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ABSTRACT

Metal-Organic Frameworks (MOF) are a new and promising class of hybrid
materials. Although their applications in the adsorption and sensing of gases,
drug delivery and catalysis have been deeply studied, there are
comparatively few (reported) studies in their use as photocatalysts. The
present work is focused on the optic and photocatalytic properties of two
representative types of MOFs: MOF-5 and MIL-125 (altogether with its
derivative, MIL-125-NH>).

MOF-5 has been characterized previously, but many doubts have arisen
regarding their optical properties. Aside, it is known to be susceptible to
hydrolysis under atmospheric moisture, but the reaction products have not
been completely described. In this work, MOF-5 hydrolysis products are
characterized and used to understand the role of the organic ligand in the
excitation of these materials. This material is then employed for the
photocatalytic oxidation of a free radical and the efficiency of the process is
used to scrutinize previous reports. It is found that MOF-5 leads to two
hydrolysis products depending on the time of water exposure (called
MOF-5W and MOF-5H, which is made of MOF-5W and zinc terephthalate
dihydrate -ZTDH-). The analysis of the optical properties of the solids
reinforces the notion that MOF-5 excitation is governed by a ligand to ligand
charge transfer. Finally, it is found that the photocatalytic activity of pure
MOFEF-5 (in contrast to previous reports, which used impure forms of the
material) is similar to old reports in the literature, and that MOF-5H presents
a higher activity than their constitutive materials. This suggests the existence
of a synergistic effect between MOF-5W and ZTDH in MOF-5H.

A modified synthesis procedure to obtain MIL-125 is developed. The
influence of the solvent-mixture pH in the morphology of the material is then
analyzed. It is found that particle morphology is significantly influenced by
the ratio between triethylamine (TEA) and terephthalic acid in the reaction
mixture. The use of two equivalents of TEA leads to the smallest particle size.
Particle morphology plays an important role on the photocatalytic activity of
the materials towards the degradation of Rhodamine B as smaller particles
degrades the dye faster. This behavior is mainly ascribed to the higher
adsorption of Rhodamine B by the samples with the smaller particles.



Finally, a simple strategy for the synthesis of a composite between
MIL-125-NH; and a carbon nitride (potassium polyheptazinimide, PHIK) is
proposed. It is found that the pores of the MOF allow interstitial potassium
ions to migrate from PHIK. For that reason, a composite is obtained by simply
mixing both solids in water. The composite made of 50% in weight of each
material presented the higher activity for the photo-oxidation of
Rhodamine B. Electronic paramagnetic resonance studies in conditions of
electron accumulation show that the migration of electrons from MIL-125-
NH: to PHIK is responsible for the synergistic effect.

RESUMEN

Los armazones metal-organicos (MOEF, por su sigla en inglés) son una clase
nueva y prometedora de materiales hibridos. Aunque han sido ampliamente
usados en la adsorcién y el censado de gases, la administraciéon controlada de
tdrmacos y en catdlisis, el trabajo realizado en estudiar sus propiedades
fotocataliticas es comparativamente pequefio. El presente trabajo se enfoca en
las propiedades 6pticas y fotocataliticas de dos tipos representativos de
MOFs: MOF-5 y MIL-125 (junto con su derivado, el MIL-125-NHb).

El MOF-5 ha sido caracterizado anteriormente, pero se han hecho muchas
observaciones a las propiedades 6pticas reportadas. Ademds, se conoce que
el MOF-5 es susceptible a hidrolizarse en presencia de la humedad ambiente,
pero sus productos no han sido descriptos completamente. En este trabajo,
los productos de hidrolisis del MOF-5 son caracterizados y usados para
entender el rol del ligando organico en la excitacién de estos materiales.
Luego, el MOF-5 es empleado en la oxidacion fotocatalitica de un radical libre.
La eficiencia del proceso es usada para analizar reportes previos. Se encontr6
que el MOF-5 da lugar a dos productos, dependiendo del tiempo de
exposicion al agua (que se han denominado como MOF-5W y MOF-5H,
estando este ultimo constituido por MOF-5W y tereftalato de zinc
dihidrato -TZDH-). El andlisis de las propiedades 6pticas de los sélidos
refuerza la nociéon de que la excitacion del MOF-5 es gobernada por una
transferencia de carga ligando-ligando. Finalmente, se hall6 que la actividad
fotocatalitica del MOF-5 (al contrario de reportes previos, en los que se usan
formas impuras del material) es semejante a los reportes anteriores, y que el
MOF-5H presenta una mayor actividad que los materiales que lo constituyen.
Esto sugiere la existencia de un efecto sinérgico entre el MOF-5W y el TZDH
en el MOF-5H.
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Se desarroll6 una estrategia de sintesis modificada para la obtencién del
MIL-125. Se analiz6, entonces, la influencia del pH de la mezcla de solventes
en la morfologia del material. Se encontré que la morfologia de los sélidos es
influida enormemente por la relacion de trietilamina (TEA) y &cido tereftdlico
en la mezcla de reacciéon. El uso de dos equivalentes de TEA dio lugar a la
obtencién de las particulas mds pequefias. La morfologia de las particulas
juega un rol importante en la actividad fotocatalitica de degradacion de
Rhodamina B, ya que las particulas mas pequefias degradan el colorante maés
rapido. Este comportamiento es adjudicado principalmente a que las
particulas pequefias son capaces de absorber una mayor cantidad de
Rhodamina B.

Finalmente, se propuso una estrategia simple para la sintesis de un material
compuesto entre MIL-125-NH> y un nitruro de carbono (poliheptazinimida
de potasio, o PHIK). Se hall6 que los poros del MOF permiten migrar a los
iones potasio intersticiales migrar desde la PHIK. Por esa razén, se pudo
obtener un material compuesto simplemente mezclando ambos sélidos en
agua. El material compuesto constituido por un 50% de cada material
presento la mayor actividad para la foto-oxidacién de Rhodamina B. A partir
de estudios de resonancia paramagnética electrénica, en condiciones de
acumulacioén de electrones, se determiné que la migracion de electrones desde
el MIL-125-NHz> al PHIK es la responsable del efecto sinérgico.
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SOBRE EL USO DE ANGLICISMOS O ACRONIMOS EN INGLES.

En cualquier documento escrito en espafiol, es deseable utilizar anglicismos sélo en
los casos que sean estrictamente necesarios. Por ejemplo, algunos términos han pasado
a formar parte del uso cotidiano del espafiol, y no encuentran equivalentes precisos (o
practicos) en nuestro idioma, como muchas palabras generadas en el area de la
informatica. Por esa razon, palabras como software, jean o hobby son anglicismos
aceptados por la Real Academia Espafiola.

Anélogamente, como la gran mayoria de los documentos cientificos se encuentran
escritos en inglés, es usual que en la cotidianeidad del trabajo de investigacion se
utilicen anglicismos. Por ello no es de extrafiar que exista el inconveniente de que, en
ocasiones, no se cuente con traducciones precisas o ampliamente aceptadas para
términos acufiados en inglés al intentar redactar un texto cientifico en espafiol.

Se ha intentado emplear términos en espafiol toda vez que ha sido posible. Sin
embargo, se podré encontrar algunos términos en inglés (y resaltados en letra itélica,
como en el caso de las palabras c/uster o bandgap) para simplificar tanto la escritura
como la lectura de este trabajo.
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CAPITULO 1. CONTEXTO GENERAL

1.1 PROPIEDADES DE LOS ARMAZONES METAL-ORGANICOS
(MOR).

Los armazones metal-orgdnicos son un tipo de material
hibrido constituido por iones metdalicos o clusters de 6xidos
metélicos unidos entre si por especies organicas (ver Figura 1.1).
Suelen ser denominados con el acrénimo inglés MOF
(Metal-Organic Framework). Estos MOFs han atraido una gran
atencion en los tltimos afios debido a la gran potencialidad que
tienen, tanto por sus propiedades intrinsecas (por ejemplo, su
gran drea superficial), como la posibilidad de “ajustar” o
“controlar” sus propiedades, modificando los precursores o las
condiciones de sintesis!~.

Los armazones metal-organicos presentan una distribuciéon de
poros muy variada. En general, los poros definidos en las
estructuras cristalinas de estos materiales pueden ir desde 3 o
4 A hasta las pocas decenas de angstrom. Por ejemplo,
Eddaoudi et al* prepararon una serie de MOFs con poros entre
3.8 y 28.8 A. Esta porosidad los vuelve muy interesantes en
aplicaciones relacionadas con el almacenamiento y Ila
separacion de gases™® y mas recientemente para la construccion

Figura 1.1 Estructura de varios MOJ5 isoreticulares, en los cudles el c/uster
metélico es el mismo (ZnsO, dénde cada dtomo de zinc es un tetraedro
celeste), mientras que los ligandos bidentados cambian en tamarfio. Figura
tomada del trabajo de Eddaoudi et al*



“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DE ARMAZONES
METAL-ORGANICOS...”

de membranas porosas como filtros para seleccionar el tamafio
de nanoparticulas de oro'’.

La versatilidad de los MOFs viene dada principalmente por la
posibilidad de controlar o alterar lo que se denominan como
unidades de construccién secundarias o SBU (Secondary
Building Units). Las SBUs son las moléculas organicas y los
clusters o iones metalicos que conforman el armazén metal-
organico (ver los SBUs del MOF-5 en la Figura 1.2). Esta unidad
de anédlisis permite enfocarse en la geometria de estos SBUsy en
los posibles enlaces que pueden formar. Asi, SBUs con
geometrias parecidas tendrian que formar MOFsisoreticulares,
es decir, de la misma forma. Yaghi y colaboradores fueron los
primeros en usar esta nomenclatural! luego de probar que la
sintesis de MOFs isoreticulares es posible. En dicho trabajo?,
sintetizan una serie de armazones metal-orgdnicos de
estructura ctbica. El cluster metdlico es siempre el mismo, un
tetraedro de ZnsO que es rodeado octaédricamente por seis
moléculas organicas por la coordinaciéon de los grupos
carboxilato. Las especies orgénicas son “bidentadas” y se usa
una serie de compuestos con esa caracteristica, empezando por
el dcido tereftélico (1,4-bencenodicarboxilico) y terminando en
acido trifenil-4,4’-dicarboxilico. Todos los materiales obtenidos
presentan la misma topologia y la longitud de la SBU organica
determina el tamafio de los poros (ver Figura 1.1).

Otro ejemplo de MOFsisoreticulares, relevante para esta tesis,
es la obtencién de derivados del MIL-125, un armazén metal-
organico de base titanio”. El ligando que une los clusters

O AY

O—"2n
OH o P>
HO O—Zn{()/\&,zn—o

; -

Figura 1.2 Estructura del 4cido tereftalco (izquierda) y de un cluster de Zn,O
(d&tomos de zinc en azul y de oxigeno en rojo) coordinado por grupos
carboxilato (derecha).

* En el capitulo 6 se discute mds detalladamente su estructura y
propiedades.
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CArITULO 1.
CONTEXTO GENERAL.

metédlicos es el dcido tereftdlico, lo cual (como se discutird mas
adelante) hace que el MOFno absorba luz en la regién visible
del  espectro electromagnético. Al  utilizar  &cido
aminotereftdlico en la sintesis de este material se obtiene un
MOF isoreticular, el MIL-125-NH», que presenta la misma
geometria (lo cual se ve reflejado en el patréon de Rayos-X), pero
una absorcién corrida a la region visible del espectro.

Esta probada versatilidad vuelve muy atractivos a los MOFs,
en contraposicion a su equivalente inorgénico, las zeolitas®. Sin
embargo, la afirmacion de que se puede “disefiar”
completamente la estructura de un MOFantes de sintetizarlo es
fuente de continua discusi6n!'>. No obstante, es usual y
razonable destacar la capacidad de introducir cambios en los
armazones metal-orgdnicos en vistas a mejorar determinadas
propiedades!>.

La porosidad de los MOFs los vuelve también ttiles para la
administracion controlada de fdrmacos (en inglés, drug
delivery) la cual puede ser mejorada a partir del ajuste del
tamafio de los poros o de los grupos funcionales en las SBU
orgdnicas para lograr mayores cargas de la especie a
transportar!>16. Otra aplicacién importante de estos materiales
es el censado de gases u otras moléculas huésped mediante el
analisis de los cambios en la fotoluminiscencia de los armazones
metal-organicos!'”!8. En dichas aplicaciones, la interaccion entre
el huésped y el MOFproduce cambios fisicos (el huésped puede
volver rigida la estructura de algunos MOFs flexibles, Figura
1.3) o quimicos (como la formacién de exciplejos) que se ven
reflejados en los espectros de emisién fotoluminiscente.

Figura 1.3 Transformacioén estructural de un MOFYy el cambio producido en
el espectro fotoluminiscente debido al efecto de impedimiento estérico
generado por la adsorcion de un gas. Figura tomada del trabajo de Lin ef a/'®
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La fotoluminiscencia de los MOFs tiene diferentes origenes.
En general, se reconoce que la excitacion de los MOFs dan lugar
a la emisién de luz mediante procesos de transferencia de carga
ligando-metal (TCLM), metal-ligando (TCML) o ligando-
ligando (TCLL)¥?. Como se ver4, la fotoluminiscencia de los
MOFs también permite obtener informacién sobre las
caracteristicas de estos materiales?'?2. En este trabajo se
analizara la fotoluminiscencia del MOF-5, cuyo mecanismo de
excitacion ha sido y es todavia objeto de discusién (ver Capitulo
4). Sin embargo, buena parte de los trabajos sobre MOFs
fotoluminiscentes se realiza en materiales de iones lantanidos,
gobernados en buena medida por transferencias de carga
ligando-metal®.

