursores metdlicos en la etapa de
impregnacion. Luego, al calcinar y colapsar el MOF, se llegaria a una alta dispersién

de los metales incorporados y en intimo contacto con el soporte inorganico.

A continuacién, se citan algunos ejemplos del uso de esta metodologia para
generar NPs, descriptas en el review de Sun y Xu [48]: i) Obtencién de nanorings
hexagonales de Co304 por calcinacion de un MOF basado en estructuras de Co y
aminas; ii) Obtencion de nanorods de a-Fe;03 y FesO4 controlando las condiciones de
calcinacion de Fe-MIL-88B; iii) Sintesis de carburos de hierro altamente dispersos en
una matriz de carbdn poroso a partir del MOF comercial de hierro Basolite F300; iv)
Produccién de dxidos metdlicos dispersos: se obtuvo Cr,03/Al,03 mesoporoso con
gran superficie especifica y volumen de poros utilizando MIL-101 como precursor de
cromo y al mismo tiempo como una plantilla de hospedaje de isopropdxido de
aluminio para generar el soporte de Al;Os; v) Obtencién de NPs de otros 6xidos
metalicos porosos por descomposicion térmica, incluyendo CuO, y-MnO3, ZnO e

In20:s.
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Por ultimo, recientemente se ha empleado UiO-66 como plantilla morfoldgica
y precursor de circonio para producir ZrO; por descomposicion térmica en aire (Figura
5). Es de resaltar el ZrO; derivado heredé la morfologia original del precursor y
mostré una fase tetragonal pura con una estructura mesoporosa y pequeias
nanoparticulas [50], caracteristicas que en la obtencidon de estos soportes con otros

métodos tradicionales resulta muy dificil de lograr.

¥ -
& %‘ 3& '

Morfologia heredada

Estructura mesoporosa
Pequefio Tamafio de particula
Circoniatetragonal

Figura 5. Esquema del mecanismo de formacion de t-ZrO; con morfologia octaédrica

a partir de la descomposicién térmica de UiO-66. Adaptado de la referencia [50].

1.3 MOFs en procesos de adsorcion de gases

Anteriormente se han mencionado las caracteristicas de los MOF para ser
considerados en procesos de adsorcion, almacenamiento y separacién de gases. Sin
embargo, se resalta que debido a su alta porosidad, baja densidad y la facil elucion
del compuesto retenido, los MOFs han ganado popularidad como adsorbentes [9].
Con el fin de mejorar fuerzas de fisisorcidn relativamente débiles en estos materiales,
los investigadores han hecho esfuerzos para ajustar el tamafio de los poros, modificar
la quimica de éstos y generar sitios de metales coordinativamente insaturados.
Ademas, la combinacién de nanoparticulas metalicas y 6xidos de metal con los MOFs
pueden aumentar las interacciones con adsorbatos que normalmente serian
extremadamente débiles con las superficies de los poros, como el hidrégeno y los

gases nobles [51].
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Son muchos los antecedentes de MOFs empleados en procesos adsortivos, sin
embargo, se quiere resaltar particularmente la familia de Zr-MOFs. Es importante
tener en cuenta que el uso de las redes metal-organicas en procesos adsortivos reales
estd supeditado a su estabilidad y algunos de los materiales mas conocidos no
parecen ser lo suficientemente estables a la humedad. Con lo cual, la familia Zr-MOFs
es prometedora para resolver dicha dificultad [10]. Por lo tanto, UiO-66 a pesar de
ser un MOF que se ha sintetizado recientemente, ya ha demostrado su uso en el
almacenamiento de hidrogeno y diéxido de carbono [6], exhibiendo una adsorcion
selectiva de CO; sobre CHa y Nz en corrientes de gas natural y de combustién [52],
como también en la adsorcién y separacion de n-hexano y ciclohexano [12]. Como ya
se explicd, otro aspecto importante es la presencia de defectos en el Zr-MOF que
pueden influenciar sus propiedades adsortivas al disponer de nuevos sitios de

adsorcion, como lo demuestran Thornton y col. [41].

En particular, las redes metal-organicas podrian servir como una plataforma
en el desarrollo de la nueva generacién de materiales para la adsorcion de CO,. La
habilidad de ajuste estructural y quimico de sus componentes, le dan la posibilidad
de lograr una gran capacidad de adsorcién y una superficie interna de poros con
afinidad al CO,. En los ultimos afios se han realizado importantes esfuerzos para
mejorar el desempeno de MOFs en la adsorcion de CO; e incluso estos materiales se
han evaluado en sistemas industriales de captura de CO». Sumida y col. [53] resumen
las diferentes tecnologias aplicadas a algunos de MOFs para hacerlos funcionales
hacia la adsorcion de CO,. La familia de Zr-MOFs tiene gran potencial para ser
considerada en dichos procesos de adsorcién de CO,, debido a que su red presenta
muy buena estabilidad térmica, quimica y mecdnica, actuando en condiciones

exigente como altas presiones y corrientes hiumedas [54].

Por ultimo, esta breve introduccion sobre la adsorciéon de CO; en los MOFs, y
principalmente Zr-MOFs, se hizo con el fin entrar en contexto con el tema, ya que se
realizardn ensayos de adsorcién como pruebas que permitan caracterizar los

materiales obtenidos en esta Tesis.
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1.4 MOFs en catdlisis

La aplicacién de MOFs en catdlisis heterogénea es un campo en creciente
desarrollo debido a sus capacidades de adsorcion, posibilidad de alta dispersién de
componentes activos, tamafio de poros de orden molecular y naturaleza hibrida
intrinseca de estos materiales. La funcion catalitica puede provenir del propio MOF
(centro metalico o ligando organico) o bien su espacio poroso puede servir como
lugar para alojar especies activas. Ademas, la dimensién de los poros de algunos
MOFs puede variar sin romperse los enlaces quimicos de la estructura. Esta
propiedad denominada breathing effect o gate phenomenon, implica la apertura y
contraccion de los poros durante la adsorcion de una molécula y se han reportado
resultados sobresalientes en la separacion selectiva de gases [55]. Sin embargo, ha
sido apenas explorada en catalisis, pudiendo ser beneficiosa para ésta. Por ejemplo,
en reacciones alimentadas con corrientes compuestas por moléculas de similar
diametro cinético y pequefias diferencias en sus propiedades fisicas, donde se
necesite catalizadores selectivos las cualidades de apertura/contraccién de poros
podria ser una buena alternativa. Otro beneficio, seria en la preparacién de
catalizadores soportados ya que brindaria un soporte que pueda expandirse para
aceptar en su interior especies activas mas grandes que su tamafio normal del poro

y volver a contraerse.

A pesar de estas propiedades novedosas, los MOF también poseen algunas
debilidades para su aplicacién catalitica, como por ejemplo la estabilidad quimica y
térmica si se los compara con sélidos porosos totalmente inorganicos. Aunque se han
encontrado algunos MOFs estables, otros son altamente sensibles a la humedad e
inestables a la atmdsfera provocando su hidrdlisis, amorfizacién o transformacidn de
fases, incluso a temperatura ambiente [55]. Cabe destacar ademas que estos
materiales han sido estudiados principalmente para reacciones en fase liquida
(aplicaciones en sintesis orgdnica o quimica fina), probablemente debido a la baja

temperatura que resisten en general.
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En contraste, menos estudios han investigado el uso de MOFs para reacciones
heterogéneas en fase gas. Los primeros reportes de nanoparticulas/MOFs empleados
en este sentido datan del 2009 y emplean precisamente la reaccion de CO como

reaccién test [56].

Por lo anteriormente explicado y a modo de resumen, para que un MOF sea
empleado en catdlisis heterogénea requiere composiciones y estructuras que
interaccionen con los reactivos, pero que puedan soportar las condiciones de
reaccion sin sufrir dafios estructurales irreversibles, permitiendo su reuso. El UiO-66
se encuentra entre los MOFs que cumplirian con estos criterios, por su alta
estabilidad estructural y robustez, combinada con una gran superficie especifica que
le permite la difusién de reactivos a través de su interior y capacidad de hospedar

diferentes especies activas.

Garcia y col. [57] resumen el uso de UiO-66 en catdlisis heterogénea de
acuerdo al tipo, ubicacién y naturaleza de los sitios cataliticos presentes. Mencionan
ejemplos como: i) Cluster metalico como sitio activo. Se han aprovechados los nodos
como sitios de acidez Lewis y otros casos donde se emplearon como catalizadores
redox; ii) Funcionalizacion del BDC. Se preparé UiO66-SOsH como sélido acido
sustituyendo parte del ligando por SOsH, y generando sitios acidos de Brgnsted.
También, se ha remplazado parcialmente el BDC por grupos amino (UiO-66-NH>),
generando una proximidad de los sitios acidos de Lewis y los grupos amino bdasicos
en su interior, favoreciendo el proceso de esterificaciéon del acido levulinico con
etanol, iii) Ui0-66 como hospedador. Ha demostrado tener sitios de anclaje para
diferentes NPs metdlicas (Pt, Pd, Cu, Au, Ru, Ag, Fe) y también ha permitido

modificaciones post-sintéticas para favorecer la recepcion de dichas especies.

Sin embargo, el uso de UiO-66 como catalizador heterogéneo puede
presentar algunas limitaciones [58] y es que en algunos casos, la esfera de
coordinacién de iones Zr** en el clister puede estar bloqueada por los ligandos de
carboxilatos, haciendo que carezca de vacantes de coordinacién disponibles para la

union de especies cataliticas. Una segunda limitacidén es que cuenta con un sistema
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de poros relativamente estrecho, accesible a través de ventanas de aprox. 6 A, que
limita en gran medida las especies reactivas que pueden alcanzar los sitios activos en
la superficie interna. Como propuesta para intentar superar estas dos limitaciones de
UiO-66 (falta de vacantes de coordinacién y sistema de poros estrechos),

conservando sus atractivos cataliticos, aparece el MOF-808 [58].

El MOF-808, también tiene Zre-oxo agregados formando una red
tridimensional con cavidades de 18,4 A y aberturas de 14 A. En su estructura, cada
nodo estd conectado por 6 ligandos trimesato, mientras que las otras posiciones de
coordinacién de los iones de Zr se saturan mediante la unién con otro ligando de
monocarboxilato como formiato, acetato, o propionato. Estas ultimas, se pueden
eliminar mediante un simple lavado con solventes o un tratamiento térmico suave,
dejando asi dos vacantes de coordinacion en cada sitio de metal. Los beneficios de
tener con el MOF-808 un sistema de poros mas grande y mayor concentracién de
sitios Zr** coordinadamente insaturados, en comparacién con UiO-66, se han
evidenciado mediante la reduccién de cetonas de diferente tamafio, y en la reduccion
de los compuestos carbonilicos con alcohol como agente reductor [58]. Sin embargo,
son pocos los estudios de reaccion en fase sélido-gas en los que emplean este
material, como también de empleo como soporte de NPs activas en la reaccion de

oxidacion de CO.

Por ultimo, recientemente se ha incrementado el empleo de los MOFs como
plantillas para generar NPs o soportes cataliticos usados en diferentes reacciones.
Esta estrategia resulta interesante en comparacién con los métodos tradicionales
para obtener 6xidos metdlicos de dimensiones nanométricas, activos en la oxidacién

de CO [58] y en los cuales se destaca el uso esta familia de Zr-MOFs como molde.
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1.4.1 Reaccidn de oxidaciéon de CO y empleo de MOFs como nanocatalizadores
La reaccién de oxidacién de monéxido de carbono, ademas de presentar por
si misma un interés medioambiental, es altamente exotérmica, simple y adecuada
para ser empleada como ensayo test. El CO es uno de los principales contaminantes
de ambientes interiores e industriales, es un gas incoloro e inodoro que, debido a su
alta afinidad con la hemoglobina, es muy téxico para los animales y el ser humano.
En el mundo se emiten enormes cantidades de mondxido de carbono que son
generadas principalmente por la combustién incompleta de combustibles fdsiles
(petrdleo y derivados, carbén, gas natural), siendo la principal fuente de emisién los
motores de combustién interna de los vehiculos y en menor medida la actividad
industrial y doméstica [5]. Por esta razén existen numerosos estudios sobre la
eliminacién catalitica de CO a bajas temperaturas en diversos tipos de corrientes

gaseosas, presentando una gran relevancia en la actualidad.

Por otro lado, la oxidacion de CO en corrientes de hidrégeno (COProx), es una
de las alternativas mas aceptadas para llevar a cabo la purificacion final de H; para
utilizar en celdas de combustible. Este es un proceso simple, efectivo y poco costoso,
en el cual se logran concentraciones de CO menores a 10 ppm [6]. Pero ademas de
su connotacién ambiental, como se mencioné anteriormente, la oxidacion de CO
puede ser considerada una reaccion sonda interesante para la caracterizacién
catalitica de nuevos materiales y por lo tanto es una reaccién importante tanto en
aplicaciones practicas como en investigacién bdsica. La reaccién de oxidacion de CO

a CO; es la siguiente:

CO(g) + 1/5 0,(g) = CO,(g)  BHOws=-282.98 ki/mol

Normalmente, en los procesos industriales de purificacién de hidrégeno suele
proporcionarse un exceso de oxigeno, alrededor de un factor de dos, para logra
transformar aprox. el 90% del CO. En una segunda etapa, se emplea un exceso de
oxigeno sustancialmente mayor (un factor de 4) que luego se procesa con el CO

restante para reducir la concentracion de CO a menos de 10 ppm.
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En un sistema COProx, puede suceder que el oxigeno alimentado reaccione

con el hidrégeno, lo cual es indeseado:

Hy(g)+ 1/5 0,(9) » H0(g)  DH 25 =-241.82 ki/mol

Por lo tanto, es importante que el sistema sea selectivo de O, hacia CO; y se
evite la oxidacion de Hy. Para lograr la eliminacion de CO ya sea a bajas temperaturas
como también en procesos de oxidacion selectiva, es necesario catalizar su oxidacion.
Una de las funciones del catalizador es concentrar el contaminante en su superficie,
lo que permite que la reaccidn de oxidacién proceda a una velocidad suficientemente
alta. Hace unas décadas atrds, se destacé la excepcional actividad de metales
preciosos como el Au, Pt, Pd, Rh y Ru en la oxidacién de CO. No obstante, debido al
elevado costo y escasez de los metales nobles, se han comenzado a estudiar metales
mas abundantes y menos costosos tales como Cu, Co, Ag, Mn y Ce. [60, 61].
Actualmente, se considera que el uso de metales preciosos no es sustentable en
comparacioén con los metales mas abundantes en la corteza terrestre, los cuales estan
disponibles en cantidades mayores en érdenes de magnitud [62]. Ademas, los
metales de transicion del primer periodo, como cobre, hierro y cobalto, son de
especial interés ya que no solo son mds econémicos y abundantes, sino ademas

menos toxicos en comparacion con los del segundo y tercer periodo [63].

También, se conoce que la deposicién de estas especies activas en soportes
optimiza su uso, favorece la interaccion y el desempefio catalitico. Como se menciond
anteriormente, los MOFs serian una excelente alternativa para ser usados como
matrices de alojamiento y estabilizacién de especies activas para la oxidacién de CO.
Un MOF estudiado en esta reaccion fue el MIL-53(Al) (tereftalato de aluminio
microporoso), como soporte de NPs de Pd, Ag, Cu y oxidos de cobalto [64-66] y
también el MIL-101 con la incorporacién de Pt, Pd, Cu [56, 67, 68]. Ademas, Kleist y
col. [69] estudiaron el MOF-5 modificado (MIXMOF) en el cual se sustituyen algunos
de los ligandos por otros que le proporcionan mayor dispersién a particulas de Pd

como especies activas [69]. Recientemente, se ensayaron en la oxidacién de CO tres
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MOFs isomorficos de UiO-67 a los que se les dispersé Pt [70], como asi también el
MOF HKUST-1 con especies de Cuz0 y Au [71]. También, se ha utilizado el Zeolitic
Imidazolate Framework ZIF-8 conteniendo Au y Pt [72, 73]. Se resalta que a la fecha,
son pocos los antecedentes encontrados acerca del empleo de los MOFs a estudiar
en la Tesis aplicados en esta reaccion y funcionalizados con especies activas de

metales no nobles.

Por otra parte, para la generacion in-situ de NPs a partir de la propia red del
MOF se ha demostrado que tratamientos térmicos y atmodsferas controladas
permiten una gradual segregacidon de particulas que pueden ser muy activas. Esta
metodologia puede tratarse de dos maneras. Por un lado, efectuar tratamientos para
obtener una segregacion parcial de NPs desconectadas del MOF pero manteniendo
la estructura global de éste [74]. En tanto, si los tratamientos llevan a la destruccién
del MOF se puede generar un solido de NPs del componente inorgénico del MOF. En
nuestro grupo hemos obtenido un material muy activo en la oxidacién de CO basado

en NPs de CuO y sistemas CuO-CeO: provenientes de la degradacion de HKUST-1 [59].

El marco tedrico y el estado del arte antes discutido remarcan la motivacién
de esta Tesis en investigar el empleo de MOFs para catdlisis heterogénea, pudiendo
brindar incrementos en la eficiencia y selectividad con el control del tipo y geometria
local de los sitios activos en estos materiales que poseen un alto grado de orden
estructural y elevadas superficies especificas. En particular, se propone estudiar la
introduccion de NPs de metales no nobles como el Cu, Fe, Co y Ni mediante
metodologias simples, que empleen condiciones facilmente asequibles, similares a
las tradicionalmente empleadas para preparar catalizadores con soportes
inorganicos. Se plantea el empleo de técnicas clasicas de impregnacidon basadas en
precursores metdlicos en fase liquida y su posterior descomposicién en la estructura
del MOF o con el uso de este como molde precursor para generar especies activas en

alta dispersion.
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1.4.2 Degradacion de fenol mediante la oxidacion catalitica humeda con peréxido
(CWPO) y empleo de MOFs como nanocatalizadores

El fenol es ampliamente utilizado como materia prima e intermediario en la
industria quimica, petroquimica y farmacéutica. Sin embargo, su uso tiene una
connotacién ambiental debido a su efecto toxico en ecosistemas acuaticos, incluso a
concentraciones bajas [75]. Los Procesos de Oxidacidon Avanzados (POA) abarcan un
conjunto de tratamientos para la degradacién de compuestos organicos, como el
fenol, en efluentes acuosos. Los POAs se caracterizan por generar radicales oxidantes,
altamente reactivos, capaces de degradar un nimero importante de compuestos
organicos a H,0, CO; y minerales a través de un proceso denominado mineralizacion
[76]. Es importante tener en cuenta que la oxidacion de fenol genera mads
compuestos aromaticos hidroxilados que pueden oxidarse a quinonas, mientras que
la oxidacion adicional proporciona una mezcla compleja de compuestos organicos

como se informa esquematicamente en la Figura 6.
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Figura 6. Esquema de la oxidacién del fenol. Adaptado del trabajo de Liotta y col. [77].
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Por lo tanto, se quiere que en forma global un proceso POA sea capaz de
degradar el fenol y eliminar dichos compuestos intermedios formados (que pueden

ser igual o mas toxicos que el inicial), mediante la siguiente reaccion [78]:

CoHeO + 280H + 60H~ — 6HCO;5 + 17H,0

En teoria, se necesitan 14 moles de H;0; para oxidar 1 mol de C¢HsO [79]:

CsHgO + 14H,0, — 6C0, + 17H,0

Entre los procesos POAs se destacan: fotocatdlisis, UV/H20,, ozonizacién,
oxidacion humeda con aire y oxidacidn catalitica humeda con aire o con perdxido
(CWPO “Catalytic Wet Peroxide Oxidation”), siendo esta ultima de interés en esta
Tesis. El H,02 es un oxidante “verde” que mejora el rendimiento y las condiciones
requeridas (T < 80°C, P atmosférica) [80], no es téxico ni forma subproductos nocivos
en la reaccién. En tanto, la CWPO de fenol se ha optimizado con catalizadores sélidos
con propiedades redox, facilmente recuperables y reutilizables, destacandose
formulaciones con metales de transicion principalmente hierro y cobre
soportados/intercalados sobre/en oéxidos, tamices moleculares mesoporosos,

zeolitas, arcillas, carbdn y resinas [81].

Por otra parte, las propiedades de los MOFs como su alta superficie especifica,
volumen y tamafo de poros ajustable, han llevado a su investigacion como
catalizador en la CWPO. Sin embargo, puede estar limitado por la baja estabilidad
hidrotérmica y poca resistencia a pH acidos, condiciones necesarias para optimizar la
reaccién. Por ejemplo, se han estudiado MOFs de cobre como Cus(BTC), y Cu(BDC)
[82], siendo promisorios los resultados, aunque en algunos casos se compromete su
estabilidad. En este contexto, una nueva alternativa de nanocatalizador para CWPO
es la dispersion de especies de cobre en UiO-66 ya que este MOF podria facilitar altas
superficie de contacto entre los sitios activos y los reactivos, siendo que ademas es
hidrofilico y resiste pH bajos (entre 2 y 5) [83], como exigen las condiciones de esta

reaccion.
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1.5 Enfoque de la propuesta de investigacion

La discusién de los antecedentes bibliograficos, como se indico
anteriormente, resaltan los aspectos a investigar que lo hacen diferente de lo ya
existente y conocido en el drea. Hasta nuestro conocimiento existian muy pocos
antecedentes, a la fecha de inicio de esta Tesis, sobre el estudio sistematico del
reemplazo del solvente de sintesis en la obtencién de MOFs. También, de su empleo
como soportes de NPs para ser aplicados en reacciones heterogéneas. Por otra parte,
sobre algunos aspectos vinculados a dicha tematica también se requiere de mayores
estudios, como ser la modificacion de MOFs mediante el reemplazo del ligando o su
utilizacion como molde o plantilla para obtener catalizadores de oxidos
nanoparticulados. Los MOFs en general, han sido estudiados principalmente para
reacciones en fase liquida, probablemente debido a la baja temperatura que resisten

en general.

En resumen, el estado del arte sobre sintesis y modificacion de MOFs para ser
aplicados en reacciones cataliticas heterogéneas se encuentra en etapas de creciente
investigacion, lo cual impulsé el trabajo propuesto. En esta Tesis se combinan varios

aspectos de investigacion en metal-MOFs, que se pueden resumir como sigue:

i) Investigacion de los protocolos de obtencion de los MOFs de estudio. Se
optimiza su metodologia de sintesis con el objeto de reemplazar el solvente téxico
actualmente utilizado (N,N-Dimetilformamida), como asi también emplear medios
solvotérmicas mas suaves. Esto implica el estudio de las condiciones de pre-sintesis
(mezcla de los reactivos, proporciones, entre otros) y de sintesis (tiempo,
temperatura y solvente) empleando solventes comunes, de bajo costo y toxicidad
como etanol, acetona y agua. Mediante ensayos test de adsorcién de CO, se
demuestran las buenas propiedades de los materiales obtenidos. Ademas, se
investiga el empleo de sintesis por microondas con la intencién de reducir los tiempos

de tratamiento.
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ii) Analisis del reemplazo del ligando. Empleando el protocolo optimizado
desarrollado para UiO-66, se reemplaza el ligando ditépico BDC por el tritépico BTC,
obteniendo un MOF-808 alternativo, con la intencién de dotar al MOF con mayor
cantidad de centros de interaccién que puedan mejorar el desempeno en las

aplicaciones deseada, pero principalmente su funcionalizacién con NPs activas.

iii)  Incorporacion de NPs de metales no nobles. Se estudia la introduccion
de especies de Cu, Ni, Fe y Co mediante procedimientos de impregnacion de sus
precursores y posterior tratamiento térmico de activaciéon. Se analiza la fisicoquimica
de los materiales luego de aplicar estos procedimientos y su potencial como soporte
de dispersion de especies de oxidos. El empleo de dichos metales no nobles y sus
6xidos se encuentran poco discutido en la literatura de estos MOFs y ademas dichas
especies son activas en las reacciones de estudio, ofreciendo una alternativa al

empleo de metales nobles.

iv) Utilizacién de los MOFs como plantilla para la generacién de oéxidos
nanoparticulados. Se analiza la obtencidn de catalizadores derivados de los MOFs,
luego de su impregnacién con precursores de metales no nobles, para obtener NPs

de éstos dispersas en el éxido originado a partir de la degradacion de los MOFs.

v)  Evaluacion de los metal-MOFs y metal-6xidos derivados de los MOFs en
reacciones cataliticas heterogéneas, principalmente en fase gas. El estudio de la
reacciéon de oxidacion de CO permite caracterizar cataliticamente y correlacionar el
desempeiio del material con la dispersién y estado de las especies activas
incorporadas. También se prueban los metal-MOFs en la reaccién de oxidacion
avanzada de fenol (en fase liquida) en las que el sélido esta exigido ante dificiles
condiciones de reaccion, permitiendo conocer su desempefio en este tipo de

oxidacion.
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1.6 Objetivos

A continuacion, se resumen los objetivos que se plantean en la Tesis.

1.6.1 Objetivo general

El estudio de la sintesis de redes metal-orgdnicas (MOFs), su modificacién, la
incorporacion de nanoparticulas y su aplicacién en catdlisis. Principalmente, se tiene
como finalidad indagar sobre la potencialidad de este tipo de nanomateriales, como
nuevos catalizadores factibles de aplicar en reacciones heterogéneas que se lleven a
cabo a temperaturas moderadas. Ademads, se tiene como objetivo generar
conocimientos sobre las interrelaciones entre estructura de los materiales-cualidad-

desempeiio, que permitan aportar al avance de MOFs aplicados en este dmbito.

1.6.2 Objetivos especificos
1) Estudiary desarrollar protocolos sustentables de sintesis de redes metal-
organicas de interés (Zr-MOFs) y caracterizar la estructura quimica y morfolégica de

los materiales.

2) Investigar tratamientos y modificaciones de los MOFs con componentes
activos y promotores basados en nanoparticulas de éxidos y/o especies de Cu, Ni, Fe

y Co.
3) Efectuar caracterizaciones fisicoquimicas de cada material, analizando las
propiedades de los MOFs y materiales derivados de éstos, y la potencial interaccién

entre su estructura y los componentes activos.

4) Evaluar los materiales en ensayos test, principalmente de catalisis

heterogénea.
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2 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

La etapa experimental de esta Tesis se divide basicamente en tres partes. En un
primer segmento se desarrollan los experimentos relacionados con la optimizacion de
la sintesis de los MOFs. En una segunda parte, una vez obtenidos los materiales, se lleva
a cabo la modificacion de los cristales mediante la incorporacién de NPs y para emplear
los MOFs como plantillas para generar catalizadores. El tercer segmento involucra los
ensayos test realizados para caracterizar el comportamiento adsortivo y catalitico de los
materiales obtenidos. Cada segmento experimental estad ligado a caracterizaciones

fisicoquimicas de las muestras, como control de los objetivos.

A continuacién, se especifican los dispositivos, precursores, reactivos vy
solventes, asi como las metodologias y condiciones utilizadas para la sintesis de los Zr-
MOFs y su funcionalizacion. Se describen los equipos de evaluacién y condiciones de los
ensayos cataliticos y adsortivos. Posteriormente, se presentan las técnicas de
caracterizacién utilizadas, mencionando brevemente sus principios de operaciéon e

indicando aspectos particulares del andlisis respecto a las muestras estudiadas.
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2.1 Dispositivos para sintesis
A continuacidn se presentan en orden alfabético, los dispositivos experimentales
gue se emplearon en esta Tesis para realizar las sintesis de los MOFs, describiendo las

principales caracteristicas de dichos instrumentos.

Autoclave: consiste basicamente en un cilindro, con tapa a rosca y fondo mavil,
de acero inoxidable y de espesor de pared lo suficientemente grueso para soportar altas
presiones (Figura 1). Dentro de éste, se coloca un recipiente cilindrico concéntrico que
ajusta perfectamente en el interior del cuerpo de acero. Este recipiente con tapa, de

teflén, y es donde se colocan los materiales para realizar las sintesis solvotérmicas.

Figura 1. Autoclave utilizada en la sintesis de MOFs por calentamiento en estufa.

Bado ultrasonico: se utilizé para la preparacion de las mezclas de sintesis de MOF
antes de llevarlas a tratamientos térmicos y en la disolucién de sales precursoras de los
metales empleados en la funcionalizacion. Este equipo genera una cavitacién en el
medio liquido, y en un simple resumen de la cavitacion [1]: las ondas ultrasénicas del
fondo del bafio penetran en el liquido creando burbujas microscdpicas que colapsan
liberando gran cantidad de energia que llega a los componentes quimicos a disolver,
rompe sus interacciones interparticulas, permite la reducciéon del tamafio de esta, y
mejora su distribucion en el medio; lo que conlleva a homogenizar la mezcla. Se empleé
un equipo de limpieza ultrasonica con calentamiento térmico marca TESTLAB modelo

tb04tdcd (potencia de 160 W, frecuencia de 40 KHz, potencia calefactora de 100 W).
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Centrifuga de laboratorio: para separar los soélidos dispersos en las mezclas de
sintesis de MOFs después del tratamiento solvotérmico y de los medios (solventes) de
lavados. Se utilizd el equipo marca HERMLE modelo Z326, con velocidad de
centrifugacién regulable hasta 18000 min y 4 espacios para centrifugar volimenes

maximos de 70 ml.

Estufa: para efectuar las sintesis con un control preciso de temperatura, se utilizd
una estufa marca DALVO modelo Sp343-PID, con controlador de temperatura
electrdénico digital PID (versidn 3.0x, precisiéon de 0,1°C). Esta estufa también se utilizd

para el secado/evacuacion moléculas huésped de los materiales obtenidos.

Horno de sintesis por microondas: En la sintesis asistida por microondas, una
mezcla de reactivos en un solvente adecuado se transfiere a un recipiente de teflén, se
sella y se coloca en la unidad de microondas, y se calienta durante el tiempo y
temperatura establecida. El aprovechamiento de las microondas, donde un campo
eléctrico oscilante aplicado se acopla con el momento dipolar permanente de las
moléculas en el medio de sintesis, induce rotaciones moleculares que da como resultado
un rdpido calentamiento de la fase liquida [2]. El equipo de microondas deberd
proporcionar salidas de potencia ajustables en funcidn de la temperatura. En esta Tesis,
se empled el equipo marca Milestone modelo flexiWAVE, el cual posee un sistema dual
de magnetrones de frecuencia 2450 MHz y potencia de salida 2x950 W para la emision
microonda. Ademas, este equipo posee sensores de infrarrojo y fibra éptica para el
control de la temperatura, agitador magnético automatico y carrusel de rotacion de alta
presién con 16 posiciones, que proporcionan instalaciones para ejecutar multiples
reacciones sintéticas en paralelo (Figura 2). Los recipientes con el que opera el equipo
son de teflén modificado (TFM), permitiéndole usar solventes de bajo punto de
ebullicién, soportar temperatura y presion maximas de 300 °Cy 100 bar (1500 psi) con

un volumen de hasta 100 ml.
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Sensor de temperatura
de fibra optica

Carrusel de rotacion
a alta presion

Autoclave de TMF

Sensor de temperatura
por infrarojo

Agitador magnético

Figura 2. Equipo para sintesis de MOFs asistido por microondas.

Plancha de agitacion magnética: este artefacto se utilizd tanto para la
preparacion de las mezclas de sintesis del MOFs, como en la disolucién de sales
precursoras de los metales empleados en la funcionalizaciéon. Todo proceso quimico
implica que los compuestos que tienen que reaccionar deben ponerse en contacto, lo
cual se realiza normalmente creando un medio homogéneo en fase liquida mediante
una buena disolucién de los reactivos y el mantenimiento de la homogeneidad por
agitacién de la solucién resultante. Para esto, se dispone dentro del recipiente de
mezclado una varilla imantada (buzo magnético) recubierta de teflén, de diferentes
medidas y formas con el fin de adaptarse a todas las necesidades de agitacidn, tipo y
medida del recipiente de agitacioén, diferentes viscosidades de las soluciones, etc. [3]. Se
utilizé un agitador magnético marca IKA modelo RCT basic SO00, motor con rango de
velocidad de 50-1500 rpm, y también cuenta con una resistencia para el calentamiento
térmico de la solucién que se desea homogenizar (potencia calefactora de 600 W con
controlador) al que se le pueda adaptar una termocupla para medir y ajustar la

temperatura al valor deseado.
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2.2 Reactivos, precursores y solventes

Como precursores, reactivos, aditivos, y solventes en la sintesis de Zr-MOFs se
utilizaron: acido bencenodicarboxilico (BDC, Aldrich, pureza de 98,0%),
bencenotricarboxilico (BTC, Aldrich, pureza de 95%), Tetracloruro de circonio (ZrCla,
Aldrich, pureza de 98,0%), acetato de sodio (Cicarelli), N,N-Dimetilformamida (DMF,
Aldrich pureza de 99,0%), acido acético glacial (Anedra R.A), acetona (Cicarelli, 99.0-
99,5% de pureza), etanol (Cicarelli pro-analisis, pureza 99,5%), y agua desionizada
obtenida con el purificador de agua marca APEMA (cuenta con un filtro de nylon, un

filtro de Carbono activado, una osmosis inversa y una resina de intercambio).

Los precursores de metales para la funcionalizacion de MOFs: Cu(NOs);:3H,0
(Aldrich, pureza 98,0-103% (RT)), Ni(NOs),:6H,O (Alfa Aesar, pureza 98,0%),
Co(NO3)2:6H20 (Alfa Aesar, pureza 98,5%) y Fe(NO3)3-9H,0 (Aldrich, pureza 99,99 >%).

El agua utilizada fue la misma que en la preparacion de los MOFs.

Los gases utilizados para los analisis TGA fueron nitrégeno extra puro grado 4.8
(99,998 %, impurezas: 02 < 5 ppm; H,O <3 ppm, CO< 1 ppm, CO2< 1 ppm)y aire sintético
(0219,5% a 23,0% balanceado en N3, impurezas: H,0 < 5 ppm/V).

Mientras que para los tratamientos térmicos de los catalizadores fueron: Helio
extra puro grado 4.8 (99,998 %, impurezas: 02 <5 ppm y H,0 < 3 ppm), y aire extra puro
(0219,5% a 23,5% balanceado en N3, impurezas: H,0 < 3 ppm/Vy CO2 < 10 ppm/V).

En los test aplicativos descritos en el item 2.6, se emplearon:

- Adsorcién de CO,. Para la isoterma estatica, Diéxido de carbono Coleman grado
4.0 (99,990%, impurezas: 02 < 5 umol/mol; N2 < 12 umol/mol, humedad < 12 umol/mol,
hidroc. totales< 0,5 umol/mol). Mientras que para las pruebas dindmicas, se emplearon
Diéxido de carbono al 50% balanceado en Ar (composicién real 50,97 % Bce), y
Nitrégeno extra puro grado 4.8 (99,998% impurezas: O2 < 5 ppm; H,0 <3 ppm, CO< 1
ppm, CO2 < 1 ppm).
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- Reaccion de oxidacién de CO. Helio extra puro grado 4.8 (99,998 %, impurezas: O;
< 5 ppm y H,O < 3 ppm), y aire extra puro (02 19,5% a 23,5% balanceado en N,
impurezas: H,0 < 3 ppm/V y CO; < 10 ppm/V), Mondxido de carbono al 5% en He
(composicién real 5,67 % Bce), Hidrégeno ultra puro grado 5.0 (99,999 %, impurezas:

H.0 <3 ppm/V, 02< 1 ppm/V, THC< 1 ppm/V, N2 < 4 ppm/V y CO+CO2 < 1 ppm/V).