1.2 FOTOCATALISIS: MOTIVACION Y FUNDAMENTOS.

No es ajeno a la comunidad cientifica que la demanda
energética de la humanidad ha crecido exorbitantemente desde
la revolucién industrial. Es ampliamente aceptado que el uso
masivo de fuentes no renovables de energia (principalmente
carbon, petréleo y gas) es una de las principales causas del
cambio climdtico global que estd ocurriendo en estos dias,
producto de los elevados niveles de emisién de gases de efecto
invernadero®2%.

Por esta razon, se ha llevado y se lleva a cabo una enorme tarea
de concientizaciéon del problema asociado al uso de estas
fuentes de energia. Durante varios afios, la gran mayoria de los
paises, y especialmente aquellos con las mayores emisiones de
gases de efecto invernadero, han entablado duras negociaciones
para poder llegar a un acuerdo que fije topes en la emisioén de
estos gases. En ese contexto, en noviembre de 2016 entr6 en
vigencia el acuerdo de Paris®. Los términos del tratado no
aseguran evitar el incremento de la temperatura global a menos
de 2°C respecto de los valores preindustriales y no posee fuerza
de ley como para asegurar que los paises firmantes cumplan el
acuerdo. Sin embargo, el acuerdo se muestra como un paso
importante para intentar asegurar que en el mediano o largo
plazo se logre producir energia de forma “neutra” a nivel
mundial.?®?” La reciente decision de los EEUU de dar de baja su
firma en el acuerdo®, pone de manifiesto que un gran trabajo
politico es necesario para cumplir las metas que amortiguarian
el impacto de la actividad humana en el ambiente, al menos en
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lo referido al cambio climético producido por el calentamiento
global.

Estas problematicas politicas dan cuerpo a la motivacién de la
comunidad cientifica de desarrollar nuevas tecnologias para el
uso de fuentes renovables y sustentables de energia que sean
cada vez mds accesibles, baratas y eficientes. Generalmente, se
reconoce que el trabajo de Fujishima y Honda sobre la
producciéon de Hz y Oz a partir de irradiar suspensiones de TiO2
en 1972% y las crisis del petréleo de los afios ‘703°3! motivaron
una gran cantidad de estudios en el 4drea de la fotocatdlisis
heterogénea que en las tdltimas décadas ha vuelto a ganar
impulso®*®. La posibilidad de utilizar la energia solar para
producir combustibles, electricidad o remover contaminantes
convierte al estudio y desarrollo de nuevos fotocatalizadores en
un drea de mucho interés dentro de los diferentes esfuerzos que
se realizan para aprovechar fuentes renovables de energia,
como indica el gran ntimero de trabajos publicados en el
area’®.

Antes de proseguir en la explicaciéon del contexto en el que se
enmarca este trabajo, es pertinente hacer una breve explicacién
de qué es la fotocatdlisis heterogénea y en qué aspectos se
abordardn estudios de dicha indole en lo sucesivo. Como
sugiere el nombre, la fotocatdlisis es el proceso por el cual se
favorecen reacciones que, por cuestiones cinéticas o
termodinamicas, no se llevan a cabo a una velocidad mesurable
a menos que incida radiacién electromagnética en presencia de
un catalizador®'. La fotocatdlisis heterogénea es aquella en la
que se encuentran presentes al menos dos fases. En esos casos,
los fotocatalizadores suelen ser s6lidos y la reacciéon deseada
ocurre en fase liquida o gaseosa. Para poder entender los tipos
de reacciones que estos fotocatalizadores pueden dar lugar, es
necesario analizar su estructura electrénica. Esto permite
comprender como la energia proveniente de la radiacién
incidente es aprovechada para dar lugar a reacciones quimicas,
y serd explicado con detalle en el capitulo 2.

Las aplicaciones de la fotocatalisis son muy variadas. Entre
ellas, la generacién de hidrégeno y oxigeno a partir de agua,
conocida como water splitting”, y 1a reduccion de CO2*! son

* Es relevante sefialar que algunos autores distinguen entre fotocatalisis
y fotosintesis segin si el proceso que se favorece es exergénico o
endergonico, respectivamente!®®.
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procesos muy estudiados. Estos procesos permitirian obtener
combustibles o compuestos de carbono de alto valor agregado,
como alcanos pequefios, aunque es usual (en reacciones de
reduccion de COy) el analisis de la formacién de acido férmico,
que es una de las primeras especies estables que se produce en
el proceso.

Es usual también el estudio de la degradaciéon de especies
inorganicas muy oxidantes como Cr(VI)*#43, colorantes®** u
otros compuestos orgdnicos*® que pueden encontrarse en
diversos efluentes industriales. En estos casos, los
fotocatalizadores permiten aprovechar la luz solar para
eliminar contaminantes, con lo cual se cumple un doble objetivo
de usar fuentes sustentables de energia para reducir el impacto
ambiental de ciertas actividades industriales.

Muchos semiconductores han sido estudiados para ser
empleados como fotocatalizadores. Como ya se menciond, es
frecuentemente sefialado el trabajo de Honda y Fukushima
sobre la generacion de hidrégeno utilizando TiO2 como
fotocatalizador como punto de inicio del gran interés en el
estudio de las caracteristicas de estos compuestos.
Recientemente, perovskitas?, nitruros de carbono® o grafenos®
han sido analizados como fotocatalizadores prometedores.

En particular, los armazones metal-orgdnicos también han
empezado a estudiarse para estas aplicaciones, con varios
reportes sobre su capacidad de dar lugar a la generacién de
hidr6geno®~!, la reduccién de diéxido de carbono®?, la
degradacion de colorantes®*?* o la reduccién de especies activas
de cromo®?®. Sin embargo, el uso de los MOFs como
fotocatalizadores es incipiente y existen en la bibliografia
problemas no resueltos sobre la interpretacion o caracterizacion
de las propiedades de algunos de ellos, como se comentara y
discutird mas adelante.

1.3  OBJETIVOS DEL PRESENTE TRABAJO.

La presente tesis tiene por objetivo general comprender las
propiedades semiconductoras de los MOFs como catalizadores
de procesos rédox fotoinducidos. Dicho de otra manera, se
busca contribuir a responder una pregunta cuya formulacién es
bastante mads sencilla que su respuesta: ;Pueden los MOFs ser
utilizados en aplicaciones fotocataliticas en medios
condensados?

8
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Para ese fin, se abordardn los siguientes problemas
particulares: Se estudiara el MOF-5, para el cual su actividad
como semiconductor ha sido objeto de reciente debate. La
eleccién de este material se basa en su ubicuidad: al ser uno de
los primeros MOF sintetizados, ha sido objeto de numerosos
estudios en aplicaciones muy diversas. Sin embargo, este
material, de base zinc, presenta caracteristicas que no han sido
completamente comprendidas, pese al gran interés que ha
despertado. Entre ellas se destaca las discusiones sobre el
mecanismo de excitacion y la identificacién de los productos de
hidrolisis del MOEF-5 al exponerse al agua o la humedad
ambientet. Asi, en esta tesis se analizard no solamente la
actividad fotocatalitica del MOF-5 sino también de la de sus
productos de hidrdlisis. Se discutird la interpretacion de la
actividad fotocatalitica del MOF-5 (y de sus derivados) y la
relacion con el mecanismo de excitacion de estos materiales. Por
esa razén, también se estudiardn las propiedades Opticas de
estos materiales y como de estas se desprende informacién
sobre los mecanismos de excitacion involucrados.

En segundo lugar, se presentan MOFs de base titanio, el
MIL-125 (que presenta el mismo ligando que el MOF-5, el 4cido
tereftalico) y el MIL-125-NH; (cuyo ligando es el &cido
aminotereftdlico). Estos materiales, de desarrollo més reciente,
son interesantes porque al ser de base titanio son, en general,
més estables que sus contrapartes de zinc. Se analizard de qué
manera cambia la actividad fotocatalitica de estos materiales en
funcién de diferentes “modificaciones morfolégicas” que se
pueden introducir. En el caso del MIL-125, se estudiard como la
morfologia del material influye en su actividad fotocatalitica.
Por otra parte, el MIL-125-NH> serd empleado para estudiar un
método general para mejorar el rendimiento fotocatalitico de
los materiales: La preparacion de materiales compuestos o
compositos.

Asi, el hincapié de esta tesis estd en como la actividad de estos
MOFs cambia con diferentes modificaciones morfolégicas. En el
caso del MOF-5, estas son involuntarias, dado el caracter 14bil
de las uniones Zn-O. Sin embargo, identificar la actividad de
cada especie formada durante la hidrélisis permite aclarar
algunas consideraciones erréneas o vagas existentes en la

T En el capitulo 4 se analiza detalladamente el estado del arte sobre las
propiedades mads relevantes del MOFS5 (para los fines de este trabajo).
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bibliografia. Para el MIL-125 (y el MIL-125-NHy>), se analizaran
dos estrategias: controlar su morfologia, en funcién del pH de
la mezcla de reaccibn o preparar un material compuesto
(composito) para obtener un material més eficiente en la
fotodegradaciéon de compuestos organicos gracias al transporte
de los portadores de carga entre las especies que lo componen.

Se prestard, entonces, mucha atencion a las sintesis
involucradas, y en especial a las consecuencias que las
diferentes estrategias que se pueden utilizar tienen sobre el
producto obtenido (comparando las técnicas utilizadas con
aquellas reportadas en la bibliografia).

1.4 ESTRUCTURA DE LA TESIS

El presente trabajo se estructura en dos grandes partes: El
analisis del MOEF-5 y sus productos de hidrolisis (Parte II) y el
estudio de fotocatalizadores basados en MIL-125 o su derivado
MIL-125-NH; (Parte III).

Previo a eso, el capitulo 2 explica los fundamentos tedricos
necesarios para comprender las discusiones posteriores. La
descripcién tedrica expuesta busca ser breve y concisa, para
facilitar la lectura. Por esa razdén, se mencionara en cada caso
fuentes bibliograficas que desarrollan con mayor profundidad
los conceptos analizados. El capitulo 3 resume las técnicas
empleadas y algunas de las condiciones experimentales
utilizadas en el desarrollo de este trabajo.

El capitulo 4, perteneciente a la parte II, introduce el estado
del arte respecto de las propiedades 6pticas y fotocataliticas del
MOF-5 y sus productos de hidrolisis. En el siguiente capitulo se
presentan los resultados obtenidos del estudio detallado de
estos compuestos.

El capitulo 6 introduce la parte III presentando al MIL-125 y
sus derivados y discutiendo su uso en aplicaciones
fotocataliticas. Entre dichas aplicaciones se analiza la formacién
de materiales compuestos o compositos y se introduce
brevemente las propiedades y aplicaciones de los nitruros de
carbono, que serdn empleados para preparar el material
compuesto. En el capitulo 7 se analiza la actividad fotocatalitica
de muestras de MIL-125 de diferente cristalinidad y morfologia.
En el capitulo 8 se estudian las propiedades fotocataliticas de
un composito de MIL-125-NH> con un nitruro de carbono, la
poliheptazinimida de potasio (PHIK).

10
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Por ultimo, la parte IV presenta las principales conclusiones
de este trabajo, junto a las referencias utilizadas y los anexos
mencionados a lo largo de la tesis.

11






CAPITULO 2. FUNDAMENTOS TEORICOS.

2.1.  ;QUE ES UN SEMICONDUCTOR?

En fotocatdlisis heterogénea es usual la utilizacién de sélidos
semiconductores’. Estos pueden diferenciarse de los
conductores o aislantes en funcion de dos criterios, relacionados
entre si. El criterio de la conductividad eléctrica diferencia estas
tres especies en funcién de la movilidad y/o la concentracién
de los portadores de carga, como los electrones, en dichos
sOlidos. El criterio de la densidad de estados diferencia estos
compuestos en funcién de la distribucién electrénica de estas
especies.

A diferencia de las moléculas, en los sélidos la repeticion
periddica del arreglo que conforma la celda unidad define una
estructura de bandas de energia (ver Figura 2.1). Los sélidos
conductores presentan una banda de energia que no estd
completamente llena, lo que permite una gran movilidad a los
electrones que ocupan dicha banda. Semiconductores y
aislantes presentan una banda completa (banda de valencia) y
otra vacfa (banda de conduccion) y una zona de energia “vacia”
intermedia denominada bandgap, término inglés para designar
al “espacio entre bandas” que se forma. Esta distribucién de los
electrones en las bandas hace que no tengan tanta movilidad,
como si lo tienen el caso de encontrarse en un nivel
parcialmente lleno.

Energia

Aislante Metal Semiconductor
Figura 2.1 Esquema de ocupacién electrénica de las bandas permitidas para

un aislante, un metal y un semiconductor. Tomado del libro de Charles
Kittel”’.

" Otros materiales pueden ser usados como fotocatalizadores, como en el
caso de los metales, dando lugar a la fotocatélisis plasmonica'®. También es
usual la deposicion de metales en materiales semiconductores para
aumentar la actividad fotocatalitica de estos tltimos!®.

13
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Semiconductores y aislantes se diferencian en el tamarfio del
bandgap. El criterio de demarcacién es mds o menos arbitrario,
pero se puede considerar aislante a aquella especie cuyo
bandgap sea superior a 4 eV. La “diferencia conceptual” entre
un aislante y un semiconductor es que, en este tltimo, al no ser
tan grande el bandgap, algunos electrones son promovidos
térmicamente desde la banda de valencia a la de conduccién, lo
cual provee de wuna ligera conductividad a estos
“semiconductores”. Cuanto mayor sea el bandgap, menor es la
concentracion de portadores de carga libres en el
semiconductor, lo que lo acerca cada vez méas al
comportamiento de un aislante (si se mantiene la temperatura
constante)®’.

Los semiconductores no pueden absorber luz a menos que la
energia de los fotones incidentes sea igual o superior al bandgap
del material. Cuando esto ocurre, se produce una separacion de
cargas en el semiconductor, en la que se promueven electrones
de la banda de valencia a la de conduccién. Por otra parte, en la
banda de valencia queda un “hueco”, una pseudo-especie con
carga positiva. Estos electrones y huecos tienen propiedades
rédox (son reductores y oxidantes, respectivamente). Asi, la
absorcién de luz por parte de un semiconductor lo convierte en
una especie mucho més oxidante y reductora a la vez. (Esto
mismo ocurre con otras especies, especialmente con colorantes,
que son usados en ocasiones como agentes sensibilizadores®.)

Por dicha razén, una caracteristica muy importante en el uso
de semiconductores como fotocatalizadores, es el tamafio del
bandgap. Si este es lo suficientemente grande, los portadores de
carga seguramente sean muy reactivos, pero s6lo una pequefia
porcion del espectro visible podra ser aprovechada. Es por eso
que la determinacién del bandgap es un paso importante en la
caracterizacion de estos materiales, como se describira en la
seccion 2.2.

Por otra parte, como los procesos involucrados en fotocatélisis
heterogénea son reacciones rédox, es necesario, entre otras
cosas, que los portadores de carga generados tengan el
potencial adecuado para la reacciéon que busca llevarse a cabo.
Por ejemplo, en el proceso de water-splitting el potencial
electroquimico de electrones fotogenerados debe ser maés
negativo que el potencial de reduccién del agua para dar lugar
a la formacion de hidrégeno. Para conocer dichos potenciales es

14
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necesario determinar el potencial de las bandas de conduccién
y de valencia, como se detallard en la seccién 2.3.

Las propiedades morfologicas del material (tamafio de
particula, de cristalito, dopado del material, etc.) influyen
también en el destino de los portadores de carga fotogenerados.
Para estimar o cuantificar estos efectos, aparece el concepto de
rendimiento cudntico, que es el cociente entre la velocidad de la
reaccion estudiada y el flujo de fotones absorbidos por unidad
de tiempo. El valor de dicho rendimiento cudntico depende de
que tan proclives son los electrones y huecos a recombinarse (ya
sea por caminos radiativos o no radiativos). La recombinacién
requiere el encuentro de huecos y electrones los cuales se
forman usualmente el seno de la particula del sélido y necesitan
llegar a la superficie para poder participar en procesos rédox.
Durante la migraciéon de estos portadores de carga, pueden
ocurrir otros procesos que inhiben a los mismos de dar lugar a
las reacciones buscadas®, como se esquematiza en la Figura 2.2.
Es decir, ademds de la termodindmica de los portadores de
carga para dar lugar las reacciones deseadas, es necesario
considerar los procesos de recombinacién que pueden inhibir el
proceso de interés.

Algunos procesos fotocataliticos involucran colorantes que, al
excitarse por la absorcién de luz, inyectan electrones en la
banda de conduccién del semiconductor, dando lugar a un
radical catibon. En dichos casos, la recombinacién es
denominada retrofransferencia electronica, ya que en dicho

Recombinacién

Recombinacién
en el volumen

+®

Figura 2.2 Esquema de la excitacion de un semiconductor, indicando
posibles vias de desactivaciéon. Figura tomada del trabajo de
Linsebigler et af’.
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proceso los electrones en el semiconductor se vuelven a
transferir al radical catién formado. En el capitulo 7 se discutira
el efecto que tiene los cambios en el tamafio de particula o de
cristalito en la actividad fotocatalitica del MIL-125, que es
influenciada por la eficiencia de la inyecciéon de electrones del
colorante al semiconductor. En el capitulo 8 se discutird como
la presencia de dos fases en el material compuesto influye en la
eficiencia de la fotodegradacién de Rhodamina B.

Debe tenerse en cuenta, por otro lado, que la cuantificacién de
los rendimientos o la eficiencia de estos fotocatalizadores
s6lidos no es sencilla, ya que es dificil distinguir la luz que
absorben de la luz que dispersan. Por esta razén, la
comparacion de diferentes fotocatalizadores no es directa. Esto
serd discutido en el presente trabajo®, en el capitulo 5, cuando
se analice la actividad fotocatalitica del MOF-5 puro.

2.2. TIPOS DE SEMICONDUCTORES: DIRECTOS E INDIRECTOS.

El bandgap de un semiconductor es un pardametro importante,
porque da wuna idea de qué fraccion del espectro
electromagnético es capaz de absorber. Se podria decir entonces
que, simplemente conociendo el “borde” del coeficiente de
adsorcion del material en funcién de la longitud de onda de la
radiacion incidente —a(4)-, se obtiene directamente el bandgap
del mismo. Sin embargo, la estructura de las bandas no esta
determinada tinicamente por sus “posiciones” (en el sentido
electroquimico del término) y separaciones energéticas.

En efecto, los semiconductores se dividen en dos grupos:
directos e indirectos. La diferencia entre estos viene dada por el
momento cristalino, k, de los electrones en los bordes de las

€ €

Borde de la banda de conduccién

Borde de la banda de valencia

0 —k, 0 k,

Figura 2.3 Representaciéon de la excitacién de un semiconductor directo
(izquierda) y uno indirecto (derecha) en el que w representa la energia de un
fotén y Q la energia de un fonén. Figura tomada del libro de Kittel®”
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bandas de conduccién y de valencia®. Este momento cristalino
estd asociado a la velocidad de grupo de los electrones en la red
cristalina (es decir, no sélo a su médulo, sino también a su
direccién). Si el minimo de la banda de conducciéon se
corresponde con el mismo momento cristalino del maximo de
la banda de valencia, la excitacién del semiconductor ocurre por
la simple absorcién de un fotén (Figura 2.3, izquierda). Si dichos
minimo y méximo se encuentran a momentos cristalinos
diferentes, la transicién va a requerir la emisién/absorcién de
un fonon, que es la unidad cuantizada del momento cristalino
(Figura 2.3, derecha). Esto hace que el borde de absorcién de los
semiconductores indirectos aumente mas lentamente que el de
los semiconductores directos porque la probabilidad de la
transicién electrénica en estos ultimos es mayor, porque no
involucra fonones en el proceso”.

Una vez conocida la naturaleza del semiconductor, puede
estimarse el bandgap a partir de los denominados diagramas de
Tauc®. En estos, se grafica la funciéon a(4)/A" versus E, la
energia de los fotones incidentes (E = hc/4). Como se verd mas
adelante (capitulos 5 y 8), la extrapolaciéon del borde de
absorcién a la linea de base permite estimar el bandgap del
material. El exponente n toma un valor de 2 y de %2 dependiendo
de si el semiconductor es directo o indirecto, respectivamente.

2.3. POTENCIALES DE BANDAS.

Se ha mencionado que la determinacion de la posicion de las
bandas permite conocer qué tan oxidantes y reductoras son los
electrones y huecos generados. La Figura 2.4 muestra las
posiciones de las bandas de una serie de semiconductores. En el
diagrama se puede ver también los potenciales de reduccién de
varias especies; la comparacion entre la posicién de la banda de
conduccién de un material y el potencial de reducciéon de
determinada dupla permite predecir si la reducciéon del aceptor
de electrones es termodindmicamente favorable. Conocer las
posiciones de las bandas también permite tener una primera
aproximacién al destino de los portadores de carga
fotogenerados en materiales compuestos, como se comentard en
los capitulos 6 y 8.

Cuando un semiconductor entra en contacto con una solucién
de electrolitos, las bandas de valencia y de conduccién se
“doblan” para equilibrar el potencial electroquimico (nivel de
Fermi) de las especies en ambas fases (en el semiconductor, los
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electrones; en la solucién, el nivel de Fermi depende de la
proporcién de la especie oxidada o reducida del par rédox
presente) (Figura 2.5). Esta “deformacién” de las bandas se debe
a la transferencia de carga entre la solucién y el semiconductor
necesaria para equilibrar los niveles de Fermi.

Sin embargo, se puede aplicar un potencial eléctrico que, por
ejemplo, cambie el nivel de fermi en la solucién, equipardndolo
al del semiconductor: este es el denominado potencial de banda
plana. Este potencial de banda plana puede conocerse midiendo
la capacitancia de la interface entre el semiconductor y la fase
acuosa (suponiendo, por ejemplo, que se comporta como un
capacitor de placas paralelas). Esto se debe a que, a diferentes
potenciales aplicados, la acumulacion de cargas en la superficie
del semiconductor va variando. Esta capacitancia, C, puede
medirse a partir de la respuesta eléctrica del sistema a un
potencial alterno. Al repetir estas medidas a diferentes
potenciales aplicados, V, se obtiene que la gréfica de C2vs V es
una recta, cuya prolongacién a valores en los que C2? > 0,
permite obtener el potencial de banda plana. Este gréfico se
denomina diagrama de Mott-Schottky.

Ahora bien, ;como se relaciona el potencial de banda plana
con la posicion de las bandas de conduccién y de valencia? Los
semiconductores puros presentan cantidades muy parecidas de

p-SiC

(3.0ev) P Cu;O o C0,/COy
\ (24eV) 23ev) CO,/HCOOH
A -
2 A p-GaAs
= —_ (1Y) | co,/HcoH
L ‘; ;OV‘ A n-Cdse P CdTe‘ p-inP 2
E It 8 17ev) T47V) | 13ey) H,0/H,
b A — —_
& ¢ CO,/CH;0H
;, I CO,/CH,
~— 1F A Y
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'© .
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o
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Figura 2.4 Posiciones de las bandas de conduccién y de valencia de una serie
de semiconductores. Entre paréntesis figura el bandgap de cada paterial y el
prefijo n y p indica de qué tipo de semiconductor se trata. Figura adaptada
del trabajo de Kumar et al. 16>
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Figura 2.5 Esquema de los niveles de energia de un semiconductor tipo-n en
contacto con una solucién de electrolitos antes (izquierda) y después
(derecha) de establecerse el equilibrio termodindmico. Figura adaptada del
trabajo de Beranek.”

electrones y huecos a temperaturas diferentes de cero, debido a
la excitaciéon térmica en el material. Sin embargo, la gran
mayoria de los semiconductores presentan impurezas que
generan excesos de electrones o huecos (dando lugar a
semiconductores de tipo n y p, en cada caso). La presencia de
estas impurezas acerca el nivel de Fermi a la banda de
conduccién y de valencia, respectivamente. Eso quiere decir
que conocer el nivel de Fermi permite tener una buena
estimacién de la posicion de la banda de conduccién o de
valencia. De hecho, en los gréficos de Mott-Schottky también
permiten determinar qué tipo de semiconductor es el material
analizado. Los semiconductores tipo-n dejan de acumular
cargas a potenciales positivos, lo que disminuye su
capacitancia. Es decir, un grafico de Mott-Schottky de un
semiconductor tipo-n debe tener una pendiente positiva, luego
de alcanzar el potencial de banda plana, y viceversa.

2.4. TIPOS DE HETEROESTRUCTURAS.

Como se menciond anteriormente, en el capitulo 8 se discutird
el uso de MIL-125-NH; en la preparacion de materiales
compuestos en presencia de un nitruro de carbono, la PHIK.
Para entender la utilidad y la necesidad de preparar materiales
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Tipo 1 Tipo 2

Figura 2.6 Esquema de las posiciones relativas de las bandas de conducciéon
y de valencia en las heteroestructuras de tipo 1 y 2. Se muestra también el
destino de los portadores de carga generados en el semiconductor 5 cuando
es irradiado con luz de energia mayor a la de su bandgap.

compuestos es necesario comprender qué tipo de
heteroestructuras pueden dar lugar los materiales compuestos
de sdlidos semiconductores®.

La palabra heteroestructura designa a un material compuesto
por dos semiconductores que forman una “heterounién”. El
término se utiliza para hacer referencia disposiciéon de las
bandas al formarse la union entre las fases cristalinas®>-%° la cual,
como se verd, influye en el destino de los portadores de carga
fotogenerados. Existen distintos tipos de heteroestructuras que
son relevantes para este analisis (Figura 2.6)%2. Las
heteroestructuras de tipo-I poseen un semiconductor cuyas
bandas de conduccién y de valencia se encuentran “entre” las
bandas de conduccién y de valencia del otro semiconductor que
forma el material compuesto. En las heteroestructuras de
tipo-II, uno de los semiconductores presenta el borde de la
banda de conduccién a un potencial més negativo que el borde
de la banda de valencia del otro. El segundo semiconductor
tiene a su vez su banda de conduccién a un potencial mas
negativo que el primero.

La importancia de estas distinciones radica en el destino de los
portadores de carga. Una de las motivaciones para la
preparaciéon de compositos es la de separar el par electron-
hueco fotogenerado, para evitar que estos se recombinen. Esto
se ve especialmente en la heteroestructura de tipo-II. Los

P~

electrones fotogenerados en “b” migran a “a” ya que la BC, se
encuentra a un potencial més positivo que BCp. Sin embargo,
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los huecos no pueden migrar del mismo modo. Esto permite
que los electrones y huecos estén en fases diferentes, lo que
inhibe la recombinacién y permite que estos portadores de
carga participen en reacciones rédox de interés.

Por otra parte, en las heteroestructuras de tipo 1, tanto
electrones como huecos fotogenerados migran desde “b” hasta
“a” debido a las posiciones de las bandas. Esto lleva a una
acumulaciéon de cargas en el semiconductor “a” y, por lo
general, no permite aumentar la velocidad de las reacciones
fotoinducidas buscadas. Sin embargo, como se verd en el
capitulo 8, estas heteroestructuras son ttiles cuando el
semiconductor “b” es sensibilizado por otro compuesto, por
ejemplo, un colorante. Se verd que el electrén inyectado por el
colorante en BCp puede ser transferido a BC,, lo que evita la

retrotransferencia electrénica a la especie oxidada que se forma.
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CAPITULO 3. MATERIALES Y METODOS.