- Degradacion de fenol mediante la oxidacion catalitica hiumeda con peréxido
(CWPOQ): Se usaron cristales de Fenol (Cicarelli, 99,0%), peréxido de hidrogeno (Cicarelli,

100 Vol.) y agua desionizada.

2.3 Metodologia para la sintesis de Zr-MOFs

Se emplearon dos técnicas para la obtencién de los Zr-MOFs:

Meétodo solvotérmico: Es una de las técnicas mas utilizada para la formacion de
MOFs, donde la mezcla de reaccion se calienta en una autoclave sellada que puede estar
hecha de vidrio, teflén o acero. La solubilidad de los precursores y productos aumenta
a altas temperaturas, lo que conduce preferentemente a la cristalizacién frente a una
rapida precipitacién de material amorfo (Figura 3). La eleccion del solvente, el control
sobre la proporcién y la concentracion de los precursores, la presion, el tiempo vy la
temperatura de sintesis; pueden determinar y desarrollar la estructura del MOF, asi

como afectar sus propiedades fisicoquimicas finales [4].

Water or '

DMF/DEF 94
W4 W
X ' Mol OSolvent exchange
Self-assembly I/AI"V/All 'ﬁl & washing
Heating ' Mo = Heat/vacuum
I/AIV/AIV/ treatment
As-synthesized MOF structures
@® Mectal salt  »==x Organic ligand

Figura 3. Esquema del método solvotérmico en la sintesis de MOFs. Adaptado de

la referencia [5].
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Sintesis asistida por microondas: El uso de radiacidén con microondas para la
produccién de MOFs puede ser considerada una mejora del método solvotérmico. En
comparacion con esta ruta clasica, proporciona las ventajas de un calentamiento rapido
dentro de la mezcla de reaccidn. El supercalentamiento local suministra una gran
cantidad de puntos calientes que pueden servir como semillas de nucleacién para el
crecimiento de cristales (Figura 4). Esto permite tiempos de reaccidn cortos respecto a

otras técnicas y la obtencién de estrechas distribuciones de tamafio de particula [4].

:

Solvent exchange
& washing

FaVaYava Local heating
—’
FAVAYAVA \( ® | - Dipole rotation

Heat/vacuum

NV | e — - lonic conduction treatment
. ® re—y
Microwave As-synthesized MOF structures
@® Mectal salt =< Organic ligand

Figura 4. Esquema del método de sintesis de MOFs via microondas. Adaptado de

la referencia [5].

2.3.1 Ruta para la sintesis de UiO-66 con calentamiento convencional

Esta ruta de sintesis se divide basicamente en 3 etapas: mezclado, tratamiento
solvotérmico, y recuperacion/activacion de solidos. Se utilizaron tres protocolos
diferentes de mezcla de reactivos (antes del tratamiento solvotérmico), como se indica

en el esquema de la Figura 5.

Protocolo 1: se disolvieron cantidades equimolares de los reactivos en forma
separada e iguales proporciones de DMF, de acuerdo a la relacién molar
BDC:ZrCls:solvente deseada. Ambas soluciones se agitaron por 30 min (300 rpm) y sin
interrumpir la agitacion, se agregé la solucién de ZrCls a la de BDC. También, en algunas
experiencias, se reemplazé parcialmente el DMF por cantidades crecientes de etanol,

agua y acetona.
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Protocolo 2: se colocaron los dos sdélidos en un mismo recipiente con 3 mL de
solvente y la mezcla se homogenizé con ultrasonido por 20 min, tras lo cual se afiadid el
resto de solvente, para completar la relacion molar deseada, continuando con 5 min de

ultrasonido adicional.

Protocolo 3: esta metodologia de mezclado fue bdsicamente similar al protocolo

2, pero se empled agitacion magnética en lugar de sonicacién.

Protocolos para mezcla de reactivos Etapa solvotérmica
P1 zrcl, BDC :> BDC C>
30 min (300 rpm) 5 min (300 rpm) \
P2 | |
zrd,
P3 ] m) [

! (o} S (e}
20 min (300 rpm) 5 min (300 rpm)

Figura 5. Esquema de los tres protocolos empleados para la mezcla de reactivos antes

del tratamiento solvotérmico.

Las proporciones molares BDC:ZrCls:solvente probadas fueron 1:1:2433,
1:1:1622, 1:1:750 o 1:1:375, que se indicaron como R1, R2, R3 y R4, respectivamente.
Después de obtener la mezcla homogénea, se colocd bajo tratamientos solvotérmicos
entre 40 a 160 °C durante diferentes tiempos (6-72 h). Al final de los tratamientos, los
sélidos se recuperaron por centrifugacion (10000 rpm, 10 min), se lavaron dos veces con
etanol y finalmente se secaron a 80 °C durante la noche. Al final, las muestras fueron

molidas suavemente en un mortero de Agata y almacenadas en un lugar seco.
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Las muestras se denominaron indicando el nimero de protocolo (1, 2 o 3), el
solvente usado (D: DMF, A: acetona, E: etanol, W: agua), seguido del porcentaje
volumétrico de solvente, el tiempo de sintesis entre paréntesis, la temperatura de
sintesis y la relacién molar del disolvente (R). Por ejemplo, 2-A93(72)T80-R2 denota una
muestra sintetizada por el protocolo 2 con 93% v/v de acetona a 80 °C durante 72 h, con

una relacién molar BDC: ZrCls: disolvente de 1:1:1622 (R2).

2.3.2 Ruta para la sintesis de UiO-66 via microondas

El método de preparacion de la mezcla, proporciones molares de reactivos y
volumen de la solucién de sintesis, se basaron sobre la ruta con calentamiento
convencional en acetona que mostré mejor resultado. En resumen, una vez se obtiene
la mezcla de reactivos de sintesis, esta se puso en autoclave y se calentd en el equipo de
microondas. Finalizado el tratamiento asistido por microondas, se recuperaron los
sélidos por centrifugacién (10000 rpm, 10 min), se lavaron dos veces con etanol y
finalmente se secaron en estufa a 80 °C toda la noche. Después, las muestras fueron
molidas suavemente en un mortero de Agata y almacenadas en un lugar seco hasta su

caracterizacion o posterior uso.

Bajo este método de sintesis, se efectuaron variaciones en los tiempos de
irradiacién (2, 4 y 6 h), temperatura (50, 80 y 120 °C) y régimen de agitacion del sistema
durante el tratamiento (estdtico o dindmico). Finalmente, tras optimizar estos
parametros, se escald la cantidad de material sintetizado variando el volumen de mezcla
de 40 a 70 ml. Las muestras obtenidas se denominaron indicando el método de
calentamiento sea convencional (C) o asistida por microondas (MO), separados por un
guion el régimen de agitacion sea estatico (E) o dindmico (D), tiempo entre paréntesis,
temperatura (T), y finalmente el volumen (V) de sintesis; por ejemplo, MO-E(2)T80-V40
hace referencia a muestra obtenida por microondas en régimen estatico, a 80 °C durante

2 hy volumen de mezcla de 40 ml.
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2.3.3 Ruta para la sintesis del MOF-808

Se siguid un protocolo similar al propuesto por Reinsch y col [6]. A una mezcla
seca con 280 mg de BTCy 932,2 mg de ZrCly, se le afiadié 10 ml de agua y enseguida 10
ml de Acético glacial, homogenizdndola a 500 rpm por 20 min con la plancha de agitacién
magnética a 70°C. Esta mezcla de sintesis con relacion molar BTC:ZrCls:ac.acético:agua
0,333:1:44:138, fue puesta en el recipiente de teflén y calentada a 95 °C por microondas
durante 5 h bajo agitacién. Luego del tratamiento, la solucidn se puso en un tubo de
centrifuga y se le adicioné 20 ml de H;0 con la que se lavo el recipiente del microondas.
Se efectud la centrifugacion (12000 rpm, 20 min) y se recuperaron los sélidos. Estos,
primero se lavaron con acetato de sodio (15 ml), luego con agua (15 ml), y finalmente
con etanol (15 ml). Por ultimo, los solidos se secaron en estufa a 80 °C toda la noche,
molidos suavemente en un mortero de agata y almacenado en un lugar seco hasta su

caracterizacion o posterior uso.

También, para la obtenciéon de un MOF-808 de referencia por el método
solvotérmico con calentamiento convencional en DMF, se siguié el protocolo sugerido
por Liang y col. [7] con una leve modificacién. A una mezcla seca con 95 mg de BTCy
313,4 mg de ZrCls, se le afiadié 7,6 ml de acido acético glacial y enseguida 13,4 ml de
DMF, homogenizdndola a 500 rpm por 20 min en la plancha de agitacion magnética a
70°C. Esta mezcla de sintesis con relacién molar BTC:ZrCls:ac.acético:DMF = 0,336:
1:99:129, respectivamente, fue llevada a tratamiento solvotérmico a 135 °C por 24 h.
Luego, la solucidon se puso en un tubo de centrifuga y se le adicioné 2 ml de etanol con
la que se lavé el recipiente de tefldn. Se efectud la centrifugacién (12000 rpm, 20 min)
y se recuperaron los soélidos. A estos se les efectuaron dos lavados con etanol (25 ml x 5
min), y finalmente se dejé en intercambio con metanol (50 ml x 24 h). Por ultimo, se
secaron en estufa a 80 °C toda la noche, molidos suavemente y almacenado en un lugar

seco.
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2.4 Metodologia para la funcionalizacion de los Zr-MOFs

Para tal fin acudira a la impregnacion, que es una técnica convencional, sencilla y
de bajo costo. En general, este método implica llevar la solucidn precursora de la especie
activa al espacio poroso del soporte; con esta técnica, el volumen de solucién utilizado
es bajo y se espera que todo el precursor se retenga en el soporte después del secado.
Este proceso basicamente se realiza en una primera etapa de incorporacién en la cual
se permite el contacto del soporte con la solucidon impregnante que contiene el
precursor por un determinado tiempo, luego una etapa de secado del soporte para
remover el solvente liquido que permanece en el interior de los poros; y por ultimo, de
ser necesario se realiza una etapa de activacién del material mediante tratamientos
térmicos, reduccidon quimica u otros tratamientos, segln las caracteristicas de la fase
activa que se quiere obtener. Dependiendo del volumen de solucién de impregnacion,
la técnica se puede clasificar en impregnacion a humedad incipiente y en impregnacion
difusional o hiumeda [8]. En esta Tesis, para la incorporaciéon de los precursores
metalicos en los cristales de los Zr-MOFs, se empled la primera opcion, de impregnacion

a humedad incipiente, que se detalla en el siguiente item.

2.4.1 Impregnaciéon a humedad incipiente

Principio: En materiales porosos, la solucién se absorbe por accién capilar en el
interior de los poros del soporte. La adiciéon gota a gota del precursor puede facilitar
dicha accién capilar. Es ideal para soportes con alta superficie especifica y volumen
interno [8]. La operacién consiste en poner en contacto con el soporte previamente
seco, la masa deseada del precursor disuelto en un volumen de solucién igual al volumen
incipiente (volumen de poro) previamente determinado, de modo que al final de la
operacion no quede solucién en exceso fuera del espacio de los poros [8]. El
conocimiento del volumen incipiente da una aproximacion de la capacidad de adsorcién
del soporte sobre la solucién a impregnar, y normalmente se realiza midiendo la
cantidad de solvente necesaria para saturar una masa determinada del soporte, y que
se forme una pasta maleable sin observar un exceso de liquido en el material. Esta
determinacién se debe hacer en condiciones similares a la posterior impregnacién del

precursor catalitico considerando principalmente la masa del soporte, su altura del
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lecho, configuraciones del recipiente de mezclado, el solvente, entre otros. A
continuacion se mencionan algunos de los factores, recomendado por la referencia [8],

a tener en cuenta al momento de trabajar con este método de impregnacion:

» Naturaleza del reactivo precursor. El tipo de interaccion elemento activo-soporte
puede determinar las etapas de la impregnacidon necesarias, pero mas en la uniformidad
de distribucion del elemento. La interaccién fuerte tienden a conducir catalizadores con
constituyentes cataliticos distribuidos sobre toda la superficie disponible. Mientras que
la adsorcion débil produce una concentracion de la especie constante solo en la periferia
del catalizador o también puede producir un perfil de concentracién que disminuye
hacia el interior del soporte. El precursor seleccionado debe facilitar la remocién de
compuestos remanentes dejados en su incorporacidn, su activacién y evitar la aparicion
de especies quimicas perjudiciales o que influyan en el funcionamiento del catalizador.
» Solubilidad del precursor en el solvente. Limita la carga a depositar, si el precursor
es poco soluble puede ser necesario realizar impregnaciones sucesivas para alcanzar la
carga deseada. La solubilidad puede mejorarse aumentando la temperatura o
modificando el pH de la solucién de impregnacion.

» Estabilidad de la solucidn precursora. Si la solucién es inestable, puede precipitar el
agente catalitico o cambiar su naturaleza, afectando la elaboraciéon del catalizador. Se
debe conocer los factores que afecta la estabilidad del precursor tales como el contacto
con el aire, la luz, la temperatura, la humedad e higroscopicidad, entre otros.

» Otras condiciones de Impregnacion. Factores como la concentracién, temperatura,
pH de la solucién y el tiempo de impregnacién pueden modificar la naturaleza del
soporte y la forma en que se dispersa el agente catalitico en el soporte. Por ejemplo,
cuando el tiempo de impregnacion es pequefio produce catalizadores con
constituyentes cataliticos distribuidos uniformemente sobre la superficie externa o
también puede producir catalizadores con un perfil de concentracion que va
disminuyendo hacia su interior; por lo tanto periodos de tiempo mas grandes
incrementan la concentracién superficial local del impregnante adsorbido y genera un
catalizador con distribucién mas uniforme. Por otra parte, la concentracion de la
solucién impregnante simplemente determina el espesor de la capa de agente activo y

la concentracidn local del precursor catalitico en la superficie.
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Descripcion experimental de la incorporacion del precursor sobre los MOFs:

Se tomd 0,2 gr del Zr-MOF evacuado (120 °C, 15h) y se les determind el volumen
incipiente con agua (12 gotas para UiO-66 y 10 gotas para el MOF-808). Con dicho valor,
se prepardé una solucién de impregnacion considerando la masa requerida del precursor
para la carga metdlica deseada. Esta solucién se aifadié gota por gota al soporte seco,
homogenizando con una espdtula hasta obtener una pasta de consistencia maleable.
Los sélidos impregnados se secaron al ambiente por aprox. 10 h, y después en estufa
convencional a 95 °C durante 15 h. Al final, usando un mortero se disgregé el catalizador
preparado, obteniendo un polvo muy fino que se almacené bajo proteccién de la
humedad y la luz hasta su activacion. También se prepararon catalizadores bimetalicos
mediante impregnaciones sucesivas, siguiendo el anterior protocolo. La carga de fase
activa se expresa en relacion al elemento metalico (M) como % masico referido a la masa
total del catalizador. La nomenclatura empleada para los materiales preparados fue la
siguiente: primero el metal incorporado, luego su carga, y finalmente el tipo de MOF
usado como soporte, para el caso del UiO-66 obtenido con calentamiento convencional
(M) y el sintetizado en microondas (Ui0O66(mo)), o para el MOF-808 (MOF-808); por
ejemplo, Cul0/M para el UiO-66 cargado con 10%P/P de cobre. Las muestras
bimetalicas, se nombran igual a las monometalicas refiriendo inicialmente al metal

incorporado en la primera etapa. En la Figura 6 se ilustra el procedimiento realizado:

[ Recuperacion ]

[ Incorporacion J

Vol. y
Impregnacion: o
10/12 gotas :>

Secado 15 h, 90 °C

= @ i 7 o

5 min Evac ) Metal/MOF
(Agit.mag. Ambiente (12 h)

Disgregacion de sdlidos

Figura 6. Esquema del proceso de impregnacion a humedad incipiente de los Zr-MOFs.
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2.4.2 Generacion de catalizadores basados en Zr-MOFs

La activacion de la especie quimica incorporada en los soportes luego de la
impregnacion, permitiria la generacion de los catalizadores basados en Zr-MOFs. Dentro
de las posibilidades para realizar esta etapa, se escogié el tratamiento térmico. Su
objetivo consiste en remover térmicamente bajo una atmdsfera controlada, los
compuestos del precursor que no son de interés (nitratos, acetatos, sulfatos, H.0, CO,,
HCI entre otros), dejando solo la especie catalitica. Es importante que el tratamiento
térmico estabilice la estructura y textura del catalizador, asi como su fase activa; con lo
cual se debe mantener la temperatura y atmodsfera del tratamiento durante un periodo
de tiempo establecido. La rampa de calentamiento debe ser baja de manera de no
provocar cambios texturales (superficie especifica y volumen de poro) o estructurales
indeseados (al remover especies del precursor) que desfavorezcan la acciéon de los

agentes activos (sinterizacion) [8].

Basicamente en esta Tesis se obtuvieron dos clases de catalizadores, uno basado
en especies metalicas dispersas en la red metal-organica y otro consistié en sélidos
basados en éxidos metalicos disperso en circonia a partir del empleo de Zr-MOFs como
plantilla. Por lo tanto, para obtener estos catalizadores mediante tratamiento térmico
fue fundamental conocer las temperaturas de descomposicion del MOF, de los
percusores, y dispersos estos en la red del MOF, tanto en atmosfera oxidante como en
inerte. Los tratamientos de activacion se realizaron en un reactor de lecho fijo continuo
con flujo pasante de gas. Una vez cargado con la masa del solido a tratar, el reactor fue
puesto en un horno que suministré la rampa de calentamiento y mantuvo la
temperatura adecuada en el lecho durante el tratamiento. Ademas, se le conecté una
linea con el gas de trabajo para generar la atmosfera de tratamiento dentro del reactor;
los caudales volumétricos de gases fueron dispensados a través de controladores de
flujo masicos. En la mayoria de los casos, los catalizadores se obtuvieron in-situ, es decir

efectuando su activacion y seguidamente procediendo a su evaluacién catalitica.
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2.5 Técnicas de caracterizacion
A continuacién, se discutird brevemente los métodos de caracterizacion

utilizados en esta Tesis, centrados en la preparacidon de muestras y el analisis de datos.

2.5.1 Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccién de rayos X es una caracteristica de la estructura cristalina de la
materia. Cada material posee determinados parametros caracteristicos relacionados
con su cristalinidad, tiene una distribucion regular, repetitiva y ordenada en el espacio
entre sus elementos (dtomos, iones o moléculas) constituyentes. El conocimiento de

estos es suficiente para identificarlo de una manera inequivoca y definitiva [9].

Principio de funcionamiento: La interaccién entre la radiacién X y los electrones
de la materia que atraviesa da lugar a una dispersién. Cuando un rayo X alcanza la
superficie de un cristal a cualquier angulo, una porcién es dispersada por la capa de
atomos de la superficie. La porcién no dispersada penetra en la segunda capa de dtomos
donde otra vez una fraccién de la radiacién es dispersada y la que queda pasa a la tercera
capa. Aqui, tienen lugar las interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre
los rayos dispersados. El efecto acumulativo de esta dispersién desde los centros
regularmente espaciados es la difraccién del haz. Los requisitos para que se produzca la
difraccion de rayos X son: (i) que el espaciado entre las capas de atomos o los planos del
cristal “d” sea aprox. la misma magnitud que la longitud de onda de la radiacion
incidente “A”, y (ii) que los planos del cristal o centros de dispersién estén distribuidos
en el espacio de una manera muy regular. Estas condiciones se resumen en la férmula
2dsend= An, ecuacion conocida como ley de Bragg. Por tanto, esta técnica proporciona

un medio adecuado y prdctico para la identificacion de compuestos cristalinos [10].

Aprovechamiento de la técnica: Se utilizé para identificar las fases cristalinas de
los Zr-MOFs, su nivel de cristalinidad, identificar las especies incorporadas en sus
cristales y en la determinacién de las condiciones estructurales del catalizador luego de
los pretratamientos de activacion y los test aplicativos realizados al material.

Adicionalmente, para estudiar la estabilidad térmica del material en distintas
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atmodsferas y su funcionalizacion con metales, se efectu6 XRD con temperatura
programada (T-XRD). La pureza de la fase MOF y su cristalinidad, se puede confirmar
comparando el patréon experimental con los patrones simulados generados a partir de
datos de rayos X de cristal o mediante modelos computacionales. Dado que los patrones
de polvo simulados generalmente se calculan sobre la base de la suposicion de que los
cristalitos estan orientados al azar, pueden existir diferencias significativas en las
intensidades maximas entre los patrones simulados versus los patrones experimentales.
Para evitar problemas asociados con la orientacidn preferida, la muestra debe rotarse

continuamente durante la recopilacion de datos [9].

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Difractémetro de rayos X marca
SHIMADZU, modelo XD-D1. La fuente es un tubo de rayos X con anodo de cobre con un
rango de voltaje del generador dentro del tubo (aceleraciéon de electrones hacia el
anodo de Cu del cual se desprenden rayos X primarios) de 20 a 60 kV. Posee un rango
de corriente de la ldmpara dentro del tubo (la cual proporciona los electrones que son
acelerados hacia el anodo) de 5 a 100 mA. El rango angular de trabajo del goniémetro
(tipo horizontal) de 30° a 160°. El rango de banda de radiacion es seleccionada por un
filtro de Niquel. Dispone de sistemas de 3 ranuras intercambiables (slits): de divergencia
(2°), de dispersion (2°), de recepcion (0,6°). Detector: contador por centelleo
(centellador de Nal). Las condiciones de operacion fueron: voltaje: 30 kV, corriente: 40
mA, rango de trabajo (26): 5°-80°, velocidad de barrido: 2°/min en modo continuo. La
muestra (polvo previamente homogenizada) se colocé en una placa de vidrio provisto
de un portamuestra con un didmetro de 2,5 cm aprox, en el cual se dispersé y se
compacté bien el polvo a medir; y este conjunto se llevo al equipo para su analisis. La
asignacion de las sefiales XRD de los difractogramas experimentales se efectuaron
comparando con fichas JCPDS de base de datos con el software LOGIC® para el caso de
oOxidos y metales o mediante comparacion con base de datos (Cambridge
Crystallographic Data Center) y patrones experimentales reportados para el caso del
MOF. En el analisis TXRD se emplearon las mismas condiciones de barrido usando un
difractémetro Bruker D8 Advance equipado con un detector Lynx en flujo de Helio o aire

entre 150 y 575°C midiendo luego de 15 min de estabilizacién en cada temperatura.
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2.5.2 Isoterma de adsorcion/desorcion de nitrégeno

Los dos factores complementarios en los fendmenos de adsorciéon son la
superficie especifica y la porosidad o textura del sélido [10]. Por esta razén la medida de
la adsorcidn de gases y vapores puede dar informacién sobre la superficie especificay la
estructura porosa de un sélido. Por tanto, las isotermas de adsorcién con gases no
reactivos a temperaturas criogénicas, se pueden usar para determinar la superficie
especifica del MOF, ademds de sus volimenes de poro vy las distribuciones de tamafo
de poro. La forma de una isoterma también puede proporcionar informacion valiosa

sobre el material [9].

Principio de funcionamiento: Se basa en la fisisorcién, que es la adsorcion fisica
de un gas por un solido y se debe a las fuerzas atractivas entre las moléculas de gasy los
atomos o iones que componen la superficie sélida. Para un sistema gas/sdlido
mantenido a temperatura constante (T) por debajo de la temperatura critica del gas, el
volumen (V) de gas adsorbido por unidad de masa del adsorbente depende de la presion
relativa del gas: V =f(p/p°)T; donde p° es la presién de saturacion del adsorbato [9]. La
representacion grafica de los datos experimentales de dicha variacién es lo que se

considera como una isoterma.

La mayoria de las isotermas experimentales se encuentran dentro de cinco tipos
en la clasificacion original de Brunauer, Deming, y Teller o de un sexto tipo afiadido por
la IUPAC [11] y ahora denominados con los nimeros romanos de | a VI. Las distintas
formas de cada tipo de isoterma estdn relacionadas con diferencias en la energia de
interaccion entre el adsorbato y adsorbente, y con la caracteristica porosa (tipo, tamafio
y cantidad) del sélido. Se han clasificado los tamafios de poro en tres rangos: Microporos
(0-2 nm), Mesoporos (2-50 nm), Macroporos (>50 nm). Normalmente, los materiales
microporosos muestran isotermas tipo I, los no porosos tipo I, Il y VI, mientras que las
isotermas tipo IV y V suelen observarse en materiales mesoporosos [9]. Estas seis formas

comunes de isotermas se representan en la Figura 7.
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Figura 7. Tipos de isotermas de adsorcién. Tomado de la referencia [11].

Por otra parte, considerando la cantidad requerida para formar una capa de
espesor mono molecular sobre la superficie de un material poroso, permite determinar
su superficie especifica. De la isoterma se mide la capacidad de la monocapa Vm,
expresada como un volumen de gas en condiciones normales, luego multiplicando el
valor del nimero de moléculas de la monocapa por el drea de una molécula de

adsorbato [9], se obtiene la superficie especifica del material (A):

V.a Nx10"m’g"
22,414

ec. (1)

Donde, Vm es el volumen de la monocapa en cm? (STP) g, am es el rea de la
molécula de adsorbato en nm?, N es el nimero de Avogadro, 22,414 es el volumen molar
de un mol de gas ideal en condiciones normales en cm® gy A es la superficie especifica.

Comunmente se emplea la adsorcion nitrogeno (N2) gaseoso a 77 K.
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La forma mas comun, y la utilizada en esta Tesis, para hallar el valor de la
monocapa es con la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) que describir la
isoterma. Esta descripcion se basa en el trabajo de Langmuir, pero con una extension de
la teoria mas alld del modelo de la monocapa, hasta la adsorcion en multicapa. La
superficie del solido se considera como una distribucion de lugares de adsorcién en
equilibrio dindmico con el adsorbato, donde la velocidad de condensacion de las
moléculas sobre lugares vacios iguala la velocidad de evaporacién de las moléculas en

lugares ocupados [10]. Este estado se escribe normalmente con la siguiente ecuacién:

P 1+(C-DP

v(p,-P) V,C P ec. (2)

Donde Vn es la capacidad de la monocapa, C es una constante, P es la presion de
equilibrio y Pg es la presién de saturacién del vapor, V es el volumen de gas adsorbido a
una presion relativa (P/Po) expresada en cm?® g bajo condiciones normales. Vm y C se
pueden obtener de la representacion del primer término de la ecuacién P/V(Po-P) frente
a P/Po. Dicha representacion tiene una parte lineal en un rango limitado de presiones
relativas donde se produce la adsorcién en monocapa. Con la pendiente (p) y ordenada
en el origen (i) de la curva, se calculé la capacidad de la monocapa Vm y la constante C;

V.= — ec. (3) C=-+1 ec. (4)

=
gl i~

El rango de linealidad puede variar considerablemente dependiendo de la
naturaleza del sélido; para las isotermas tipos Il y IV estd entre 0,05 y 0,35, mientras que
para las de tipo | suele estar entre 0,02 y 0,12 de presion relativa [10]. El rango de
presiones relativas consideradas para la obtencién de dichos parametros en esta Tesis
fue de P/Po = 0,1 hasta 0,25 dado que es el rango normalmente adoptado en el

procesamiento de MOFs.
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Para obtener informacion significativa, el MOF debe desgasarse (Remover
moléculas huésped) antes de recopilar una isoterma. La cantidad de muestra utilizada
es importante y, como regla general, la cantidad (en gramos) multiplicada por su
superficie especifica (en m?/g) debe ser igual a 100 m? o md&s para obtener datos
confiables [9]. También, la eleccion del protocolo de andlisis de datos es crucial; si el
analisis se realiza incorrectamente es facil de subestimar o sobreestimar las superficies
especificas. Se recomienda utilizar la teoria BET para los célculos, ya que los tamafios de
poro de la mayoria de los MOF admiten la adsorcion de gases en multiples capas. La
teoria de Langmuir es vélida solo para la adsorcién en monocapa y puede sobreestimar
la superficie del MOF [9]. De la grafica BET, se debe seleccionar una regidn lineal basada
en los criterios propuestos por Rouquerol y colaboradores, que establecen que (i) la
constante "C" debe ser positiva, (ii) V(1-P/Po) debe aumentar monotdénicamente con
P/Po, (iii) la capacidad de monocapa (Vm) debe corresponder a una presién dentro de los
limites de los datos y (iv) el valor calculado para la formaciéon de monocapa (1/(VC+1))

debe ser aproximadamente igual a P/Pg en la capacidad de monocapa [9].

Andlisis de la superficie especifica externa y la microporosidad. Estas
caracteristicas se determinan usualmente por comparacién de la forma de la isoterma
de la muestra y de un estdndar no poroso de caracteristicas quimicas superficiales
similares [9]. Uno de los métodos mads usados para esto es el t-plot, que se puede aplicar
a cualquier muestra. Lippens y de Boer [12] demostraron que para una amplia variedad
de sdélidos macroporosos, existe una relacion lineal entre el volumen adsorbido de N; a
-196 °C (V) por unidad de masa y el espesor estadistico de la capa adsorbida (t). La
pendiente de dicha recta es directamente proporcional a la superficie especifica. Para
solidos que contengan microporos, al inicio la adsorcion de las moléculas de nitrégeno
procede en la superficie del sdlido, incluyendo microporos, mesoporos y la superficie
externa de los cristales. Los microporos estaran completamente llenos del adsorbato
cuando el espesor “t” coincide con el radio de los mismos, a partir de este valor, la
superficie de adsorcién serd la de los mesoporos (si los hubiera) mas la superficie
externa, por esto se observa una inflexién en la curva “t plot”. La pendiente de la recta
que sigue a esta inflexién esta asociada a la superficie total menos la correspondiente a

los microporos, es decir superficie externa y superficie de mesoporos. Mientras que la
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extrapolacion de dicha recta al origen da el volumen total de los microporos, de este se
obtiene la superficie correspondiente a los mismos. Dentro de los modelos para
determinar el valor estadistico del espesor t, se encuentran los del Carnston-Inkley,

Halsey, y Harkins-Jura, los dos ultimos los mas usados:

t =3,54(5/In(P/P)"’ (Halsey) ec. (5)

t=(13,99/(0,034-log p/ p,))"” (Harkins-Jura)  ec. (6)

En eta Tesis se graficd el espesor «t» de la capa de adsorbato en la superficie
calculada por la ecuacién de Harkins-Jura (ec. 6) como abscisa, frente a la cantidad
adsorbida como ordenada. Si el solido estudiado es también no poroso se obtiene una
recta que pasa por el origen y cuya pendiente es proporcional su area, pero sila muestra
es mesoporosa los datos del grafico se desvian hacia arriba a presiones relativas altas.
En nuestro caso, dado que los MOFs son microporosos, se obtiene una interseccion
positiva en el eje Y al extrapolar la parte lineal de la curva anterior hasta un limite inferior
de t = 0,354 (que es el espesor de una monocapa de nitrégeno). La interseccion de esta
recta con el eje Y es igual al volumen de microporos y la pendiente se debe al area
externa (la no asociada al relleno de los microporos). Para obtener la superficie externa,
este valor de pendiente se multiplica por 15,49 que representa una constante de
conversion del volumen de gas a volumen liquido. En esta Tesis se obtuvo el area

asociada a los microporos como la diferencia entre el area BET y el area externa.

Por otra parte, la presencia de mesoporos en los materiales puede evidenciarse
por un ciclo de histéresis, cuyo origen se atribuye a la condensaciéon capilar del
adsorbato en poros del sélido. Se llama condensacion capilar al llenado de los poros con
liquido condensado a una presién inferior a la de saturacién del vapor del adsorbato. La
ecuaciéon de Kelvin [13] predice la formacion de un menisco liquido por debajo de la
presién de saturacion del vapor y se puede usar para calcular el tamafo de los poros
involucrados. Los tamafios de poros en el rango de los mesoporos se pueden calcular

con los datos de adsorcién o desorcion. Con la eleccion de la rama de adsorcién la forma
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del menisco puede considerarse como cilindrico si los poros son abiertos a los dos
extremos o hemisférico si son solo abiertos a un extremo. Para la rama de desorcidn

para un poro cilindrico con menisco hemisférico la ecuacién se puede escribir como [14]:
Ln(P/po) = —Qy-V/rR-T) ec. (7)

Dénde: P/P° es la presidn relativa, y es la tension superficial, Vi es el volumen
molar del adsorbato en forma liquida, R es la constante de los gases, T es la temperatura

absoluta, r es el radio de los poros que han sido llenados. Para el N, esta ecuacién es:

—9.53

"= )

ec. (8)

Dependiendo de la presion relativa se debe corregir el ancho del poro anadiendo

el grosor del adsorbato ya adsorbida en las paredes del poro:
r=rl+t ec. (9)

Donde r es el radio real, r! es el radio de poro calculado para la P/P, t es el
espesor de la capa adsorbida en las paredes del poro. Las ecs. (8) y (9) se usaron en esta

Tesis para obtener la distribucion de tamafio de mesoporos en algunas de las muestras.

La IUPAC [11] ha clasificado cinco tipos de bucles de histéresis: H1 a H5 (Figura
8), cuyas formas se han identificado con estructuras porosas especificas. El tipo H1 se
asocia con materiales porosos que consisten en aglomerados o compactos de forma
regular y distribucién de tamafio de poros estrecha. El tipo H2 esta dado por estructuras
de poros mas complejas en las que los efectos de red son importantes, y se subdivide
en dos tipos. La histéresis H2(a), puede atribuirse al bloqueo/percolacion de poros en
un rango estrecho de cuellos de poros o a la evaporacién inducida por cavitacién. La
histéresis tipo H2(b) estd asociado con el bloqueo de poros, pero la distribucién de los
anchos de cuello son mayores. El tipo H3, que no exhibe adsorcién limitada a presion

relativa alta se observa en agregados de particulas laminares dando lugar a poros
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laminares que a menudo abarcan el rango de los macroporos. El tipo H4 suele asociarse
histéresis formadas en las isotermas de materiales con agregados de cristales, como las
zeolitas. La tipo H5 es inusual, tiene una forma distintiva asociada con ciertas estructuras
de poros que contienen mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados. En algunos
MOFs ciertos tipos de comportamiento histéresis para las isotermas de adsorcidn vs
desorcion, especialmente con sorbatos/huésped que no sean N, y a presion alta, pueden
proporcionar informacién sobre el desplazamiento inducido por la molécula huésped en
la red rigida concatenada o la distorsién inducida por el huésped de las redes flexibles,

especialmente en la proximidad de sus aberturas [9].

H1 H2(a) H2(b)

U l /

H3 H4 H5

Amount adsorbed =
™~
™~

/ = !
g

Relative pressure ————jmme—

Figura 8. Bucle de histéresis en los materiales porosos. Tomado de referencia [11].

Aprovechamiento de la técnica: Estas isotermas ayudaran en el analisis textural
de las muestras, determinando su superficie especifica (BET), volumen total de poro,

volumen de microporo, superficie externa, y la distribucién del tamafo de poro.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Se midieron las isotermas de
adsorcion de Nz a 77K del MOFs y los catalizadores, usando un instrumento de adsorcion
de gases automatico Micromeritics ASAP 2020. Antes de realizar las medidas, las

muestras fueron desgasadas a 200 °C bajo un vacio de 1,33 x 10 Pa durante 4 h.
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2.5.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La imagen obtenida por SEM es util para analizar diferentes propiedades de
MOFs, incluidos el tamafio del cristal y su morfologia [9]. Debido a la naturaleza aislante
de la mayoria de los MOF, pueden aparecer efectos de carga que a menudo restan u
obstruyen por completo la adquisicion de imagenes SEM de calidad. El método mas
comun para aliviar estos problemas es recubrir la muestra con un material conductor
(por ejemplo, oro) para disminuir la acumulacion de electrones. Ademas, la seleccién
del voltaje de aceleracion apropiado del haz de electrones puede cambiar drasticamente
la apariencia de los cristales MOF. Con altos voltajes de aceleracidon se obtiene una
mayor resolucion de la imagen, pero se pierde detalles de la superficie, lo que
imposibilita el conocimiento de defectos o contaminacion de la superficie. Un voltaje de
aceleracién mayor también aumenta la probabilidad de calentamiento local debido a la

dispersion ineldstica de electrones que puede inducir dafio estructural a los cristales [9].