3.1. DIFRACCION DE RAYOS-X.

La difraccién de rayos-X de polvos es una técnica muy util
para la identificacion de fases cristalinas. Las mediciones
obtenidas en este trabajo se adquirieron de un difractémetro
PANalytical X'Pert utilizando radiacion Ka del cobre.
Resumidamente®®, la difraccion de rayos-X de polvos consiste
en la exposicién a radiaciéon una longitud de onda de pocos
angstrom de un sélido constituido por una serie de cristales
orientados al azar. Los &tomos que constituyen la red cristalina
actian como centros de difracciéon. La interferencia entre los
haces de luz difractados es constructiva cuando la separacién
entre planos de difraccién cumple la ley de Bragg (ecuacién 3.1):

2dsenf = nl [3.1]

Donde d es la distancia interplanar, 6 es el dngulo de
incidencia, n es cualquier ntiimero natural y A es la longitud de
onda de la radiacién (Figura 3.1).

Asi, la medicion de la intensidad de luz difractada en funcién
del dngulo de incidencia constituye el difractograma o patrén
de rayos-X del s6lido analizado.

Distintas  estructuras cristalinas presentan diferentes
conjuntos de distancias interplanares, los cuales dependen de la
geometria de dichas estructuras (triclinica, monoclinica,
ortorrémbica, tetragonal, trigonal, hexagonal y ctibica).

Figura 3.1 Difraccién de un haz de luz (Rayos-X) por un cristal.
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Ademds, cada tipo de estructura cristalina contiene un
nimero de determinado de “grupos espaciales”, que
representan las diferentes maneras de acomodar un
determinado ntimero de atomos dentro de cada estructura
cristalina.

El gran ntimero de posibles estructuras hace que la difraccién
de rayos-X sea una técnica adecuada para la identificacion de
fases cristalinas, en tanto que diferentes sélidos poseen
diferentes arreglos en sus dtomos dentro de las estructuras
cristalinas. Sin embargo, es interesante notar que la existencia
de MOFs isoreticulares implica que estos poseen
difractogramas de rayos-X précticamente idénticos®’.

Por otro lado, el ancho de las sefiales de los difractogramas de
Rayos-X provee informacion sobre qué tan grande es el arreglo
periddico (el cristalito) del material, a partir de la ecuacién de
Scherrer:

_ KA
- Lcosb

[3.2]

La variable “t” es el tamafio medio de los cristalitos y “B” es el
ancho a mitad de altura del pico®. Es importante distinguir
entre tamafio de particula y tamafo de cristalito. En sélidos
policristalinos, como los que se estudian en esta tesis, las
particulas del sélido estdn constituidas por subunidades, los
cristalitos, que, aunque tienen el mismo arreglo periédico, las
orientaciones de estos cristalitos pueden ser diferentes entre si.
El tamafio de cristalito puede influir en el destino de los
portadores de carga, debido a los defectos que se generan en los
bordes de grano, como se discutira en el capitulo 7,

3.2.  ESPECTROSCOPIAS VIBRACIONALES.

Las espectroscopias vibracionales utilizadas en este trabajo
fueron la ubicua espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier (FTIR, por su acrénimo en inglés) y la espectroscopia
Raman®. En ambas, se detectan las diferencias de energia entre
niveles de distintos modos vibracionales del analito estudiado,
lo cual provee informacién sobre la existencia de algunos
enlaces quimicos o grupos funcionales, que es el principal uso
que se le da a esta técnica en la presente tesis. Los analisis FTIR
fueron llevados a cabo utilizando un espectrémetro Nicolet
6700 (Thermo Electron Corporation) en el modo de reflectancia
total atenuada. La resolucion de las medidas fue de 2 cm™.
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La espectrocopia FTIR es un tipo de espectroscopia de
absorcién, es decir, es una técnica en la que se mide la cantidad
de luz que una muestra absorbe a diferentes longitudes de
onda. La forma “usual” de llevar adelante esta técnica es
irradiar la muestra con luz monocromatica, medir la intensidad
de luz absorbida y repetir la medicién irradiando con luz de una
longitud de onda diferente. La espectroscopia IR de
transformada de Fourier consiste en irradiar la muestra con luz
policromatica, determinar la intensidad de luz absorbida, y
repetir la medicién con otro haz también policromdtico, pero en
la que la intensidad relativa de la luz a diferentes longitudes de
onda es diferente. Posteriormente los diferentes resultados
crudos se analizan mediante la trasformada de Fourier como
algoritmo para determinar la intensidad de la luz absorbida a
cada longitud de onda.

El modo de reflectancia total atenuada es una manera especial
de adquirir los espectros de FTIR. En vez de preparar una
pastilla de la muestra, a través de la cual pasa el haz de luz
analizador, el sélido (o liquido) se coloca en la superficie de un
soporte de diamante’. El haz analizador rebota en la interface
entre el diamante y la muestra y una pequefia fracciéon de la luz
es absorbida de ese modo.

La espectroscopia Raman se basa en un principio diferente. En
esta técnica, la muestra es iluminada con luz monocromaética
proveniente de un laser. En general, la muestra dispersa la luz
elasticamente en un fenémeno conocido como dispersiéon de
Rayleigh. Sin embargo, hay una pequefia posibilidad de que la
luz excite la muestra hasta un nivel “virtual” de mayor energia
y que la relajaciéon no lleve la muestra hasta el nivel vibracional
en el que se encontraba originalmente. Esto hace que la luz
dispersada no tenga la misma energia que la luz incidente, en
un proceso conocido como dispersién de Stokes-Raman.

Los mecanismos asociados a estas dos técnicas hacen que las
reglas de selecciéon para las transiciones vibracionales sean
diferentes. Por esa razén, algunas transiciones entre niveles
vibracionales que son “invisibles” en FTIR pueden observarse
en espectroscopfa Raman, y viceversa. Es decir, ambas técnicas
son complementarias en cuanto a la informacién que puede
recabarse sobre los modos vibracionales de una molécula.

" En el equipo empleado el soporte es de diamante, aunque puede estar
hecho de otros materiales.
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3.3.  ESPECTROSCOPiA UV-VISIBLE.

En la presente tesis, la espectrocopia UV-Visible se utiliza para
analizar el bandgap de so6lidos®® o para determinar
cuantitativamente el contenido de un colorante en una
solucién.®

En el caso de soluciones, las mismas se colocan en celdas de
cuarzo y son expuestas a luz policromatica que luego es
dispersada para separar los haces de diferentes longitudes de
onda, A. Un analizador de arreglo de diodos detecta la
intensidad de la luz en funcién de A para obtener el espectro de
la solucién. Esto se logré haciendo uso de un espectrofotémetro
Agilent 8453 - G1103A. La absorbancia obtenida puede
relacionarse directamente con la concentracién del colorante en
la muestra a través de la ley de Lambert-Beer:

AR =20 =e).L.C 3.3]

Doénde A es la absorbancia de la solucién (adimensional) a
determinada longitud de onda (M), L. es la intensidad de luz
absorbida, I es la intensidad de luz incidente, € es el coeficiente
de extincién” (usualmente en unidades de L mol™'.cm™), 1 es la
longitud de camino 6ptico (en cm) y C es la concentracion de la
especie analizada (en mol.l'}).

Los sdélidos se analizan de una forma bastante diferente,
debido a que dispersan una buena parte de la luz (en el caso de

\ Haz de referencia \\ Haz de referencia
\ P \ =
\\ /\ \ ‘_/\\
© 7 b | 7 ' : Muestra
<1 %' ,~ Hazanalizador O <’ ﬂ
2 Nsa () H
AN n © Az
= "‘k\‘ } m / analizador
*r’f—_-:’,f-J lf }
BaS i BaS 4

Figura 3.2 Diagrama de la esfera integradora utilizada para los anélisis de
espectrofotometria UV-Visible de reflectancia difusa en modo de reflectancia
(izquierda) y de transmisién (derecha). Figura tomada de un manual de la
empresa Shimadzu'®.

" El coeficiente de extincién es una constante de proporcionalidad que
vincula la concentracién con la absorbancia y estd relacionado con la
probabilidad de la transicion electrénica del analito y es diferente a distintas
longitudes de onda.
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las soluciones, se supone que la luz sélo puede ser absorbida o
transmitida). Por esa razén, debe emplearse una “esfera
integradora” como accesorio en los espectrofotometros
convencionales. En el equipo utilizado en esta tesis, un
espectrofotémetro Shimadzu UV-2450, pasan dos haces de luz
monocromadtica por la esfera integradora: Un haz analizador y
otro de referencia. El haz analizador es reflectado por la muestra
a analizar (y una fraccién es absorbida) mientras que el haz de
referencia es reflectado por un estdndar de BaSO4, como puede
verse en la Figura 3.2 (izquierda). Las muestras se preparan
simplemente colocando los sélidos entre dos vidrios de cuarzo.
En el caso del MOE-5, que es sensible a la humedad ambiente,
el solido se cenrtifugdé de una dispersion en N,N-
dimetilformamida e inmediatamente se lo colocé, humedo,
entre dos vidrios de cuarzo, para ser analizado.

Ambos haces son colectados y comparados para obtener la
fraccion de luz reflectada R = 1.,/1, donde I, es la intensidad de
la luz reflectada por la muestra. Algunas muestras permiten el
paso de una fracciéon de la luz y eso puede determinarse
analizando la misma en modo de transmisién (Figura 3.2,
derecha). En ese caso, la luz transmitida por la muestra es
reflectada completamente por una muestra de BaSOas. Asi,
puede determinarse la fraccion de luz transmitida 7" = /7]

dénde /;es la intensidad de la luz transmitida.

Con las fracciones de luz reflectada y transmitida puede
obtenerse una funcién a (), la fraccion de luz absorbida definida
como:

a() =1-RA) —T(A) [3.4]

Con esta funcién puede determinarse el borde de absorcién de
los sélidos, a partir del cual se halla el bandgap, ya que el sélido
s6lo puede absorber luz de una energia mayor que dicha
diferencia entre las bandas de conduccién y de valencia. Es
habitual que se utilice la funcién de Kubelka-Munk (Fxm) para
determinar el borde de absorcién, pero no siempre es aplicable,
porque esta teoria requiere que la transmitancia de la muestra
sea nula (ademads del hecho que asume que la dispersion de la
luz es constante cuando se utiliza la Fxm para determinar el
bandgap)”°. En el capitulo 5 se discute como se determina el
bandgap a partir de los espectros UV-Visible de los sélidos con
maés detalle.
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Monocromador Lampara Xe

Compartimiento al detector
de la muestra

Figura 3.3 Esquema del equipo utilizado para la determinacién de los
espectros de fotoluminiscencia. Figura modificada del manual de Horiba.

34. MEDIDAS DE FOTOLUMINISCENCIA.

En el capitulo 5, se muestran los resultados de analisis de
fotoluminiscencia de muestras de MOF-5 y sus productos de
hidrélisis. Dichos estudios se llevaron a cabo empleando un
equipo de fluorescencia PTT QM4 (Horiba) que opera con una
lampara de xenén. En este equipamiento las muestras, sdlidas,
se prepararon de igual manera que para su andlisis por
espectroscopia UV-Visible por reflectancia difusa, es decir, se
colocaron entre dos vidrios de cuarzo. La radiacion de la fuente
de xenén se hizo incidir con un dngulo de 30° respecto del plano
normal de las placas de cuarzo. La Figura 3.3 muestra
esquemdticamente cémo es la configuracion de lampara,
monocromadores y el compartimiento de la muestra”.

Como se verd mas adelante, los sOlidos analizados emiten
radiacién, luego de ser excitados, a una longitud de onda maés
larga que la radiacién incidente. Esto se debe a que parte de la
energia absorbida se pierde en relajaciones vibracionales, no
radiativas. La emisién de luz depende, no sélo de la estructura
electrénica de los materiales, sino también de su morfologia, ya
que los defectos que el s6lido puede tener influyen mucho en
las caracteristicas de la emisién fotoluminiscente”.

3.5. RESONANCIA PARAMAGNETICA ELECTRONICA (RPE).

La resonancia paramagnética electronica es una técnica que
permite detectar especies que contienen electrones
desapareados o electrones de conduccién (en metales y
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Figura 3.4 Esquema del efecto Zeeman. El aumento del campo
magnético, B, aumenta la separaciéon entre los niveles de energia
asociados a los dos estados de spin, a y B. Cuando la energfa de la
radiacién incidente coincide con la de la separacién de los estados (que
depende de B) se produce la absorcién. Figura tomada del libro de Weil

y Bolton”.

semiconductores)’®. Se basa fundamentalmente en el efecto
Zeeman, el cual consiste en la ruptura de la degeneracion de
estados spin debido a la accién de un campo magnético. Dos
estados de spin, que suelen denominarse como o y B, para
valores de ms + 2, pueden separarse energéticamente en
presencia un campo magnético, B. La separacion en energia
aumenta con la intensidad de B (Figura 3.3). En esas
condiciones, un haz de luz con la energia suficiente para
promover un electréon de un estado de spin al superior puede
ser absorbido por la muestra, segtn la relacion:

hv = gB.B [3.5]

Donde h es la constante de Planck (6.63x103* J.s), v es la
frecuencia de la radiacién incidente (en Hz), B es la intensidad
de campo magnético (en T), S, es una constante llamada
magnetéon de Bohr (9.27x10%* J.T1) y g es una constante
caracteristica de cada especie llamada factor g o factor de Landé.
Para el electrén libre, por ejemplo, g, = 2.0023.

Los andlisis de RPE se llevaron a cabo utilizando un equipo
Bruker ELEXSYS E500T operando en la banda X'. En una

" Una seccion del espectro de microondas ubicado entre 7'y 12 GHz.
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Senal RPE
detectada

Corriente detectada

Campo aplicado

Figura 3.5 Esquema de un barrido tipico de campo magnético durante la
deteccién de una sefial de RPE. La variacion de B, alrededor de un valor
medio Bn, permite comparar corrientes de intensidades diferentes. La
diferencia en las intensidades de las corrientes es una medida de la
pendiente de la curva de absorcién en cada punto, lo cual da por resultado
la adquisicién de un espectro que tiene la forma de la derivada primera.
Figura tomada del libro de Weil y Bolton”.

medida tipica, la muestra se coloca en una cavidad en la que se
conducen microondas. Dicha cavidad tiene un iris que es
ajustado para lograr la condicién de resonancia dentro de la
cavidad. Posteriormente, el iman, cuyos polos se ubican a los
costados de la cavidad van cambiando la intensidad de campo
magnético a una frecuencia de microondas constante. El barrido
del campo magnético no es lineal, sino que consiste en una
funcién de tipo peridédica que en promedio va aumentando con
el tiempo (Figura 3.4). Esto hace que el espectro obtenido tenga
la forma de la derivada primera de un espectro de absorcién
tipico.

En el presente trabajo de tesis, las mediciones de RPE se
emplearon para determinar cuantitativamente la concentracién
de (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxidanil (TEMPO) y para
determinar la presencia de electrones de conduccién en sélidos,
como se verd en los capitulos 5 y 8, respectivamente.
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3.6. DISPERSION DINAMICA DE LA LUZ: MEDIDAS DE POTENCIAL (.

La dispersién dindmica de la luz es una técnica muy utilizada
para la determinacién de la distribucion de tamafios de
particulas de un s6lido”™. Esta técnica se llevé a cabo usando un
Malvern - Zetasizer Nano ZS. La misma se basa en el hecho de
que particulas de tamafios similares a la longitud de onda de un
haz de luz incidente la dispersan de manera anisotrépica. Esto
hace que la intensidad de luz detectada a determinado dngulo
vaya variando con el tiempo, debido a la difusién de las
particulas. Del estudio de la autocorrelaciéon de la intensidad de
la luz dispersada puede determinarse el coeficiente de difusion
de las particulas, el cual permite estimar el radio
hidrodindmico, a partir de la ecuacién de Stokes-Einstein.

El potencial T es una medida de la carga eléctrica de la doble
capa eléctrica que rodea a una particula cargada. Esta carga
asociada a las particulas afecta su movilidad, la cual puede ser
determinada en experimentos que se lleven a cabo aplicando un
campo eléctrico a la dispersién y determinando la velocidad de
las particulas. Esta movilidad permite estimar el potencial { a
partir de la ecuaciéon de Henry o la ecuacion de Helmholtz-
Smoluchowski en funcién del tamafio relativo de la doble capa
eléctrica respecto del tamafio de particula.

3.7. MICROSCOPIA DE BARRIDO ELECTRONICO.

La microscopia de barrido electrénico (o SEM, por su
acrénimo en inglés) es una técnica muy utilizada para el anélisis
de la topografia de diferentes muestras’>”¢. En este trabajo se
utilizard en algunas ocasiones para caracterizar el tamafio y
forma de las particulas de los sélidos obtenidos. Las imédgenes
se obtuvieron con un microscopio LEO 1550-Gemini.

Este tipo de microscopia se basa en el bombardeo de la
muestra a analizar con un haz de electrones. Estos electrones
pueden producir la remocién de electrones de los atomos de la
muestra, generando un haz de electrones secundarios
(detectables solo en la cercania de la zona de incidencia del haz)
que son los principales responsables de la alta resolucién de esta
microscopia. La resolucién del SEM depende también del ancho
del haz de electrones incidentes, como de la corriente del
mismo. Por otra parte, como la apertura del haz es muy
pequefia, las imagenes SEM tienen una gran profundidad de
campo, lo que la convierte en una técnica util incluso para
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analizar muestras que podrian ser estudiadas por microscopia
Optica. Esta profundidad de campo puede observarse en la
Figura 3.5, que muestra granos de polen con un nivel detalle
muy interesante porque toda la imagen se encuentra en foco.

3.8. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS.

La termogravimetria consiste en la determinacién de la masa
de una muestra a medida que se varia la temperatura de la
misma’’. Esto permite hacer una primera aproximacién a la
determinacién de la composicién de un sélido’, ya que las
pérdidas de peso a temperaturas menores a 100°C puede
adjudicarse a la eliminacién de moléculas de agua (u otros
solventes) adsorbidas en el sélido. Por otra parte, a
temperaturas elevadas se produce la combustién del material
orgdnico. Por esa razén, esta técnica sera utilizada para
determinar el contenido de titanio en muestras de MIL-125
(capitulo 7), ya que el producto de combustién de este material
es TiOo.

Figura 3.6 Imagen de SEM de granos de polen. Figura obtenida del
trabajo de Skvarla et al®

* . . 4 . 7t
En ocasiones, pueden analizarse liquidos no volatiles.
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Los andlisis realizados se llevaron a cabo con un Shimadzu
TGA-50H. Los barridos se llevaron a cabo en atmdsfera de aire,
con una velocidad de aumento de temperatura de 10°C.min™,

hasta alcanzar los 800°C.
3.9.  ANALISIS DE MOTT-SCHOTTKY.

En este trabajo se determiné la posicion de la banda de
valencia y conduccién de MIL-125-NH; por medio del andlisis
de Mott-Schottky”®, que se basa en la determinacién del
denominado potencial de banda plana del semiconductor. Para
eso se prepararon films de los materiales estudiados a partir de
soluciones etandlicas (8 g.1!) por spin-coating (mediante un
spin-coater Laurell WS400-E) sobre un vidrio conductor de
6xido de estafio dopado con fltor.

Brevemente, la técnica de spin-coating consiste en colocar una
solucién o dispersion (100 pl, en este caso) sobre un sustrato que
al ser girado rapidamente da lugar a una pelicula homogénea y
delgada (el espesor depende de la velocidad de la rotacién y la
viscosidad del solvente).”

Las peliculas preparadas se colocaron en una solucién de
sulfato de sodio (99%, Acros Organics) 0.5 M. El andlisis de la
impedancia se realiz6 con un equipo Voltalab 40 a una
frecuencia de 1 kHz usando un cable de platino y electrodo de
calomel saturado como electrodos de trabajo y de referencia,
respectivamente.

3.10. MODELADO MOLECULAR.

El modelado molecular® es una poderosa herramienta para la
prediccién o comprension de las propiedades fisicoquimicas de
compuestos quimicos. Sus aplicaciones van desde el calculo
teérico de variables termodindmicas de diferentes especies,
hasta la explicacion de interacciones enzima-sustrato, el clculo
del bandgap de un semiconductor o la determinacién de los
mecanismos de relajaciéon de especies fotoluminiscentes.

Una parte importante del modelado molecular, que constituye
el primer paso a dar a la hora de predecir las propiedades de
una sustancia, es la optimizacién de estructuras quimicas. La
misma consiste en la aplicacion de un algoritmo determinado
para cambiar la geometria de una estructura dada con el
objetivo de obtener una configuracion que represente un
minimo en la superficie de energia potencial.
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Los métodos disponibles para realizar calculos de
optimizacién o de las propiedades 6pticas son variados. En este
trabajo se emplearan métodos de la teoria del funcional de la
densidad (o DFT, por su acrénimo en inglés). Los métodos de
DFT se basan en los teoremas de Hohemberg y Khon que
establecen que la energia de un sistema es un funcional de la
densidad electrénica y que puede aplicarse el teorema
variacional utilizando funciones de densidad electrénica de
prueba. Para aplicar el método de DFT es necesario apelar a
diferentes funcionales para modelar el valor de la densidad
electrénica y su gradiente en cada punto del espacio, ya que no
se conocen los funcionales exactos, excepto para el gas de
electrones libres. La distincién mads relevante entre funcionales
a los efectos de esta tesis es entre los funcionales puros y los
funcionales hibridos. Los funcionales puros, obtenidos de hacer
suposiciones directamente sobre cémo se comporta la funcién
de distribucién electrénica, suelen describir correctamente la
correlacion electronica (o la interaccién instantdnea entre los
electrones del sistema). Sin embargo, se reconoce que una
fuente de error de estos funcionales propuestos es la pobre
descripcién del intercambio electrénico (que es la interaccion
cuantica que se produce entre particulas que son idénticas).
Para solucionar esto tltimo, se han propuesto una serie de
funcionales hibridos que agregan términos de intercambio, que
provienen de la teoria de Hartree-Fock, a los funcionales puros.

El uso primordial del modelado molecular en esta tesis es el
cdlculo de las propiedades 6pticas de diferentes materiales. Esto
requiere el uso de cdlculos de DFT dependientes del tiempo o
TDDFT. La dependencia en el tiempo aparece por el efecto que
produce la perturbacién de una onda electromagnética en el
sistema. Este tipo de cédlculos son méas desafiantes, ya que no
hay un teorema variacional que pueda aplicarse para el calculo
de los estados excitados. No obstante, es posible llegar a
resultados que se correspondan razonablemente con los
resultados experimentales e incluso explicar procesos muy
complejos como la relajacién de especies excitadas en las que las
superficies de energia potencial de diferentes estados excitados
“se cruzan”8l. No obstante, es normal que se requiera una
retroalimentacién constante de resultados experimentales para
poder interpretar los resultados obtenidos de los célculos®!.
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CAPITULO 4. MOEF-5: SINTESIS, ESTABILIDAD Y
PROPIEDADES FOTOCATALITICAS.

4.1. ESTRUCTURA Y ESTRATEGIAS DE SINTESIS

El MOF-5 es un armazén metal-organico de base zinc. Est4
constituido por c/usterstetraédricos de ZnsO unidos entre si por
seis unidades de tereftalato o 1,4-bencenodicarboxilato,
definiendo asi un sistema cristalino ctibico, cuyo grupo espacial
es Fm-3n®? (ver Figura 4.1). Fue uno de los primeros armazones
metal-orgénicos en ser sintetizado que mostré tener porosidad
permanente.

El primer reporte de este material se present6 en el articulo del
grupo de O. Yaghi en la revista Nature en 1999%2. En dicho
trabajo se menciona que el método de preparacién involucra la
difusion de trietilamina (TEA) en una solucion de nitrato de
zinc y 4cido tereftalico (1,4-bencenodicarboxilico, H2BDC) en
N,N-dimetilformamida (DMF). El MOF-5 asi obtenido
presentaba una gran drea superficial, como se verificaba por
medidas de isotermas de adsorcién de gases.

Figura 4.1 Estructura del MOFD5. Los circulos azules representan atomos de
zinc; los rojos, de oxigeno; y los verdes, de carbono. Los atomos de hidrégeno
no se muestran por simplicidad.
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Posteriormente, Huang et af. (2003) reportaron la sintesis del
mismo material en tiempos muy cortos (30 minutos) y a
temperatura ambiente. Su estrategia utilizaba TEA para
aumentar la velocidad de la reaccién. También identificaron
que el agua producia una disminucién del drea superficial,
acompafiada por cambios en el difractograma de rayos X.

Otras técnicas para obtener el MOF-5 fueron desarrolladas por
Yaghi y colaboradores. Entre ellas se destaca la reportada por
Kaye et aP*. (2007) La misma consiste en el calentamiento a 80°C
de una soluciéon de Zn(NOs):6HO y H:BDC en N,N-
dietilformamida (DEF) o DMF. En dicho trabajo también se
reportd que el agua no s6lo cambiaba el patrén de rayos X del
MOF-5, sino que, ademds, disminuia la capacidad de almacenar
hidrégeno. También son importantes las sintesis propuestas por
Tranchemontagne et a/#(2008), en las cuales se preparan varios
armazones metal-orgdnicos, entre los que se encuentra el
MOFEF-5. Su estrategia también inclufa el uso de TEA, y el
agregado lento de una soluciéon de Zn(NOs), sobre una de
H>BDC, ambos en DMF. Si se compara las sintesis de Kaye y
Tranchemontagne, se encuentra que la principal diferencia es la
morfologia del sélido. Mientras que la sintesis de Kaye et al. da
lugar a particulas cdbicas de pocos milimetros de lado, el
material de Tranchemontagne es un polvo cuyas particulas son
mucho més pequefias, del orden de los micrémetros.

4.2. PROPIEDADES OPTICAS Y PRIMERAS APLICACIONES EN
FOTOCATALISIS

En 2004, se reportaron las propiedades 6pticas del MOF-5%
preparado por la estrategia de Huang et a/% Dicho material
presentaba el borde de absorciéon a 380 nm y una fuerte
fotoluminiscencia con un méximo a 514 nm. Debido a la
observaciéon de la emision verde, similar a la que presenta el
6xido de zinc, ZnO, se propuso que la excitacion del MOEFE-5 se
debia a una transferencia de carga ligando-metal (LMCT7, del
inglés ligand fo metal charge transfer) y que la emisién
fotoluminiscente ocurria desde el cl/iister de Zn4O13 (es decir, la
unidad Zn4sO con los doce oxigenos de los seis grupos
carboxilatos que lo coordinan), ya que este se comportaria como
un punto cudntico (quantum dot, QD) de ZnO.

Maés adelante, nuevos trabajos continuaron caracterizando no
s6lo las propiedades Opticas, sino también la actividad
fotocatalitica del MOF-5%-88, Estos trabajos situaron el bandgap
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del MOF-5 en 3.4 eV y fortalecieron la idea de que el cluster
ZnyO13 se comportaba como un QD. Alvaro et a/% buscaron
comparar la actividad fotocatalitica del MOF-5 con otros
semiconductores, como el ZnO o el TiOz2. Encontraron que la
actividad del MOF-5 para fotodegradar fenol en soluciones
acuosas era menor que la del ZnO o el TiO,, si se comparaban
dispersiones de la misma concentracion en masa de
semiconductor. Como las unidades de tereftalato eran
consideradas como “fotocataliticamente inactivas”,
compararon la actividad de los materiales haciendo una
normalizaciéon con el ntimero de dtomos metdlicos de cada
material. Con esa consideracion, la actividad del MOF-5 resulta
superior al de los otros semiconductores. Es importante notar
que este concepto de que la excitaciéon del MOF-5 se debe a una
transferencia ligando-metal va a quedar muy arraigada en la
bibliografia y va a tener consecuencias en cémo comparar la
eficiencia de la actividad fotocatalitica del MOF-5 con otros
materiales.