Principio de funcionamiento: Un barrido con un haz de electrones de energia
elevada incide sobre la superficie de la muestra. Como consecuencia de ello se producen
diversos tipos de sefiales. Las utilizadas en SEM son las correspondientes a electrones
retrodispersados y secundarios. La imagen SEM se reconstruye a partir de los electrones
secundarios desprendidos de la superficie de la muestra. Por tanto, un SEM puede

proporcionar informacion morfoldgica y topografica de las superficies de los sélidos.

Aprovechamiento de la técnica: Se obtuvieron imagenes de la SEM para analizar
la morfologia de los cristales MOFs sintetizados, su posterior funcionalizacién con

especies metdlicas, y cambios después de usar en los ensayos.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Algunas mediciones se efectuaron
en un equipo JEOL modelo JSM-35C con un voltaje de aceleracién de 20 kV.
Adicionalmente, se empled un instrumento de banco PhenomWorld ProX (Paises Bajos)
con cafidén de electrones de voltaje variable (5 y 15 kV) y detector de electrones
retrodispersados. Las muestras se recubrieron con una capa delgada de Au para mejorar

las imagenes, mediante sputtering en una cdmara de vacio.
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2.5.4 Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Durante un analisis SEM, los fendmenos de transiciones energéticas en el
material como la dispersion en energia de rayos X, son influenciadas por la constitucién
elemental de cada material [10]; y al acoplarse a un espectrometro EDS, se obtiene

informacién semi-cuantitativa y cualitativa de su composicidn quimica.

Principio de funcionamiento: Se emplea una microsonda de electrones que
estimula la emisién de rayos X mediante el enfoque de un haz estrecho de electrones
(acelerados entre 15 y 35 kW) sobre la superficie de la muestra, provocando una serie
de transitos electrénicos entre diferentes niveles de energia. El ion excitado se relaja a
su estado inicial por la transferencia de un electrén de un orbital exterior a una capa
interior, lo que da lugar a la emisién de rayos X. Cada elemento tiene un espectro de
emisién Unico que consiste en una serie de maximos nitidos, cada uno de los cuales
corresponde a una transicion electrénica desde un orbital de alta energia a uno de baja

energia, brindando un método de andlisis quimico elemental a escala micrométrica [10].

Aprovechamiento de la técnica: El andlisis es no destructivo y es capaz de
relacionar la composicion elemental del MOF, asi como la carga activa del catalizador y
su dispersion, tanto en el material fresco como en los usados después de reaccidén. Se
sugiere evitar recubrimiento en este caso, ya que los picos del material de
recubrimiento, o incluso sus contaminantes podrian superponerse con analitos de

interés, introduciendo errores cuantitativos [9].

Equipo utilizado y condiciones de operacidn: Equipo dispersivo en energia marca
EDAX, acoplado al SEM JEOL modelo JSM-35C. El software del sistema EDAX permite el
calculo semicuantitativo de los elementos (método SEMIQ, sin requerir estandares). Los
patrones de rayos X se obtuvieron con una tensién de aceleracién de 20 kV. También se
utilizé un equipo acoplado a un SEM de mesada( PhenomWorld PROX, Holanda), para
efectuar analisis elemental por EDS conteniendo un detector SDD, empleando el
software del instrumento Pro Suite para realizar la deteccidon de elementos y el analisis

semi-cuantitativo (método ZAF). En todos los casos, no se recubrieron las muestras.
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2.5.5 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electronica de transmision es una técnica que permite
caracterizar a los materiales hasta el limite atdmico. Se basa en la interaccién de los
electrones con la materia. Dado que los electrones son facilmente dispersados por los
gases y particulas del aire, es necesario evacuar la columna del microscopio mediante

alto vacio (presién <10 Torr).

Principio de funcionamiento: La muestra es irradiada con un haz de electrones
producidos en un cafién situado en la parte superior del microscopio. Antes de alcanzar
la muestra, el haz de electrones es modificado por las lentes condensadorasy la abertura
objetiva para mejorar la coherencia del haz. Cuando el haz interacciona con la muestra
tienen lugar varios procesos: procesos elasticos en que los electrones incidentes son
dispersados sin pérdida de energia y procesos ineldsticos en que los electrones
incidentes ceden parte de su energia a los electrones internos del material. La lente-
objetivo, situada debajo y alrededor de la muestra focaliza los haces dispersados y forma
la primera imagen intermedia. El hecho de que los electrones estén cargados permite
qgue tras un fendmeno de difraccidn equivalente a lo ocurrido con los rayos X (que no
tienen carga), los electrones dispersados puedan ser focalizados para formar una

imagen [10].

El diagrama de difraccion de electrones informa sobre cdmo dispersa una
muestra, y es importante para obtener imagenes en TEM. Dada la relacion entre la
imagen y la difraccidn, a partir del patrén de difraccion se puede elegir el mecanismo de
contraste que se desea emplear en funcion de la muestra a estudiar. Hay tres tipos de
mecanismos de contraste: i) contraste de intensidad procedente de la absorcién, ii) el
contraste de amplitud, y iii) el contraste de fase. La técnica de campo claro, en la que el
diafragma (apertura) de la lente objetivo se centra sobre dos o mas haces difractados
ademas del haz central para formar una imagen de campo claro (o brillante), una imagen
que contendrd los espaciados de los planos de red que dieron lugar a dichos haces.
Asimismo, se puede elegir con la apertura de objetivo un haz difractado con un
espaciado determinado en lugar del haz transmitido y se forma una imagen de campo

oscuro. Al elegir electrones dispersados en una determinada direccidn, se obtiene una
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imagen de campo oscuro que contiene informacién interpretable sobre el contraste de
amplitud de la muestra. En general, las zonas de donde proviene el haz difractado
seleccionado aparecerdn brillantes en la imagen mientras que el resto de haces no
seleccionados formaran el fondo oscuro de la imagen, denominada de campo oscuro, y

es util a la hora de estudiar dispersion de particulas metalicas sobre soportes [10].

Aprovechamiento de la técnica: La obtencién de imagenes TEM con mayor
resolucién y magnificacién, permitird analizar la morfologia de los cristales MOFs
sintetizados, su posterior funcionalizacién y los cambios después de usadas en los
ensayos test. Ademas, para identificar las fases cristalinas de las nanoparticulas de
oxidos obtenidos empleando el MOF como plantilla. Se debe evitar la degradacién de

las muestras de MOFs por el efecto del haz de electrones irradiado.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Se utilizé un microscopio electrénico
de transmision marca JEOL modelo JEM-2100 plus con unidad de barrido (STEM). Cuenta
con lente objetiva de ultra alta resolucion (0,19 nm) y detectores incorporados para
obtener imagenes en los siguientes modos: campo brillante (HREM), campo oscuro
anular de alto angulo (HAADF-TEM), campo oscuro (DF) y campo brillante (BF) con
resolucién de 0,5 nm. Para el procesamiento de las imagenes, se empled el software
Gatan Digital Micrograph, el cual permitié medir los tamafios de particula de la muestra,
y analizar los planos cristalinos de las especies presentes en los sélidos con sus
reflexiones caracteristicas mediante transformadas de Fourier (FFT). La identificacion de
especies cristalinas se realizé comparando las distancias interplanares (distancia del
centro a la reflexiéon en el espacio reciproco tras realizar la transformada de Fourier)
observadas en el procesamiento de las imagenes, con patrones (tarjetas) que
referencian las distancia interplanares dadas para las posibles estructuras presentes en
el material. Estas tarjetas (JCPDS) se obtuvieron usando la base de datos del software
LOGIC®. En el caso que existan especies con distancias interplanares similares que
dificulten su diferenciacién, se calculd el angulo entre las reflexiones (en el espacio
reciproco) y se comparé con el dngulo de los planos de las muestras patrones. Este
ultimo se estima ingresando el tipo de estructura cristalina y los planos (h k 1) en el

complemento Diffraction tools, incluido en el software Gatan Digital Micrograph.
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2.5.6 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica que provee informacién acerca del
enlace quimico y la estructura molecular de un material, mediante la determinacién de
la frecuencia (nUmero de onda) en la que se presenta modos de interaccién con la
radiacion infrarroja. Esta radiacién corresponde a la regidon del espectro

electromagnético que abarca las longitudes de onda entre 0,1 y 1.000 um [10].

Principio de funcionamiento: Se basa en el hecho que al exponer una molécula a
la radiacién infrarroja ésta absorbe energia a frecuencias caracteristicas que son propias
de esta molécula donde los enlaces entre &tomos o grupos de enlaces que la constituyen
vibran en modos caracteristicos. Hay diferentes modos normales de vibracién en las
moléculas que llevan asociado un movimiento caracteristico de los dtomos. Hay dos
formas vibracionales fundamentales en la molécula: estiramientos (stretching), en el
que se observa una continua variacion de la distancia entre dos dtomos, pero en
movimientos lineal a lo largo del eje del enlace; y deformacién (bending), a la variacién

de la posicién de los atomos, con respecto al eje del enlace original [10].

Aprovechamiento de la técnica: Se utilizd como herramienta en la identificacién
de las especies presentes en los cristales recuperados de la sintesis de MOF y su
funcionalizacién, ademas para detectar modificaciones de los enlaces moleculares que

sufrio luego los diferentes tratamientos o atmdsferas y condiciones de reaccién.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Equipo Shimadzu modelo
IRPrestige-21 con transformada de Fourier y detector DTGS. Los espectros se obtuvieron
registrando la absorbancia de las sefales en funcién de la longitud de onda, en el rango
desde 400 a 4000 cm™, con resolucion de 4 cm™ y 40 scans. La preparacion consistio en
mezclar la muestra con KBr (Sigma Aldrich, calidad espectroscépica) en una relacion 1/7
sobre una masa total de 70 mg, en un mortero de agata para lograr una muestra
homogénea y luego preparar pastillas auto-soportadas empleando un portamuestra
especial y una prensa en donde se aplicé una compresion de 2 TN cm por 30 s. Con

esto se logran pastillas delgadas de un espesor muy similar entre las distintas muestras.
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2.5.7 Espectroscopia laser Raman (LRS)

Esta es una herramienta para estudiar la estructura molecular de un compuesto,
permitiendo identificar sus grupos funcionales o enlaces quimicos; basicamente
consiste en la interaccién entre una radiacion incidente y la molécula de estudio. Los
espectros vibracionales Raman se obtienen de manera distinta a los espectros IR, de

modo que la informacién suministrada es complementaria.

Principio de funcionamiento: La muestra se irradia con un haz laser cuya longitud
puede ser entre ultravioleta, visible, infrarrojo cercano o infrarrojo y se analiza la luz
dispersada. Esta tiene frecuencias que cambian con respecto a la linea excitante, de
modo que la espectroscopia Raman mide frecuencias vibracionales como un
desplazamiento entre la energia del haz incidente y dispersado. Esta diferencia con
respecto a la linea excitante no depende de su longitud de onda. El efecto Raman resulta
cuando un haz intenso de radiacién monocromatica pasa a través de una muestra cuyas
moléculas producen un cambio en su polarizabilidad como resultado de sus
movimientos vibracionales. Para observar un efecto vibracional en el infrarrojo la
vibracion deberd producir un cambio en el momento dipolar permanente de la
molécula. Por otra parte, para que una vibracidn sea activa en el efecto Raman se debe

cambiar la polarizabilidad de la molécula durante la vibracién [10].

Aprovechamiento de la técnica: Permitira conocer las transiciones vibracionales
del efecto Raman en los catalizadores, permitiendo identificar las fases dispersas de

6xidos y soporte desarrollados, mediante la medicion de los corrimientos Raman.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Espectrometro LabRam (Horiba-
Jobin-Yvon) acoplado a un microscopio Olympus (50X), detector CCD enfriado a -73 °C
utilizando el efecto Peltier. La fuente de excitacion fue de 532 nm proveniente de un
Laser de Argdn Spectra Physics. La potencia del Laser se fijo en 30 mW. Antes de las

mediciones, las muestras se deben compactar hasta formar una lamina homogénea.
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2.5.8 Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/SDTA)
Estas técnicas son importantes en el estudio de los materiales trabajados,

depende de distintos factores tanto instrumentales como de la muestra a analizar.

Principio de funcionamiento: La termobalanza es el instrumento que permite la
medida continua del peso de la muestra en funciéon de la temperatura. El analisis
termogravimétrico consiste en el estudio de la variacién de masa con la temperatura
durante un programa de temperatura controlada (isotérmico o con rampa de
calentamiento) y en una atmdsfera de gas definida. La curva resultante de cambio de
masa versus la temperatura o el tiempo, brinda informacién acerca de la estabilidad
térmica y composicion de materiales de partida, productos intermedios y residuos. Por
otro lado, en el andlisis térmico diferencial (SDTA), se miden los cambios de temperatura
de una muestra con respecto a una temperatura de referencia, también durante un
programa de temperatura controlada y en una atmdsfera de gas definida. Esta
informacién permite identificar cambios de entalpia endotérmicos o exotérmicos
causadas por las diferentes etapas que atraviesa la durante su descomposicién [10].
Existen factores instrumentales que afectan las medidas: velocidad de calentamiento de
la muestra, atmosfera en la que se realiza el andlisis, geometria del horno y del

portamuestras, sensibilidad del equipo, composicidon del portamuestras.

Aprovechamiento de la técnica: Este procedimiento se empleard como
herramienta de caracterizacion de la estabilidad térmica en diferentes atmésferas (aire
y N2) de los cristales MOFs y en su funcionalizacion con especies metalicas. También en

ensayos de adsorcién de CO; como test aplicativo de los materiales.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Para ambas técnicas (TGA/SDTA) se
utilizé un equipo marca Mettler Toledo TGA/SDTA851. Se emplearon cantidades de
muestra de 10 mg que se colocaron en crisoles de alimina sinterizada (ALSINT 99,7 %,
volumen = 50 ulL) y se calentaron desde 25 hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min.
Como gases se utilizé un inerte (He) o aire (indicados en item 2.2) y en todos los casos

el caudal del gas reactivo fue de 50 ml/min.
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2.5.9 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Principio de funcionamiento: Consiste basicamente en la excitacién, mediante un
haz de rayos X, de los niveles internos de los atomos, provocando la emision de
fotoelectrones de la superficie, los cuales tienen energias caracteristicas de los tipos de
atomos presentes en la superficie. Se considerada una técnica de analisis superficial
porque la profundidad de penetracion de los rayos X es de 1-5 nm. La diferencia entre
la energia del haz emitido (hv) y la energia cinética (EC) con la que el fotoelectrén sale
luego de interaccionar con la muestra, permite determinar la energia de enlace (EE) de
sus atomos. La expresién que se asocia a este fendmeno es EE = hv-EC, donde h es la
constante de Planck y v la frecuencia de la onda. Cuando se emite un fotoelectrén, un
electrén del nivel energético superior cae a la vacante del orbital interno, provocando

un exceso de energia que da lugar a la emision de un segundo electrén (Auger) [10].

Aprovechamiento de la técnica: Permitird saber la composicién quimica
superficial del MOF y su modificacién con especies metalicas, como también el estado
de oxidacion de los elementos. Se adquieren espectros del MOF y del Cu/MOF en las
regiones XPS de Zr3d, Cls, O1s, Cl2p, Cu2p. Adicionalmente la energia cinética (EC) de
las transiciones Auger en las regiones de Cu LMN, Zr MNN. Para esto ultimo, el
instrumento se operd con anodo de Al de manera de diferenciar las regiones Auger del
cobre y la region de energia de enlace del Zr3p. Se empled como referencia interna el
pico de C 1s a 284,8 eV. El procesamiento de los datos y la deconvolucién de las sefiales
se hacen con el software Casa XPS. Los picos se ajustaron mediante una forma de onda
Gaussiana-Lorentziana (70:30) después de restar una base de tipo Shirley tras lo cual

también se determind el drea por integracion.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Equipo Multitécnica Specs con una
fuente de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150, en modo
trasmisién analizador fijo (FAT). Para los espectros se usa una energia de paso de 30 eV,
anodo de Mgy Al operado a 200 W, y presion menor a 2.107° mbar. La muestra se prensa
y soporta sobre portamuestras del equipo, evacuando en vacio de 103 mbar durante 15

minutos a 120 °C en la cdmara de carga, y luego 2 h en ultra alto vacio antes de medir.
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2.6 Test de ensayo de los Zr-MOFs

Los test de ensayos propuestos, ademas de demostrar la posible aplicacion de
los MOFs, metal/MOFs y sus oxidos derivados, también servirdn para caracterizar a los

materiales. A continuacion se detalla la metodologia a emplear.

2.6.1 Evaluacidn de las propiedades adsortivas

Se analiza el comportamiento en la adsorcién de gases de los materiales
obtenidos con las mejores caracteristicas fisicoquimicas, mediante isoterma de
adsorcién de CO; en pruebas estaticas y dindmicas. Las isotermas de adsorcién de CO;
a baja presién y 298 K se adquirieron en un sistema de adsorcién de equilibrio estatico,
admitiendo dosis crecientes de CO; después de una evacuacién del MOF a 200 °C
durante 4 h bajo vacio dindmico. Los experimentos de adsorcién dindmica de CO; se
realizaron en el equipo TGA descrito anteriormente. Para este, inicialmente se efectua
una etapa de evacuacion a temperatura en atmosfera inerte para dejar libre el volumen
interno del material para luego aplicarles ciclos de flujo de COz (298 K, 50 cm® min™, 60
min) utilizando una mezcla de CO2:Ar (50:50 v/v) intercalada por etapas de desorcion

con barridos en N3, calentando de 25 a 200 °C a 10 C min! en flujo de N2 (50 mL min2).

2.6.2 Evaluacidn de las propiedades cataliticas

Reaccién de oxidacién de monodxido de carbono

Se realiza en un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo, evaluando 70 mg de
catalizador fresco. Antes de armar el lecho catalitico, los materiales son precalentados
a 90 °C durante toda la noche para remover algin contaminante remanente como agua
durante el almacenamiento. Luego de armar el reactor, es puesto dentro de horno
cilindrico de calentamiento con paredes cerdmicas “tipo libro”, y una vez aislado se
acopla a un sistema de flujo de gases continuo equipado con controladores de flujo
masico (Brooks Instruments 4800 series) (Figura 9). La composicion de la corriente de
reaccion para la oxidacién de CO fue 1% de CO, 2% de O; en balance de He y un caudal
total de 30 cm® min'. Dentro del lecho catalitico se colocé una termocupla tipo K, la cual
se conecta a un controlador de temperatura marca Delta B Series, operando en modo

PID.
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Antes de los ensayos, los materiales a evaluar se pretratan in-situ con diferentes
condiciones térmicas (atmosferas, y tiempo) para activarlos. Luego, se enfrian en la
misma atmosfera de pretratamiento y seguidamente se alimenta la mezcla de reaccion.
Posteriormente se corre un programa de temperatura (con rampas y mesetas) desde
temperatura ambiente (30 °C) hasta la temperatura final de la evaluacién deseada
(rampa de calentamiento de 5°C min). Para la evaluacion se tomaran medidas cada 25
°C, y estabilizada en cada punto durante 8 min. Se analiza la corriente de salida con un
cromatoégrafo gaseoso Shimadzu GC-2014, equipado con un detector TCD (detector de
conductividad térmica) y una columna rellena de zeolita 5A. Se cuantifica la sefial
cromatografica de CO, con curvas de calibracion previamente efectuadas, luego de pasar

por el reactor en posicion de by-pass. Las conversiones de CO se calcularon como:

ec. (10)

Donde X es la conversién, C2, y Cco son las concentraciones de gases de entrada
y salida, respectivamente. Algunas evaluaciones se desarrollardn adicionado un 50% de
H a la anterior composicion de corriente de reaccidn, al mismo flujo total. Esta reaccién
se denomina oxidacién preferencial de CO en corriente ricas en H, o COProx. En este

caso la selectividad (S) de O, a CO; se calcula como [15]:

S(%)=XCO(%)/(A x (([02]°-[02])/[02]°) ec. (11)

Donde [02]° y [02] son las concentraciones (ppm) de oxigeno en la entrada y
salida, respectivamente. En nuestro caso el valor del factor A (exceso de oxigeno en la
reaccion) es de cuatro. Finalmente, los sélidos usados se caracterizaran para evaluar
cambios producidos durante la reaccion mediante diversas técnicas discutidas

previamente en este capitulo.
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Figura 9. Esquema de evaluacién catalitica para la oxidacion de CO.
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Degradacion de fenol por la oxidacion catalitica himeda con perdxido (CWPO)

La reaccién CWPO (Catalytic Wet Peroxide Oxidation) se llevard a cabo en un
sistema discontinuo provisto de agitacién magnética y reflujo, empleando 100 ml de
solucion de fenol (1000 ppm) y 100 mg de catalizador (Figura 10). La solucidn se calienta
hasta 70 °C, se adiciona el catalizador, luego 10 ml de H,0; (100 Vol) y se deja 120 min

en reaccion.

Figura 10. Esquema de evaluacién catalitica CPWO.

Se toman muestras del sobrenadante a cierto tiempo para determinar el

contenido de fenol por espectrofotometria a 500 nm con el método 4-aminoantipirina

(5530-D del Standard Method for water assay), y se calcula la conversiéon de fenol:

%Xfenol = 100 x ([Flo - [F]1)/[Flo  ec.(12)

Donde [F]o es la concentracidn inicial de fenol y [F]: la obtenida a un tiempo dado.
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El contenido de H;0, remanente se determina por titulacion con KMnOs en
medio acido, y su conversion se calcula con la concentracion inicial de peréxido [H20:]o

y la medida a un tiempo dado [H20:]s, asi:

%XHzOz =100 x ([HZOZ]O = [HZOZ]t)/[HZOZ]o ecC. (13)

Con el pardmetro R se expresa la cantidad de H,0; usado en la reaccién [16], asi
R = r/rg, como la relacién entre los moles de oxidante utilizado por mol de fenol, y la
estequiométrica tedrica (re = mol H202/mol fenol), que es 14. Se trabajard con una

relacion R=6, 4.5, 3,y 1.

R=r/re ec. (14)

r = mol H202/mol fenol ec. (15)

Dado que los productos de la degradacidon también son téxicos, al finalizar la

reaccion se evaluard el grado de mineralizacién, es decir la conversién a CO2 + H,O en el

sobrenadante. Para ello se determina el Carbono Orgénico Total (TOC), segin Norma

ISO-8245 (1999) y para calcular la conversién de TOC se tiene en cuenta que todo el C

organico inicial provino del fenol.
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3 ESTUDIOS PARA LA OBTENCION SUSTENTABLE DE Ui0-66

El UiO-66 es un MOF de circonio con caracteristicas fisicoquimicas notables,
que lo han posicionado como los MOFs con mayor potencial de aplicacion en diversos
procesos. Sin embargo, sigue siendo un desafio optimizar sus métodos de sintesis
para obtener altos rendimientos y buenas propiedades porosas, mediante protocolos
de preparacion que empleen condiciones mas amigables con el medio ambiente. Este
Zr-MOF, como gran parte de los MOFs en general, se sintetizan en condiciones
solvotérmicas utilizando N,N-Dimetilformamida como solvente. Este compuesto es
caro y toxico, por lo cual es deseable optimizar las condiciones de obtencién llevando
a cabo a la sintesis con solventes mas comunes y menos riesgosos, como asi también
en condiciones mas suaves. A continuacion, se presentan estudios sobre la sintesis
solvotérmica de nanocristales de UiO-66, utilizando diferentes medios de sintesis,
qgue permitieron reemplazar la tradicional N,N-Dimetilformamida (DMF). Se
caracterizaron los efectos de los disolventes, la concentracion de reactivos, el uso de
aditivos, la temperatura y tiempo de sintesis y el protocolo de la obtencién de la
mezcla de reaccién, sobre las propiedades del material obtenido. Esto permitié la
optimizacién de un nuevo protocolo de sintesis de UiO-66, cuyas propiedades fueron

finalmente confirmadas mediante ensayos de adsorcién de gas.
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3.1 Sintesis de UiO-66

3.1.1 UiO-66 obtenido en DMF: material de referencia

En primera instancia y como sélido de referencia, se sintetizé UiO-66
empleando un protocolo tradicional (con modificaciones) que fue utilizado en la
sintesis de estos cristales con N,N-Dimetilformamida (DMF) [1] y que se describio en
el Capitulo 2. La mezcla de los reactivos se efectud bajo el protocolo 1 en DMF y
consistié en disolver a temperatura ambiente cantidades equimolares de los
reactivos en forma separada, en iguales cantidades de DMF. Las proporciones
molares BDC:ZrCla:solvente fue 1:1:1622. Las mezclas asi preparadas se llevaron a
tratamientos solvotérmico en condiciones de referencia (120 °Cy 24 h), obteniendo
la muestra denominada 1-D100(24)T120-R2; que se utilizé6 a modo comparativo con
los materiales obtenidos en otras condiciones. En la Figura 1 se presenta el
difractograma de esta muestra en el que se observan todas las sefiales de difraccion
de UiO-66. Se puede advertir que las reflexiones mas importantes se encuentran a
bajo dngulo, con valores de 26 de 7,38°, 8,52° y 25,75° correspondientes a los planos
cristalinos (111), (200) y (600), respectivamente [1]. Estas sefiales indexadas del MOF,
corresponden a una estructura cubica simétrica que coincide con el difractograma
simulado a partir de sus datos cristalograficos (CCDC 733458). No se detectaron
impurezas en el sélido, tales como restos del ligando (BDC) sin reaccionar; este ultimo
se caracteriza por sefiales en 206 = 24°, 27.2° y 29.5°, como se observa en el

difractograma de este reactivo puro en la Figura 1.

Una vez obtenido el sélido de referencia, se efectuaron experimentos con el fin
de obtener el Ui0-66 en un medio libre de DMF, realizando variaciones en los
protocolos de mezclado, el solvente, relaciones molares, tiempo y temperatura de
sintesis. Las muestras se denominaron indicando el nimero de protocolo (1, 2 y 3),
el solvente usado (D: DMF, A: acetona, E: etanol, W: agua), el porcentaje de solvente,
el tiempo de sintesis entre paréntesis, la temperatura de sintesis y la relacion molar
del disolvente (R). A continuacién, en la siguiente seccidn, se muestran y se discuten

los resultados obtenidos.
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Figura 1. Patrones de difracciéon rayos X (XRD) de los sélidos obtenidos en DMF,
mezclas de etanol-DMF, acetona-DMF y agua-DMF bajo el protocolo 1, relacién molar

de 1:1:1622 a 120 °C.

3.1.2 UiO-66 obtenido en mezclas de disolventes: acetona-DMF y etanol-DMF

En un intento por remplazar totalmente la DMF, se prepararon mezclas de
sintesis sustituyendo este solvente con proporciones crecientes de etanol (63, 79 y
100%) utilizando el protocolo 1. Sin embargo como se ve en la Figura 1, se obtuvieron
sélidos amorfos incluso con la proporcién mas baja de etanol (1-E63(24)T120-R2 a 1-
E100(24)T120-R2). Evidentemente, el solo cambio del solvente de sintesis modificd
el proceso de formacién del MOF. En el sélido obtenido con la menor proporcion de
etanol, 1-E63(24)T120-R2, se observd una pequeiia sefial que coincide con el pico
principal del MOF, sugiriendo que podria tratarse de una cristalizacion incompleta.
Por tal motivo, se extendio el tiempo de tratamiento solvotérmico hasta 72 h, pero
en este caso también se recuperaron materiales amorfos (Figura 1). Se insisti6 en este
aspecto, intentando mejorar la cristalinidad, teniendo en cuenta reportes que indican

que la adicién de ciertos aditivos mejora la cristalinidad de este MOF obtenido en
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DMF [2, 3]. Para ello se realizaron diferentes experimentos agregando pequefias
cantidades de dichos aditivos como: agua, acido acético, acetato de sodio o cristales
de UiO-66 presintetizados. Ninguna de estas variantes puedo mejorar las cualidades

cristalinas de los sélidos recuperados (XRD no mostrados).

El protocolo de mezcla utilizado anteriormente (protocolo 1), que diluye los
reactivos de forma separada y luego los mezcla, es analogo al empleado en la sintesis
de otros MOFs como por ejemplo ZIF-8 y HKUST-1; pero difiere al reportado
originalmente por Cavka y col. [1] para UiO-66. En realidad, no esta claro en dicho
trabajo original cual fue la secuencia del paso preparativo de la mezcla y debemos
enfatizar aqui, que esto es una constante y una falla en el reporte de innumerables
protocolos de sintesis de MOFs en general. Sin embargo, al parecer en el protocolo

de Cavka [1], los reactivos se disuelven estando juntos en el solvente.

Por lo tanto, a continuacidon se utiliz6 una variante de este ultimo, y se
disolvieron ambos reactivos sdlidos (ligando y fuente de circonio) juntos en una
pequefia cantidad de DMF (7% v/v) mediante ultrasonido (protocolo 2) y luego
completando la proporcion final con los solventes alternativos etanol, acetona o agua
(93% v/v). Después de llevar cada una de las mezclas asi preparadas a tratamiento
solvotérmico, empleando las mismas relaciones molares de reactivos/solvente y
temperatura de sintesis que las series anteriores, se recuperaron sélidos que
exhibieron difractogramas cuyas sefiales principales coincidieron con las del MOF
(Figura 1). Cuando se utilizd una mezcla con etanol (2-E93(72)T120-R2) o con acetona
(2-A93(72)T120-R2). Sin embargo utilizando la mezcla con agua (2-W93(72)T120-R2)
se obtuvo un sélido amorfo. Al comparar estos resultados obtenido con este
protocolo de mezcla con los que se obtuvieron bajo el protocolo 1, discutido
anteriormente, es evidente que la formacién del MOF no sélo es muy sensible al

disolvente, sino también al protocolo de preparacién de la mezcla de sintesis.
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Por otro lado, se conoce que en los procesos de tratamiento solvotérmico, la
variacion de la temperatura puede modificar la cristalinidad de los materiales
sintetizados. Por tanto, a partir de los resultados anteriores con 2-A93(72)T120-R2 y
2-E93(72)T120-R2, se analizo el efecto de la temperatura de tratamiento (40, 80, 120
y 160 °C) como se muestra en la Figura 2. Se encontrd que en ambos solventes existe
una temperatura dptima con un mayor desarrollo cristalino, que fue de 80 °C (Figura
2). Los sélidos sintetizados en estas condiciones presentaron superficies especificas
(BET) de 986 m? g para el material obtenido en DMF-acetona (2-A93(72)T80-R2) y
864 m?2 g para los sintetizados con DMF-etanol (2-E93(72)T80-R2). Estos resultados
son destacables ya que las fases de UiO-66 puras se obtuvieron con tratamientos a
80 °C, reemplazando el 93% v/v de la DMF por solventes mdas amigables, como
acetona o etanol, a una temperatura menor que la reportada en los protocolos

original de Cavka y otros tradicionalmente usados [3].
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Figura 2. Patrones de XRD de los sélidos obtenidos en 93% v/v de acetona-DMF y 93%

v/v de etanol-DMF a diferentes temperaturas de tratamientos solvotérmicos.
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3.1.3 UiO-66 obtenido en medios libre de DMF

Cuando se reemplazé totalmente la DMF empleando el protocolo 2, discutido
anteriormente, el sélido obtenido en acetona pura 2-A100(72)T80-R2, mostré baja
cristalinidad (Figura 3), mientras que en etanol fue amorfo (no mostrado). Teniendo
en cuenta el efecto critico que la etapa de mezcla y homogeneizacion parece tener
en el desarrollo de este MOF, se reformuld el protocolo utilizando ahora agitacion
magnética y se denomind protocolo 3, como se muestra en la Figura 1 del Capitulo 2.
La mezcla obtenida de este modo con etanol, después del tratamiento solvotérmico,
produjo un sdélido de fase amorfa (no mostrada); sin embargo el que se obtuvo con
acetona pura y se traté en las mismas condiciones previas (72 h, 80 °C) produjo un
solido, 3-A100(72)T80-R2, que mostrdé fuertes sefiales de difraccion de UiO-66 (Figura
3). Este resultado es relevante ya que fue posible reemplazar totalmente el DMF por

acetona utilizando condiciones de tratamiento suaves.
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Figura 3. Patrones de difraccién rayos X (XRD) de los sélidos obtenidos en acetona

pura a diferentes tiempos de sintesis y relaciones molares de disolvente.
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Los resultados anteriores resaltan un aspecto poco discutido en la literatura de
MOFs en general, que es la alta sensibilidad de su mecanismo de formacién tanto al
disolvente como a la via de preparacién de la mezcla de reaccidn. La evolucién de la
fase UiO-66 mezclando inicialmente los reactivos en una pequeiia cantidad de
disolvente probablemente conduce a la formacion de los precursores necesarios de
los grupos de hexa-Zr, que se requieren como unidades de construccidn secundarias
(SBU) en el ensamble final de la estructura del Ui0-66. Ademas, es probable que
nuestro protocolo optimizado se pueda extender a otros Zr-MOF obtenidos
actualmente en DMF, como el caso de NU-1000 [4] y NU-1102 [5]; ya que en su
sintesis se utiliza el mismo precursor de metal, ZrCls, para formar sus unidades de
construccién secundarias. Sin embargo, se anticipa la necesidad de optimizaciones
adicionales de los tiempos y temperaturas del tratamiento solvotérmico, dados los
diferentes pKa de la funcién del acido carboxilico en los voluminosos ligandos

tetracarboxilados de dichos MOFs.

A continuacién, se analizaron algunas variables criticas mediante el
mantenimiento del protocolo de sintesis 3 (P3) en acetona pura, discutido
anteriormente, que proporcioné un sélido con una alta calidad cristalina. Al analizar
la evolucidn cristalina de UiO-66 con el tiempo de sintesis, se puede observar (Figura
3) que los sélidos obtenidos tras 24 h de tratamiento tienen sefiales intensas. Las
intensidades de las sefiales principales del XRD, correspondientes a los planos (111),
(200) y (600) se tomaron en cuenta para estimar la cristalinidad relativa. Se concluye
que la muestra obtenida a 24 h presentd la mayor cristalinidad relativa y también el
mayor rendimiento (Tabla 1). A tiempos mas largos, probablemente se produjo una
ligera degradacién del MOF tras el contacto prolongado con el medio de sintesis, ya
qgue también se corresponde con la tendencia de rendimiento de los sélidos. Pudo
observarse que después de solo 6 h de tratamiento se desarrolld incipientemente
una fase de UiO-66. En el sélido obtenido tras 12 h, se observé una pequefia sefial de

BDC remanente, que podria indicar su lavado ineficiente.
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Dado que seria deseable utilizar la menor cantidad de acetona posible y
teniendo en cuenta que un tratamiento por 24 h proporciond el sélido con las
mejores propiedades, a continuacion se analizé el efecto de la concentracién de
reactivos. Los solidos obtenidos con menor proporcién de acetona (R3 =1:1:750y R4
= 1:1:375) mostraron difractogramas desarrollados de UiO-66 (Figura 3), aunque su
cristalinidad relativa fue algo menor en comparacioén con la obtenida implementando
la relacién R2 (1:1:1622), como se muestra en la Tabla 1. Por otra parte, cuando se
utilizé la mayor proporcion de solvente (R1 = 1:1:2433), la cristalinidad del MOF
también disminuyé (Tabla 1), lo que indica que se requiere una proporcion dptima de
este solvente en relacidon a los reactivos para una formacién eficiente y de alta

cristalinidad de UiO-66.