4.3. PUREzA DEL MOF-5 Y SUS VERDADERAS PROPIEDADES
OPTICAS

La comprensién de las propiedades semiconductoras del
MOF-5 cambi0 significativamente en 2010 a partir del trabajo de
Feng et af?. En dicho articulo, se prob6é que la sintesis de
Huang et af?., utilizada en todos los trabajos mencionados en la
seccién 4.2, daba lugar a impurezas de ZnO, debido a la gran
cantidad de TEA que se empleaba’. Asi, la emisién verde del
MOF-5 obtenido se debia al ZnO y no a los supuestos puntos
cuanticos del armazén metal-organico. El MOF-5 puro®, por el
contrario, mostraba una emision similar a la del 4cido tereftalico
(ambos cercanos a 400 nm), por lo que se infirié6 que dicha
emision estd centrada en los ligandos.

Este reporte puso en duda mucho de lo que se daba por
descontado respecto de las propiedades 6pticas y electrénicas
del MOE-5. Por un lado, se encontré luego que el bandgap del

" En realidad, Hafizovic et al.®, en un analisis muy detallado de los
difractogramas de rayos X, probaron por primera vez la existencia de
impurezas en el MOFS5 preparado por dicha técnica, pero no relacionaron
dichas impurezas con la emisién fotoluminiscente o el caracter
semiconductor del material.

* Preparado con la técnica de Kaye et al.3
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Figura 4.2 Estructura cristalina del MOFS5, con marcas indicando los
“cortes” que dan lugar al c/uster representativo del MOF. Figura tomada del
trabajo de Ji et al’!

MOE-5 puro estaba situado entre 3.8% y 4.0° eV, contra los
3.4 eV reportados para el MOF-5 impuro. Ademéds, se empez6 a
discutir la naturaleza de la excitacion del MOF-5 en trabajos
tedricos subsiguientes, siendo el mds contundente en ese
sentido el trabajo de Ji ef aP!. En dicho articulo, los autores
modelan el MOF-5 usando un fragmento representativo. Dicha
unidad consta de un c/uster de ZnsO rodeado de seis unidades
de grupos benzoato (ver Figura 4.2). Al estudiar la excitacién de
este fragmento de MOF-5 por TDDFT encontraron que los
orbitales moleculares de frontera (HOMO y LUMO) se
encuentran ambos localizados en los ligandos (ver capitulo
siguiente). Esto muestra que la excitaciéon del MOF-5 ocurre
mediante a una transferencia de carga ligando-ligando (LLCT),
a diferencia de lo que se concluia en algunos de los trabajos
mencionados anteriormente, lo cual explica la similitud entre el
espectro del H,BDC y el MOF-5.

No obstante, es notable como algunos conceptos y resultados
de los trabajos que usaban un MOF-5 impuro han persistido en
la literatura. Por ejemplo, varios trabajos teéricos’**® han
comparado sus valores calculados para el bandgap del MOEF-5
contra el valor de 3.4 eV, en vez de las estimaciones mas
recientes (que, como se menciond, se encuentran entre 3.8 y 4
eV). Sin embargo, se puede considerar que mas problematica es
la consideracién de que la excitacion del MOF-5 proviene de
una transferencia de carga ligando-metal. Como se mencion6
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anteriormente, la comparacién de la actividad fotocatalitica de
s6lidos no es simple ni directa, lo que llevé a Alvaro et al. a
comparar el MOF-5 con otros semiconductores en funcién del
contenido de metal. Del mismo modo, en un trabajo de 2011
(luego de las publicaciones de Hafizovic™* y Feng??),
Khajavi et al® consideraron la actividad de una serie de MOFs
normalizando la foto-oxidaciéon de propeno en funcién del
numero de clusters de ZnsO, dado que esta unidad serfa la
responsable de la actividad fotocatalitica de los MOI¥s.

Por otra parte, la observaciéon de que algunas sintesis del
MOF-5 pueden dar lugar a impurezas de ZnO, llevé a otros
investigadores a analizar con detalle la fotoactividad del MOF-5
preparado en condiciones adecuadas. Feldblyum et al”
determinaron la posibilidad de generar fotocorrientes a partir
de films de MOF-5 preparados sobre 6xido de estafio dopado
con fltor (F70). Alli, encontraron que se requiere luz de 320 nm
o mds corta para generar fotocorriente. Sin embargo, en el
desarrollo de su trabajo se encontraron con un problema usual
del MOF-5: su inestabilidad en agua.

4.4, EFECTO DEL AGUA EN EL MOF-5

Desde los primeros reportes sobre sintesis y/o propiedades
del MOF-5 se encontré que este posee una limitada estabilidad
en agua. Este problema se ha observado a partir de cambios en
los difractogramas de Rayos-X®84%7% —en la emision
fotoluminiscente?? y en la disminucién del drea superficial®*.

A partir de los difractogramas de Rayos-X, se puede observar
la transformacién de la fase de MOEF-5 al exponerse al agua o la
humedad ambiente. El anélisis mas detallado lo han llevado a
cabo Hausdorf et af®. Ellos observaron que el MOF-5 da lugar
a dos patrones diferentes dependiendo del tiempo de
exposicion al agua’. El primero de ellos fue asignado como
MOF-69C4esolv' por dos razones. Por un lado, el armazén metal-
orgédnico MOF-69C da lugar al mismo difractograma cuando se
lo calienta, eliminando N,N-dietilformamida (DEF) (solvente
usado en la sintesis que estaria encapsulado en los poros del
material). Ademas, el MOF-69C puede ser obtenido a partir del
MOF-5, calentando una dispersién de este MOFen DEF y agua

" Los difractogramas seran analizados en detalle en el capitulo 5.

t MOFE69C “desolvatado”
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a diferentes temperaturas, por lo que habria cierta facilidad en
la interconversion entre estas tres especies (MOF-5, MOF-69C y
MOF-69Cgesolv). Por otra parte, el segundo difractograma fue
asignado a una fase de tereftalato de =zinc hidratada
(ZnBDCxH:0).

En lo que prueba ser una intrigante confusién, varios trabajos
posteriores al de Hausdorf sostuvieron que el MOEF-5 en
presencia del agua da lugar al MOF69C»®1%, en vez de
MOF-69C4esolv. Es posible que esta confusién aparezca por el
hecho de que es posible obtener MOF-69C agregando agua a la
mezcla de reaccién que da MOF-5, segtin un método similar al
de Kaye®, como reportara Rosi et al. por primera vez!*'. Por
otra parte, no se ha probado fehacientemente que el primer
producto de hidrolisis guarde semejanza con el MOF-69C. Este
armazon metal-organico presenta una c/uster muy diferente al
del MOF-5 (Ver Figura 4.3) y parece méas razonable pensar que
el primer producto de hidrélisis ha de parecerse al MOF-5 pero
con algunos enlaces entre el c/uster de ZnsO y los ligandos
H>BDC rotos. Otros autores lo han supuesto asi®*®8, aunque no
se han llevado a cabo andlisis que lo prueben. En el siguiente
capitulo se discutird las diferencias entre el MOEF-5 y el
MOF-69C y argumentaremos en favor de que el primer
producto de hidrélisis del MOF-5 es, en realidad, una forma
distorsionada del mismo, con algunos enlaces Zn-O rotos.

Por otra parte, el segundo difractograma que se obtiene al
exponer el MOF-5 al agua es similar al primero pero con
algunas “sefiales extra”. Esto es a priori indicativo de que el
producto final de hidrélisis es en realidad una mezcla de fases,
como se probard més adelante.

Figura 4.3 Estructuras de los cl/usters del MOF5 (izquierda) y del MOF-69C.

" Es decir, a la mezcla de H,BDC, ZnNOs en DMF se le agrega pequefios
volimenes de agua y se calienta la mezcla a 80°C para obtener MOF-69C en
vez de MOEF-5.
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Hasta el momento, no se ha determinado con detalle la
estructura de los productos de hidrolisis del MOF-5.
Greathouse ef al'® estudiaron por mecanica molecular la
interacciéon del MOF-5 con moléculas de agua y encontraron
que la estructura colapsa a concentraciones mayores al 4% de
agua, pero no arribaron a ninguna estructura estable para

proponer para el MOF-5.

En este contexto se plantean las preguntas que se abordaran
en el siguiente capitulo. ;Cudl es la actividad catalitica del
MOFEF-5 puro y cémo se relaciona con la actividad de otros
semiconductores? ;Cudles son los productos de hidrolisis del
MOF-5? ;Cual es su actividad fotocatalitica? ;Qué propiedades
Opticas presentan estos materiales? ;Puede obtenerse
informacién del mecanismo de excitaciéon de estas especies a
partir del andlisis de sus espectros absorcion y su
fotoluminiscencia, junto al modelado molecular de sus
propiedades?
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5.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

El MOF-5 se prepar6é mediante el procedimiento propuesto
por Tranchemontagne et al% La eleccién de dicha estrategia se
debib a que esta se realiza a temperatura ambiente, lo que evita
algunos inconvenientes relacionados con la degradacion
térmica de la N,N-dimetilformamida (DMF), que se evidencia
en la coloracién naranja que adquiere el MOF-5 en algunos
casos®.

En una sintesis tipica, 0.3 g de HoBDC (Sigma-Aldrich) y 0.5
ml de trietilamina (TEA, Sintorgén) se disolvieron en 25 ml de
DMF (Sintorgan). Ademads, se prepar6 una solucién de 1.0 g de
acetato de zinc dihidrato (Fluka) en otros 30 ml de DMF. Esta
altima solucién se agreg6 a la anterior, bajo agitacion fuerte, a
razén de 2 mL por minuto. La dispersiéon obtenida se agit6
durante otras dos horas, para luego ser centrifugada (9000 rpm,
15 min.) y redispersada tres veces con DMF. El MOF-5 se
guardo en dispersion porque resulta mas sencillo manipularlo
de ese modo que teniendo que secarlo y guardarlo en una caja
seca.

Para el andlisis de la actividad fotocatalitica se debe conocer la
concentraciéon de MOF-5 en la dispersién. Eso se logré mediante
la centrifugacion y lavado con cloroformo (CHCls) de una
fraccién de la dispersion “madre”. Luego de lavarse dos veces,
se dejo secar el s6lido himedo en CHCl; en un desecador.
Finalmente se pesé el solido remanente y se calculd la
concentracién de la dispersién original.

Coémo se adelant6 en la seccion 4.4, el MOEF-5 da lugar a dos
tipos de productos, los cuales se forman a diferentes tiempos de
exposiciéon a la humedad. Los productos de la hidrélisis del
MOF-5 pueden obtenerse ya sea dispersando el MOFen agua o
exponiéndolo a una atmoésfera de humedad controlada. Ambos

métodos dan lugar a los dos productos, que seran llamados
MOF-5W y MOF-5H, dependiendo del tiempo de exposicion en
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cada caso. Para obtener el primer producto de hidrdlisis, el
MOF-5W, se opt6 por centrifugar una dispersion de MOF-5 y
resuspenderla en agua dos veces. El MOF-5W fue almacenado
en agua (por tiempos cortos). En cambio, el MOF-5H se lo
preparé luego de centrifugar la dispersiéon en DMF de MOEF-5 y
lavarla con CHCl;s dos veces, para finalmente guardar el sélido
(ya seco) en un recipiente cerrado de humedad ajustada entre
80 y 90% durante siete dias. Dicho nivel de humedad se obtenia
colocando un vaso de precipitados con una mezcla de agua:
etilenglicol en relacién 1:1 en dicho recipiente. La identidad de
cada especie se confirmé por DRX.

5.2.  ANALISIS DE LOS DIFRACTOGRAMAS DE RAYOS-X

La Figura 5.1 muestra los patrones de difraccién de Rayos-X
(DRX) del MOF-5 y sus dos productos de hidrolisis. También se
muestra el difractograma calculado a partir de la carta
cristalogréfica reportada para el MOF-5%, usando el programa
PowderCell 2.31%. Todos los patrones estan normalizados para
su mejor comparacion.

Una de las cosas que puede llamar la atencién es una sefal
ancha, alrededor de 26 = 20°, en el patrén del MOF-5. Esto se
debe a que dicho difractograma se obtuvo a partir del sélido
hiimedo en DMF, el solvente usado para el almacenamiento del
material. E1 MOF-5 puede ser aislado luego de centrifugar la
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Figura 5.1 Patrones de difraccién de Rayos-X calculado (gris) y experimental
(negro) del MOF5, MOF-5W (rojo) y MOF-5H (azul).
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dispersion, redispersar el sélido en CHCl; y dejar secar el
mismo en un recipiente cerrado con muy baja humedad.
Teniendo en cuenta que es un proceso laborioso y que luego se
lo redispersaria en DMF para llevar a cabo otras mediciones, no
se procedié de este modo en general. La Figura 5.2 muestra el
difractograma de Rayos-X de una muestra de MOF-5 secado de
esa manera. Puede apreciarse la desaparicion de la banda ancha
a 20° debida al solvente y una inversién de los primeros dos
picos, que puede deberse a la adsorciéon de agua durante la
obtencién del difractograma, ya que dichas sefiales a dngulos
bajos son muy susceptibles a la presencia de moléculas huésped
en los poros del material, al igual que ocurre con las zeolitas®.
En efecto, en otros trabajos puede observarse que la
modificacion de la morfologia del MOF-5, ya sea por la
introduccién de meso o macroporos'® o por la sintesis del
mismo en las cavidades de un material mesoporoso, como el
SBA-151%, produce el mismo efecto en su patréon de DRX.

Se puede observar, de la Figura 5.1, que la hidroélisis del
MOFEF-5 tiene dos etapas. Primero, el difractograma cambia
ostensiblemente debido a la transformacién del MOF-5 en una
nueva fase, el MOF-5W. Sin embargo, el MOF-5W también sufre
transformaciones cuando la exposicién al agua o la humedad es
prolongada. Este nuevo material, que serd denominado
MOF-5H, presenta claramente los picos atribuibles al MOF-5W,
junto a otros nuevos que no han sido identificados en la
literatura antes de la aparicién del primer articulo cientifico
obtenido a partir del presente trabajo doctoral'®.

Como se menciona en el capitulo anterior, algunos autores
han sugerido que lo que se ha denominado en este trabajo como
MOEF-5W es el MOF-5 con algunos enlaces Zn-O rotos®%,

—— MOF-5 seco

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30
Angulo de difraccion (26 - grados)

Figura 5.2 Patrén de difraccion de Rayos-X de una muestra de MOF5 seca.
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Hausdorf et al®® han argumentado que el MOF-5W es
MOF-694esolv y otros han llegado a decir directamente que es
MOEF-69C'. La Figura 5.3 muestra los difractogramas del
MOF-5W y el MOF-69C (digitalizado del trabajo de Hausdorf et
alP?). Como puede verse, no hay correspondencia entre los dos
difractogramas, por lo que puede descartarse facilmente la
afirmacion hecha en algunos trabajos relativamente recientes de
que el MOF-5 da lugar a MOF-69C cuando se lo expone a la
humedad.

Sin embargo, todavia queda abierta la cuestién de si el MOF-5
da lugar al MOF-69C “desolvatado”. Cabe destacar que, por lo
general, la desolvataciéon de un material poroso no suele dar
lugar a la aparicién de nuevos picos en el patréon de Rayos-X. La
distorsion de la red por la ruptura de algunos enlaces
periféricos Zn-O, parece ser una explicacién mds razonable en
ese sentido. Ademads, como se mencioné previamente, el MOF-
69C presenta un cluster significativamente diferente al del
MOF-5. Finalmente, el hecho de que el MOF-5 puede
recuperarse parcialmente a partir de MOF-5W simplemente
dispersando el sélido en DMF a temperatura ambiente (Figura
5.4), sugiere que estas especies deben ser estructuralmente
parecidas®, lo cual permitiria la fdcil interconversién.

——MOF-69C
—— MOF-5W

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25
Angulo de difraccién (26 - grados)

Figura 5.3 Patrones de difraccién de Rayos-X del MOF-69C (dorado) y del
MOF-5W (rojo).

" Ver capitulo 4.
t Mas adelante se analiza la informacién estructural que brindan los
espectros vibracionales (Raman y FT-IR)
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——MOF-5W
—— MOF-5W+DMF
—— MOF-5

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30
Angulo de difraccion (26 - grados)

Figura 5.4 Patrones de difraccién de Rayos-X del MOF5 (negro), MOF-5W
(rojo) y el solido obtenido luego de resuspender el MOF-5W en DMF
(naranja).

La exposiciéon prolongada del MOF-5W al agua o la humedad
da lugar al MOF-5H, que presenta los mismos picos que el
MOEF-5W, junto a otros nuevos. El andlisis de la bibliografia
sobre tereftalatos de zinc llevé a encontrar el trabajo de
Thirumurugan et al'®, en el cual se caracterizan varios
tereftalatos de zinc con diferentes grados de hidrataciéon. En
dicho trabajo, se encontré que el tereftalato de zinc dihidrato
(TZDH) presenta picos en las mismas posiciones que las nuevas
sefiales que aparecen en el MOF-5H. Para corroborar esto, se
llevé a cabo la sintesis del TZDH" y se analiz6 el s6lido (Figura
5.5). El solapamiento perfecto entre los picos sin identificar del
MOFEF-5H y aquellos del TZDH no deja lugar a dudas: el MOEF-
5H es una mezcla del MOF-5W y el TZDH y no una fase tinica
como se sugiriera en trabajos anteriores®.

5.3.  ANALISIS DE LOS ESPECTROS VIBRACIONALES (RAMAN - FTIR)

Para preparar la muestra de MOF-5 para los analisis
vibracionales y evitar que se produzca la degradacién por
accion de la humedad ambiente, se centrifugé la dispersion en

" Se utilizo la sintesis del trabajo citado!'® que consiste en disolver 1.1 g de

sulfato de zinc tetrahidrato, 0.3 g de hidréxido de sodio y 0.7 g de H:BDC en
20 ml de agua y calentar la solucién en un reactor cerrado a 75°C durante 72
h. El sélido se lava con agua y se deja secar.
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—MOF-5H

—ZTDH
—— MOF-5W

Intensidad (u.a.)

5 10 15 20 25 30
Angulo de difraccion (26 - grados)

Figura 5.5 Patrones de difraccién del MOF-5W (rojo), TZDH (verde) y MOF-
5H (azul).

DMF y se reemplaz6 el solvente por CHCl;. Luego se dejo secar
el solido en presencia de NaCl (el cual no interfiere en la
adquisiciéon de los espectros Raman y de FTIR). El cloruro de
sodio permite manipular el MOF sin que sufra alteraciones
durante la adquisiciéon de su espectro Raman y FTIR, como se
verificé por andlisis de DRX posteriormente (ver Anexo 5.1).

La Figura 5.6 muestra los espectros Raman del MOF-5 y el
MOEF-5W. Se puede observar la gran similitud de ambos
espectros, lo cual es indicativo de similitudes estructurales. La
sefial a 1435 cm™! se debe a vibraciones Zn-Oiig!'® (dénde Ojig
representa el oxigeno periférico, del grupo carboxilato de los
grupos BDC?). Esto muestra que ambas especies siguen

—MOF-5W
— MOF-5

Intensidad normalizada (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 5.6 Espectros Raman del MOFES5 (negro) y el MOF-5W (rojo).
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Transmitancia (%)

—— MOF-5W
— MOF-5

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Ndamero de onda (cm™)

Figura 5.8 Espectros FTIR del MOF-5 (negro) y el MOF-5W (rojo).

presentando enlaces Zn-Otig. Por otra parte, la sefial a 1435 cm™
desaparece en el espectro FTIR (Figura 5.7, marcado en azul).
Esto se ha asociado en general a la ruptura de enlaces Zn-O'®.
Estos dos efectos contrapuestos en la sefial a 1435 cm™ apuntan
a que la accién del agua es la de hidrolizar parcialmente dichos
enlaces, como especulan otros autores®8.

Habiendo identificado algunos de los aspectos de la
estructura del MOF-5W, en contraste con reportes previos y con
la determinacién de las dos fases presentes en el MOF-5H, se

MOF-5 N ( MOF-5W 1

Ruptura de
. enlaces .

Figura 5.7 Descripcién grafica del proceso de hidrolisis del MOFS y las
caracteristicas de los productos obtenidos.
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puede representar graficamente como se dan las
transformaciones del MOF-5 en presencia de agua o de
humedad ambiente, como se muestra en la Figura 5.8. En las
siguientes secciones del trabajo se analizaran las propiedades
Opticas de los materiales y sus propiedades fotocataliticas.

5.4. PROPIEDADES OPTICAS.

Los espectros de absorciéon de luz UV-Visible del MOE-5,
MOF-5W y H2BDC se obtuvieron a partir de los sélidos
colocados entre dos placas de cuarzo. En el caso del MOF-5, el
s6lido se centrifugé de la dispersiéon en DMF y se lo analiz6
hidmedo. Se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa en
modos de transmisiéon y reflectancia. En la Figura 5.9 se
presentan los espectros como la proporcion de luz absorbida,
a(A), calculada como (ver Seccién 3.3):

a(d) =1-R(A) —T) [5.1]

Donde R(A) y T(A) son las fracciones de luz absorbida y
transmitida.

A partir de los espectros puede estimarse el bandgap de las
especies analizadas. Hay varias maneras de estimar el bandgap
a partir del espectro de un sélido, como muestra el trabajo de
Nowak et al®! Aqui se presentan los graficos de Tauc utilizando
la funcién a()), obtenida por la ecuacién 5.1. El exponente a la
que se eleva la frecuencia depende del tipo de transicién
(Seccion 2.2). En base a los perfiles de absorciéon UV-Visible, se
designa al MOF-5 y al H.BDC como semiconductores directos

1.0
0.8}

0.6

afA)

0.4}

0.2}

0.0k

325 350 375 400 425 450
Longitud de onda (nm)

Figura 5.9 Espectros UV-Visible del MOF5 (negro), MOF-5W (rojo), MOF-
5H (azul), H.BDC (marrén), TZDH (verde).
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Figura 5.10 Diagramas de Tauc para los semiconductores directos MOF5
(negro) y HoBDC (marrén) e indirectos MOF-5W (rojo) y TZDH (verde).

y al MOF-5W, junto al TZDH, como indirectos. La Figura 5.10
muestra los gréficos de Tauc de los diferentes compuestos.

La comparacioén entre los espectros UV-Visible del MOF-5 y el
H>BDC ha sido usada en el trabajo de Lin et al¥ para justificar
la supuesta transferencia de carga ligando-metal (TCLM)
existente en el MOF-5. En dicho articulo, se compara una
muestra de MOF-5 con una solucién diluida de acido tereftalico.
Los diagramas de Tauc arrojaban valores de 3.8 y 4.0 eV,
respectivamente. En funcién de este corrimiento al rojo se
justific6 dicho mecanismo de transferencia de carga. Sin
embargo, los bandgaps de los sélidos (que se obtienen de la
Figura 5.10) arrojan la relacién inversa: el MOF-5 absorbe luz a
longitudes de onda mas cortas que el H:BDC. Estas diferencias
pueden ser atribuibles a las interacciones n-n®° de los anillos
bencenicos, cuya magnitud cambia segtin si las moléculas
orgdnicas se encuentran en fase sélida o en soluciones
concentradas o diluidas.

Por ejemplo, soluciones de acido tereftdlico de diferentes
concentraciones presentan diferentes bordes absorciéon UV-
Visible, como se puede ver en la Figura 5.11. Esto hace que la
comparacion entre el MOF-5 y el HBDC no sea tan directa para
justificar la naturaleza de la excitaciéon del armazén metal-
orgénico. La comparacion hecha por Lin et al¥ estd basada en
medidas hechas en fases diferentes, mientras que la medida en
fase solida presenta el problema que las distancias promedio
entre los anillos aromaticos del MOF-5 es mayor que en H.BDC,
debido a que, las moléculas orgédnicas del armazén metal-
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Figura 5.11 Espectros UV-Visible de soluciones acuosas de tereftalato de
sodio (naranja) y soluciones de dacido tereftdlico en DMF (marrén) de
concentraciones 60 mM (lineas continuas) o 0.6 mM (lineas cortadas).

orgdnico estdn separadas por sus microporos, cosa que no
ocurre en el 4cido tereftdlico. Ademds, la comparacién de la
absorcion UV de soluciones del tereftalato de sodio con
soluciones del &cido, muestra que también podria haber un
corrimiento al rojo de estas dultimas simplemente por la
protonacion del dcido. Este efecto de la protonacién del ligando
explicaria, por ejemplo, el corrimiento al rojo del MOF-5W. No
obstante, queda claro que la comparacién de los espectros de
absorcion no puede ser utilizada directamente o de manera
aislada para comprender el mecanismo de excitacién estas
especies. Necesariamente hay que apelar a modelos
computacionales que permitan explicar estas tendencias.

5.5.  MODELADO DE LA ABSORCION

En la seccion 4.3 se menciono el trabajo de Ji e al.”! empleado
para modelar la absorcién del MOF-5 (y que es la base para
modelar en este trabajo la absorcién de luz del MOF-5W). Dicha
estrategia utiliza un cl/uster representativo para calcular la
absorcion visible del MOF-5. En este trabajo, se optimizé la
misma estructura para modelar el MOF-5. Dicho célculo fue
realizado empleando el programa Gaussian 09, revisiéon C.01.
Se empleo el funcional BLYP en todos los casos, excepto cuando
se indique lo contrario. La funcién base empleada fue cc-PVDZ.
El fragmento optimizado obtenido resulté ser similar a la
descripta en el trabajo de referencia (ver Anexo 5.2). El calculo
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HOMO LUMO

Figura 5.12 Orbitales de frontera del MOF5. Por simplicidad, se muestra
s6lo uno de los tres LUMOs degenerados.

de frecuencias confirmé que la estructura obtenida
correspondia a un minimo de energia.

Una vez verificado que la geometria del c/uster era aceptable
se realizo el cdlculo de TDDFT para encontrar las energias de
las transiciones electrénicas y las funciones de onda de los
orbitales de frontera. La Tabla 4.1 compara algunos bandgaps
obtenidos en la seccién anterior con las energias de las
transiciones calculadas usando los funcionales BLYP y B3LYP.

La primera observaciéon importante es la relativa
correspondencia entre los bandgaps estimados
experimentalmente y los calculados, que muestran también que
la absorciéon del MOEF-5 esté corrida al azul respecto del 4cido
tereftalico, HoBDC'. El andlisis de los orbitales de frontera del
MOE-5 (Figura 5.12) se condice con el resultado de Ji et al”' que
muestra que la excitacion esta centrada en los ligandos y no en
el cluster ZnsO, como sugirieran otros trabajos?!8688-9  E]
HOMO esta localizado en los seis ligandos, mientras que el
LUMO estd compuesto por tres estados degenerados, en los que
la densidad electrénica se ubica en cuatro de las seis SBUs
organicas.

" La optimizacién y el calculo de frecuencias del H,BDC también
confirman que la geometria es adecuada para el calculo de TDDFT. Ver
estructura optimizada y distancias de enlace en el Anexo 5.3.
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Bandgap Bandga(p {:/a;lculado
Material experimental e
(eV)
BLYP B3LYP
MOF-5 3.86 4.02 4.78
(M'\O/IE—I;-5I-\|A2/O) 3.37 3.62 4.74
H.BDC 3.58 3.57 4.36

Tabla 4.1 Comparacién de los bandgaps obtenidos experimentalmente y los
calculados a partir de los fragmentos (empleando los funcionales BLYP y
B3LYP). En rojo, los resultados del cluster MOF-5_H,O, que busca modelar
las propiedades del MOF-5W, cuya estructura se desconoce.