Tabla 1. Rendimiento (Ruioss) y cristalinidad (C) de UiO-66 sintetizado en

acetona a 80 °C.

Muestra Ruioes” C (%)°
3-A100(6)T80-R2 55,7 30
3-A100(12)T80-R2 71,9 29
3-A100(24)T80-R2 91,2 100
3-A100(48)T80-R2 82,0 86
3-A100(72)T80-R2 82,9 83
3-A100(24)T80-R4 74,6 74
3-A100(24)T80-R3 69,7 58
3-A100(24)T80-R1 84,5 69

2 Rendimiento de sintesis considerando la cantidad de Zr agregada en la mezcla de sintesis y
la cantidad de Zr obtenida en el MOF (calculada con férmula tedrica ZrsO4(OH)4(BDC)s [6])

b Cristalinidad relativa entre sélidos, considerando la suma de la intensidad integrada de las
principales sefiales de XRD (planos (111), (200) y (600)).
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3.1.4 Propiedades fisicoquimicas de UiO-66 obtenido en acetona

Dada la transcendencia de los resultados sobre la sintesis de UiO-66 en acetona,
se profundizé la caracterizacién de sus propiedades fisicoquimica. En la Figura 4 se
presentan sus espectros FTIR, observarse dos regiones que definen tipicamente este
MOF: del BDC estructural se identifica un doblete intenso a 1578 cm™ y 1400 cm™?
debido a modos COO™ antisimétricos y simétricos, respectivamente [1, 7], una sefal
en 1705 cm™ debida a estiramiento C=0 de algunos grupos COOH no conectados en
regiones defectuosas del MOF que han sido observados en otros casos del UiO-66 [8,
9]. A frecuencias mas bajas (750-400 cm™) se caracteriza la parte inorganica del MOF
con varios modos de flexion OH y CH que se mezclan con vibraciones Zr—0O del cluster,
como estiramiento ps-O en los puentes Zr-O-Zr (669 cm™), el estiramiento en fase
H3-OH (480 cm™) y el estiramiento fuera de fase p3-OH (454 cm™) en los puentes Zr-

OH-Zr y el estiramiento asimétrico Zr-(OC) (555 cm™) [7, 10].

3-A100(24)T80-R1

3-A100(24)T80-R3

3-A100(24)T80-R4

3-A100(24)T80-R2

Absorbancia (u.a.)

3-A100(12)T80-R2

3-A100(6)T80-R2

2-A100(72)T80-R2

“““““ 1-E100(24)T120-R2

T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800 600

N° de onda (cm™)

Figura 4. Espectros FTIR de las muestras sintetizadas en acetona pura bajo diferentes

condiciones de tratamiento solvotérmico.
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Al comparar los espectros de IR con los patrones de XRD, se puede deducir que
cuando se desarrolla una estructura cristalina, las sefiales de IR en la regién COO" se
angostan y las dos sefiales tipicas en la region de baja frecuencia, se definen bien.
Este efecto es mds notorio cuando la evolucidn cristalina del sélido es muy baja, como
por ejemplo en 3-A100(6)T80-R2. La correlacion entre el perfil espectral de IR y el
desarrollo de cristalinidad se confirmd al analizar los materiales sin desarrollo
cristalino, como por ejemplo el sélido 1-E100(24)T120-R2 incluido en la Figura 4. Por
tanto, el espectro FTIR podria anticipar cualitativamente si el material exhibird o no
una buena cristalinidad. Nuestra interpretacion es que los materiales con baja
cristalinidad corresponden a tereftalatos de circonio con una estructura de conexion
de enlace desordenada en la que existe una mayor variacién del entorno del COO
unido a los centros de Zr. Adema3s, la disposicidon ordenada del conjunto de atomos
de circonio que conforman el cldster inorganico del MOF para formar las unidades
Zrs04(OH)4(BDC)e6 no se desarrollaria completamente en esos casos, dadas las sefales

desdibujadas a 554 y 480 cm™.

Las imagenes SEM del solido obtenido en acetona tras 6 h, 3-A100(6)T80-R2,
mostraron agregados esponjosos (Figura 5a) sin observarse particulas con morfologia
definida. Esto es compatible con lo discutido sobre la presencia de un tereftalato de
Zr con bajas caracteristicas cristalinas, en acuerdo con sus resultados de XRD y FTIR.
Mientras tanto, en la muestra obtenida tras 12 h (Figura 5b) se observaron grupos de
nanocristales con un tamafio de aprox. 300 nm, formando agregados compactos. En
tanto, el sdélido obtenido tras 24 h, 3-A100(24)T80-R2 Figura 5c, mostré
nanoparticulas esféricas similares a las de 12 h pero con un tamafio menor, de aprox.
150 nm, formando agregados algo mas abiertos en forma de racimos. Esta morfologia
difiere de la reportada para este MOF obtenido en DMF, que presenta monocristales
con forma cubica [1]. El reemplazo de DMF por acetona no solo tiene implicancia en
el desarrollo cristalino de la fase UiO-66, sino que también ejerce efectos marcados
en el tamafio y morfologia de los cristales, de forma analoga a lo reportado en la

formacién de otros MOFs [11, 12].
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Figura 5. Imagenes SEM de las muestras sintetizadas en acetona pura en
diferentes condiciones de tratamiento solvotérmico. a) 3-A100(6)T80-R2. b) 3-
A100(12)T80-R2. c) 3-A100(24)T80-R2. d) 3-A100(24)T80-R1. e) 3-A100(24)T80-R3. f)
3-A100(24)T80-R4.
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El sélido obtenido en la condiciéon mas diluida, 3-A100(24)T80-R1 (Figura 5d),
presentd un tamaiio de particula y morfologia similar a los de la dilucién intermedia,
aunque estd mas aglomerado. Por el contrario, al reducir la proporcién de solvente,
se observd un cambio profundo en la morfologia del cristal. Para la muestra de 3-
A100(24)T80-R3 (Figura 5e), ademas de las nanoparticulas, el material presenté
formaciones esféricas mas grandes (entre 1 y 0.5 um), algunas de las cuales se
fusionaron entre si. En tanto, el sélido sintetizado con la menor proporcion de
solvente 3-A100(24)T80-R4, mostré una mayor cantidad de estas grandes
formaciones esféricas (Figura 5f). El analisis SEM sefiala una fuerte dependencia de
la morfologia de los sélidos con la concentracién de los reactivos (utilizados en la
misma relacién molar Zr:BDC), especialmente cuando se emplearon condiciones

concentradas.

Para analizar las caracteristicas quimicas de los cristales en estos casos
(nanoparticulas y particulas esféricas micrométricas), se realizaron analisis por
mapeo EDS mostrados en la Figura 6. Se observé una concentracién similar en todos
los sectores y una distribucién homogénea de Zr y O en la muestra obtenida en las
condiciones mads concentradas, 3-A100(24)T80-R4, tanto en los agregados de
nanoparticulas como en los sectores de particulas mas grandes (Figura 6a). Esto es
compatible con un tereftalato de Zr formado quimicamente en forma uniforme y
también confirma que en ningun sector de los sélidos persistieron residuos de BDC o
ZrCla, lo cual estd de acuerdo con los patrones de XRD en los que solo se detectaron
sefiales de UiO-66. En la muestra 3-A100(24)T80-R3 (Figura 6b) la situacion fue
similar, sin ninguna diferenciacién en la composicién de las particulas constituyentes
de la muestra. De forma similar, en la muestra 3-A100(24)T80-R2, se observé que las
nanoparticulas dispersas tienen una composicion homogénea en todo el material
(Figura 6¢). No obstante, se observé un mayor brillo en las formaciones esféricas,

dando cuenta de una mayor densidad de circonio en éstas.
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Figura 6. Mapeo EDS de los cristales de UiO-66 obtenidos en acetona usando
relaciones molares Zr:BDC:acetona de a) 1:1:375 (R4); b) 1:1:750 (R3) y c¢) 1:1:1622

(R2). En el medio, el mapeo de oxigeno y en la derecha, el mapeo de circonio.

En la Figura 7 se muestran las isotermas de adsorcién-desorcién de N, de todos
los sélidos sintetizados en acetona pura, los cuales corresponden a isotermas de tipo
Ib, que se presentan en materiales con distribuciones de tamafio de microporos en
un rango mas amplio, es decir que incluye microporos mdas anchos y mesoporos
posiblemente estrechos (< 2.5 nm) [13]. El perfil de este tipo de isoterma exhibe un
aumento menos abrupto en la region de bajas presiones, comparado con las de tipo
| tradicional, y luego presenta una meseta con una ligera pendiente, lo cual se ha visto
previamente en UiO-66 sintetizado en DMF [3, 10]. Ademas, en la regién de P/Pg =
0.9 se observd un aumento en la cantidad adsorbida, indicando la posible presencia

de macroporos.
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Figura 7. Propiedades texturales de las muestras sintetizadas en acetona pura en

diferentes condiciones solvotérmicas. a) Isotermas de adsorcién/desorcion de N; a

77 K de todas las muestras. b) Regién de presiones relativas intermedias para el

material 3-A100(24)T80-R2, mostrando una histéresis en las ramas de adsorcion-

desorcion. c) distribuciéon de mesoporos por el método BJH para la muestra 3-

A100(24)T80-R2.
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En la Figura 7 se observa que con el aumento del tiempo de sintesis, se obtuvo
un mayor volumen de N; adsorbido y por ende sélidos con mds superficie especifica
(Tabla 2), hasta observarse un maximo para el sélido obtenido a 24 h. Luego decrecio
esta tendencia a tiempos mayores. La tendencia en las propiedades texturales se
correlaciona con la eficiencia de la sintesis y la cristalinidad del MOF obtenido (Tabla
1). La muestra obtenida a 24 h con la relacién molar 1:1:1622, (3-A100(24)T80-R2)
presentd los valores mas altos de superficie especifica y volumen de poro incluso mas
altos que otros MOF obtenidos en mezclas de reaccion con DMF (Tabla 3). En esta
muestra, se observé una pequefia histéresis (Figura 7b), que indicaria la presencia de
mesoporos mas grandes. Sin embargo, esta caracteristica de mesoporosidad
posiblemente se deba a la formacién de poros inter-particulas de tamafo pequefio,
tal y como se ha visto en otros sélidos [6], siendo compatible con los cristalitos

pequenos que forman agregados en nuestro material, segln lo visto por SEM.

Tabla 2. Propiedades texturales de UiO-66 sintetizado usando acetona a 80 °C.

Muestra Sger® Vmpb Sext” VTpd
3-A100(6)T80-R2 275 0,17 57 0,19
3-A100(12)T80-R2 421 0,17 57 0,27

3-A100(24)T80-R2 1299 0,52 147 0,78

3-A100(48)T80-R2 1158 0,46 139 0,72

3-A100(72)T80-R2 1036 0,44 112 0,68

3-A100(24)T80-R4 692 0,26 123 0,40

3-A100(24)T80-R3 667 0,23 94 0,59

3-A100(24)T80-R1 810 0,37 38 0,44

2 Superficie especifica calculado considerando la linealizacién de la ecuacién BET (rango de
P/Po= 0,01 —0,25)

® Volumen de micro-poro, calculado con el método t-plot (considerando t = 0,39 a 0,86)

¢ Superficie externa, calculada con la pendiente de la grafica t-plot (en nm) x 1,5495

4 Volumen total de poro, calculado como el volumen del liquido N, adsorbido en P/Py = 0,99
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Tabla 3. Valores reportados de superficie especifica, otras propiedades texturales y

condiciones de sintesis para UiO-66 obtenidos en mezclas con N, N-
Dimetilformamida.
Relacion Superficie Vol. total Vol. de
Ref. Condiciones de sintesis molar de especifica de poro  microporo
reactivo  BET (m?g?') (cm3g?) (em3g?)
Sintesis solvotérmica con DMF (120 °C, ABD
1 24 h). Se lavé repetidamente con DMF y 1‘1:12198 1080 0,52 *
se secO a temperatura ambiente. o
Sintesis solvotérmica con DMF + HCl +
4cido benzoico (120 °C, 48 h). Luego, se AB:D:E:G
3 lavé con DMF durante 6 h, dos veces con O 1136 0,63 *
, , 1:1:232:2:10
acetonay se seco a 80 °C al vacio durante
la noche.
Sintesis a escala de laboratorio (reactor
de 1 L) con DMF + HCl bajo reflujo (150 °C C:B:D:E
6 bajo agitacion, 24 h). Luego, se lavé con 1‘.1'.65.‘2 1050 0,47 *
DMF, MeOH, se secé durante la noche AR
(100 °C), y se enfrio al aire.
2 Sintesis solvotérmica con DMF + H20 A:B:D:F 1069 " "
(120 °C, 24 h). Activacion bajo aire. 1:1:1498:1
, . . . A:B:D
10 Sintesis estandar (igual que la ref. 1) 1:1:1498 969 0,52 0,43
Sintesis solvotérmica con DMF (120 °C,
24 h). Luego, sumergido en cloroformo A:B:D
14 durante 5 d, filtracién y secado al vacio 1:1:179 1434 0,65 0,43
(190 °C, 48 h).
Sintesis de conversiones de gel seco con A:B:D:G 1242 055 "
DMF + acido benzoico + o DMF + HCI (120  1:1:124:50 !
15 °C, 24 h). Luego, empapado en DMF (2 x
5 ml) y EtOH (5 ml) durante 3 dias. A:B:D:E 1461 0.69 "
Finalmente, se centrifugaron y se 1:1:124:63 ’
secaron al vacio.
Sintesis solvotérmica con DMF (120 °C, AB:D
16 24 h). Luego, se lavd con DMF y EtOH tres T 1253 * *
L, 1:1:517
veces antes de la activacién a 100 °C.
, . P A:B:D:E
Sintesis solvotérmica con DMF + HCI (120 1:2:1615:0 1021 * *
17 °C, 24 h). Luego, se lavé con DMF, MeOH ABDE
y se seco a 150 °C al vacio (12 h). 1:2:1614:1 1321 * *
Esta Sintesis solvotérmica con acetona (80 ° C, A:B:J
Tesis 24 h). Luego lavar dos veces con etanol y 1:1:1622 1299 0,78 0,52

secar (80 °C, durante la noche).

Convenciones: A= ZrCls, B= BDC, C= ZrOCl,-8H,0, D= DMF, E=HCI, F=H,0, G= acido benzoico,
H= 4cido acético, I= 4cido féormico, J= acetona.
* datos no proporcionados
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La distribucion de tamaio de mesoporos (Figura 7c) del material obtenido a 24
h con la relacién molar 1:1:1622, muestra 3-A100(24)T80-R2, arrojé una curva
bimodal con una sefial a 3,7 nm y un pico menos acentuado a 10 nm. Por otro lado,
en las otras isotermas no se observaron grandes desplazamientos entre las ramas de
adsorcion y desorcidn, aunque los valores de volumen de microporos y volumen de
poros totales explican la presencia de mesoporosidad en todas las muestras (Tabla
2), lo cual es compatible con este tipo de isotermas (tipo Ib). En cuanto a los sélidos
obtenidos con la menor proporcion de solvente, éstos presentaron isotermas con
caracteristicas similares, aunque sus propiedades texturales (Tabla 2) fueron algo

mas bajas que las obtenidas con una relacion 1:1:1622.

Todos los sdlidos sintetizados en acetona mostraron una alta estabilidad
térmica como se observa en el andlisis TGA-SDTA (Figura 8) realizado bajo atmosfera
inerte (N2). En estos ensayos, todos los materiales mostraron un perfil similar entre
si. Se ve inicialmente una pérdida de masa que se extendié hasta 130 °C asociada con
agua fisisorbida y moléculas huésped, como ser los residuos de solvente atrapado en
los poros del MOF. La magnitud de este evento en las diferentes muestras siguié una
tendencia logica con la superficie especifica, respectivamente (Tabla 2). Un hecho
importante a tener en cuenta a partir de estos resultados de TGA, es la posibilidad de
liberar la porosidad permanente del UiO-66 mediante un simple proceso de secado a
130 °Cy presidon atmosférica. Considerando que la activacién es una etapa delicada
que mal ejecutada podria causar un colapso en la estructura del MOF, y en algunos
casos requiere mucho tiempo; nuestro protocolo tendria una ventaja econémica al
no demandar largos ciclos de activacion, que suelen involucrar intercambio con otros
solventes (DMF, cloroformo, entre otros) como en el caso de algunos MOFs

obtenidos bajo rutas de sintesis reportadas en la Tabla 3.
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Figura 8. Analisis de TGA, dTGA y SDTA en atmosfera inerte (N2) del UiO-66 obtenido

en acetona pura en diferentes condiciones solvotérmicas.

Por otra parte, después del primer evento de pérdida de masa, se observé otra
pequefia evolucion que comenzd a los 200 °C y se asigna a los procesos de
dehidroxilacion que sufre el cluster del MOF [1, 6, 7, 10], pasando de Zrs04(OH)s a
Zre¢Os. Luego se observé una ligera pérdida de masa hasta los 375 °C y podria estar
asociada a una eliminacién de restos de Cl en el material, proveniente del precursor
de circonio. Posteriormente, a partir de 425 °C, comenzd el rédpido colapso de la
estructura del MOF debido a la degradacion térmica de sus ligandos. La pérdida de
masa en esta regién (ATGA,, Tabla 4) para todas las muestras, fue significativamente
mas baja que la proporcidon estequiométrica de ligandos, lo que indica que estos
materiales presentan “defectos” asociados con la falta de ligandos [7, 10, 14, 18]. El
analisis SDTA adquirido simultdneamente (incluido en la Figura 8), mostrd
evoluciones endotérmicas y exotérmicas a las mismas temperaturas de los eventos

TGA, en linea con los procesos descritos.
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Es importante tener en cuenta que incluso la muestra con la cristalinidad y
porosidad mds bajas, 3-A100(6)T80-R2, mostrd una estabilidad térmica similar a la de
los cristales mas desarrollados. Esto apoya la afirmacidn de que la robustez de la red
UiO-66 esta asociada principalmente a los fuertes enlaces entre el circonio y el
carboxilato (Zr-OC), en lugar del desarrollo de la estructura ordenada del cluster de
Zre en el arreglo poroso del MOF. Ademas, los resultados de TGA refuerzan la
interpretacion de los espectros de IR de las muestras menos cristalinas, las cuales

corresponderian a tereftalatos amorfos con entornos de enlaces desordenados.

Tabla 4. Estabilidad térmica de UiO-66 sintetizado usando acetona a 80 °C.

Muestra ATGA;? ATGA,®
3-A100(6)T80-R2 20,0 27,7
3-A100(12)T80-R2 21,5 26,7
3-A100(24)T80-R2 34,0 24,7
3-A100(48)T80-R2 29,9 27,1
3-A100(72)T80-R2 33,8 25,6
3-A100(24)T80-R4 25,1 24,1
3-A100(24)T80-R3 25,7 24,0
3-A100(24)T80-R1 27,2 26,7

2 Pérdida de masa en TGA desde 25°C hasta 300 °C.
b pérdida de masa en TGA desde 425 °C hasta el final del colapso estructural a 600 °C.

Como se menciond anteriormente que la presencia de defectos estructurales
en MOFs por pérdida de sus ligandos puede ser beneficiosos para ciertas aplicaciones
cataliticas y adsortivas, se decidié caracterizar el hallazgo de dicho defecto visto en

nuestros materiales. A continuacidn se presenta los calculos realizados para tal tarea.
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3.2 Cadlculos de defectos y formula molecular de UiO-66 a partir de TGA

Los defectos estructurales pueden ser alterados con su metodologia de
obtencidn, solventes y reactivos de partida, entre otros. Varios estudios concluyeron
que dichas condiciones también influyen en la aparicién de especies que irian a
compensar esas deficiencias de ligandos durante la sintesis y aprovecharlas para
anclarse en el MOF. Por tanto, no hay un consenso sobre la identidad de dichas
especies; Trickett y cols. [19] postularon como sustituyente a moléculas de agua,
hidroxido, cloruro (por posible hidrdlisis del precursor ZrCls), moduladores como
formiato y acetato, o solventes como DMF (que también puede descomponerse
durante la sintesis y generar formiato). Los defectos en UiO-66 y su respectiva
compensacion molecular, pueden ser estimados a través del andlisis
termogravimétrico (TGA) que sefiala la existencia de imperfecciones estructurales
asociados a pérdidas de ligandos. Se realizé la caracterizacién de dichos defectos con

los datos de pérdida de masa por TGA, teniendo en cuenta lo siguiente:

a) Los defectos estructurales estan relacionados con deficiencias de ligandos
y por tanto se descarta pérdidas de Zr del nodo metalico, cuantificando el

numero de deficiencias de ligando por unidad de férmula Zre.

b) Una férmula general para una muestra de UiO-66 defectuosa en la que ya
se ha producido la evacuacion por desolvatacion, dehidroxilacién y/o
también decloracién. Es decir, que se considera al material en un estado
evacuado, en donde solo permanecen los nodos de 6xido de circonio y el
ligando (BDC). Se asume que cada pérdida de ligando es compensada con
un anion oxido adicional en el clister y de esa forma cumplir con el balance
de cargas que permiten mantener sus caracteristicas de estabilidad

térmica, quimica y mecdnica.

Z16064+xBDCy10—¢ (BD C)6-xBDCyi0—g6

Donde xBDCy;o— es el numero de deficiencias del ligando por unidad Zre.
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Se resalta que el estudio experimental del mecanismo de dehidroxilacién de
UiO-66 con defectos por ausencia de ligandos es una tarea dificil [20], sin haber un
consenso general en sus conclusiones. Sin embargo, la mas aceptada y empleada es
la propuesta por Lillerud y col. [21], que tienen cuenta las consideraciones explicadas
anteriormente en los puntos a) y b). Esta teoria es aceptada también por diversos
autores como Gokpinar [15], Tannert [22] y Zhao [23], entre otros. Dicho esto, a
continuacion se desarrolla el calculo de los defectos de UiO-66 sintetizado en acetona
a partir de datos de su descomposicidon en atmosfera inerte (N2). En la Tabla 5 se

resumen los datos experimentales utilizados para dichos calculos.

Tabla 5. Datos del proceso de descomposicion del UiO-66 en inerte (N2)

Muestra Wy (g) %RW1 %RW, %RW3 %RW;,

Uio-66 0,01136 70,97 66,56 64,50 38,60

Donde wyg es la masa inicial del TGA, y %RWi, es el peso relativo en el punto i del TGA.

Punto 1: a 150 °C, evacuacion total de las moléculas huéspedes.

Punto 2: a 280 °C, dehidroxilacion total del UiO-66.

Punto 3: a 375 °C, decloracién del UiO-66 y comienzo de la combustién del ligando.

Punto 4: a 625 °C, fin del colapso estructural.

Teniendo en cuenta su dTGA, cada punto fue tomado donde termina el proceso, con
excepcion del punto 3 que se tomdé dédnde empieza.

Siendo asi, por difracciéon de rayos X (XRD), se sabe que el colapso estructural
derivé en ZrO; y al asumir que no se tiene pérdida de Zr en el nodo metélico, por cada
mol de BDC en la estructura perfecta de UiO-66, se deberia obtener 6 moles de ZrO;
en su descomposicién; por lo tanto se obtiene el valor teérico para la pérdida de peso
esperada por el ligando BDC, W, p;rheo.- ESta se puede calcular simplemente tomando
la diferencia entre la meseta del TGA del material ideal dehidroxilado (W;gea1 piat) Y
el valor final del TGA (Wgpq), v dividiendo por NLjgze.41, que es el nimero de linkers

en la unidad ideal de férmula Zr6:

w _ Widealplat — WEnd
t.PLTh . —
NLIdeal
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Donde, Wigigi piat = (

M¢omp. €s la masa molar del UiO-66 totalmente evacuado (1640.04 gr/mol), es
decir el Zr¢Oe(BDC)s. Mg 20, €5 la masa molar calculada para los 6 moles de 6xido de
zirconio (739.34 gr/mol). Ademas, wgy, 4 €s 100 % si se hace una normalizacién de las
pérdidas de masa del experimento. Siendo asi; W;geaipiar €S igual a 221.8. Como
NL;geqar €S 6; entonces Wy prrheo. €S igual a 20.3 %. El valor real (experimental) del
numero de ligando por unidad defectuosa de formula Zr6, NLgyy, (6 — xBDCyip—e6),
ahora se puede determinar reorganizando la ecuacién de la pérdida de peso esperada
por el ligando BDC y remplazando los valores idealizado NL;zeq1 Y Widealpiat POT 10

experimentales, NLgyp Y Wgxp plat:

WExp.Plat — WEnd

NLExp. = (6 — xBDCyip_gs) =
Wt pLTheo.

Ahora, es trivial calcular el valor de xBDCy;0— , el nimero de deficiencias del

ligando por unidad formular Zr6:

WExp.Plat — WEnd

xBD CUiO = 6 -
Wt pLTheo.

En la determinacion de Wgyy, piqe, S€ NOrmaliza de tal manera que el valor final

%RW, sea el 100%, de tal manera que:

%RW3 64,5%

X 100% = 167,1%

Por tanto, el nimero de deficiencias del ligando sera:

WExp.Plat = WEnd _ 167,7% — 100% _

XBDCrjin_ce = 6 —
vio-66 Wt pLTheo. 20,3%

2,7
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Entonces, la férmula de UiO-66 evacuado con pérdida de ligandos es:

ZT606+xBDCUiO_66(BDC)G—xBD Uio-66 — Z1606427(BDC)g_37 = Z16087(BDC)33

Por otro lado, la masa de UiO-66 evacuado, Wreq1 vioee(Evac.) S€ra:

w, X %RW; 0,01136 g X 64,5%
WReal Uio66(Evac) = 100% = 100%

= 0,007327 gr

Los moles de nuestro UiO-66 evacuado, Molgeq; yioss(Evac) S€ €Ncontro asi:

WReal Uio66(Evac) _ 0,007327 g
PMzy,04,00),,  1184,88 g/mol

MOlgeal vioss(Evac) = = 0,0000059 moles

El TGA mostré un proceso que puede atribuirse a una decloracion del material.
Se presume que las deficiencias del ligando también pueden ser compensadas
mediante la incorporacion directa del anién CI- dentro del grupo Zr-oxo al reemplazar
un grupo ~“OH; sobre todo al tener bajas temperaturas de sintesis [24]. Ademas,
puede existir una coordinacién periférica de CI', considerando esta ultima alternativa
en el célculo de la férmula general del MOF, ya que se observé en su EDS la presencia
de cloro. Siendo asi, se calcula la masa real declorada de la muestra, sabiendo que

(%RW, — %RW5) corresponde a la decloracidn del material, Wgeg mer -

w, X (%RW, — %RW,)  0,01136 g X (66,56% — 64,5%)
WReal HCL = 100% - 100%
= 0,000234 g

Con el peso molecular del HCI (36,46 gr/mol), los moles reales declorados son:

mol _ Wrearnc _ 0,000234 g
Real HCL PMHCl 36’46 g/mOl

= 0,0000064 moles de HC!
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Luego, la relacién molar de UiO-66 evacuado y los moles declorados, fue:

Rel. mol. el . molgeq Uio66(Evac) _ 0,0000059 mol =0
(mot-re@tuiossEvacy = T e et 0,0000064 mol

Entonces, la cantidad real de HCI contenido en el MOF, xHCly;o_ , seria:

Rel ; ; Zr608'7(BDC)3'3 1
el.mol.realy; : = =
U1066(Evac)/HCl xHClyio—¢ xHClyio—¢6
1 1
xHClui0_66 = = — = 1,1

Rel.mol. realUioss(Evac_)/ l 0,9
HC

Por lo tanto, la reaccion de decloracién de nuestro UiO-66 sera:

375°C,N.
[Zr505 7(BDC)33]: 1,1HCL ——= Zr405,(BDC) 35 + 1,1HCL

Se calcula la masa real dehidroxilada, sabiendo que (%RW; — %RW,)

corresponde a la dehidroxilacién de la estructura; se procede a calcular su masa:

w, X (%RW; — %RW,)
WReal dehidrox — 100%

0,01136 g x (70,97% — 66,56%)
WReal dehidrox — 100% = 0,000501 g

Con el peso molecular del agua, PMuzo (18,01 gr/mol), los moles reales

dehidroxilados son:

_ WReal dehidrox _ 0'000501 g
MOlRear denidrox = PM 1801 g/mol

= 0,000028 moles de dehidroxilados

98



CAPITULO 3. Estudios para la obtencién sustentable de UiO-66
La masa de UiO-66 dehidroxilado sera:

W, X %RW,  0,01136 g X 66,56%

Los moles de nuestro UiO-66 dehidroxilado son:
WReal Uio66(dehidrox) 0,007561 g

mol i i = -
Real UiO66(dehidrox) PMZr6037(BDC)3 > (L1HCD) 1221,34 g/mol

= 0,0000059 moles
La relacion molar de UiO-66 dehidroxilado y los moles dehidroxilados, fue:

molgeal vioe (dehidrox) 0,0000059 mol
Rel.mol. TealUi066(dehidrox)/ = =
Hzo

Molgeat geniarox  0,000028 mol

=0,21

Z160g7(BDC)33 1
Rel.mol.realyioee(aehnidrox) fo =
2

xHidroxyio_¢s  xHidroxyio

1 1
Rel.mol. realUi066(dehidmx)/ 0,21

xHidroxyip_¢ = 4,8

Por tanto, la reaccién de dehidroxilacidon de nuestro UiO-66 sera:

280°C,N.
ZT'603’9(0H)9’6(BDC)3_3 ' 1,1HCl ——2> ZT‘608’7(BDC)3’3 ) 1,1HCl + 4‘,8H20

La reaccidn de dehidroxilacidon del UiO-66 perfecto (sin vacancias por ligandos)

es:
280°C,N,
ZT‘604(0H)4(BDC)6 — ZT‘606(BDC)6 + 2H20
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Luego, la relacion molar tedrica de UiO-66 dehidroxilado y los moles
dehidroxilados es igual a 0,5. Se nota que su valor es mayor a la calculada
experimentalmente. Este fendmeno puede atribuirse a, tal como lo han demostrado
algunos autores [20]; que las pérdidas de BDC en la estructura se compensan con
hidroxilos. En resumen, los cdlculos anteriormente realizados permitieron tener una
primera aproximacién de la cuantificacion de los defectos por perdida de ligando en
nuestros UiO-66, facilitando describir sus férmulas tanto es estado hidroxilado como

evacuado. La Figura 9 resume la curva del TGA de acuerdo a la formulas calculadas.

Tabla 6. Férmula general calculada para el UiO-66 a partir de los datos de su TGA en
atmosfera inerte (N3)

Ui0-66 (Hidroxilado)  Zrg039(0OH)9(BDC)33-1,1HCI
UiO-66 (evacuado) Z160g7(BDC)3 3

100 <— Zr 0, o(OH),,(BDC), ; 1,7HCI + moleculas huésped
90 H
é -
o 80 -
= ]
e
®© 70 — Zr,0,(OH), (BDC),, 1,1HCI
o zr,0,,(BDC),, 1,1HCI
8 Evacuacién de ZrGO&?(BDC)&3
& 60 4 moléculas huéspedes
. Dehidroxilacién
50 Total
] Decloracion y comienzo
de la descomposicion
40 del ligando
1 i Colapso Estructural

— 1 ' T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 9. TGA del UiO-66 obtenido en acetona pura, indicando los eventos ocurridos.
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3.3 Estudio de UiO-66 mediante ensayo test de adsorcion de CO;

Al material sintetizado que tuvo las mejores propiedades, 3-A100(24)T80-R2,
se le analizdé su capacidad de adsorcién de CO, a temperatura ambiente y baja
presién, considerando que ésta es una de las aplicaciones mas destacadas para este
tipo de materiales, y que puede indicar las cualidades de desempefio del sélido
(Figura 10). El ensayo efectuado en un equipo de adsorcidn estatica permitié verificar
gue los nanocristales de UiO-66 alternativo, tienen una buena capacidad de
interaccion con COz (3,9 mmol g?!) a presiones relativamente bajas (P = 8 mbar) y
temperatura ambiente. Incluso dicha capacidad de adsorcidn de CO; esta por encima
de algunos valores informados para este MOF en condiciones de presiéon y
temperatura similares [18, 25—27] y podria deberse a los defectos estructurales en la
red de UiO-66, generado por las pérdidas de ligandos. Estos defectos conducirian a
un aumento de la porosidad que afecta su comportamiento de adsorcién de gases

[18, 27], y a la aparicidn de nuevos sitios de interaccion con el CO,.

3500 4 m 1% isoterma
0 2% isoterma

3000 | L

2500 - 0

CO, ads / umol/g muestra

10 20 30 40 50 60 70
P / mbar

Figura 10. Test estdtico de adsorciéon de CO,. Isoterma a bajas presiones y 25 °C. El
ciclo de adsorcidn se repitio luego de una segunda evacuacién en UHV a 200 °C por 4

h.
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Dado al aumento continuo en el perfil de adsorcién observado (Figura 10) se
infiere que la cantidad de CO; retenido en este MOF puede aumentar a temperaturas
mas bajas o presiones mas altas [14, 28]. Posteriormente, se repitié el mismo ensayo
de adsorcidn tras de evacuar la muestra en ultra alto vacio (UHV) a 200 °C por 4 h. Se
puede observar que el perfil de la isoterma fue similar (Figura 10), indicando que los
nanocristales UiO-66 mantuvieron sus cualidades fisicoquimicas y habilidad para
actuar reversiblemente en el proceso de adsorcidon-desorcién de esta molécula
sonda. Posteriormente, se evalud otra alicuota de la misma muestra en condiciones
mas cercanas a las de aplicacién real, analizando su comportamiento en la adsorcién
con pulsos de CO2 bajo condiciones dindmicas realizado en un equipo de analisis TGA

descrito en la seccidn experimental. En la Figura 11 se presentan estos resultados.

Peso de la muestra (mg)
Temperatura (°C)

T | T
10000 15000 20000

Tiempo (s)

Figura 11. Test dindmico de adsorciéon de CO,. Captacién de CO; en condiciones

dindmicas con flujo de CO, en un instrumento TGA.
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Se puede observar (Figura 11) que el UiO-66 presenté una capacidad de captura
de CO; con valores cercanos a la saturacién después de 60 min de contacto (2,2 mmol
g1). El calculo de dicha capacidad se indica en el Anexo (Figura Al). Seguidamente, al
barrer con inerte, se observd una reversibilidad del proceso ya que la muestra volvio
al mismo valor de masa que antes del contacto. Al repetir este ciclo de adsorcion en
el mismo experimento, se pudo observar que el material exhibié practicamente la
misma capacidad de retencién de CO; y el mismo perfil de adsorcién-desorciéon que
el anterior. Esto indica que el MOF conservd sus cualidades y tuvo capacidad de
reutilizacidn, en acuerdo con lo observado en su isoterma de baja presién antes

discutida.

De esta forma, se confirma la versatilidad del UiO-66 sintetizado en acetona,
demostrando una buena capacidad de adsorcidon de un gas de interés ambiental
como lo es el CO,. Su potencial aplicaciéon en procesos adsortivos bajo condiciones
exigente como altas presiones y corrientes humedas, podria ser muy factible ya que

el material presento una buena estabilidad durante el ensayo realizado.
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3.4 Conclusiones parciales

Se investigo el efecto de las variables mas relevantes en la sintesis de UiO-66
con solventes que remplacen la DMF. El protocolo de mezcla de reactivos vy el
solvente son sensibles a la formacién del material. Con un procedimiento optimizado,
se logré obtener nanocristales de dicho Zr-MOF con una superficie especifica alta y
buen rendimiento, empleando la acetona como solvente y en condiciones
solvotérmicas suaves. El procedimiento de sintesis, ademas de reemplazar
totalmente la DMF como solvente, simplifica el proceso de activacion para obtener
la porosidad libre del MOF. Las caracterizaciones fisicoquimicas de los solidos
permitieron establecer una correlacién directa entre la eficiencia de la sintesis, la
evolucién cristalina (XRD), las caracteristicas espectrales (FTIR) y sus cualidades
texturales. EI MOF con mejores propiedades se obtuvo con una relacidn
Zr:BDC:acetona de 1:1:1622, con un tratamiento solvotérmico en autoclave a 80 °C
por 24 h. Los nanocristales asi obtenidos contaron con propiedades comparables a
las reportadas para este MOF obtenido en DMF [1, 10, 14, 16, 17], con alta
cristalinidad, tamafio de ~ 150 nm y superficie especifica de 1299 m? g*. Se observé
la presencia de defectos estructurales que no comprometieron su estabilidad y que
podrian mejorar su desempefio en procesos de catalisis y adsorcion. Ademas, el UiO-
66 mostrdé una alta y reversible capacidad de adsorcion de CO; a temperatura
ambiente y baja presion, demostrando la utilidad de los cristales obtenidos en las
condiciones optimizadas. Esta sencilla ruta de sintesis solvotérmica permitié obtener
nanocristales de UiO-66 en condiciones mas ecoldgicas y econémicas que las
reportadas con protocolos convencionales basados en DMF [1, 6, 7, 10, 14, 16, 17,
25]. Ademas, nuestro protocolo podria extenderse a otros Zr-MOF que actualmente
se sintetizan en DMF, como el caso de NU-1000 [4] y NU-1102 [5], ya que estos MOF
se basan en la reaccién entre ZrCls y ligandos tetracarboxilados. Los resultados
aportan a un avance en el campo de la sintesis de MOFs y ofrecen especificamente
una alternativa en la busqueda de nuevos enfoques sintéticos para este Zr-MOF con

alto potencial de aplicacion en varios procesos.
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4 CATALIZADORES DE Cu/UI0-66: DISPERSION DE ESPECIES
DE COBRE Y ANALISIS DEL COMPORTAMIENTO CATALITICO

En el Capitulo anterior se analizd la sintesis solvotérmica de UiO-66 en medios
libres de DMF, proponiendo una ruta para su obtenciéon con criterios mas
sustentables. Se obtuvo un MOF con buenas propiedades cristalinas y texturales que
servird como plataforma para estudiar su posible utilidad en la obtencién de
catalizadores. En el presente Capitulo se presentan los estudios relativos a la
modificacion de dichos cristales del MOF mediante especies de cobre, con la
intencién de obtener nuevos catalizadores. Se analiza la capacidad del MOF para
dispersar dichas especies y se toma la oxidacién de CO en aire como reaccién de
caracterizacién catalitica. El estudio permite indagar sobre la factibilidad de
incorporar este metal no noble que es activo esta reaccién de ensayo, pero también
en muchas otras reacciones de catdlisis heterogénea, utilizando metodologias
simples y cldsicas para la incorporacién de las especies, como la impregnacién con

precursores y posteriores tratamientos de activacion.
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4.1 Estudio de la descomposicion del precursor: obtencion del sistema

Cu/UiO-66

El UiO-66 obtenido en acetona pura con las mejores propiedades, 3-
A100(24)T80-R2 bajo el protocolo 3, una relacidon Zr:BDC:acetona de 1:1:1622 (R2),
tratamiento solvotérmico a 80 °C por 24 h; fue el empleado para la etapa de
funcionalizacién del MOF. Este material, de ahora en adelante serd llamado UiO-66.
La utilizacion de cobre como fase activa para funcionalizar el UiO-66 radica en que es
un metal de transicién de bajo costo, abundante y que ha tenido buena actividad
catalitica para la oxidacién de CO [1, 2]. Ademads, en la modificacién del MOF se buscé
emplear un método sencillo y tradicional que ha demostrado capacidad de obtener
especies en el interior de soportes porosos; tal es el caso de la impregnacién a
humedad incipiente como se describié en la seccidén experimental del Capitulo 2. Este
método, al emplear poco volumen de solucion se facilita la incorporacién las especies
en la red porosa, aunque requiere el uso de precursores de muy buena solubilidad y
una posterior etapa de activacidén para obtener las especies dispersas de cobre. Para
esta, se emplearon métodos térmicos tradicionales, analizando el control de la
atmoésfera y temperatura. Estas condiciones implicaron el uso de precursores
metalicos de bajas descomposicién térmica, como nitratos, que ademds son

altamente solubles en agua.

En resumen, durante nuestro proceso de impregnacion, los metales de
transicién se incorporaron como sales de nitrato en la superficie de UiO-66 vy
posteriormente, se requiere la descomposicion térmica del ion nitrato para obtener
los 6xidos y/o especies metdlicas. En este contexto, es necesario analizar la atmésfera
y temperaturas en las que se realiza esta descomposicion, de forma de mantener la
estructura del MOF y optimizar en su interior la dispersion de las especies de cobre
deseadas. Por lo cual, la compatibilidad entre las temperaturas de descomposicion
de los precursores metalicos incorporados y el MOF fue analizada por TGA, tanto en

atmodsfera inerte como en aire.
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La Figura 1a, perfil 3, presenta el TGA de UiO-66 en gas inerte y la Figura 1b,
perfil 3, representa su correspondiente derivada (dTGA). Se observaron evoluciones
tipicas, con una pérdida de masa inicial a 130 °C debido a agua fisisorbida y/o solvente
residual de sintesis. Luego, otra pequeiia pérdida de masa de 180 °C debido a la
dehidroxilacién del grupo inorganico del MOF de Zrs04(OH)4 a ZreOs. Finalmente, se
observd la descomposicion térmica de los ligandos, que fue similar a la
correspondiente a este MOF sintetizado en condiciones convencionales [3], con un
maximo de velocidad de descomposicion (Tmax) a 555 °C (Figura 1 (b3) y Tabla 1). En
cambio, bajo atmdsfera de aire, los perfiles TGA (Figura 1 (c3)) y dTGA (Figura 1 (d3))
mostraron una estabilidad algo menor del sélido con una Tmax de 520 °C (Tabla 1).
Mientras tanto, el precursor de cobre mostré una descomposicién total a 290 °C o
265 °C en gas inerte (Figura 1 (a4)) o aire (Figura 1 (b4)), respectivamente. La ventana
de temperaturas de degradacion del MOF y del precursor sugirid la posibilidad de

obtener especies de cobre dispersas mediante de tratamientos térmicos.
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Figura 1. Analisis TGA de UiO-66 (M), Cu/M y precursor de cobre: a) atmdsfera de Ny;

c) atmodsfera de aire. Respectivas curvas dTGA: b) en Ny; d) en aire.
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El MOF impregnado con 5% en peso de cobre (Cu5/M) mostré una marcada
disminucion en la estabilidad estructural de la red (Figura 1a, b), que se magnificé al
incorporar una mayor cantidad de cobre (Cu10/M). La Tmax se redujo de 555 °C a
490 °Cy 460 °C para UiO-66 fresco, Cu5/My Cul0/M, respectivamente (Tabla 1). Esta
evolucién fue mds exotérmica en comparacién con la anterior, como se puede
observar en el SDTA (Figura A2, Anexo). El mismo efecto se observé en atmodsfera de
aire, pero con una mayor desestabilizacién del MOF. Este fendmeno se atribuye a que
las especies de cobre formadas después de la descomposicion del precursor,
catalizan la oxidacién de la parte organica del MOF y aceleran su colapso estructural.
Sin embargo, persistié un pequefio intervalo de temperaturas en el que seria posible
descomponer dicho precursor antes de colapsar el MOF. Los SDTA de Cu/M en ambas
atmésferas (Figura A2, Anexo) mostraron solo un proceso endotérmico debido a la
evacuacion de las moléculas huésped, que termind a 160 °C, y un proceso exotérmico
cercano alos 300 °C debido al colapso del MOF. A partir de los resultados anteriores,
se efectuaron pretratamientos de Cul0/M en inerte y en combinaciones de inerte
con aire a diferentes temperaturas, antes de llevar a cabo su prueba catalitica para
obtener informacion del comportamiento y estabilidad estructural de los sélidos

obtenidos después de dichos pretratamientos.

Tabla 1. Temperaturas maximas de descomposicion (T™#) del MOF fresco, el
UiO-66 impregnado con diferentes cantidades de cobre (Cu/M), y del precursor

Cu(NOs3)2.3H,0. Los datos se obtuvieron a partir de los dTGA en ambas atmosferas.

Material TMXNy2  TM¥ Ajre P
Cu(NO3),*3H,0 259 255
UiO-66 555 520
Cu5/M 490 346
Culo/M 460 318

2Temperatura de Descomposiciéon (°C) del méaximo en el perfil dTGA de N,
P Temperatura de Descomposicion (°C) del maximo en el perfil dTGA de Aire
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4.2 Andlisis del comportamiento de Cu/UiO-66 en la oxidacion de CO en
aire

En la Figura 2a se puede observar que UiO-66 por si solo no presenté actividad
en la oxidacion de CO. Por otro lado, Cul0/M tratado por 1 h a 200 °C en He (1)
presentd actividad, alcanzando una conversién maxima del 60% a dicha temperatura,
mientras que un tratamiento a 225 °C (2) produjo una mejora, alcanzando
conversiones del 75%. Mientras tanto, un pretratamiento a 300 °C perjudico la
actividad, como se observa en el sélido (3). Los difractogramas de estas muestras
evaluadas (Figura 2b) indican que las muestras (1) y (2) mantuvieron la estructura
MOF. Sin embargo, se produjo una degradaciéon del MOF en la muestra (3). Debe
destacarse la ausencia de senales definidas de especies de cobre en todos los
difractogramas, indicando su alta dispersion. En consecuencia, en los sélidos (1) y (2)
la actividad catalitica se debid a especies de cobre altamente dispersas en la
estructura del MOF, mientras que en la muestra (3) esas especies se dispersaron en
un solido amorfo. Mas adelante se presentan otros analisis complementarios, como

sus micrografias TEM, los cuales confirman la alta dispersion de dichas especies.

El cambio en el pretratamiento se analizé en términos de la actividad de
Cul0/M, combinando el pretratamiento en atmdsfera inerte seguido de una breve
exposiciéon al aire por 0,5 h (muestra (4)). El sélido asi tratado también fue activo
(Figura 2a) a pesar que promueve la degradacién total del MOF (Figura 2b),
favoreciendo su evolucién hacia una fase cristalina de circonia tetragonal (t-Zr). Esta
ultima, se caracteriza por cuatro sefiales anchas a 26 = 30,2°; 35,3°; 49.8° y 59,8° que
se corresponden con los planos (111), (200), (202) y (311), respectivamente (JCPDS
17-923). La descomposicién de las sales de nitrato hidratadas en presencia de aire
puede generar diversos agentes oxidantes como HNOs; y NO;, que, sumados al
tratamiento en oxigeno, darian lugar a una atmdsfera hiperoxidante y acelerar la
transformacion del MOF en circonia. Esta evolucion es acorde con lo informado sobre
la descomposicion de UiO-66 en aire [4]. Se observd una alta dispersidon de éxido
cuprico en estos solidos, caracterizada por sefiales débiles en 26 = 35,5°
(enmascaradas por una seiial de t-Zr) y 38,5°, correspondiente a los planos (11-1) y

(111) de una fase monoclinica de CuO (JCPDS 48-1548), respectivamente.
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luacion catalitica en la oxidaciéon de CO;

Como sumario, se conocio que un pretratamiento de Cul0/M en He por1ha

225 °C permitié obtener un catalizador activo en la oxidaciéon de CO, basado en

especies dispersas de cobre en la estructura MOF que se conservaron después de las

pruebas en reaccién. Este nanocatalizador es

una nueva alternativa no solo para esta

reaccion, sino también para otras reacciones que exijan una alta dispersiéon de fases

activas de cobre y sean conducidas a temperaturas relativamente bajas (< 225 °C).

Dichas reacciones podrian ser, por ejemplo, la reduccién de enlaces multiples C—Cy

carbonilo, la hidroxilacién de benceno, la reduccién de nitrocompuestos aromaticos

o NOx [5], o la sintesis de metanol a partir de CO con H; [6].
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4.3 Anadlisis FTIR de Cu/UiO-66

Al catalizador con especies de Cu dispersas en la estructura MOF (Cul10/M
tratado en He por 1 h a 225 °C); se profundizé en su caracterizacion fisicoquimica.
Luego de comprobar que por XRD se preservo la estructura del MOF, a continuacion,
se realizé un analisis FTIR (Figura 3) para detectar algunas modificaciones de los
enlaces moleculares que podria sufrir el material luego del tratamiento de activacidn.
Se confirmd la eficiencia del tratamiento de activacién, ya que desaparecieron las
sefiales del precursor, que son las vibraciones el ion nitrato (1385 cm™) y del acido
nitrico (1695 y 1293 cm™, seglin base de datos del NIST), adsorbido en el MOF por la
descomposicidn de la sal precursora. No obstante, estas dos ultimas sefiales también
son compatibles con COOH de BDC libres en la estructura (Figura 3). En tanto, en
Cu/Ui0-66 tratado térmicamente la sefal en 1705 cm™, caracteristicas de
estiramiento C=0 de algunos grupos COOH libre no conectados en regiones
defectuosas del UiO-66 [7, 8], disminuyd notablemente. Se destaca que la banda en
1578 cm se observé mas ancha, junto con una disminucién de la sefial a 1506 cm™
mientras que las vibraciones Zr-0O del cluster (669, 555, 480 y 454 cm™) estan

desdibujadas en lo sélidos con cobre, pudiendo ser por efecto de su incorporacién.
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Figura 3. Andlisis FTIR del catalizador Cu/M fresco impregnado, y luego de activacion.
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4.4 Andlisis TEM de UiO-66 y Cu/UiO-66

Para describir la morfologia de las particulas del catalizador y conocer la
interaccion de las especies de cobre en el soporte UiO-66, se realizé6 una micrografia
TEM. El MOF sintetizado mostro cristales nanométricos con tamaros entre 30 y 100
nm, formando agregados globulares (Figura 4a). Se pudieron distinguir las facetas de
los cristales individuales con una morfologia poliédrica (Figura 4b), similar a la
informada para este MOF obtenido en condiciones convencionales [9]. Cuando
dichos cristales se funcionalizaron con cobre siguiendo la secuencia de impregnacion
y tratamiento térmico en He para obtener Cu/UiO-66, se mantuvo la estructura
porosa del MOF (Figura 4c). La imagen de TEM en alta resolucién (HR)TEM mostré el
aspecto caracteristico de un material poroso, aunque no se pudieron distinguir
claramente particulas dentro de la porosidad del MOF (Figura 4d). Esto destaca el

pequefio tamafio de las especies de cobre dispersas, consistente con los andlisis XRD.

Figura 4. Imagenes TEM: a) Cristales UiO-66 sintetizados. b) Magnificacion de
Ui0-66. c) Cu/Ui0-66 activado en He a 225 °C por 1 h. d) Magnificacién de Cu/UiO-66

activado.
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4.5 Andlisis XPS de UiO-66 y Cu/UiO-66

Para indagar sobre las caracteristicas de las especies presentes en UiO-66
fresco y Cu/UiO-66 activado, se efectuaron experiencias de XPS. En esta técnica, la
interpretacion precisa de los espectros depende de la asignacién apropiada de un
elemento tomado como referencia, asi que los analisis XPS para MOFs deben
realizarse con total detalle. Ahora bien, en general se utiliza la sefial del C1s accidental
o carbono de contaminaciéon en la muestra, el cual esta presente en mayor o menor
medida en casi todo tipo de muestras. No obstante, para el caso de MOFs se plantea
un inconveniente particular, dada la dificultad de una asignacién precisa de dicha
sefal por la superposicién con las sefiales de los carbonos del ligando, en este caso
bencenodicarboxilato. Esta situacidon origina que en la literatura en general se
observen valores discrepantes de energias de enlace en MOFs y que tampoco se
especifique claramente como fue considerada la referencia. En nuestro caso, el
instrumento se operé en modo de “inundacién de electrones”, para minimizar el
corrimiento de energias debido a cargas eléctricas en estas muestras no conductoras.
Ademas, se referenciaron las senales de los elementos considerando la sefial del C1s
luego de deconvolucionary asignar las diversas componentes espectrales en la regién

del C1s.

Asi, la region del Cls de UiO-66 pudo ajustarse correctamente con tres
componentes (Figura 5a), en correspondencia con sefiales del C 1s reportadas para
este MOF [10] a energias de enlace de 288,9, 286,3 y 284,8 eV (Tabla 2),
correspondientes a carbono de carboxilato (COQ), carbonilo (C=0) y de C=C y de
contaminacion, respectivamente. Ademas, UiO-66 exhibié un espectro caracteristico
en la region del Zr 3d (Figura 5¢c) compatible con especies Zr** en la estructura de este
MOF [11], que se dividié en una linea de Zr 3ds;; a 182,8 eV (FWHM = 1,8) y de Zr
3ds/2 a 185,1 eV (FWHM = 1,9).
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Intensidad (CPS)
Intensidad (CPS)

T T T T T T T T T T T T T
292 290 288 286 284 282 280 190 188 186 184 182 180 178

Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Intensidad (CPS)

T T T T T T
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Energia de enlace (eV)

Figura 5. Espectros XPS de UiO-66 y Cu/UiO66: a) region del Cl1s de UiO-66; b)
region del Cls de Cu/UiO-66; c) regidon del Zr3d de UiO-66; d) region del Zr3d de
Cu/Ui0-66; e) regién del Cu2p de Cu/UiO-66.
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Por otra parte, el MOF activado con cobre, Cu/UiO-66, exhibid un espectro de
C1s con seiales a similares posiciones que el anterior (Figura 5b, Tabla 2), mientras
qgue en la regidn del Zr3d se observaron diferencias en el espectro, con respecto al
anterior, como se aprecia en la Figura 5d. Se comprobd que dichas sefiales de circonio
se ensancharon en unos 0,4 eV (Tabla 2), dando cuenta de la apariciéon de especies
de circonio con un nuevo entorno. Esto obliga a incluir otra componente, la cual
brindé un correcto ajuste con sefiales de Zr 3ds/2 y Zr 3ds2 a 183,6 eV (2,0) y 185,8
eV (2,1), respectivamente (Figura 5d). La mayor energia de enlace de estas nuevas
especies se podria asociar a una disminucién de la densidad electrénica en algunos
atomos de circonio debido a una fuerte interaccién con los dtomos de cobre. Al
analizar la regién del Cu2p se pudieron observar dos sefiales de y Cu2ps/; Cu2pi
ubicadas a 932,7 y 952,5 eV, respectivamente (Tabla 2). Lo mas importante de este
espectro fue la presencia de picos satélites caracteristicos de especies de cobre en

estado de oxidacion +2 [12] (Figura 5e).

Finalmente, con las integraciones de las sefiales XPS considerando los factores
de respuesta de cada uno de los elementos, mediante el programa Casa XPS, se
obtuvieron las proporciones atémicas relativas Cu/Zr que fue de alrededor de 0,07 y

de O/zr, que fue similary cercano a 3 en ambas muestras (Tabla 2).

Tabla 2. Resultados XPS de UiO-66 y Cu/UiO-66

Muestra Cis Zr3d Cu2p Cu/zZr O/Zr
_ 284,3(1,8) 182,8 (1,8)
l#gsf: 286,3(1,6) 185,1 (1,8) - - 3,0
288,9 (1,8)
182,5 (1,9)
: 284.8(1.9) 184,9(1,9) 932,7 (3,4)
c:c/ttij‘:g(;(e)s 286,0 (1,9) 952,5(3,7) 0,07 3,2
288,8(2,2) 183,3(2,0)

185,7 (2,0)
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4.6 Monitoreo de la transformacion térmica de Cu/UiO-66 mediante T-
XRD

Dados los cambios estructurales observados después de los pretratamientos
térmicos, se analizé la transformacién de Cu/M a través de difraccion de rayos X a
temperatura programada (T-XRD) tanto en un ambiente inerte como en aire. En el
primer caso, a partir de 250 °C, el MOF experimentd una reduccién en la cristalinidad
(Figura 6a), perdiéndose totalmente a 325 °C (curva roja). Luego, el sélido persistio
como un material amorfo en el que emergieron sefales a 43,3° y 50,1° (esta ultima,
enmascarada luego con una sefial t-Zr), que corresponden a los planos (111) y (200)
de una fase cubica de Cu0, respectivamente (JCPDS 4-836). A mayores temperaturas,
estas especies aumentaron su cristalinidad, mientras que el soporte se convirtié en
una circonia tetragonal (t-Zr) de baja cristalinidad. Esto es consistente con lo que se

discutié anteriormente.

Por otro lado, los tratamientos térmicos en aire mostraron que la estructura del
MOF fue mas inestable (Figura 6b) perdiendo la cristalinidad a 275 °C (curva roja).
Ademas, se transformé rapidamente en un sistema t-Zr con una alta dispersion de
especies de 6xido de cobre. La formacién estable de una fase t-Zr a partir de este
MOF se atribuyd a la transformacion inicial de pequefios nucleos de circonia a partir
de los nodos inorganicos, que tienen una energia superficial baja y facilitan Ia
evolucién hacia una fase tetragonal en lugar de una monoclinica (m-Zr) [4]. Desde
aproximadamente 400 °C se detectd una pequefia contribucién de m-Zr,
caracterizada por sefales fuertes en 20 = 27,9; 31,2; 34,1; 40,7 y 49,1°,
correspondientes a los planos (-111), (111), (200), -112) y (220), respectivamente
(JCPDS 37-1484). Se ha atribuido un aumento en la proporcién de la fase monoclinica
en sélidos de circonia dopada con cobre a la inclusién de cobre en la red de ZrO,, que
aumenta el tamafio de los cristalitos y causa un crecimiento en la energia libre
superficial y, por lo tanto, promueve la evolucién hacia m-Zr [13]. Este podria ser
nuestro caso, debido a una migracidon de parte del cobre a la fase de circonia en

formacion durante el tratamiento térmico en aire.
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Como sinopsis respecto a los T-XRD realizados, se puede decir que los
pretratamientos térmicos del sélido Cu/M en una atmésfera inerte causan una
degradacion retardada del MOF hacia un sélido amorfo en el que evolucionan
especies de Cu0. Mientras tanto, la degradacidon del MOF se acelera en aire, con un
rapido crecimiento de la fase t-Zr y una pequena contribuciéon de m-Zr, con especies
de CuO altamente dispersas. Dado el potencial de los sélidos derivados de Cu/M

utilizando el MOF como plantilla, a continuacién se analizd su comportamiento

catalitico.
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Figura 6. Ensayos de Difraccion de rayos X a temperatura programada (T-DRX) con la

muestra Cul0/UiO66: a) en nitrégeno; b) en aire.
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4.7 Dispersion de cobre empleando el MOF como plantilla: catalizadores
de Cu/ZrO; derivados de Cu/UiO-66

De acuerdo a los resultados observados sobre los cambios estructurales en
Cu/Ui066 tras los pretratamientos térmicos en aire y el potencial de los sélidos
obtenidos, se analizé el empleo del MOF como plantilla para generar
nanocatalizadores derivados. Esta estrategia consiste en incorporar en la red del MOF
el precursor de fase activa, en este caso nitrato de cobre, y luego de degradar el
sistema para obtener NPs de 6xido de cobre dispersa en la matriz de 6xido de circonio

derivado del MOF, evitando la sinterizacion de las especies.

El sélido Cul0/M se pretratd in situ en flujo de He a 225 °C por 1 h y su curva
catalitica mostré una inflexidn en el perfil a partir de 250 °C (Figura 7a), debido a una
caida en la conversién de CO. Esto fue causado por una menor disponibilidad de
oxigeno para la reaccién (como se observa en el inserto de la Figura 7a), que se
consumio en la degradacion del MOF. Por lo tanto, 250 °C es la temperatura maxima
en la que Cul0/M mantuvo su estructura en condiciones de reaccion. A partir de 375
°C se recupero el oxigeno y el catalizador se llevd a 400 °C por 1 h en reaccion,
manteniendo conversiones del 100%. Seguidamente, el catalizador se enfrid y se
evalué nuevamente. En este caso, Cu23/Zr(1), se observé una marcada activacién
(Figura 7a) debido a la evolucién del sélido a un sistema de 6xido de cobre disperso
en una fase de t-Zr en desarrollo (Figura 7b). Como la masa de circonia en el sélido
derivado fue de alrededor del 37,4% en peso con respecto a la masa inicial del MOF,
la proporcién de cobre en estos sistemas fue del 23% en peso. Es notable que con
esta alta carga las especies de cobre permanecieron con una alta dispersién en el
soporte de t-Zr. Dado el buen rendimiento catalitico de estos sélidos y teniendo en
cuenta los estudios de la transformacién de Cu/M en Cu/Zr, se realizd un
pretratamiento de Cul0/M en aire a 400 °C por 2 h. En este caso, Cu23/Zr(2), se
observé un cambio notable de las curvas cataliticas, alcanzando una conversion total
a 225 °C (Figura 7a) sin consumo de oxigeno adicional, debido a la presencia de una

fase estabilizada de CuO/ZrO; (Figura 7b) con una contribucién de m-Zr.
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de reaccion.

En comparacion con catalizadores de CuO/ZrO; clasicos obtenidos a través de
otras técnicas como sol-gel [14] o combustiéon de urea [15], el uso del MOF como
plantilla permitié minimizar la generacién de CuO masico de baja interaccién con la

circonia, lo que originaria una actividad catalitica mas baja.

En contraste con la circonia derivada de MOF (Zr en la Figura 7b), el sélido
Cu23/Zr(2) mostrd una contribucion de la fase m-Zr. Cuando se pretraté Cul0/M en
aire a 500 °C, Cu23/Zr(3), se observd una ligera mejora catalitica con respecto al
primer caso, alcanzando una conversion total a 175 °C. Sin embargo, la contribucién
de m-Zr en esta muestra fue mas evidente, lo que podria estar relacionado con su
mejor comportamiento catalitico. En este sentido, se demostré que la capacidad de
adsorcion de CO en soportes de m-Zr es mas alta que en t-Zr, lo que puede explicarse
por una mayor acidez de Lewis (Zr**), asi como una mayor basicidad de Lewis (0%),
en la superficie del sélido m-Zr [16]. Esta preferencia del CO hacia m-Zr, favoreceria

su difusion en Cu23/Zr(3) y por ende el proceso catalitico de oxidacion.
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Finalmente, un pretratamiento a 650 °C en aire, Cu23/Zr(4), no mejord la
conversién (Figura 7a), aunque favorecid el desarrollo de una fase m-Zr,

probablemente debido a la sinterizacion de las especies de CuO (Figura 7b).

En resumen, el uso del UiO-66 como plantilla para alojar precursores de cobre,
que luego de su descomposicidn en aire a 500°C por 1h, generé sistemas activos a
base de dichas especies en alta dispersidn sobre un soporte de circonia. De esta
forma se demuestra nuevamente que el uso de los MOF como plantillas es una
alternativa para generar 6xidos dispersos, tal y como lo hicieron anteriormente
Zamaro y col. [17] en nuestro grupo con la obtencion de CuO y CuO-CeO:; a partir de
la degradacién controlada de la red metal-organica denominada HKUST-1. Ademas,
teniendo en cuenta que en las reacciones de oxidacién de CO el empleo de
catalizadores basados en dxidos de cobre puede ser hasta 4000 y 8000 veces mas
barato que los tradicionales de oro y platino, respectivamente [18], y sumado al bajo
costo de la sintesis del MOF; la estrategia de obtencidn de nanocatalizadores
derivados del Cu/UiO-66 como plantilla puede tener un impacto econdémico

importante en la industria.

4.8. Andlisis TEM del material Cu/ZrO; derivado de Cu/UiO-66

Luego de comprobar por XRD que la estructura del MOF fue funcionalizada con
especies de cobre y que derivd en un sistema constituido por un soporte de circonia
con especies dispersas de dxidos de cobre, a continuacidn se realizdé un analisis TEM.
El objetivo fue detallar la morfologia y posibles cambios estructurales de los cristales
derivados del Cu/UiO-66 (tratado en atmodsfera de aire a 575 °C), ademas de

confirmar las diferentes fases cristalinas presentes.

En laimagen TEM de la Figura 8a se observa que los cristales de Cu/Zr obtenidos
también tienen forma hexaédrica como asi también permanecen formando
agregados globulares, de forma similar a lo observado en UiO-66. Al parecer, estas
cualidades morfoldgicas de los cristales fueron heredadas de la plantilla UiO-66, tal y
como fue reportado por Yan y col. [4]. Por otra parte, los tamanos de particulas

fueron nanomeétricas y rondaron entre los 10 a 15 nm. Como puede apreciarse en la
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Figura 8a, estas particulas mostraron su naturaleza cristalina ya que exhibieron
diferentes espaciamientos entre planos cristalinos. Con el fin de realizar un analisis
mas detallado de las especies que componen dichas particulas, se realizaron medidas
con mayor grado de magnificacion HR(TEM) para analizar sus distancias

interplanares, como se muestra en la Figura 8b.

Figura 8. Imagenes TEM: a) Cristales Cu/ZrO, derivado de Cu/Ui0-66, b) Su
correspondiente imagen en HRTEM, c) Difraccion de electrones en la regién I. d)

Difraccion de electrones en la regién Il.
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En la imagen HRTEM de la Figura 8b pueden identificarse en las particulas del
sélido, dos regiones. La primera region (I) presenté un tamafio de unos 15 nm vy el
analisis con transformadas de Fourier (FFT) sobre esta imagen (como se indicé en el
Capitulo 2), permitié encontrar la imagen de difraccién de electrones (Figura 8c).
Trabajando con esta Uultima se obtuvieron las distancias interplanares que
corresponden a dichas difracciones, como se presenta en la Tabla 3. Con estas
distancias interplanares, seguidamente se recurri6 a una base de datos
cristalograficos de difracciéon de rayos X (programa Logic®) y se encontré que
coinciden con las de los planos (110), (11-3) y (020) de la estructura monoclinica de
CuO (JCPDS: 48-1548), como se indica en la Tabla 3. Ademas, analizando las otras
sefales de difraccidon se determind la presencia de una fase de m-Zr, ya que se
detectaron los planos (12-1), (110), y (11-1) de esta estructura (JCPDS: 37-1484). Es
decir, el andlisis en esta region se condice con una fase de CuO dispersa en m-ZrO,.
Por otra parte, en la regién Il, mostrada en la Figura 8d se observd una particula mas
pequefia (7 nm) que la de la region |. Al efectuar el procesamiento con FFT de idéntica
forma que en el caso anterior, se determind la presencia de m-CuO, m-Zr, y
principalmente se determinaron una alta cantidad difracciones de t-Zr,
correspondientes a los planos (202), (500), (400) y (113), (JCPDS: 17-923), como se

presenta en la Tabla 4.

Si bien se mostré el andlisis en un sector ampliado del agregado de la Figura 8a,
los analisis de FFT se efectuaron en diferentes sectores de la misma particula y
también en otros agregados de la misma muestra. En todos los casos se obtuvieron
resultados andlogos. Se concluye del analisis TEM que las particulas de este
nanocatalizador se componen de fases nanométricas de CuO, t-Zr, y m-Zr que estan
en intimo contacto. Esta identificacion de las fases presentes en el material estd en
correspondencia con lo determinado por XRD. Ademas, el andlisis por TEM apoyaria
la teoria de que la presencia del cobre en la red de circonia, aumenta el tamafo de
los cristalitos de dicho soporte y propicia la aparicién de la fase m-Zr, tal y como se
discutid en la seccion 4.6 de este Capitulo. A continuacidn, se presentan las tablas, en
donde se resumen las distancias interplanares medidas mediante el analisis FFT para

la identificacién de los planos en las particulas del material Cu/Zr.
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Tabla 3. Datos de las distancias interplanares vistas en la regién |, de la Figura

Regiodn | inteDri:tI:::if( A) Especie Plano (hKl)
1 2,18 m-Zr (12-1)
2 2,74 m-CuO (110)
3 3,64 m-Zr (110)
4 1,51 m-CuO (11-3)
5 3,16 m-Zr (12-2)
6 1,71 m-CuO (020)

Tabla 4. Datos de las distancias interplanares vistas en la regién I, de la Figura

Region Il int::::::ira(i\) Especie Plano (hKl)
1 1,83 t-Zr (202)
2 1,05 t-Zr (500)
3 2,74 m-CuO (110)
4 3,64 m-Zr (110)
5 1,31 t-Zr (400)
6 1,55 t-Zr (113)
7 1,87 m-CuO (-202)
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Figura 9. Imagenes EDS-TEM del catalizador Cu23/Zr: a) Area seleccionada para el
mapeo por espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS); b) Espectro EDS y
cuantificacién del area seleccionada. Mapeos elementales de: c) Circonio (verde). d)

Cobre (azul), e) Oxigeno (rojo).

El analisis mediante EDS de la imagen TEM en el sélido Cu23/Zr (Figura 9a)
brindé una relaciéon de composicién atémica Cu/Zr = 0,43. Esto se condice muy bien
con la composicion tedrica del material Cu23/Zr, que expresado en relaciones
atémicas tiene una relacion Cu/Zr = 0,40. Ademas, el mapeo elemental mostré una
distribucién bastante homogénea de los elementos constituyentes, demostrando

una buena dispersion de las especies de cobre en las particulas.
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4.9 Anadlisis LRS del material Cu/ZrO; derivado de Cu/UiO-66

Con el fin de aportar mas informacién que confirme la presencia de las especies
anteriormente determinadas por XRD, TEM para el sistema Cu/ZrO;, se realizd un
analisis por laser Raman luego de un tratamiento de Cu/UiO-66 en atmosfera
oxidante (500 °C, aire, 2 h). En la Figura 10 se presentan el espectro Raman, en el cual
pueden observarse varias sefiales vibracionales caracteristicas de circonia en su fase
monoclinica, m-Zr a 179, 192, 335, 347, 385, 476, 614 y 635 cm™ [19]. Ademas, se
identificaron sefiales de circonia tetragonal, t-Zr a 145, 275, 310, 460 y 640 cm™ [4].
Por otra parte, en este caso las sefales vibracionales de CuO ubicadas a 280, 335y
615 cm™ [17], no pueden distinguirse ya que se solapan con las intensas sefiales del
soporte. De todas formas, los resultados obtenidos por LRS se corresponden con los

resultados determinados por XRD y TEM, anteriormente discutidos.
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Figura 10. Espectro laser Raman (LRS) del sélido Cu/Zr derivado de Cu/UiO-66.
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4.10 Conclusiones Parciales

Se pudieron modificar cristales de UiO-66 mediante la incorporacion de
especies de cobre, un metal abundante y de bajo costo, para obtener nanomateriales
que fueron activos en la oxidacién de CO. El método de impregnacion a humedad
incipiente facilité la incorporacioén de los precursores de cobre que, luego de regular
pretratamientos térmicos, posibilitd la obtencién de especies activas de cobre
altamente dispersas en UiO-66. El MOF conservd su estructura durante la reaccion
oxidacion de CO que fue llevada hasta 225 °C. De esta forma, se generd una nueva
alternativa de nanocatalizador con potencial interés no solo en la reaccién de ensayo
analizada, sino también en otras reacciones que se conduzcan a temperaturas

moderadas y demanden alta dispersion de especies de cobre.

Por otra parte, se demostré que el MOF puede actuar en forma muy efectiva
como plantilla de dispersién para generar sélidos nanoestructurados de Cu/ZrO; con
alta actividad en la oxidacién de CO. Esto se debié a la alta dispersion de la fase activa
de cobre y su interaccion con el soporte de circonia derivado del UiO-66. Los
tratamientos térmicos en atmosfera oxidante promueven el rapido desarrollo de una
fase ZrO; tetragonal, mientras esto se retarda mas en atmosfera inerte. El cobre
incorporado en el MOF, persistid como especies altamente dispersas de 6xidos de
cobre en el sélido derivado. Ademas, los tratamientos a alta temperatura promueven
la aparicidon de una cierta proporcién de circonia monoclinica (m-Zr), que también
podria estar asociada a la mejora catalitica en esta reaccion; aunque existe una
relaciéon de compromiso entre el desarrollo de dicha fase y la sinterizacién de las

especies de CuO.
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5 NANOCATALIZADORES DE OXIDOS DISPERSOS:
SISTEMAS DERIVADOS DE UIO-66

Luego de haberse demostrado que este MOF fue capaz de generar
nanoparticulas activas de 6xidos de cobre soportados en ZrO; a partir de su
degradacion controlada, se analizé el empleo de la misma metodologia para obtener
sistemas similares con otros metales no nobles, como Ni, Fe y Co. Estos metales
dispersos han demostrado tener actividad en la oxidacién de CO [1-4]. En este
Capitulo se estudia en forma sistematica, la incorporacién de dichos metales en la
red del UiO-66, el cual se utilizd6 como plantilla para generar nanomateriales
derivados de éxidos dispersos en circonia. Se analizé comparativamente la activacion
térmica de dichas especies y sus caracteristicas cataliticas, tanto en sistemas
monometalicos como bimetdlicos para la oxidacion de CO en aire. En los sistemas
bimetadlicos, se examinaron posibles interacciones entre los metales que favorezcan
su desempenio catalitico. Se comprobd que todos los sélidos fueron activos, aunque
en mayor o menor grado, validando la estrategia de obtencion de estos catalizadores
de nano-6xidos derivados utilizando el UiO-66 como plantilla. Al final del Capitulo, los
catalizadores con mejor desempefio se ensayaron en la oxidacidon de CO en corrientes
ricas en hidrogeno (COProx), analizando las caracteristicas de los nanomateriales en

relacion a su actividad y selectividad en dicha reaccion.
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5.1 Catalizadores nanoestructurados de Ni/ZrO; derivados de Ni/UiO-66
Se han reportado datos discordantes sobre la actividad catalitica de los 6xidos
de niquel en la reaccidon de oxidacién de CO. Royer y Duprez [4] en su revision,
analizaron reportes en donde el desempeno del Ni no fue tan bueno comparado con
los 6xidos de cobre y cobalto. También, en contraste, observaron reportes que
indican que puede llegar a tener una excelente actividad similar a los éxidos de cobre.
Dado que el niquel es un metal de transicién de bajo costo, se decidié estudiarlo y
tenerlo en cuenta como alternativa para obtener catalizadores de 6xidos derivados
del UiO-66. Para ello, se utilizd un precursor de niquel de muy alta solubilidad como
es Ni(NOs),-6H20. En la Figura 1 se muestra el analisis TGA en aire de dicha sal
precursora, observandose una descomposicion completa a los 370 °C (mdaxima
velocidad 330°C), cuya evolucidn correspondiente a la liberacién de nitratos y que
dicho proceso se dio lejos del colapso estructural del UiO-66. Analogamente a lo
estudiado anteriormente con el sistema Cu/MOF, se intentd obtener un sistema de
niquel disperso en una estructura preservada del UiO66; preparando un material
impregnado con una carga de Ni del 10%, denominado Ni10/M. El difractograma del
material fresco (Figura 2b) mostrd la preservacion de la estructura del MOF. Su
analisis TGA en atmédsfera de aire mostré que el niquel incorporado en el MOF
provoca un corrimiento de la temperatura de descomposicion (Tabla 1), catalizando
su degradacion a causa de la formacién de los 6xidos de niquel. No obstante, como
la descomposicién del precursor impregnado en el UiO-66 se inicia a partir de los 250

°C, se escogio esta temperatura para realizar la activacion.

Tabla 1. Temperaturas maximas de descomposicion (T™®) del UiO-66,

impregnado con niquel (Ni10/M), y su precursor (obtenido a partir del dTGA en aire).

Muestras TmX Ajre?
Ni(NO3),-6H,0 330
UiO-66 520
Ni(10)/M 460

Temperatura de Descomposicién (°C) del maximo en el perfil dTGA de aire.

132



CAPITULO 5. Nanocatalizadores de éxidos dispersos: sistemas derivados de UiO-66

N

o

o
L

Ni10/M
\ —— Uio-66 a)

80+ —— Ni(NO,),"6H,0

ﬁ ~ Ui0-66
;

.  —
Ni(NO,),.6H,0 = --- Ni10/M

60

40

Peso relativo (%

Ni10/M b)

dTGA

c)

Ni10/M

y\J Uio-66
6H O

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

SDTA

Figura 1. Andlisis de estabilidad térmica en aire del Ni/UiO66 y precursor

Ni(NO3)2-6H,0. a) TGA. b) dTGA. c) SDTA.

El sélido Ni10/M se pretratoé in situ en aire (250 °C por 2 h) y seguidamente se
efectud su ensayo catalitico (Figura 2a). Del ensayo se desprende que las particulas
de niquel incorporadas en la estructura del MOF tienen nula actividad, posiblemente
porque la temperatura escogida para el pretratamiento de activacion no fue efectiva.
Esto podria tener sentido ya que durante la evaluacién se observé entre 275- 325 °C
un consumo de oxigeno (inserto en Figura 2) que no estuvo en relaciéon con la
conversién de CO. La selectividad de Oz a CO; en ese rango, fue en promedio del 50%,
con lo cual parte del oxigeno se estaria usando descomponiendo remanentes de la
sal precursora o en la combustion del MOF. Al analizar la Figura 1 en el rango 275-
350°C, el TGA mostré que el Nil0/M es estable, con lo cual el consumo de O;
discutido anteriormente se podria asociar a la formacién de o6xido de niquel

(descomposicion del percusor metdlico).
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Figura 2. Sistema Ni10/UiO66: a) Evaluaciones cataliticas; b) difractogramas.

Siguiendo con la evaluacion de Ni10/M, al superar los 350 °C la conversion de
CO cay6 a valores negativos con un consumo abrupto de oxigeno, indicando que a
partir de dicho punto, tal y como se vio en el TGA (Figura 2b), el oxigeno disponible
para la reaccidon se empezaria a consumir en la degradacién del MOF. Al parecer este
consumo de Oz no seria suficiente para colapsar totalmente la estructura,
produciendo una combustidn incompleta que se reflejé en el aumento de los niveles
de CO medidos. Tras mantener el material por 1 h a 400 °C en reaccidn, el oxigeno
recuperd sus niveles esperados por la estequiometria, con lo cual se asocia a la
formacion del sistema Ni/ZrO,. Este catalizador si bien fue activo presentd baja
actividad, sin alcanzar la conversién total en el rango de temperatura analizado (T50
> 400 °C). Luego de mantener el material 1 h en reaccién, se sometié una nueva
evaluacion. El desemperio del sélido denominado Ni23/Zr(1), mostré mejoras aunque
tampoco se alcanzé conversion total. EI XRD de esta muestra usada (Figura 2b) resalto
la ausencia de sefiales definidas de especies de niquel sugiriendo su alta dispersién.
Sin embargo, desaparecieron los picos caracteristicos del UiO-66 y aparecieron

difracciones incipientes de circonia tetragonal (t-Zr).
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Como anteriormente en los catalizadores de cobre se notd que la definicion
de una fase cristalina de ZrO; mejord la interaccion con el metal y con ello la actividad
en la oxidacion de CO, se decidio realizar un pretratamiento en aire a 450 °C por 2 h
al MOF impregnado, Nil0/UiO66, para obtener el material Ni23/Zr(2). Pudo
observarse (Figura 2a) un mejor desempeno (sin alcanzar conversién total) en
comparacién con el tratamiento previo; aunque a partir de 300 °C se observd un
estancamiento en la conversién. Pese a esto, no se observé consumo extra de O;
(selectividad de Oz a CO; en ese rango fue en promedio del 100%), indicando una fase
estabilizada de 6xidos de niquel en circonia, como se comprobé en su XRD tras

reaccion (Figura 2b).

En el material Ni23/Zr(2) se observaron sefales de t-Zr y 6xidos de niquel con
difracciones esbeltas, que se corresponden a una fase cubica de NiO con senales a 26
= 37,1°; 43,1°, y 62,9°, debidas a los planos (111), (200), y (220), respectivamente
(JCPDS 47-1049). El estancamiento en el perfil de conversidn cerca de 300 °C podria
deberse a un incremento en el tamafio de las particulas activas al sobrepasar dicha
temperatura en condiciones de reaccién, similar a lo que observé Jeong y col. [5] con
particulas de NiO sobre silica mesoporosa. Esto se condice con el patréon de XRD del
sélido al final de la evaluacion, Ni23/Zr(2), que mostrd sefiales esbeltas de NiO,

indicando la obtencién de particulas desarrolladas de dicho 6xido.

En comparacién con el catalizador Cu23/Zr(2) visto en el Capitulo anterior, en
el cual el cobre propicié la apariciéon de m-Zr a menores temperaturas de las
esperadas; esta fase de 6xido de niquel obtenida no modificd las caracteristicas de
las fases de circonia evolucionadas, que fue una fase de t-Zr, similar a lo que ocurre

tras la degradacién térmica de este MOF en ausencia de metales [6].

De esta manera se demuestra que el uso de los MOF como plantillas es una
alternativa para generar 6xidos dispersos de niquel sobre circonia, y aunque su
actividad catalitica en la oxidacién de CO no fue tan buena, no implica que no pueda
ser empleadas en otras reacciones en la que se requieran un catalizador con

caracteristicas fisicoquimicas similares a Ni23/Zr(2).
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5.2 Catalizadores nanoestructurados de Fe/ZrO: y Co/ZrO; derivados de Fe
y Co/UiO-66

Otros metales no nobles de interés y que han demostrado tener actividad
catalitica en la reaccién de oxidacién de CO, son el cobalto y el hierro [7], sumado al
hecho de que este ultimo es un metal de muy bajo costo con alta abundancia.
Emulando lo realizado anteriormente para obtener materiales compuestos por
oxidos de cobre o niquel dispersa en circonia deriva de UiO-66, se estudié ahora estos
sistemas con la deposicién de hierro y cobalto. Por eso en primera instancia, se
analizaron las temperaturas de descomposicion de los precursores de nitrato de
hierro y cobalto en aire, encontrdndose que estan alejadas del limite de estabilidad
del MOF (Tabla 2, Figura 3), mientras que la incorporacién de un 10% en peso de Co
o Fe en el MOF (Co10/M, Fe10/M) disminuyd la estabilidad de la estructura debido a
los 6xidos formados, aunque el cambio fue menor en comparaciéon con Cul0/M,
anteriormente discutido. El orden de estabilidad estructural fue el siguiente: Co/M >
Fe/M > Cu/M. Los perfiles de SDTA en aire (Figura 3c) fueron muy similares a los de
Cul0/M, con una sefial endotérmica debido a la evaporacion de las moléculas del
huésped y una exotérmica debido al colapso estructural. Teniendo en cuenta la
estabilidad estructural similar de Cu10/M bajo atmdsfera de He o aire a temperaturas
inferiores a 275 °C, los sélidos de Co10/M y Fe10/M se pretrataron a 250 °C en aire,

tras lo cual se analizé su comportamiento catalitico.

Tabla 2. Temperaturas maximas de descomposicion (T™#) del MOF fresco, el
UiO-66 impregnado con cobalto (Col10/M), y con hierro (Fel0/M), la de sus

respectivos precursores (obtenidos a partir del dTGA en aire).

Muestras Tm3X ajre?
Co(NO3),*6H,0 263
Fe(NOs)3*9H,0 163

Col10/M 465
Fel0/M 435

2Temperatura de Descomposicién (°C) del maximo en el perfil dTGA de aire.
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Para el sélido Co10/M (Figura 4a), a partir de 200 °C en adelante, la conversién
aumentd proporcionalmente con la temperatura y cuando superé los 325 °C, se
produjeron tanto una caida en la conversién como un consumo brusco de oxigeno
debido a la degradacién del MOF. Posteriormente la actividad evoluciond hasta
conversion total, pero a una temperatura mas alta comparada al sélido Cul0/M,
analizado previamente. Luego, este sélido se llevé a 400 °C y se mantuvo 1 h bajo
reaccion. Cuando se evalué nuevamente, se observdé una mejora en la actividad,
Co23/Zr(1). El catalizador consistié en una fase t-Zr que evoluciond con una alta
dispersidn de especies de cobalto debido a la ausencia de sefiales caracteristicas de
sus oxidos (Figura 4b). Como se observd que una mejora en la cristalinidad de ZrO»
favorecia la actividad, se realizé un pretratamiento de la muestra de Co10/M en aire
a 400 °C por 2 h. Esto mejoré efectivamente el rendimiento catalitico (Figura 4b)
debido a la formacidn de una fase estabilizada de 6xido de cobalto en una t-Zr de alta
cristalinidad (Figura 4b) En el difractograma puede observarse, ademds de las sefiales
de t-Zr, las de la espinela cubica de Co304 a 20 = 31,3°; 36,5°; 38,3°; 44,6° y 59,4°,
correspondientes a los planos (220), (311), (222), (400) y (511), respectivamente
(JPDS 43-1003), en acuerdo con lo que se informd sobre la formacién de esta espinela
cubica en soportes convencionales de ZrO; [8]. No se observé la presencia de m-Zr
en los catalizadores Co/Zr, pudiendo el cobalto tener algin efecto en la aparicion de

dicha fase de circonia.

Por otro lado, Fe10/M mostré una menor actividad (Figura 4a), incluso por
encima de 300 °C cuando el MOF se descompuso. Después de 1 h en reaccién a 400
°C el sistema se evalué nuevamente y en este caso se observé una mejora, a pesar de
qgue no se alcanzé la conversion total en el rango de temperatura analizado. Este
solido consistid en una t-Zr en formacion incipiente con una alta dispersion de
especies de hierro (Figura 4b). En este caso, también se observé una notable mejora
catalitica cuando se pretraté a 400° C en aire. Este material consistié en t-Zr
altamente cristalino con una pequefia contribucion de m-Zr, que dispersé una fase
de hematita romboédrica (Fe;03), como se deriva de las sefiales vista en el XRD
(Figura 4b) a 26 = 32,9°; 35,6°; 40,9° y 49,5°, correspondientes a los planos (104),
(110), (113), y (024), respectivamente (JPDS 33-0664). El confinamiento previo del

138



CAPITULO 5. Nanocatalizadores de éxidos dispersos: sistemas derivados de UiO-66

precursor de hierro en los poros de UiO-66 facilitd, después de su degradacién, la
generacioén de pequeiios cristales de Fe;03 que fueron activos en la oxidacion de CO,

como ya se habia observado para éxido de hierro mésico [9].

100 A4 A B8
a / | b o
A/ |
Aire 250 °C (2h) ya n ¢-Co0,
—e— Co10M Ao % | » rthFep, -
—0— C023/Zr(1) /o u B mzr B
__ 801 = FeloM /] o tzr Bl o
2 —0O— Fe23/Zr(1) /] [ ‘
o A/
~— | O
@) Aire 400 °C (2h) [
O —A— C023/Zr(2) " m | Fe23/Zr(2)
60-  —m— Fe23/Zr(2) /
ﬂ) / / / /]
© [ /
c [ / o
G [ . Fe23/Zr(1)
) ] N
O 40+ / o
2 o\
S o 7\
8 - [\ /
/ / / \ /
O B
/] /D =
20 4 /O 4 ]
A B | |co23izr(2)
A/ )/ f
/) i/ / /
/ / |
/ &8 SHU-. [
o lamg=n-% —m Co23/Zr1)
=

50 100 150 200 250 300 350 400 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C) 20 (°)
Figura 4. Sistemas Fel0/UiO66 y Co10/Ui066: a) Comportamiento catalitico. B)

patron XRD después de reaccién.

En comparacion con los resultados discutidos en el capitulo anterior, se puede
concluir que la degradacion del MOF en las condiciones de reaccidn en la oxidacion
de CO comenzd a 350, 325, 300 y 250 °C para los sélidos Ni10/M, Co10/M, Fel0/My
Cul0/M, respectivamente. Aunque la estabilidad térmica de este Uultimo fue
ligeramente menor, su conversion de CO a 250 °C fue significativamente mayor (70%)
que la de las otras tres muestras (6, 46 y 9%, respectivamente). Es decir que el mejor
rendimiento catalitico correspondié a la muestra en base a cobre después de la
degradacion de la estructura MOF en aire a 400 °C por 2 h (Cu23/Zr), que alcanzo el
100% de conversion de CO a 225 °C. A esa temperatura, la conversién para el sélido
Ni23/Zr fue 46%, la del Co23/Zr fue 48%, mientras que para el sélido Fe23/Zr fue solo
del 10%.
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5.3 Catalizadores nanoestructurados bimetdlicos de CuCo/ZrO: y
CuFe/ZrO; derivados de CuCo y CuFe/UiO-66

Se ha reportado que dxidos mixtos de cobalto y cobre [10], asi como éxidos
mixtos de hierro y cobre obtenidos por métodos de coprecipitacién a baja
temperatura [11 - 13], tienen efectos sinérgicos en la oxidacién del CO. Por lo tanto,
se prepararon sistemas bimetdlicos incorporando estos metales en UiO-66. Se
analizaron los solidos obtenidos por impregnacién sucesiva, primero incorporando el
precursor de cobre seguido de su tratamiento térmico (500 °C, aire, 2 h) vy
posteriormente se afiadio un precursor de cobalto o hierro, seguido de una etapa de
calcinacion final en aire (400 °C, 2 h) para obtener los sistemas Cul6Co7/Zr y
Cul6Fe7/Zr. Las muestras Cul6/Zr, Cul6Co7/Zr y Cul6Fe7/Zr exhibieron fases de t-
Zr bien desarrolladas con una pequena contribucion de m-Zr (promovida por la
presencia de cobre como se discutié anteriormente), y una fase CuO con alta
dispersion (Figura 5). Ademas, se observé una fase de Cosz04 en el sélido que contenia
cobalto, mientras que en el sélido bimetalico que contenia hierro no se detectaron
fases de éxido de hierro. Esto ultimo sefiala la alta dispersidon de dichas fases de FeO

en este sodlido.

Los ensayos cataliticos mostraron que, entre estos catalizadores, se encontré
una mejora en la actividad de Cul6Fe7/Zr (Figura 5a). Esto se debid tanto a la
presencia inicial de una proporcién muy pequeiia de la fase m-Zr antes de la
incorporacion de hierro como al desarrollo posterior de una sinergia entre las
especies de Fe y Cu debido a su contacto intimo, favorecido por la alta dispersién de
estos 6xidos lograda en el sélido, como se deduce de sus patrones XRD. En tanto, el
catalizador Cu16Co7/Zr mejoré el desempefio respecto al sistema monometalico de
cobalto, pero no presenté incremento la conversion respecto al monometalico de
cobre, Cu23/Zr (Figura 5a), por lo cual se descartd alguna interaccidn ente los metales
que favorezca la reaccién bajo las condiciones dadas. En el material Cu16Co7/Zr es
probable que la formacién de sitios activos, luego de soportar Oxidos
consecutivamente, ocurra sobre los mismos sitios superficiales de la circonia,
compitiendo entre ambos metales en lugar de crear una sinergia que permita

incrementar los niveles de conversién [14].
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patron XRD después de reaccién.

Los nanomateriales evaluados cataliticamente se analizaron mediante
espectroscopia laser Raman (LRS). Estos espectros se muestran en la Figura 6 y se
incluyen los espectros respectivos de las muestras monometdlicas para su
comparacién. Se resalta que las sefales vibracionales observadas en todos los
espectros Raman fueron consistentes con las fases cristalinas anteriormente

identificadas por los analisis XRD.

Los resultados del andlisis LRS realizado a las muestras Cu/Zr presentaron
vibraciones de las fases de ZrO; monoclinica (m-Zr) y ZrO; tetragonal (t-Zr), como se
observa en la Figura 6, lo que demuestra la existencia de ambas fases de circonio, tal
y como se estudié en el Capitulo 4. En el caso de la muestra con mayor contenido de
cobre, Cu23/Zr, se identificé claramente la fase monoclinica debido a sus estrechas
sefiales de vibracién (Figura 6). El espectro de Co23/Zr sefialé la existencia de una
fase t-ZrO2 y una espinela de Cos04 (485, 523 y 687 cm™) [8], en claro acuerdo con

los resultados de XRD. La ausencia de m-ZrO; en este sélido fue evidente, reforzando
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la hipdtesis que la degradacidon de UiO-66 en presencia de cobalto obstaculizé la
formacién de esta fase monoclinica. Por otra parte, un resultado similar a los
anteriores se obtuvo cuando el hierro fue el metal impregnado. El espectro de
Fe23/Zr (Figura 6) reveld la presencia solamente de t-ZrO; junto con sefiales de Fe;03

(226, 246, 293,411 y 610 cm™ [12]), y no se identificaron sefiales de m-ZrO,.
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Figura 6. Corrimiento Raman de las muestras mono y bimetalicas de cobre, hierroy

cobalto en circonia derivada de UiO-66, usadas en oxidacion de CO.

En los espectros de los catalizadores bimetalicos, se pudo observar que las
sefiales de circonia estuvieron asociadas principalmente con t-Zr (Figura 6). En la
muestra Cul6Fe7/Zr, se logré una alta dispersién de dxidos de hierro y cobre, dada
la ausencia de sefales definidas de estas fases, en linea con lo observado por XRD y
también confirmando la ausencia de aglomerados después de la reaccién. Esto

demuestra que la adicién de Fe al sistema Cu/Zr generd especies de hierro altamente
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dispersas y estables, ya que se mantuvieron en esa situaciéon en el sélido después de
la reaccién (Figura 6). Esto contrasta con la mayor sinterizacién alcanzada en el
sistema monometalico Fe/Zr después de reaccion. Por otro lado, en el espectro de la
muestra Cul6Co7/Zr, dominaron las sefiales de una espinela de Co304 desarrollada
(Figura 6), en acuerdo con las observaciones de XRD, confirmando que las especies

de cobalto se segregaron formando grandes cristales en la superficie de este material.

Como la muestra Cul6Fe7/Zr resulté de gran interés, se decidié obtener su
micrografia TEM, para poder detallar la morfologia y los posibles cambios
estructurales de sus cristales derivados, ademas de confirmar las diferentes fases
cristalinas que fueron determinadas por el andlisis XRD, El estudio por TEM de la
muestra bimetalica Cul6Fe7/Zr se detalla en la figura 7a, esta evidencia que sus
cristales obtenidos guardaron el tamano (5 a 10 nm) y la morfologia poliédrica
distintiva de Cu/Zr. Para confirmar las especies que componen dichas particulas, y
con un procedimiento de célculo similar al Capitulo 4, se analizaron sus distancias
interplanares que se detectaron en el material de la imagen magnificada (Figura 7b)

donde se identifica cuatro regiones, detalladas a continuacion.

La primera region (l) es de un tamafo cercano a los 10 nm, y del andlisis con
transformadas de Fourier (FFT) sobre esta imagen, se encontraron las distancias de
las difracciones (Tabla 3) que coinciden con los planos (111) y (-211) de la estructura
monoclinica del CuO (JCPDS: 48-1548) y el plano (210) de la hematita (JCPDS: 33-
0664), las cuales estarian dispersa en m-Zr con planos (110) y (100) (JCPDS: 37-1484).

Tabla 3. Datos de distancias interplanares vistas en la region |, de la Figura 7b.

Distancia

.. . . Plano

Region | mterelanar Especie (hKI)
(A)

1 3,61 m-Zr 110

2 3,68 h-Fe,03 210

3 2,33 m- CuO 111

4 1,96 m-CuO -211

5 5,10 m-Zr 100
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Figura 7. Imdgenes TEM del catalizador Cul6Fe7/Zr. a) cristales. b) Regiones de

estudio.

144



CAPITULO 5. Nanocatalizadores de éxidos dispersos: sistemas derivados de UiO-66
Junto a la anterior particula analizada se encuentra la regién 2, de igual
tamafio, y ademas de tener las especies m-CuO, h-FeOsz y m-Zr, hay una difraccién

intensa del plano (111) de la t-Zr (JCPDS: 17-923) tal y como se detalla en la Tabla 4.

Tabla 4. Datos de distancias interplanares de la region I, de la Figura 7b.

Distancia

. . . Plano
Region Il interplanar Especie
o (hKI)
(A)

1 2,97 t-Zr 111
2 3,16 m-Zr 11-1
3 2,52 m-CuQ -111
4 2,68 h-Fe,03 401
5 3,68 h-Fe203 210
6 2,02 m-Zr 112

En la regién 3 se identifica una particula de tamafio menor (5 nm), y
superpuesta a las demas, con solo difracciones de m-Zr y h-Fe;O3 (Tabla 5),

ratificando la existencia de éxidos de hierro nanométricos, similar a lo visto por XRD.

Tabla 5. Datos de distancias interplanares de la region Ill, de la Figura 7b.

Distancia

PI
Region Il interplanar Especie ano
o (hKI)
(A)
1 3,68 h-Fe,03 210
2 3,63 m-Zr 110
3 3,70 m-Zr 011

Por ultimo, en la regidn 1V, sus distancias interplanares (Tabla 6) evidenciaron
la existencia de las especies que componen el catalizador a excepcién del CuO. Se
resalta que en general las particulas que estaban superpuestas a las demas,

mostraron principalmente difracciones correspondientes a los éxidos de hierro, con
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los cual se plantea la posibilidad que esta especie es la que predomine en la superficie

del catalizador.

Tabla 6. Datos de distancias interplanares de la regién IV, de la Figura 7b.

Distancia
‘2 . . Plano
Region IV interplanar Especie
o (hKI)
(A)

1 2,70 h—Fe203 410
2 5,10 m-Zr 100
3 3,68 h-Fe>03 210
4 3,16 m-Zr 111
5 2,96 t-Zr 111

En resumen, Cul6Fe7/Zr mostré un sistema de nanoparticulas en intimo
contacto, confirmando los resultados de XRD y LRS discutidos anteriormente. Puede
verse que este nuevo sistema de catalizador bimetalico estaria conformado por
pequefios dominios de fases de circonia y 6xidos de cobre e hierro. Ademas, en la
Figura 82 se pueden detallar los diferentes planos cristalinos de estas fases en los
cristales individuales. La Figura 8b muestra el andlisis de la misma particula pero en
modo de campo oscuro, que también destacé la naturaleza de agregado de
nanoparticulas. El mapeo elemental realizado en modo STEM de este sélido mostrd
una distribucién homogénea de las fases de circonio (amarillo, Figura 8c), hierro
(verde, Figura 8d) y cobre (magenta, Figura 8e) en los agregados de nanoparticulas,
confirmando la alta dispersién y el intimo contacto entre estos nano-éxidos, tarea
que puede resultar dificil de conseguir por otros métodos de preparacién para este

tipo de sistemas bimetalicos.
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Fe Kal

Figura 8. Imagenes EDS-TEM del catalizador Cul6Fe7/Zr: a) Area seleccionada para
el mapeo por espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS) en campo claro;
b) Area seleccionada para el mapeo EDS en campo oscuro. Mapeo elemental c)

Circonio (amarillo). d) Hierro (verde). E) Cobre (magenta).

Adicionalmente, en un sector de las particulas Cul6Fe7/Zr se realizé un
barrido lineal (line scan) para obtener su perfil de composicion elemental (Figura 9a).
Como puede observarse en la Figura 9b, la concentraciéon de los elementos a lo largo
del barrido, muestran una buena homogeneidad en la distribucién de los elementos
de la circonia (Zr, O), como asi también de los 6xidos dispersos (Cu, Fe). Por otra parte,

la composiciéon elemental global obtenida de la suma de los espectros EDS en el
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barrido efectuado (Figura 9c), indicé una relacién atdmica Cu/Fe cercana a 1,7. Esta
relacién no estd muy alejada del valor tedrico (2,0) esperado, y la pequefia diferencia
podria ser que por el método de preparacion sucesiva del catalizador (incorporando
el hierro luego de obtener Cu/ZrO; derivada del MOF) se haya obtenido mayor
cantidad de especies de hierro hacia la superficie del sélido Cul6Fe3/Zr. En resumen,
se puede decir que las caracterizaciones realizadas por XRD, LRS y TEM permitieron
describir las cualidades fisicas de los catalizadores, demostraron el pequefio tamafio
de particula alcanzado por las fases de estos 6xidos en contacto intimo entre siy en
alta dispersion, pudiendo explicar el desempeno catalitico en la reaccién test de

oxidacion de CO.

B Espectro de suma de lineas

% at
(o] 61.2
Zr 29.8
37
3.1
22

Fe 3 Cu

—— — N — — -
BRG] R B D RO e S T T R R TR TR R BN R0

Figura 9. Analisis de EDS por barrido lineal a lo largo de un sector en las particulas del
sélido Cul6Fe7/Zr: a) regién de andlisis efectuado en la particula; b) perfiles de
concentracion elemental a lo largo del barrido lineal; c) espectro EDS y cuantificacion

atomica global obtenido tras el barrido.
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5.4 Oxidacion preferencial de CO en corriente rica en Hidrogeno (COProx)
Dado el alto rendimiento de los sélidos Cul6/Zr, Cul6Co7/Zry Cul6Fe7/Zr en
la oxidacion de CO en aire, éstos se analizaron en la COProx, es decir bajo sistemas
de reaccion con corrientes de aire ricas en hidrégeno. Esta evaluacién es importante
ya que brindara una aproximacidon de como seria el comportamiento catalitico de los
materiales al emplearse en sistema de purificacion de H, de celdas de combustible,
gue requieren de la eliminacién de trazas de CO. Por tanto, las curvas de conversion
obtenidas bajo esta nueva condicién de atmosferas ricas en hidrogeno se presentan

en la Figura 10a.

Las curvas de conversion de estos sistemas muestran una forma de tipo
volcdn, similar a la encontrada para catalizadores basados en estos tipos de dxidos
dispersos en soportes clasicos [12, 14]. Inicialmente, el aumento de conversién puede
deberse a la accidon de especies de CuO altamente dispersas o sitios superficiales de
tipo Cu—O—-Zr en la circonia [14, 15], alcanzando un méaximo del 47% (175 °C) para la
muestra Cul6/Zr. La caida en la conversion a temperaturas mas altas se debe
probablemente a una reduccién de las especies de cobre dispersas en la atmdsfera
rica en hidrogeno [14]. Al comparar este comportamiento con el de la oxidacién de
CO en aire (Figura 5), se observé un corrimiento de las curvas hacia temperaturas
mas altas tanto para los catalizadores monometalicos como para los bimetadlicos. Esto
difiere de lo observado para cristales de éxido cuprico disperso, que exhibieron una
actividad similar en ambas reacciones [16], aunque no obstante el comportamiento
fue similar al observado para otros tipos de catalizadores de 6xidos mixtos de cobre-
hierro [12]. Dicho cambio en los niveles de conversién puede deberse a diferencias
estructurales tanto en los sitios activos presentes como en el mecanismo de reaccion,
segun el sélido opere bajo una atmdsfera oxidante o reductora [17]. Mientras tanto,
la selectividad de este sélido fue superior al 70% hasta los 120 °C, después de lo cual

se redujo bruscamente.
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Figura 10. Evaluacion catalitica en la oxidacidon preferencial de CO (COProx). a)
Conversién de CO. b) Selectividad de O3 hacia CO,.

En tanto, el catalizador Cul6Co7/Zr exhibié caracteristicas similares a las
analizadas anteriormente, alcanzando una conversion maxima del 53% a la misma
temperatura. En este sentido, se confirma que los éxidos de Co y Cu competirian por
la formacion de grupos M—O—Zr sobre el soporte de circonia y no para la formacién
de especies Cu—Co—O—Zr que podrian aumentar los niveles de conversidn [14]. Sin
embargo, el cobalto modulé la actividad dado el aumento en la selectividad de este
sistema (Figura 10b). Al mismo tiempo, el sélido Cul6Fe7/Zr exhibié un cambio de la
curva de conversidn a una temperatura mas baja, que fue compatible con la actividad
mas alta mostrada por este sélido en la oxidacion de CO en aire, discutida
previamente. Ademas, su selectividad fue la mas alta entre todos los materiales
evaluados (mas del 85% hasta los 125 °C). Este comportamiento nuevamente da

cuenta de la sinergia establecida entre las fases de 6xidos en este nanocatalizador.
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La caracterizacion por LRS de los catalizadores utilizados en la reaccion de
COProx se muestra en la Figura 11. Del analisis de los espectros de Cul6/Zr antes y
después de reaccion, se puede inferir que las fases de circonia tetragonal y
monoclinica contintdan presentes en el soporte. Sin embargo, después de reaccion se
observé una tendencia creciente de la fuerte sefial de m-Zr cerca de 470 cm™* a
expensas de la fase de t-Zr. Esta misma tendencia se pudo observar en los espectros
de los materiales que contienen Co. En esta ultima muestra, pudo detallarse una
sefal mds aguda y definida de Co304, a partir de lo cual se puede inferir un aumento
del tamafio de dichas particulas bajo la atmodsfera reductora de reaccién. Sin
embargo, para el material Cul6Fe7/Zr, después de estar bajo las condiciones de
reaccion, t-Zr continud siendo la fase principal. Ademas, no se observaron sefiales de
6xidos de Cu o Fe, lo que destaca la alta estabilidad de estas especies en dicha
atmosfera de reaccion, que también es consistente con lo que se observé para este

catalizador después de la oxidacién de CO en la atmdsfera oxidante (Figura 5).
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Figura 11. Espectros Raman de nanocatalizadores bimetdlicos antes y después de la

reaccion COProx.
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5.5 Conclusiones parciales

Se pudo utilizar convenientemente UiO-66 como plantilla para obtener
nanocatalizadores basados en metales no nobles, como Ni, Co, Fe, Cu, y sistemas
bimetalicos de éstos como Cu-Co y Cu-Fe soportados en circonia derivada del MOF.
Los materiales se estudiaron en la oxidacion de CO a modo de caracterizacidn
catalitica, mostrando diferentes niveles de actividad. El sélido basado en Ni presentd
baja actividad y luego de la eliminacién de la plantilla UiO-66 consistié en circonia de
fase tetragonal y especies de 6xidos de niquel algo aglomeradas. La incorporacion de
especies Co derivo en el sistema Co/ZrO; que exhibid especies de éxidos de cobaltoso
cobalto con buena actividad. La incorporacion de especies de Fe y tratamientos en
aire a 400 °C derivd en un sistema Fe/ZrO,, de fase tetragonal con ligera contribucién
de monoclinica y especies oxidos de hierro, pero con poca actividad. El sélido con
mayor actividad fue obtenido con el derivado de cobre, que brindd un soporte con
una fase preponderante de circonia tetragonal con una leve proporciéon de fase
monoclinica que dispersé en forma muy elevada especies de 6xidos de cobre.
Tomado de base el sistema de cobre, que fue el de mayor actividad, se obtuvieron
sistemas bimetadlicos de Cu-Co y Cu-Fe. En el primer caso, no se encontré interaccion
Cu-Co que mejore los niveles de conversion respecto al monometalicos de cobre. Sin
embargo, el sistema Cu-Fe/ZrO, mejoré notoriamente los niveles de conversion
respecto al catalizador monometalico de hierro. Los resultados alcanzados muestran
un potencial interesante de UiO-66 para obtener fases altamente dispersas de
diversos metales, entre los que se resaltan algunos de bajo costo y abundante como
el cobalto y el hierro en un soporte conformado por particulas nanométricas de
circonia. Estos materiales demostraron actividad catalitica tanto en la oxidacién de

CO en aire como en corrientes ricas en hidrégeno.
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6 SINTESIS DE Zr-MOFs ASISTIDA POR MICROONDAS

En el Capitulo 3 se analizé la sintesis solvotérmica de UiO-66 buscando el
empleo de condiciones mas sustentables, al reemplazar la tradicional y tdxica N,N-
Dimetilformamida (DMF). Siguiendo con estas premisas, se afronté la optimizaciéon
de su sintesis en cuanto a su velocidad de cristalizacién mediante tratamiento con
microondas. Aplicando esta metodologia se estudié el efecto de parametros como
agitacién, temperatura y tiempos de sintesis sobre las cualidades, los rendimientos y
las cantidades sintetizadas de este material, entre otras. Se comparan las
propiedades fisicoquimicas de los sdlidos, con la de aquellos obtenidos utilizando el
método de calentamiento convencional en estufa. Se demuestra la obtencién de la
red UiO-66 de alta calidad utilizando el método de microondas, empleando un tercio
del tiempo requerido para la sintesis convencional y obteniendo mayor cantidad de
sélidos. Posteriormente, con el MOF asi obtenido se preparé Cu/UiO66 y se evalud
como catalizador heterogéneo en la reaccidn test de degradacion de fenol en agua.
Por otra parte, también se sintetizd con esta técnica otro Zr-MOF de interés,
denominado MOF-808, en un tiempo mucho mas corto que el tradicionalmente
empleado en los tratamientos convencionales. Se obtuvo una ruta de preparacion
para este MOF, utilizando agua como solvente y finalmente se analizd su capacidad

de dispersion de especies de cobre y sus caracteristicas en la oxidacion de CO.
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6.1 Sintesis de UiO-66 en acetona por tratamiento con microondas

La radiacién por microondas ha demostrado ser capaz de aumentar la
velocidad de nucleacién y crecimiento de cristales de UiO-66, disminuyendo tiempos
de reaccién en protocolos que emplean solventes y aditivos tradicionales como DMF,
acido férmico, acido acético y agua [1]. Por tanto, se estudid la sintesis de UiO-66 en
un medio libre de DMF vy sin aditivos, empleando este tipo de calentamiento y una
mezcla de reaccidén con acetona como solvente, basada en la ruta de sintesis
desarrollado en el Capitulo 3. Inicialmente se efectuaron los ensayos manteniendo el
método de preparacién (protocolo 3) de la mezcla de reactivos, ademas las
condiciones como volumen de la soluciéon de sintesis (40 ml) y proporciones molares
de reactivos y solventes (ZrCls:BDC:Acetona = 1:1:1622). Se analizé la variacién en el
tiempo de tratamiento, temperatura, asi como la agitacion del sistema durante el
tratamiento. Luego de optimizar la sintesis con estos pardmetros, se evalud la
posibilidad de escalar la cantidad de UiO-66 sintetizado analizando el efecto del
volumen de mezcla de sintesis empleado. Las muestras se denominaron indicando el
método de calentamiento sea convencional (C) o asistida por microondas (MO), luego
el régimen de agitaciéon estatico (E) o dinamico (D), el tiempo de tratamiento entre
paréntesis, la temperatura y el volumen de mezcla de sintesis. Por ej. MO-E(2)T80-
V40 indica sintesis por microondas en modo estatico por 2h a 80 °Cy con un volumen
total de mezcla de 40 mL. Las propiedades de los materiales preparados por
microondas se compararon con las obtenidas por calentamiento convencional tras

24 h a 80°C siguiendo la ruta optimizada en el Capitulo 3.

6.1.1 Efecto de la agitacidn
En un primer estudio se tomd un tiempo de tratamiento de 2h, que fue
sugerido para otros sistemas que utilizan DMF [2], y se mantuvo en sintesis a 80 °C
en condiciones estaticas. En la Figura 1 puede observar que el patrén de difraccion
de esta muestra, MO-E(2)T80-V40, presentd leves sefiales de UiO-66 e importantes
difracciones asociadas a restos del ligando BDC. El sélido fue poco cristalino, con un

desarrollo incipiente del MOF.
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Figura 1. XRD de UiO-66 obtenido por microondas a diferentes temperaturas y

condiciones de agitacidn. Se incluye el patrén tedrico del MOF simulado de sus datos

cristalograficos (CCDC 733458).

a)

MO-D(6)T80-V70
MO-D(6)T80-V40

MO-D(4)T80-V40

MO-D(2)T50-V40

MO-D(2)T120-V4(

Absorbancia / u.a.

MO-D(2)T80-V40

) MO-E(2)T80-V40
I N

\’/u Wmﬁse-mo

[ BDC

iiiiiiiiiiiiiii

MO-D(6)T80-V70

MO-D(6)T80-V40
MO-D(4)T80-V40

MO-D(2)T50-V40

\R MO-D(2)T120-V40 W“ ‘

MO-D(2)T80-V40

\ NN o !
: MO-E(2)T80-V40 I N
T \/\J\(_Lw—// ! '
: C-(24)T80-V40 o 1
\ A \“\ s ///'\\ i\
SV M AN
BDC

T T T T T T T T
3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200
-1
N° de onda /cm

16b0 14'00 12'00 10'00
-1
N° de onda/cm

Figura 2. FTIR de muestras de UiO-66 obtenidas via microondas. a) Region de altos

numeros de ondas; b) Region estructural del MOF.
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El analisis por FTIR de la muestra MO-E(2)T80-V40 (Figura 2), exhibié sefiales
a 3104, 3070, 2663 y 2549 cm™ asi como picos intensos a 1680 y 1283 cm?, que
advierten la presencia de BDC sin reaccionar. Ademds, se confirmé la correlacion
entre el perfil FTIR y el de XRD asociada a la cristalinidad del material tal como se
describié en el Capitulo 3. En este caso, las sefiales a baja frecuencias (750-400 cm™),
relacionadas con las vibraciones de enlaces Zr—O en el clister del MOF, se notaron
indefinidas siendo congruente con la baja cristalinidad del material, aunque se tenga
el doblete intenso alrededor de 1578 y 1400 cm™ de los estiramientos de los grupos

carboxilatos (OCO) caracteristicos de la estructura del UiO-66.

Por otra parte, cuando la irradiacion microonda se efectud en condiciones
dinamicas (manteniendo tiempo y temperatura anterior) fue notoria la mejora en el
solido obtenido, MO-D(2)T80-V40. En la Figura 1 se observa su XRD, el cual mostré
intensas difracciones de UiO-66, aunque también se observaron sefales a altos
angulos cuya asignacién no es totalmente clara. Se conoce que el patrén de difraccion
de UiO-66 es dominado por su parte inorgdnica [3], con lo cual el hecho de estar
definidas las sefiales principales a bajo dngulo, podria sugerir que en este material se
desarrollaron los clusteres de Zrs aunque faltaria que estos terminen de coordinar en
el ensamble del resto de la estructura, para generar un ordenamiento de largo
alcance del MOF. El espectro FTIR (Figura 2) fue similar al del sélido obtenido en

régimen estdtico, sin observarse reactivo residual.

En resumen, al comparar los resultados del tratamiento con microondas
estatico o dindmico, la principal diferencia radicé en la intensificacion de las
difracciones de UiO-66 cuando la sintesis se desarrollé bajo agitacion. Esta situacion
parece aumentar la velocidad de cristalizacién del material, pero no la formacién de
sus unidades basicas de construcciéon (SBUs). En vista del efecto positivo de la
agitacion en las propiedades del UiO-66 obtenido por microondas, se decidid
mantener este régimen y se propusieron dos alternativas para mejorar la
cristalizacion: i) optimizar la temperatura de tratamiento; ii) efectuar tratamientos

por mas tiempo para que el sistema termine de evolucionar.
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6.1.2 Efecto de la temperatura

Para evaluar la primera opcién, es decir optimizar la temperatura de
tratamiento, se aumentod la temperatura a 120 °C manteniendo en 2 h el tiempo de
tratamiento. Dicha muestra, MO-D(2)T120-V40, se analizé por XRD (Figura 1) y no
mostro las difracciones caracteristicas de UiO-66 pero tampoco las del ligando BDC,
lo cual podria sugerir que este reactivo reaccioné y se formé un sdélido desordenado
qgue consistiria en un tereftalato de circonio, del mismo tipo que se discutié en el
Capitulo 3. Esto se confirmd por FTIR (Figura 2), que se caracterizd por sefiales
ensanchadas del grupo carboxilato (OCO) mientras que las relacionadas al cluster de
Zr se presentaron poco definidas. Con temperaturas de sintesis altas (> 80 °C), la
acetona en el sistema tendria una mayor presion de vapor, pudiendo esta ofrecer una
resistencia a la cristalizacién del UiO-66. Por otra parte, la disminucion de la
temperatura de sintesis a 50 °C, MO-D(2)T50-V40, mostré la formaciéon de un
material amorfo con patrones de difraccion dominados por las senales del BDC,
sugiriendo a estas condiciones de temperatura el ligando no reaccionaria, a
diferencia de la irradiacién microondas a 80 °C y 120°C. También el FTIR de MO-
D(2)T50-V40 de la Figura 2, evidencié la presencia de este reactivo sin reaccionary

gue no se desarrollé la estructura de UiO-66.

6.1.3 Efecto del tiempo

La Figura 3 muestra los XRD de sélidos obtenidos con diferentes tiempos (a 80
°Cy régimen dinamico). Al pasar de un tratamiento de 2 a 4 h, se tuvo un rendimiento
de 66,7% (Tabla 1) y el material obtenido MO-D(4)T80-V40 mostré definidas todas
las sefiales de difraccién del MOF en relacion al obtenido tras 2 h. Sin embargo la
intensidad de los picos principales de MO-D(4)T80-V40 disminuyé con respecto al
obtenido a menor tiempo. Esta situacién podria sugerir que durante estas
condiciones de irradiacién con microondas dindmica (80 °C, 4h), el mecanismo de
formacién del UiO-66 pasaria por una etapa de maduracion digestiva (digestive
ripening) en la que se generan particulas pequefias a partir de la redilucion de las mas

grandes que ya fueron nucleadas.
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Figura 3. XRD de UiO-66 obtenido por microondas a diferentes tiempos de reaccidn.

Este fendmeno de maduracién digestiva se ha visto también en los
mecanismos que describen el crecimiento de nanoparticulas [4] y el MOF-5 [5]. En
este Ultimo estudio sobre la sintesis de MOF-5 usando microondas [5], se reportd que
el aumento en el tiempo de irradiacidn, el nivel de potencia y la concentracién de los
sustratos, puede conducir a pérdidas en la calidad del cristal. Por ejemplo, se ha visto
gue un mayor tiempo de calentamiento, forma un exceso de los grupos de Zn, los
cuales compiten con los ligandos BDC en los cristales preformados. Por lo tanto, los
conectores BDC se disuelven de nuevo en solucion, causando defectos en las caras

de los cristales.

Pese a observarse diferencia en el patron XRD con respecto a la muestra
obtenida en 2h, el espectro FTIR de MO-D(6)T80-V40, tal y como se observa en la
Figura 2, fue similar a MO-D(2)T80-V40, con sefiales a baja frecuencias indefinidas 'y
el doblete intenso alrededor en la regién de los carboxilatos caracteristicos de la red

UiO-66.
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Por otro lado, un tratamiento por 6 h mostré mejores resultados, lograndose
un mayor rendimiento y cristalinidad de UiO-66 respecto a los tiempos menores
(Tabla 1). Este sélido, MO-D(6)T80-V40, presentd todas las senales de difraccion del
MOF sin detectarse restos de BDC, tal y como se observa en la Figura 3. Ademas, su
cristalinidad y rendimiento (Tabla 1) fueron similares a las del material obtenido por
calentamiento convencional a 24 h, C-(24)T80-V40. Esta similitud también fue
confirmada por FTIR resaltando que, al comparar con las muestras obtenidasa2 hy
4 h, la sefial en 1705 cm™ debidas a estiramientos C=0 de grupos COOH terminales
no conectados en regiones defectuosas del MOF, en este caso fueron menos
intensas. Con lo cual los materiales obtenidos en periodos menores a 6 h, podrian

tener mayor cantidad de defectos asociados a pérdida de ligandos.

6.1.4 Efecto del volumen de mezcla de sintesis

Utilizando los pardmetros que brindaron las mejores caracteristicas en el
material UiO-66 obtenido via microondas, se estudié el efecto del volumen de la
mezcla de sintesis, aumentandolo a 70 ml. El material sintetizado en esas
condiciones, MO-D(6)T80-V70, presenté una fase de UiO-66 con caracteristicas
similares a la de las muestra MO-D(6)T80-V40 y C-(24)T80-V40, sumado a que se
obtuvo una mayor cantidad de material. Por tanto, al aumentar el volumen de mezcla
en la sintesis no se observé ningun efecto negativo las propiedades del MOF. Este
resultado se explica por la eficiencia y uniformidad del calentamiento que se obtiene
con microondas, que ademas de reducir el consumo de energia mejora aspectos de
transferencia de calor dentro de la mezcla [6]. De esta forma, se logré escalar la
sintesis de UiO-66 en un medio de acetona como solvente; pasando de obtener unos
80 mg por autoclave para UiO-66 sintetizado por calentamiento convencional en un
tiempo de 24 h, a obtener 130 mg en solo 6 h con el uso del microondas. Adema3s,
con dicho equipo pueden obtenerse en una sola tanda de sintesis de 6h alrededor de
600 mg de MOF con 6ptimas cualidades, facilitando la disposicién de cantidades de

material que son normalmente requeridas para diversos ensayos cataliticos.
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En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos para la sintesis asistida por
microondas de UiO-66 en acetona. La eficiencia de cada sintesis fue evaluada de
acuerdo a los siguientes pardmetros: la masa real de UiO-66 obtenida (muioss),
rendimiento de la reaccién (Ruioss) Y la cristalinidad relativa del material (Cuioss),

ambas en porcentaje (%).

Ruioss = Muioss/MuioséTeo. Ec. (1)

Donde muioesTeo. €S la masa esperada en relacidn a la cantidad de Zr afiadida
en la mezcla de sintesis y la de Zr obtenida en el MOF (calculado con la férmula teédrica
Zre04(OH)4(BDC)e). Se calculd la cristalinidad relativa entre sélidos, considerando la
suma de la intensidad integrada de las principales sefiales de XRD (planos (111), (200)

y (600)) en relacién con el valor calculado para la muestra C-E(24)T80-V40.

Tabla 1. Resumen del efecto de las variables en el proceso de sintesis de UiO-

66 via microondas y acetona como solvente.

Muioss Ruioss  Cuioes

Muestra (mg) (%) (%)

C-E(24)T80-V40 79,8 85,0 100

MO-E(2)T80-V40 60,7 N/A 17,7

MO-D(2)T80-V40 58,4 en desarrollo

MO-D(2)T120-V40 69,0 Amorfo

MO-D(2)T50-V40 37,5 Amorfo

MO-D(4)T80-V40 62,6 66,7 67,0

MO-D(6)T80-V40 75,5 80,4 99,0

MO-D(6)T80-V70  126,9 77,3 100
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6.2 Catalizador de Cu/UiO-66 para la oxidacion avanzada de fenol

En el Capitulo 4 se demostré la funcionalizacién de UiO-66 con especies de
cobre altamente dispersas que exhibieron actividad en una reaccién de oxidacién en
fase gas, como es la oxidacion de CO. También se sugirié que Cu/UiO66 podria ser util
en otras reacciones que se conduzcan a temperaturas relativamente bajas (< 225 °C),
compatibles con la estabilidad térmica del material y que demanden alta dispersién
de fases activas de cobre. Teniendo en cuenta la optimizacion de sintesis de UiO-66
lograda por microondas, el MOF obtenido por esta via se funcionalizé con especies
de cobre con el procedimiento de impregnacién/tratamiento térmico descripto
anteriormente (Capitulo 4) y se evalué como catalizador en la oxidacién avanzada de
fenol, a modo de reaccion test heterogénea en fase liquida, utilizando como agente

oxidante peroxido de hidrogeno (H,0z). Globalmente, su reaccién es la siguiente [7]:

CoHsOH + 14 H,0, — 6 CO, + 17 H,0

6.2.1 Caracterizacion del catalizador Cu/UiO-66

En primer lugar, se aclara que este catalizador Cu/UiO-66(mo) se obtuvo con
el sélido obtenido por microondas en las mejores condiciones, MOD(6)-V70T80. En
el material funcionalizado con 10% p/p de cobre, al igual que cuando se usé como
soporte MOF obtenido por el método convencional por estufa (Capitulo 4, seccién 2),
no se detectaron cambios estructurales por XRD luego del tratamiento de activacién
(225 °C por 1 h en flujo de He, 30 ml min?) tal y como se ve en la Figura 4a;
confirmando esto también por FTIR (Figura 4b) ya que desaparecieron las seiales que
indiquen la presencia del precursor, como se describié en el Capitulo 4. En contraste
con el Cu/UiO-66 obtenido con el MOF sintetizado por calentamiento convencional,
este sélido Cu/UiO0-66(mo) tiene las sefiales en 1705 cm™ y 1506 cm™ ligeramente
disminuidas, respecto a aquel caso, lo que puede deberse a una menor cantidad de
grupos terminales de acido carboxilico libre. Ademas, se observé también en este
caso un efecto de la incorporacién del cobre en la estructura del MOF, ya que en
Cu/Ui0-66(mo), las sefiales de vibraciones Zr-O del cldster (555 y 480 cm™) se

notaron algo atenuadas en comparacién con UiO-66(mo) (Figura 4b).
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Figura 4. Caracterizacion del catalizador Cu/Ui0-66 fresco impregnado, y luego de

activacion. a) Analisis XRD. b) analisis FTIR.
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6.2.2 UiO-66 en la oxidaciéon avanzada de fenol (CWPO)

El material UiO-66(mo), de ahora en adelante rotulado simplemente UiO-66,
y como primera medida, se evalué como blanco, es decir sin carga de metal para
reportar si este MOF presentaba actividad para la reaccion de oxidacion catalitica
himeda con perdxido (CWPO). Empleando una dosis del agente H.O; para R igual a
6, es decir en exceso del oxidante, el MOF sin cobre (UiO-66-R6) presenté una
conversion de fenol (Xsenol) del 28,9 %, tal y como se ve en la Figura 5a, ademas sin
detectarse cambios en la coloracidn inicial del sistema de reaccién. Sin embargo, el
consumo de perdxido (Xu202) fue bajo (Figura 5b). Esto podria indicar la presencia de
procesos adsortivos en lugar de cataliticos en la reaccién CWPO. Por lo cual, con base
a las condiciones anteriores se ensayo sin la presencia del agente oxidante (UiO-66-
solo fenol), lograndose una conversién del 13,5%. Esto confirma que el MOF por si
mismo retiene parte del fenol y que el ensayo con el agente oxidante, en realidad

podria ser una combinacién de un proceso catalitico y uno adsortivo.

Un aspecto importante a resaltar a partir del analisis XRD de esta muestra
usada (UiO-66-solo fenol), mostrado en la Figura 6a, es que se preservd mas la
estructura del MOF en comparacién a cuando se tienen la presencia del perdxido.
Este oxidante, podria ejercer una desestabilizacién quimica del material al someterlo
a las condiciones de reaccién como se observo por analisis XRD detallado en el grafico

de la Figura 6a.

Por lo tanto, se explord el efecto del agente oxidante sobre la estructura del
MOF, usando solo perdxido en las mismas cantidades y condiciones experimentales.
La muestra, rotulada UiO-66-solo H;0,, presentd una conversion del agente oxidante
de cerca del 17% tal y como se diagrama en la Figura 5b, mientras que su analisis XRD
(Figura 6a) mostro que fue mas evidente la pérdida de cristalinidad respecto cuando

solo se ensayé con fenol, ratificando el efecto del agente oxidante.
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Del analisis FTIR de los sdlidos sin cobre usados (Figura 6b) se vio una
atenuacién de las sefiales de bajo numero de onda (< 600 cm™) por la pérdida de
cristalinidad del material, en linea con los resultados de XRD. Ademas, en la muestra
evaluada sélo con peréxido (UiO-66-solo H,0;) aparecié una sefial a 1685 cm™ que
indica que el agente oxidante causd una desconexidn estructural del ligando BDC.
Esta sefial también se observé en la muestra sometida al medio de reaccién con fenol
+ H,0, (UiO-66-R6), en la cual adicionalmente se evidencié una sefial en 1292 cm®
que indicaria que dicha desconexion estructural se acentla mas en condiciones de
reaccion, tal y como se observa en la Figura 6b. Al comparar con el perfil FTIR del BDC
puro, se confirma que ambas sefiales (1685 y 1292 cm™) se corresponden con acido

carboxilico libre generado por una desconexién parcial del MOF.

Tabla 2. Resumen de la actividad CWPO del UiO-66 evaluado como blanco, y

cambios fisicos observados luego de la reaccién.

Aspecto del
[V [+) . [V)
Muestra Xtenol (%)  Xu202(%)  Cuioss (%) s6lido usado
. Polvo color
UiO-66-R6 28,9 1,8 54,0 .
beige oscuro
UiO-66-solo 13,5 N/A 78.1 Polvo color
fenol blanco pardo
UiO-66-solo Polvo color
N/A 17,5 47,3
H20: / ! ’ beige claro

Nota: Las cantidades de fenol y peréxido fueron las mismas que se utilizaron en el ensayo

con R=6.

Xtenol €5 la conversién de fenol, calculada como se indica en la seccion del Capitulo 2.

Xn202 €s la conversion de perdxido, calculada como se indica en el Capitulo 2.

Cuio-s6 €S la Cristalinidad relativa entre sélidos luego de la evaluacidn, considerando la suma
de la intensidad integrada de las sefales principales del XRD (planos (111), (200) y (600)). Se
toma como cristalinidad del 100% al valor del UiO-66(mo) sin usar.
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En la Tabla 2, se condensan los resultados de actividad catalitica del UiO-66,
denotando los cambios fisicos observados en las muestras luego de las diferentes
condiciones de reaccion. Se debe remarcar que en ninguna de estas evaluaciones se
observaron cambios en la coloracién inicial de la solucion durante el tiempo del
ensayo, pudiendo indicar la carencia de subproductos intermediarios (quinonas,
hidroquinonas, benzoquinonas, entre otros), de productos escindidos y la poca

mineralizacién [8, 9].

En resumen, se puede decir que el UiO-66 por si solo tuvo poca actividad en
la degradacion de fenol por procesos avanzados (CWPQO). Su bajo desempefio puede
deberse a una combinacién de procesos adsortivo y catalitico. También, se debe
tener en cuenta el efecto negativo que causd un exceso de agente oxidante,
ocasionado una pérdida de la cristalinidad del catalizador por desconexién del

ligando estructural.

6.2.3 Ensayo catalitico de Cu/UiO-66. Efecto de la dosis de H,0,
En los procesos de degradacion de fenol, la presencia de los radicales hidroxil
(HO") son importantes para oxidar dicho compuesto orgénico [10], y en forma general

se tiene la siguiente reaccion de degradacion de compuestos organicos de este tipo:
HO* + organicos — intermediarios + CO, + H,0

La generacion de hidroxil depende de variables como la dosis del H,0;, el

catalizador, |la temperatura y el pH de la reaccién [10, 11]. En vista de que el agente

H,0, agregado no se utiliza por completo, en la mayoria de los casos se necesita mas

cantidad que su relacidn estequiométrica y altas dosis promueven mas radicales

hidroxil [10]:

H,0, -» HO® + HO"
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Sin embargo, esta dosis se debe optimizar, ya que cuando se tiene un exceso
de radicales, una gran cantidad de estos reaccionan con el H,0; residual produciendo
HO,", el cual tiene peor oxidabilidad que HO", siendo perjudicial para la oxidacion de
los compuestos organicos. Ademas, el HO," producido podria continuar consumiendo
HO* para formar oxigeno gaseoso dando lugar a una pérdida severa del agente

oxidante [10]. Las siguientes ecuaciones describen estas situaciones.

H,0, + HO* - HO+ H,0

HO; + HO* - H,0 + 0,

También Huang y col. [10] han sugerido que el exceso de agente oxidante
dificulta la difusidn de los compuestos organicos a través del interior de los poros del
catalizador. Esto restringe el uso de los radicales hidroxilos que se hayan generado

en los poros, reflejandose en una baja actividad catalitica.

Como alternativa para la generacién de radicales hidroxil (HO"), se han
planteado aprovechar las propiedades redox del cobre, principalmente el Cu(ll), el
cual es facilmente reducible por el agente H.0; con altas constantes cinéticas [12],
en comparacién con otros metales redox como el hierro. Moreno-Castilla y col. [13]
plantean las siguientes ecuaciones para la generacién de HO" a partir del H,0; en

formulaciones con cobre:
Cu*?+ H,0, » Cu*+ H*+ HO; (k=4.6x102M"s?)
Cu*+ H,0, » Cu*?+ OH™ + HO* (k=1.0x10*M"'s?)
Visto algunos de los efectos que tiene la dosis del agente oxidante sobre el
proceso CWPO, se procedidé a estudiar el desempefio de Cu/UiO-66. En el primer

ensayo se estudié empleando una dosis de peréxido correspondiente a R =6, Cu/UiO-

66-R6, y en la Figura 7 se muestran los resultados.
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A continuacién se realiza un resumen con los detalles observado en el
experimento de CWPO de fenol con Cu/UiO-66-R6 como catalizador. Inicialmente se
tuvo una solucién de fenol incolora. Al alcanzar la temperatura deseada (70 °C) y
agregar el catalizador junto a la dosis del agente H,0, comenzd la reaccidon de
oxidacion. Enseguida, se evidencid la aparicion de una coloracién marrén en la
solucién, alcanzando conversion total de fenol en pocos minutos. En la reaccion se
producen una serie de productos intermediarios (quinonas, hidroquinonas,
benzoquinonas, entre otros [9]) responsables de la coloracion marrén. Finalmente, a
medida que la reaccidn avanza, estos productos son escindidos a otros de cadena
mas corta (acido formico, oxalico, maldnico, acético, entre otros [9]) para luego ser
mineralizados a diéxido de carbono y agua; con lo cual la solucién se torna muy acida
(pH bajo entre 2 y 3) y se decolora paulatinamente. Esto ultimo, puede ser un
indicador de que la reaccion CWPO se ha producido, con la descomposicion deseada
de los compuestos intermediarios. Ahora bien, en el ensayo se observé un nivel de
conversién de perdxido de aprox. 70% (Figura 7b). Como tanto los productos
intermediarios como los de cadena mas corta, resultan igual o mas toxicos que el
fenol, es necesario evaluar el grado de mineralizacion alcanzado, es decir, su
conversién a CO; y H;0. Para evaluar esto, se determind el carbono organico total
(TOC) al final de la reaccidn, el cual fue de 83,3% demostrando una alta mineralizacién

al probar el sistema catalitico Cu/UiO-66-R6.

Estos resultados fueron prometedores, debido a que con el Cu/UiO-66-R6 se logré
una degradacion total del fenol en pocos minutos y una alta mineralizaciéon de sus
intermediarios en un tiempo relativamente bajo (2 h), las condiciones de reaccién
son mas suaves en relacion a la presién y temperatura manejadas en otros sistemas

cataliticos de este tipo.

A continuacidn se procedio a realizar la caracterizacion fisicoquimica del material
luego de la evaluacién catalitica CWPO de fenol. En las Figuras 8a se observa el
analisis XRD de la muestra Cu/UiO-66-R6, mientras que la Figura 8b diagrama su

respectivo FTIR.
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Al analizar su patrén XRD se observd una pérdida de cristalinidad de aprox.
78% respecto al catalizador fresco. Es de remarcar que el MOF evaluado como blanco
(Figura 6a, UiO-66-R6), preservd mas la estructura en comparacion a Cu/UiO-66-R6
(Figura 8a). Por lo tanto, se podria pensar que las especies de cobre ejercerian una
desestabilizacidon quimica del material cuando se someten a reaccién en presencia de
un exceso de H;0;. Ademads, por EDS (Anexo, Figura A3 y Tablas) de los sélidos
recuperados tras reaccién se confirmd una disminucién en la cantidad de cobre
(Tabla 3) en comparacidn con el sélido fresco Cu/UiO-66, que presentd una relacion
Cu/Zr = 0,09. Esto representa una lixiviacién de alrededor del 67% del cobre original
al medio de reaccién. Luego de la reaccién se recuperé por centrifugacion una masa
de aprox. el 63 % del catalizador evaluado (Reccat). Este par de pardmetros (Lcu y
Reccat) resultan importante para pensar en una posible reutilizacion del catalizador y
ademads para evitar etapas posteriores de tratamiento residual, con lo cual serian

beneficioso optimizar sus valores.

Teniendo en cuenta lo discutido anteriormente sobre la desconexion del
ligando estructural que puede causar el H,0; se efectuaron ensayos con una menor
dosis del agente oxidante, buscando preservar la cristalinidad del catalizador y
mejorar la retencion de la especie activa. Se realizaron ensayos con menores
cantidades de peréxido hasta llegar a la relacidén estequiométrica. Los resultados son

presentados en la Figura 7 y se resumen en Tabla 3.

Con una dosis de H,0; correspondiente a R = 4,5, muestra Cu/UiO-66-R4,5, no
se observé cambio significativo respecto al ensayo con R = 6, ni el comportamiento
catalitico o mineralizacidon (Xroc = 87,8%), ni en la cristalinidad, Lcu y Reccat. Si, se
observé una mayor conservacion del cobre en el sélido (Tabla 3). Al ensayar con R =
3, se logrd una conversion total de fenol aunque se evidencié una cinética un poco
mas lenta tal y como se observa en la Figura 8; mientras que la mineralizacién fue
mas baja (Xroc = 56,5%). Por otra parte, aunque la pérdida de cristalinidad en Cu/UiO-
66-R3 disminuyd respecto a las relaciones anteriores y mejord ligeramente la

retencién del cobre (Tabla 3), no se observd mejoras en cuanto al porcentaje
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recuperado del catalizador usado (Tabla 3). La evaluacién catalitica empleando una
dosis de H,0; igual a la estequiometria, Cu/Ui0-66-R1, mostré la velocidad de
reaccion mas baja y aunque al final logré oxidar casi todo el fenol, la solucién tuvo
una apariencia amarillenta oscura indicativa de una baja mineralizacion, por lo tanto
no se realizé la determinacién del Xroc. Dicho desempeiio podria deberse a la baja
cantidad de perdxido suministrado inicialmente que disminuyd la generacion de
radicales hidréxidos, similar a otros sistemas cataliticos con cobre [10, 11]. Sin
embargo esta dosis (R = 1) favorecio la retencién de la cristalinidad del catalizador,
asi como la recuperaciéon después de la evaluacién y la conservacion del cobre tal y
como se observa en la Tabla 3. Se concluye que, para este tipo de catalizador con
especies de Cu dispersas en MOF, la dosis de perdxido tiene mucha influencia en el

grado de mineralizacién, mas no en la conversién total de fenol.

Tabla 3. Resumen de la actividad CWPO de Cu/UiO-66 en distintas

condiciones de reaccion.

Ceat Color Color

tXfenolz08% Xm202  XtoC cats Cu/zr Reccat final de del

H 0, 0, 0, ‘4H
(min) (%) (%) (%) (%) solucién sélido
usado

6 2 700 83,3 226 0,03 630 incoloro E"!""
eige
4,5 3 64,7 87,8 237 0,04 632 incoloro E°!"°
eige
3 7 63,6 56,5 36,0 0,045 63,5 incoloro E°!"°
eige
1 25 603 N/M 722 o005 71,3 2marillo Polvo
OoSscuro marron

tXfenol=98% es el tiempo tardado en alcanzar una conversion de fenol del 98%.

Xtoc es la conversidn del carbono organico total.

Ccats es la cristalinidad relativa entre sdélidos luego de la evaluacién, considerando la suma de
la intensidad integrada de las sefiales principales del XRD (planos (111), (200) y (600)). Se
toma como cristalinidad del 100% al valor de Cu/UiO-66(mo) Sin usar.

Reccat €s la masa de catalizador recuperada después de la reaccidn.
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El FTIR de las muestras usadas (Figura 8b) resalta una sefial a 1685 cm™ que
coincide con el espectro libre del ligando BDC; asi como la modificacién de la relacién
de absorbancias entre los picos 1402 y 1575 cm™. Ambos eventos se podrian asociar
con una desconexion estructural del BDC a causa del H,03, en linea con su pérdida de
cristalinidad. Es evidente que la dosis usada del oxidante es proporcional con dicho
desenlace estructural. Por ejemplo, se ve que con el aumento del H;0,, en cada
muestra la relacién de absorbancia entre el pico en 1402y el 1575 cm™ se hace menor
(Figura 9a), alejandose de su referencia del material sin evaluar (Cu/UiO-66). Ademas,
el cobre en reaccidn acelera la desconexidn ya que al comparar con el blanco, UiO-

66-R6, la relacion a su referencia (UiO-66) fue mayor que la de Cu/UiO-66-R6.

En resumen, se obtuvo una primera aproximacién sobre el comportamiento
catalitico de Cu/UiO-66 para la reaccion CWPO de fenol con H,0,. Hay aspectos
interesantes en la utilizacion de este nuevo material, el cual brindé altos grados de
conversiones de fenol y de mineralizacidn, teniendo que dosificar adecuadamente el
agente oxidante. Sin embargo, se determind que también lo comprometen a una
pérdida de cristalinidad y de especies activas de Cu. Se plantea como futuros desafios
el mejoramiento de estos Ultimos aspectos, para optimizar el empleo de Cu/UiO-66

como catalizador en la CWPO y pensar también en un posible redso del material.
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Figura 9. FTIR de los catalizadores en regiéon media. a) Cu/UiO-66. b) UiO-66.
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6.3 Sintesis del MOF-808

Vistas las particularidades en la sintesis del UiO-66 y las aplicaciones
demostradas en los Capitulos anteriores, se planted la sintesis de otro Zr-MOF de esta
familia, con otra arquitectura porosa y que pueda llevar a una diferente interaccion
disponible para ser funcionalizado con especies metalicas, particularmente cobre. En
este sentido, se estudio la sintesis del MOF-808 que mantiene las SBU en base a
clusteres de circonio, pero éstos se combinan mediante el ligando tritopico BTC
(benceno tricarboxilico) para formar su estructura. En primer lugar se enfoco el
aspecto sintético de este MOF teniendo en consideracion premisas de
sustentabilidad y eficiencia, empleando mezclas de sintesis libres de DMF y
calentamiento por microondas. Luego, se efectud la caracterizacién catalitica de
Cu/MOF-808, de forma andloga a lo realizado con Cu/Ui0-66, en la oxidacion de CO

a modo de ensayo test.

Por lo anterior, se hizo un acercamiento a la sintesis de este MOF empleando
un protocolo tradicional que utiliza DMF por el método solvotérmico con
calentamiento convencional en estufa (135 °C, 24 h) siguiendo la metodologia de
Liang y col. [14] con leves modificaciones. La intencidon de esta sintesis fue obtener el
patron XRD de referencia para el MOF-808, que permita su comparacion con los
obtenidos bajo protocolos modificados empleando calentamiento con microondas.
En nuestro caso para obtener el MOF de referencia (con el protocolo de
calentamiento convencional), se empleé un mayor volumen (20 ml) y agitacion
magnética para la elaboracién de la mezcla de sintesis, mientras que Liang y col.
emplearon 7,8 ml y sonicacion. El resto de variables del protocolo como la relaciéon
volumen de autoclave a volumen de soluciéon (2,7), proporciones molares
(BTC:ZrCls:Ac.acético:DMF = 0,336:1:99:129), temperatura (135 °C) y tiempo (24 h),
asi como el proceso de activacion del MOF fueron idénticos a las propuestas por el
grupo de Liang. Esta muestra se denomind MOF-808(C). En la seccion experimental

(Capitulo 2) se brindan m3s detalles sobre este protocolo.
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En la Figura 10 puede verse el difractograma del sélido obtenido en estas
condiciones de referencia, MOF-808(C); en él se observaron todas las sefales de
difraccion del MOF-808. Se advierten que las reflexiones mas importantes estan a
bajo angulo. La sefial mas intensa de este MOF se encuentra a 206 = 4,36 (111) que
esta por debajo de los limites de operacién del equipo usado en esta Tesis y no se
pudo determinar. Sin embargo, si se caracterizaron todas las sefiales importantes de
este MOF con valores de 26 a 8,35°; 8,72°; 10,08 y 10,98° correspondientes a los
planos cristalinos (311), (222), (400) y (331), respectivamente. Estas sefales
indexadas del MOF pertenecen a una estructura con topologia spn que coincide con
el difractograma simulado a partir de sus datos cristalograficos (CCDC 1002672). Por
ultimo, no se detectaron impurezas en el sélido tales como restos del ligando BTC,
que se caracteriza por seiiales intensas en 28 = 17° y 27°, como se observa en el

difractograma del reactivo puro, presentado en la Figura 10.
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Figura 10. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) del MOF-808. Se incluye el patrén
simulado a partir de sus datos cristalograficos (CCDC 1002672).
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6.3.1 Sintesis asistida por microondas del MOF-808

Los cristales del MOF-808 anteriormente discutidos, se obtuvieron utilizando
el método solvotérmico con calentamiento en estufa a alta temperatura (135 °C),
tiempos de reaccion de 24 hy con un rendimiento de 69,5%. Con el fin de optimizar
estas condiciones, se modificd una ruta de sintesis propuesta por Reinsch y col. [15],
mediante el uso de microondas en un medio de reaccién con una mezcla de aguay
acido acético. La modificacion mencionada, consistio en emplear como precursor
metalico el ZrCls (en vez de ZrCl;-8H,0) y agitacion magnética para homogenizar la
mezcla de los reactivos y solventes, los cuales mantuvieron la misma relacién molar
(BTC: ZrCla:A.Acético:Agua = 0.333:1:44:138) y volumen de solucién (20 ml), asi como
el tratamiento con microondas a 95 °C y por 5 h sugerido por Reinsch y col. Los

detalles de esta sintesis se indican con mayor profundidad en el Capitulo 2.

Tras el tratamiento con microondas se obtuvo el sélido MOF-808(mo), que
como se observa en la Figura 10 presentd un XRD con sefiales que se corresponden
con el difractograma del MOF-808, exhibiendo los planos cristalinos anteriormente
descritos en el XRD de referencia y la ausencia de difracciones de reactivos sin
reaccionar. El patrén de difraccién del MOF-808 tiene su sefial principal cerca a 4°,
por lo cual para caracterizar totalmente este solido se efectué un analisis XRD en otro
equipo que permitié el analisis a menores angulos. En la Figura 11 se observa el
difractograma con la aparicién del dicho pico principal y la resolucién de las sefiales

en 8,35°y 8,72°, confirmando la formacion de un MOF-808 de alta cristalinidad.

El hecho de obtener el MOF-808 bajo esta metodologia, ademas del impacto
econdmico que se tiene al acortar el tiempo y temperatura de sintesisa 5 h y 95 °C,
permitié mejorar la cristalinidad, el rendimiento de la sintesis (80%) y la cantidad de
material obtenida, en comparacidn con la sintesis solvotérmica tradicional. También
se resalta el beneficio ambiental al remplazar la DMF por agua, que ademas simplifica
el tratamiento de activacién respecto al requerido con la sintesis tradicional en DMF
[14]. Al evitar la etapa de activacion, se minimiza el riesgo de colapso estructural de

la red metal-organica.
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Figura 11. Patrones de difraccion de rayos X (DRX) del MOF-808 obtenido con el
protocolo de microondas Se incluye el patron simulado a partir de sus datos

cristalograficos (CCDC 1002672).

6.4 Caracterizacion fisicoquimica del MOF-808

Se analizaron las propiedades fisicoquimicas del MOF-808(mo). Los espectros
FTIR (Figura 12) de los materiales sintetizados mostraron que, al igual que en la red
UiO-66(mo), no se observd diferencia alguna entre estos materiales en la region de
los OH alrededor de 3300 cm™. Por otra parte, tampoco hay sefiales en 1710 cm™* que
indiquen la presencia de acetato libre (desconectado) o remanente en los poros del
material, tal y como sugiere Liang y col [14]. En tanto, es caracteristico del MOF-808
tener coordinado grupos acetato en el oxo-cluster de Zr para estabilizar su SBU. Esta
particularidad se observé en la sefial del estiramiento C-O del acetato estructural,
cerca de 1660 cm™ [14, 16], junto con la banda prominente en 1387 cm™ que se debe
a la combinacién de sus modos de estiramiento C-C y simetricos C-O [16]. Se destaca
que en comparacion con MOF808(C), en la muestra MOF-808(mo) la sefial en 1660

cm fue casi indetectable.
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Por otra parte, la presencia del ligando (BTC) estructural en el MOF-808 se
detectd con el doblete en la zona de 1600 a 1500 cm relacionadas con los modos de
estiramiento del grupo carboxilato (COO’), y con la banda de 1480-1420 cm
atribuida a enlaces C=C en el compuesto aromatico del ligando [16, 17]. La parte
inorganica de este MOF, al igual que en UiO-66, se caracteriza por bandas en la region
de 775-675 cm™ atribuidas a la vibracidn asimétrica de los puentes Zr-(u3-O) de la
SBUs [17], la banda a 640 cm™* debida a vibraciones del clister de Zr hexanuclear [17],

y en 460 cm™ al estiramiento en fase de Zr-(u3OH), similar al visto en UiO-66 [18].

Se resalta que en las muestras del MOF-808, obtenidas tanto por el método
convencional como por microondas, no se vio el estiramiento asimétrico del enlace
Zr-(OC) (554 cm™) [18], como si sucedié con UiO-66 y en MOF-808 sintetizado

solvotérmicamente en DMF por Ardila y col. [17].
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Figura 12. Espectros FTIR de las muestras MOF-808 sintetizadas. Comparacién con

UiO-66. a) Regién 4000 a 2500 cm™. b) Regién 1800 a 400 cm™.
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Para determinar la estabilidad térmica del MOF-808, se realizé un analisis
TGA-SDTA en aire (Figura 13). Los perfiles visto fueron similares a los reportados en
la literatura [15, 17]. Inicialmente, se observd una pérdida de masa que se extendio
hasta 130 °C, asociada con agua fisisorbida y residuos de solvente atrapado en los
poros del MOF. Al igual que en UiO-66 se podria liberar la porosidad permanente del
material mediante de secado a presidon atmosférica a 130 °C, con los beneficios ya

descritos que esto implica.
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Figura 13. Analisis TGA-SDTA en atmédsfera de aire del sélido MOF-808(mo)
sintetizado. Comparacién con UiO-66. a) TGA. b) dTGA. c) SDTA.
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Se identificd una regién Il de pérdida de masa que llegd hasta los 320 °C,
asociada a la dehidroxilacion del cluster del MOF. Seguida a esta, esta la region lll en
la que se da la remocion de monocarboxilato (acetato) enlazado, con una mayor
velocidad de combustién en 365 °C (Figura 13b) quedando la estructura ZrsO4(BTC):
[17]. Por dltimo en la region IV y solapado al fin del proceso anterior (cerca de los 400
°C), comenzé la degradacion térmica del ligando BTC [17] la cual fue de forma
paulatina y menos brusca que UiO-66, hasta observarse una maxima velocidad de
descomposicion en aprox. 575 °C. Al considerar el comienzo de la pérdida del acetato
conectado (aprox 325 °C) como su colapso estructural, en comparacién con UiO-66,
el MOF-808 fue menos estable térmicamente. Esta estabilidad fue similar a la
reportada por Reinsch y col [15]. El analisis SDTA simultaneo, mostrd evoluciones
endotérmicas y exotérmicas en linea con los procesos descritos a las mismas

temperaturas de los eventos TGA.

También se ha reportado que este MOF puede presentar defectos
estructurales [15, 17] de forma similar a la red UiO-66. Se analizé esas posibilidades,
y se realizd la caracterizacién de dichos defectos evaluando los datos de pérdida de
masa por TGA de la muestra MOF-808(mo). Los resultados de este analisis se

resumen en la Figura 14.

Del analisis se desprende que MOF-808(mo), en la regién correspondiente a
la degradacion del acetato estructural tiene una pérdida de masa de 6,2 %, la cual es
menor que la esperada estequiométricamente (10,6 %), indicando que el material
presenta carencia de este componente. Por el contrario, en la zona relacionada con
la combustién de ligando estructural, la pérdida de masa por degradaciéon de BTC
(18,9 %) fue mayor que la ideal (14,8 %); con lo cual la relacién Zrg:BTC estructural
fue de 6:2,5, mas alta que la ideal 6:2. Sin embargo se han visto casos similares para
este MOF [15]. Al parecer con la metodologia de sintesis el MOF-808(mo), las
perdidas estructurales de acetato serian compensadas por mayor cantidad del

ligando BTC y grupos OH presentes.
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Figura 14. Anilisis TGA de las pérdidas de masa en los eventos descritos para la red

MOF-808(mo). La linea discontinua azul indica el peso relativo ideal para cada etapa.

Como sumario sobre la sintesis de la red metal-organica MOF-808, se resalta
que las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas al material, indican una estructura
ordenada, con enlaces estructurales de sus componentes acordes y con una
estabilidad térmica que permitiria ser funcionalizada de forma similar al
procedimiento de impregnacion y activacion realizado con Cu/UiO-66, para estudiar

su aplicacién en procesos cataliticos.

A continuacidn, se presentan los estudios relativos a la modificacién de dichos
cristales del MOF-808 mediante especies de cobre, con la intenciéon de obtener
catalizadores similares a los presentados en el Capitulo 4, y se caracterizé el

comportamiento catalitico del material Cu/MOF-808 en la oxidacién de CO.
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6.5 Comportamiento catalitico del sistema Cu/MOF-808

Se obtuvieron materiales depositando cobre por impregnacién incipiente en
el MOF-808(mo), con cargasde 10 % y 5 %, llamados Cu10/MOF-808 y Cu5/MOF-808,
respectivamente. Por XRD (Figura 15) se vio que la metodologia de incorporacién no
afectd la estructura general del MOF, ni se observaron sefiales extras asociadas a
especies de cobre. La mayor carga de cobre (10%) atenud levemente las sefales

principales del MOF.

+ MOF-808

Cu10/MOF-808:fresco

Intensidad (u.a.)

Cu5/MOF-808:fresco

10 20 30 40 50
26 (°)

Figura 15. XRD de las muestras Cu/MOF-808 impregnadas.

Luego, se realizé6 TGA en atmosfera inerte (Figura 16a), con el fin de
determinar el tratamiento térmico de activacion para los materiales preparados.
Pudo verse que la descomposicién de la sal precursora de cobre tendria su
temperatura de velocidad maxima de descomposicién en aprox. 259 °C, lo que
permitiria realizar el tratamiento de activacidon por esta via. Sin embargo, tras el
analisis del dTGA (Figura 16b), se detallé que la incorporacion del cobre en la red del
MOF-808 ejerceria un corrimiento en su temperatura de descomposicién, tal como
sucedid con UiO-66. Pese a esto, se podria realizar un tratamiento de activacion en
inerte (He) a 225 °C durante 1h, de manera similar a Cu/UiO-66 con el fin de comparar

el comportamiento catalitico entre ambos materiales.
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Figura 16. Analisis TGA del Cu/MOF-808 en atmdsfera inerte (N2).

Por lo tanto, una vez realizado el tratamiento térmico de activacion, los
sélidos Cu10/MOF-808 y Cu5/MOF-808 se evaluaron en la oxidacién de CO tal y como
se hizo con el Cu/UiO-66. La Figura 17a muestra las curvas de caracterizacion

cataliticas para estos sélidos.

186



CAPITULO 6. Sintesis de Zr-MOFs asistida por microondas

- O
100 a e - / ‘
TR, Y o
A .
—~ W T J o =
S 2 / -
804" Wl g o
/ /D/ /
—~ // ./
S SR
o / /
~ 0 od / D/ ’J’.\ T
O 200 300 400l / Su"
O 60 Temperatura (°C) | /
S |4 MmoF-808 I/ /.
‘0 —/\— ZMOF-808 j’ / | MOF-808
® |—=—CculoMOF-808 |/ “‘ Cuzsler
E 40 - —o— cu23/zMore® |/
G | * Cus/MOF-808
@) —0— Cut2/zMoreee |
[ |
20-
/% Cu12/ZMoFe%
—u |
[ e
J o oo /
o0 C-e S M A
04 0= %45::A;4>&¥?2A~Aiﬁ/ 4‘ 7 MOF-808
A |

5|0 1(|)O 1é0 260 2é0 3(|)0 3é0 4C|)0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C) 20 (°)
Figura 17. Solidos Cu/MOF-808: a) Evaluacion catalitica en la oxidacién de CO; b)

Patrones XRD luego de la reaccion.

De igual forma que en el caso del Ui0-66, el MOF-808 sin carga fue inactivo
en el rango de evaluacidon estudiado (Figura 17a). En tanto, también puede
observarse que la actividad catalitica de Cu1l0/MOF-808 (linea roja de simbolos
llenos) fue casi nula a bajas temperatura. Sin embargo, a partir de 175 °C se vio un
leve aumento en la conversién y tras superar los 250 °C hubo un cambio en la
tendencia, en linea con un consumo abrupto de oxigeno (Inserto en Figura 17a). Esto
indica que a partir de dicho punto, parte del oxigeno disponible para la reaccion se
consumio en la descomposicion del MOF. Esto mismo se observé para Cu5/MOF-808
e inclusive el oxigeno disponible no seria suficiente para degradar la estructura
produciendo una combustidon incompleta que se reflejé en un aumento de CO en la
corriente de reaccion. Se reconoce que en la atmosfera de reaccién, la destabilizacién
térmica que ejerce el cobre en el MOF-808 es mas evidente que en la atmosfera

inerte vista en los ensayos TGA.
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En Cul0/MOF-808 a partir de los 375 °C el oxigeno volvié a los valores
esperados por la estequiometria, evolucionando probablemente a un sistema de
cobre disperso en circonia. Sin embargo, no se alcanzé conversién total incluso tras
1 h en reaccion. En tanto, en la muestra Cu5/MOF-808 la formacion se daria a
temperaturas un poco mayores que cuando se tiene una carga del 10%, tal y como
se deduce del consumo de oxigeno mostrado en el inserto de la Figura 17a. Luego,
de permanecer 1h en condiciones de reaccion, los sélidos se sometieron a una nueva
evaluacién, pero ahora como un sistema con especies de cobre en circonia
(Cu23/ZrMOF-808 \, Cy12/ZrMOF-808) En |a Figura 17a se observa que los materiales
exhibieron una pronunciada mejora catalitica tras la degradaciéon estructural del
MOF, en comparacion a los sistemas Cu/MOF-808 (1°" ensayo). No obstante, el sélido
Cul2/ZrMOF-808 presentd un mejor desempefio, siendo comparable al resultado
obtenido con el catalizador derivado de Cu10/UiO-66 pre-tratado en Helio discutido

en el Capitulo 4 y nombrado como Cu23/Zr(1).

El patron XRD de estas muestras usadas (Figura 17b), confirma la obtencién
de una circonia tetragonal (t-Zr), siendo mas favorable esto cuando el MOF tiene la
menor carga de cobre. Esta podria ser la razéon que explique el mejor
comportamiento catalitico de este Ultimo. En ambas muestras de Cu/ZrMOF-808 ng se
observaron sefiales que indiquen la presencia de 6xidos de cobre, demostrando la
alta dispersién de dichas especies lograda en este soporte, que inclusive puede ser
mejor que en sus homodlogos derivados del Cu/UiO-66. La incorporacion del precursor
de cobre en la plantilla del MOF-808 para obtener el nanocatalizador derivado
Cu/ZrO,, también demostro ser una estrategia atractiva para obtener un catalizador
muy activo basado en metales no nobles, que inclusive se podria optimizar

mejorando el tratamiento de degradacion de la plantilla.
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6.6 Conclusiones parciales

El uso del tratamiento de calentamiento asistido por microondas en la sintesis
de UiO-66 y empleando acetona como solvente, permitié mejorar la velocidad de
cristalizacion de este MOF, obteniendo materiales con propiedades fisicoquimicas
similares a las logradas por calentamiento convencional con mayores tiempos de
tratamiento. El andlisis de variables del proceso de sintesis via microondas permitié
conocer que el régimen de agitacién, temperatura y tiempos tienen un efecto en las
caracteristicas del material, mientras que con el volumen de la mezcla no se encontrd
consecuencia alguna, permitiendo escalar la sintesis a mayores cantidades de la red
UiO-66. Este MOF asi sintetizado fue activado con especies de cobre, Cu/UiO-66(mo),
y ensayado en la reaccién de oxidacién avanzada de fenol con perdxido, mostrando
altos grados de conversiones de fenol y mineralizacién. No obstante, se observaron
aspectos a mejorar como la perdida de cristalinidad por la reaccidn y el lixiviado de

especies activas de cobre.

Por otra parte, se pudo obtener el MOF-808 que es otro material de la familia
de los Zr-MOFs, mediante una ruta sencilla empleando mezclas de acido acético y
agua, a la vez que con tiempos cortos de sintesis (5h) y temperaturas moderadas (95
°C) en comparacién con las reportadas por calentamiento convencional en estufa
basadas en DMF. La caracterizacién del material indicé propiedades fisicoquimicas
adecuadas para su funcionalizacién con precursores de cobre, y su posterior empleo
como catalizador. El sélido Cu/MOF-808 presentd fases dispersas de cobre que
ademas permiten obtener un nanocatalizador derivado de Cu/ZrO; tetragonal que

presentd buena actividad en la reaccién de ensayo de oxidacién de CO.
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7. CONCLUSIONES FINALES

En la presente Tesis se investigd la sintesis de cristales de Redes Metal-
Organicas (MOFs) basados en circonio, particularmente UiO-66 y MOF-808,
identificando y analizado variables en la busqueda de protocolos sustentables para la
obtencién de estos materiales, su funcionalizacién con metales no nobles y su ensayo

como catalizadores heterogéneos y en procesos de adsorcion.

En este sentido, se sintetizaron nanocristales de la red UiO-66 con elevada
superficie especifica y buen rendimiento, empleando acetona como solvente y
condiciones solvotérmicas suaves. El nuevo protocolo de sintesis desarrollado,
ademas de reemplazar totalmente la DMF (dimetilformamida) como solvente,
simplifica el proceso de activacidon para obtener la porosidad libre del MOF. Se
caracterizo la presencia de defectos estructurales asociados a la pérdida de ligando
en UiO-66, que no comprometid su estabilidad y podrian mejorar su desempeiio en
procesos de catalisis y adsorcidén. Se comprobd que este Zr-MOF exhibié una alta y
reversible capacidad de captura de CO, a temperatura ambiente y baja presion,
demostrando las buenas cualidades fisicoquimicas de los cristales obtenidos en estas
condiciones. La sencilla ruta de obtencion aporta un avance en el campo de la sintesis
de MOFs y ofrecen especificamente una alternativa en la bisqueda de nuevos
enfoques sintéticos para este Zr-MOF con alto potencial de aplicacidon en procesos

cataliticos.
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Posteriormente, los nanocristales de UiO-66 obtenidos con el nuevo
protocolo se modificaron con especies de cobre, un metal abundante y de bajo costo,
mediante métodos cldsicos de impregnacién a humedad incipiente seguidos de
pretratamientos térmicos controlados en atmdsfera inerte (He). Pese a observarse
que el cobre al estar incorporado en UiO-66 disminuye su estabilidad térmica, fue
posible obtener un MOF con una gran cantidad de especies de cobre altamente
dispersas en su estructura. Este sélido presenté actividad en la oxidacién de CO en
aire, aunque esta limitada su temperatura de uso hasta los 225 °C, que fue la maxima

temperatura de preservacion de la estructura del MOF conteniendo cobre.

También, los cristales de UiO-66 pudieron funcionalizarse con especies de
otros metales no nobles ademas de Cu, como Co, Fe y Ni, los cuales fueron
caracterizados como catalizadores en la reaccién de oxidacion del CO. En todos los
casos, se demostrd la conveniencia de utilizar UiO-66 como plantilla para obtener
nanocatalizadores basados en dichos metales no nobles, tanto monometalicos como
bimetalicos, por ejemplo, Cu-Co y Cu-Fe soportados en una circonia derivada del
MOF. Los materiales se estudiaron en la oxidacion de CO en aire mostrando
diferentes niveles de actividad. El sélido con mayor actividad fue el de cobre
soportado en una fase preponderante de circonia tetragonal con una leve proporcion
de fase monoclinica. Ademas, el sistema bimetalico Cu-Fe/ZrO, mostré una mejora
en los niveles de conversidon respecto al catalizador monometalico, debido a una
sinergia entre las especies de Cu-Fe. Los resultados alcanzados muestran un potencial
interesante de UiO-66 para obtener fases altamente dispersas de diversos metales,
entre los que se resaltan algunos de bajo costo y abundante como el cobalto y el
hierro, en un soporte conformado por particulas nanométricas de circonia. Estos
materiales demostraron actividad catalitica tanto en la reaccion para la oxidacion de
CO en aire como en corrientes ricas en hidrégeno (COProx), esta ultima de actual
interés para la produccién de energia verde. Ademas, exhibieron buena estabilidad
en dicha reaccién de oxidacién, al permanecer sin modificarse la conversién y

selectividad en ciclos sucesivos de evaluacion.
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Finalmente, la optimizacién de protocolos de sintesis mediante el empleo de
calentamiento por microondas posibilité la obtencién de cristales MOFs de altas
cualidades, tanto de UiO-66 como del MOF-808. En el caso de UiO-66 se pudo utilizar
el protocolo desarrollado en acetona, lograndose cristales de excelentes propiedades
en un tercio del tiempo requerido con calentamiento convencional, a la vez que se
pudo incrementar el volumen de sintesis sin perjudicar la calidad de los cristales. Esto
permitié obtener grandes cantidades del MOF, posibilitando abarcar una utilizacién
mas amplia en diversos procesos de catalisis. Este material obtenido via microondas
fue activado con especies de cobre, Cu/UiO-66, y mostré alta conversién y grado de
mineralizacidn en la reaccion de oxidacion avanzada de fenol con perdxido (CWPO).
No obstante, se observd pérdida parcial de cristalinidad en el material al someterlo a
la reaccién y el lixiviado de especies de cobre al medio, a causa de una desconexién
parcial del ligando estructural en el UiO-66. Por ultimo, también se aplicd un
procedimiento con microondas para obtener el MOF-808 mediante una ruta sencilla
empleando mezclas de acido acético y agua, en tiempos cortos de sintesis (5h) y
temperaturas moderadas (95 °C). En principio, este material presentd una variacion
estructural respecto a la ideal, presentando menos acetato lo cual fue compensado
con una mayor cantidad de ligandos BTC y grupos OH. También, se determiné que
este MOF puede incorporar y dispersar en alto grado especies de cobre y ser utilizado
como catalizador. Si bien mostré actividad el sistema Cu/MOF-808 en la reaccion de
ensayo de oxidacién de CO, se logré una mayor desempefio en el nanocatalizador

derivado Cu/ZrO; tetragonal.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Los resultados alcanzados en esta Tesis permiten plantear perspectivas futuras
sobre la sintesis de Zr-MOFs, bajo criterios sustentables, y su modificacién para ser
aplicados en procesos de catdlisis heterogénea, adsorcion de gases, entre otros. A
continuacion, se presenta los objetivos y una breve descripcion sobre las actividades a

realizar relacionadas con las perspectivas propuestas.

Sintesis y modificacion de Zr-MOFs

Empleo de moduladores para potenciar los defectos estructurales en Zr-MOF.

Los defectos estructurales encontrados en los Zr-MOFs sintetizados con nuestros
protocolos, se podrian controlar mediante la optimizacidn de la dosis de moduladores
como acido acético en su sintesis. Hemos efectuado algunas experiencias exploratorias,
indicando su potencial. De esta forma, pueden modificarse intencionalmente la cantidad
de vacancias presentes en el MOF, que se aprovecharian en procesos como la adsorcion
de gases, por ejemplo algunos de interés medioambiental tales como CO; e Hy, 0 en la

incorporacion de diversas especies cataliticas en la red.

Optimizaciéon de las condiciones para obtener metal/MOF-808. Se puede

profundizar en el estudio sobre la dispersidn/activacion de especies metalicas en el
MOF-808 preservando su estructura. Se plantean tres alternativas respecto a lo visto en
esta Tesis: i) variar las condiciones de tratamiento térmico para activar los precursores

metalicos incorporados preservando la estructura del MOF; ii) realizar tratamientos
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post-sintéticos al MOF-808 para remover los acetatos de la estructura y dejar vacancias
de coordinacién en el cluster que podria aprovecharse para funcionalizarlo; iii) cambiar
los precursores metdlicos usados, por unos de facil descomposicién térmica, como por
ejemplo acetato de cobre; de esta forma disminuir la tempatura de activacién y exponer
menos la estructura del MOF durante el tratamiento. Al obtener un metal/MOF-808,
seria una nueva alternativa de catalizador heterogéneo, no sélo para oxidacién de COy
CPWO, sino también para reacciones que demande alta dispersién de metales y que

sean estable bajo las condiciones de uso.

Obtencion de nanocatalizadores acidos fuertes basados en UiO-66. En un trabajo

en colaboraciéon con el Instituto de Catalisis y Petroleoquimica, ICP-CSIC de Madrid
(Espafia) se logro el anclaje de grupos SOx en nuestro UiO-66, que interaccionan en el
entorno de sus nodos inorganicos, generando un material con sitios de acidez fuerte
[J.M. Fernandez-Morales, L.A. Lozano, E. Castillejos-Lépez, I. Rodriguez-Ramos, A.
Guerrero-Ruiz, J.M. Zamaro, “Direct functionalization of a Zr-based Metal-Organic
Framework to attain strong acid catalysts”, Micropor. Mesopor. Mater. 290 (2019)
109686]. Sin embargo, se deberia optimizar el procedimiento de sulfatacidn
(temperatura, tiempo, entre otros) con el propdsito de mejorar la naturaleza,
interaccion y cantidad de sitios acidos disponibles en el UiO-66, y luego emularlo dicho

procedimiento a la red MOF-808.

Desarrollo de peliculas de Zr-MOFs. En nuestro grupo de investigacion, se ha

demostrado que otros MOFs (ZIF-8) pueden conformarse en forma de peliculas y
presentar ventajas respecto al polvo. Por lo tanto, se plantea la sintesis de peliculas
delgadas de UiO-66 y MOF-808 para brindar una nueva alternativa en aplicaciones
cataliticas y de adsorcién. La aplicacién de peliculas tiene beneficios en el
aprovechamiento del material en cuanto al mejor contacto con las corrientes de

reaccion y en relacion a la recuperacién del material luego de su uso.

Modificacion post-sintética de los Zr-MOFs por tratamientos con UV. En el

trabajo realizado en nuestro grupo por R. Papurello y col. se logré modificar un MOF con

radiacion ultravioleta, generando leves cambios de conectividad en su estructura y
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creando grupos superficiales sin alterar sustancialmente su arquitectura porosa ni
cristalinidad [R. Papurello, L. Lozano, E. Ramos-Fernandez, J. Ferndndez, J. Zamaro,
“Post-synthetic Modification of ZIF-8 Crystals and Films through UV Light
Photoirradiation: Impact on the Structure and Surface Chemistry of the MOF”.
ChemPhysChem 20 (2019) 3201-3209]. Por lo tanto, se plantea la modificaciéon de
cristales de los Zr-MOFs con estos tratamientos, que puedan dejar expuestos grupos
terminales como ser especies Zr-OH o COOH utiles en la adsorcion de COz o en la

incorporacion de especies cataliticas dentro del MOF.

Aplicaciones de Zr-MOFs

Variacion de condiciones de reaccion en COProx. Optimizar las condiciones de

reaccidon, esencialmente la cantidad de oxigeno, pueden resultar en mejoras

principalmente en la selectividad en los catalizadores de CuFe/Zr derivados de UiO-66.

Optimizacion de Cu/UiO-66 para la reaccion CWPO. Este nanocatalizador

presentd un excelente desempefio en dicha reaccion. Sin embargo, se deben mejorar
aspectos negativos vistos como la pérdida de cristalinidad por la reaccidn y el lixiviado
de especies activas, con el fin de optimizar su uso en CWPO. Se podria estudiar el efecto
de la carga metdlica inicial en el catalizador y los tiempos de duracién de la experiencia.
También, el uso de catalizadores bimetalicos tipo Cu-M/UiO-66, con el fin de crear una

sinergia con la nueva especie, y retener el cobre en el catalizador.

Ensayo de metal-UiO-66 en otras aplicaciones. Aprovechar los conocimientos

obtenidos en la preparacidon de metal-UiO-66, para funcionalizar con especies de plata
y analizar su desempefio como material antifingico. La dispersion de Ag en UiO-66,
permitiria la obtencién de un nanomaterial capaz de liberar paulatinamente especies de
plata que actien contra microorganismos. Por otra parte, la incorporacion de potasio
en UiO-66, mediante el intercambio post-sintético (PSE) usando soluciones precursoras,
con el fin de que dichas especies de K mejoren la capacidad de interaccién con CO,.

Ambas aplicaciones, se plantearon para el desarrollo de la futura beca posdoctoral.
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ANEXO

Cadlculo de la capacidad de captura de CO; para muestras de UiO-66

A partir de los datos obtenidos del test dindmico de adsorcién de CO;
realizado en el TGA, se calcula la masa de didxido de carbono retenida por el MOF.
Para esto, se mide la masa de UiO-66 al inicio (UiO66m1) y al final de la captura de

CO2 (UiO66m2) en el ciclo. Luego la capacidad de captura sera:

masa de CO, retenida en la muestra
masa al inicio del ensayo

Cap.Capturaco =

Ui066,,; — Ui066,,; 6,991 — 6,374
Ui066,,, - 6,374

= 0,097 mg de CO, mg~* de Ui066.

Cap.Capturacy

La capacidad de captura expresada en mmol g! sera:

mg CO, 0,023 mmol CO, 1000 mg Ui066
mg Ui066~  mgCO, - g Ui066

Cap.Capturaco = 0,097

=22mmol g™t
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Figura Al. Captacién de CO; en condiciones dindmicas en un instrumento TGA.
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Figura A2
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Figura A2. Analisis SDTA de UiO-66 (M), Cu/M y precursor de cobre: a) atmédsfera de

N2; b) atmdsfera de aire.
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Andlisis EDS del catalizador Cu/Ui0O66(mo) usado en CWPO

Se confeccionaron pastillas con los sélidos Cu/UiO66(mo) fresco y los

recuperados tras las reacciones de CWPO. Sobre éstas se efectuaron analisis por EDS

en el instrumento acoplado al microscopio electrénico de barrido, indicado en el

Capitulo 2. Las muestras se pegaron sobre cinta de grafito y no se les realizd

recubrimiento. Se fijé la magnificacién en 1000 X de tal forma de efectuar el analisis

en un sector representativo de la muestra. Esto se ejemplifica con la imagen

mostrada abajo para el sélido Cu/Ui066(mo) fresco. Para cada muestra se analizaron

tres sectores con igual magnificacion, obteniéndose los espectros y los porcentajes

atdmicos y masicos de los elementos, como se muestran en las Tablas mds abajo.

Figura A3 y Tablas

Figura A3 y Tablas. Analisis EDS de Cu/UiO-66 fresco.

Region 1 Region 2 Region 3

Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc.
Atomic Masica Atomic Masica Atomic Masica

0] 78.15 57.96 0] 77.65 54.28 0] 77.84 55.37

C 7.22 4.02 C 8.25 32.86 C 7.20 29.22

Zr 7.02 29.68 Zr 6.79 3.56 Zr 7.14 3.81

N 4.88 3.17 N 3.46 2.12 N 4.07 2.54

cl 2.21 3.62 cl 2.86 4.43 cl 2.20 3.47

Cu 0.53 1.55 Cu 0.99 2.74 Nb 0.73 3.01

Cu 0.54 1.52
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Figura A4 y Tablas

Figura A4 y tablas. Analisis EDS de Cu/UiO-66-R6 usada en CWPO de fenol.

Region 1 Region 2 Region 3

Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc.
Atomic Masica Atomic Masica Atomic Masica

0 77.88 46.42 0 76.83 45.21 (0] 77.31 44.89

Zr 14.41 48.99 Zr 14.85 49.83 Zr 15.32 50.71

N 4.48 2.34 N 4.79 2.47 N 3.85 1.96

C 2.80 1.25 C 3.04 1.34 C 3.04 1.32

Cu 0.42 0.99 Cu 0.49 1.15 Cu 0.49 1.12
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Figura A5 y Tablas

Figura A5 y tablas. Analisis EDS de Cu/UiO-66-R4,5 usada en CWPO de fenol.

Region 1 Region 2 Region 3

Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc.
Atomic Masica Atomic Masica Atomic Masica

0 81.49 51.45 0 76.80 47.54 0] 80.90 50.55

Zr 12.33 44.39 Zr 13.04 46.04 Zr 12.70 45.24

C 3.02 1.43 N 5.09 2.76 C 3.29 1.54

N 2.67 1.47 C 441 2.05 N 2.61 1.43

Cu 0.50 1.25 Cu 0.66 1.61 Cu 0.50 1.23
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ANEXO

Figura A6 y tablas. Analisis EDS de Cu/UiO-66-R3 usada en CWPO de fenol.

Regién 1 Regién 2 Regién 3

Conc. Conc. Conc. Conc.
Elemento ;:)::i.c hﬁg:i(:a Elemento Atomic Masica Elemento Atomic Masica
o) 79.43 49.49 (0] 77.58 46.69 (0] 78.39 51.48

7r 12.81 45.52 Zr 13.98 47.95 Zr 11.00 41.19

N 4.06 2.21 N 4.00 2.11 C 5.60 2.76

C 3.18 1.49 c 3.80 1.72 N 3.80 2.18

Cu 0.52 1.29 Cu 0.64 1.54 Cl 0.67 0.97

Cu 0.54 1.41
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Figura A7 y Tablas

’~

Figura A7 y tablas. Analisis EDS de Cu/UiO-66-R1 usada en CWPO de fenol.

Region 1 Region 2 Region 3

Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc. Elemento Conc. Conc.
Atomic Masica Atomic Masica Atomic Masica

(0] 77.61 49.76 (0] 78.39 51.48 0 78.56 52.75

Zr 11.68 42.71 Zr 11.00 41.19 Zr 10.41 39.84

C 5.37 2.59 C 5.60 2.76 C 6.10 3.07

N 3.94 2.21 N 3.80 2.18 N 3.91 2.30

cl 0.71 1.01 Cl 0.67 0.97 cl 0.58 0.86

Cu 0.68 1.72 Cu 0.54 1.41 Cu 0.44 1.18
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