Para poder estudiar el efecto de la hidroélisis del MOF-5 en sus
propiedades 6pticas, seria 6ptimo contar con la estructura del
MOE-5W. Sin embargo, la estructura de la misma, como se ha
comentado, no ha sido resuelta ni experimental ni te6ricamente.
En la Secciéon 5.2 se descarté la idea de que el MOF-5W
corresponde al MOF69Cqdesoly, pero no se cuenta con una
estructura definida para poder modelar sus propiedades. Por
otro lado, se comenté en el capitulo 4 que el trabajo de
Greathouse et al'® no da por resultado final una estructura
para el MOF-5W. En ese contexto, se propone abordar las
propiedades del MOF-5W con un modelo sencillo obtenido
luego agregar una molécula de agua a la estructura optimizada

Figura 5.13 Estructura optimizada del MOFE5_H>O. Obsérvese la molécula
de agua en la parte inferior derecha de la estructura.
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Figura 5.14 Espectros IR calculados del MOFS5 (negro) y del MOF5_H>O
(rojo).

del MOF-5 (en la cercania del cluster de Zn4O). La estructura se
optimiz6 hasta llegar a un minimo de energia y se verifico
mediante un célculo de frecuencias que la especie obtenida
corresponde a un estado estable. La estructura obtenida a partir
de este modelo serd denominada MOEF-5_H>O. Su forma
optimizada se muestra en la Figura 5.13, mientras que las
distancias interatémicas y dangulos de enlace junto a las
frecuencias obtenidas se muestran en el Anexo 5.4.

Una caracteristica destacable es que el espectro FTIR calculado
para el MOF-5_H:O es casi idéntico al calculado para el MOF-5
(Figura 5.14). Después de todo, puede apreciarse en la Figura
5.13 que la molécula de agua no rompe los enlaces periféricos
Zn-O, por lo que no hay grandes cambios en los modos
vibracionales de los c/usters modelados.

Pese a las similitudes entre los espectros FTIR calculados, la
absorcién de luz cambia considerablemente al ir del MOF-5 al
MOEF-5_H2O. El bandgap calculado por TDDFT sobre la
estructura optimizada del MOF-5_HO es similar al
experimental (correspondiente al MOF-5W), y mas importante,
también estd corrido al rojo respecto del calculo de la absorcién
UV del MOF-5 (Tabla 4.1). El anélisis de los orbitales de
frontera, que se muestra en la Figura 5.14, explica este
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corrimiento al rojo. E1 LUMO sigue localizado en los ligandos
pero el HOMO ahora se encuentra sobre la molécula de agua.

Es interesante tener en cuenta los resultados de los cdlculos
usando el funcional hibrido B3LYP. Los bandgaps estimados a
partir de los célculos de TDDFT que se hicieron con dicho
funcional son significativamente mayores que los obtenidos con
BLYP, que arroja valores mucho md&s cercanos a los
experimentales. En particular, es notable que los orbitales de
frontera obtenidos con el funcional B3LYP (Figura 5.16) para el
MOEF-5_H>0O estén centrados en los ligandos ignorando, si se
quiere, la molécula de agua (comparar con Figura 5.15).
Ademads, los bandgaps estimados para el MOF-5 y el
MOEF-5_H>0O son muy similares entre si al usar B3LYP como
funcional.

LUMO
Figura 5.15 Orbitales de frontera del MOF-5_H,O.

" No obstante, la aparicién de la molécula de agua rompe la simetria, y
con ello, la degeneracién de los estados que constituian el LUMO en el
MOE-S5.
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HOMO LUMO

Figura 5.16 Orbitales de frontera del MOF-5_H:O obtenidos por TDDFT con
el funcional B3LYP.

Esta tendencia contrasta con el corrimiento al rojo observado
experimentalmente, ademds la similitud de los bandgaps
calculados con los experimentales. Esto se explica, en parte’, por
el hecho de que el calculo con el funcional B3LYP no considera
el efecto de la molécula de agua en las propiedades electrénicas
del MOF-5_H;0O. Sin embargo, conviene recordar que este
modelo no predice la ruptura de los enlaces Zn-O, aunque las
medidas de FTIR prueban que esto ocurre, al menos
parcialmente. Por esa razon, se postula que seria mds correcto
adscribir el corrimiento al rojo de la absorcién del MOF-5W a la
protonacién del ligando, en vez de al agua presente en el
modelo propuesto.

Para complementar el andlisis hecho a partir del modelado de
las estructuras, se estudid entonces la fotoluminiscencia de los
materiales sintetizados.

5.6. ANALISIS DE LA FOTOLUMINISCENCIA

La Figura 5.17 muestra, entre otros, el espectro de excitacion y
emision del MOF-5, mientras que la Tabla 5.2 resume los

" El otro punto importante en la discrepancia en el bandgap calculado es
el hecho de que el funcional B3LYP de por si ya sobreestima el borde de
absorcién cuando el ligando organico estd involucrado, como se ve en el
MOF5 y el HBDC.
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Figura 5.17 Espectros de absorciéon UV visible (lineas negras), de excitacién
(lineas rojas continuas) y de emisién fotoluminiscente (lineas rojas cortadas)
de: (A) MOEFS5, (B) MOE-5W, (C) H:BDC y (D) TZDH.

resultados. A simple vista se observa que el maximo de
excitacion del MOF-5 se encuentra en una regién del espectro
en el que la absorcién de luz es muy baja. Esta caracteristica no
ha sido discutida previamente, aunque varios han analizado la
fotoluminiscencia del MOF-522%%, Las citadas referencias usan,
sin embargo, el método de Kaye et al® para preparar el MOF-5,
en vez de la de Tranchemontagne et al¥, empleada aqui.
Aunque el bandgap del sélido obtenido por aquella estrategia
es ligeramente diferente®, la tendencia observada es la misma.
Mientras que Feng et al?? reportan el méximo de excitacion a
325 nm, Lin et al¥ muestran que el borde de absorcion del
MOF-5 se encuentra a 318 nm. Este corrimiento al rojo del
maximo de excitacién respecto del borde de absorcién indica la
emisiéon fotoluminiscente del MOF-5 se produce por
transiciones interbandgap. Por lo visto, esto es independiente
del método de sintesis elegido para la obtencién del armazén
metal-organico, ya que el MOF-5 preparado en este trabajo
presenta la misma tendencia.
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Maxim Maxim

Material Bandgap (nm) excitaaciér? (dnem) em?sién‘z::m)
MOF-5 318 325 450
TZDH 363 325 370
H,BDC 344 275 390
MOF-5W 367 280 405

Tabla 5.2 Bandgaps y maximos de excitacién y emision de los materiales
puros analizados.

El maximo de emision del MOF-5 fue empleado para
determinar su pureza o, més especificamente, si hay ZnO en el
material. La muestra obtenida emite a 450 nm, con lo que se
descarta la presencia de o6xido de zinc (que emite a
550 nm?!%288). El médximo de emisién hallado difiere con aquel
encontrado por Feng et al. (400 nm), pero esto puede deberse
precisamente a diferencias en la morfologia. La emision
fotoluminiscente en lo sélidos depende de la existencia estados
superficiales atrapados (generados por defectos en el
material)''?, lo cual depende a su vez de la cristalinidad. Como
las estrategias mencionadas para obtener el MOF-5 dan lugar a
solidos con morfologias distintas??, es muy probable que
residan alli las diferencias observadas. Por otra parte, el
méximo de emisién no cambia al modificar la longitud de onda
de excitacion (Figura 5.18A), lo cual demuestra que no hay mas
de una especie emitiendo luz en esa regién del espectro. Si asi
fuera y si los maximos de emisién y excitacion de ambas
especies fuesen diferentes, entonces el maximo de emisién de la
muestra deberfa ir cambiando al variar la longitud de onda de
irradiacion, como se vera mas adelante.

La fotoluminiscencia del MOF-5W presenta un maximo de
emisién a 400 nm (Figura 5.17B), es decir, estd corrida al azul
respecto de la emisién del MOF-5. Al contrario del MOF-5, hay
una correlaciéon mucho mds marcada entre la absorcién y el
espectro de excitacion, el cual presenta su méximo a 290 nm. El
andlisis de la emisiéon a diferentes longitudes de onda de
excitacion también revela que la especie es la tinica que emite
radiacion, pues el maximo de emision se mantiene constante
(Figura 5.18B).

Todo esto hace ver que las propiedades 6pticas del MOF-5W
se asemejan bastante a aquellas del 4cido tereftdlico (cuyos
espectros aparecen en la Figura 5.17C). Ya se mostré que los
bandgaps eran similares y se puede observar que los maximos
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Figura 5.18 Espectros de emision de (A) MOFS5 y (B) MOF-5W a diferentes
longitudes de onda de excitacion.

de excitacién también lo son. Todo esto permite inferir que la
protonaciéon de los grupos carboxilato por la hidrdlisis del
MOF-5 controla las propiedades O6pticas del MOF-5W. Al
contrastar esto con el modelo computacional utilizado, resulta
razonable pensar que las propiedades 6pticas del MOF-5W,
mads que estar determinadas por una especie de transferencia de
carga agua-ligando, estd dominada por una transferencia de
carga ligando-ligando, y los corrimientos de la absorcién y la
excitacion se deben a la protonacién de estos, como se
mencionara anteriormente.

La emisiéon del MOF-5W y el H,BDC son similares, pero esto
puede ser més bien fortuito, y no debido a que el MOF-5W
presenta unidades de 4acido tereftdlico por la hidrodlisis de
enlaces Zn-O. Feng et al* encontraron que la exposicion a la
humedad de su muestra de MOEF-5 (cabe recordar que lo
sintetizaron por otro método®) emite a 450 nm. Nuevamente,
estas diferencias se han de deber muy probablemente a las
diferencias en la morfologia y en los estados superficiales. De
hecho, el tereftalato de zinc dihidrato (TZDH), presenta una
emision (Figura 5.17D) semejante a la del HBDC, lo cual no se
condice con los efectos asociados a la protonacién o
desprotonacion de la especie organica en la estructura
electrénica de la misma.

No obstante, la excitacion del tereftalato de zinc dihidrato es
similar a aquella del MOEF-5. Esto aboga nuevamente por la
influencia de la protonacién o no de los ligandos en las
propiedades Opticas de estos materiales. Curiosamente, el
TZDH también presenta su méximo de excitacion en una region
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Figura 5.19 (A) Espectros de absorciéon UV visible (linea negra), de excitacién
(linea roja continua) y de emisién fotoluminiscente (lineas rojas cortadas) del
MOFEF-5H. (B) Espectros de emisiéon del MOF-5H a diferentes longitudes de
onda de excitacién.

dénde la absorcion no es tan alta, aunque es a energias mas altas
que su bandgap.

Por dltimo, queda analizar la fotoluminiscencia del MOF-5H.
La Figura 5.19A muestra que la mayor emisién se produce bajo
excitacion de 400 nm y que el maximo de excitacién se
encuentra a 315 nm, un valor intermedio entre aquel del
MOF-5W y del TZDH (las especies que lo componen). Al
estudiar como cambia la emisién a diferentes longitudes de
onda de excitacion (Figura 5.19 B) se observa que el maximo de
emision cambia significativamente. Esto era esperable, ya que
las dos especies que constituyen este material emiten luz en
regiones diferentes, pero cercanas.

Se deconvolucionaron los espectros de emision para
distinguir la emisién de los dos compuestos que constituyen el
MOF-5H. Los detalles pueden consultarse en el Anexo 5.5. Las
dos sefiales ajustadas presentan maximos de emisioén a 436 y 389
nm. La primera es atribuible al MOF-5W y la segunda al TZDH,
aunque ambos se encuentras desplazadas hacia el rojo, respecto
de los maximos obtenidos al analizar los sélidos puros. Los
corrimientos en las emisiones de estos materiales podrian ser
indicativos de ciertas interacciones entre ambos que alteren los
estados superficiales, aunque dicha posibilidad no se exploré en
mayor detalle.

A partir de las sefiales deconvolucionadas, se analiz6 la
contribucién de cada una a los diferentes espectros de emision
obtenidos al modificar la longitud de onda de excitacién (Figura
5.20). Asi, se encontré que la contribucién del tereftalato de zinc
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Figura 5.20 Contribucion relativa de cada especie constituyente del MOF-5H
(MOF-5W y TZDH) a su emisién a las diferentes longitudes de onda de
excitacion.

dihidrato era méxima a 315 nm, muy cercano a los 325 nm
correspondientes al maximo de excitaciéon del material puro.
Debido a que el méaximo de excitacion del MOF-5W se
encuentra a 280 nm, se hubiese esperado que, a longitudes de
onda mayores de 320, la contribucién de esta especie tendiese a
decaer (ver linea de guiones en la Figura 5.20). Sin embargo, el
MOF-5W tiene una contribucién apreciable en la emisién del
MOF-5H hasta longitudes de onda bastante mayores que
280 nm (el méximo de excitacién del MOF-5W). Esto puede
deberse a la presencia del TZDH, ya que, como se mencioné en
la seccién 2.4, la formacién de heteroestructuras producen
cambios en el destino de los portadores de carga fotogenerados.
Para el MOF-5H, estos posibles procesos no fueron estudiados
en mayor detalle. Sin embargo, en la préxima seccién se puede
observar otro efecto de la interacciéon del MOF-5W y TZDH.

5.7. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Finalmente, se estudié la actividad fotocatalitica de los
materiales preparados para la fotodegradacion de TEMPO
(2,2,6,6-tetrametil-piperidinoxi, ver Figura 5.21B) en DMF. El
TEMPO es un radical libre estable que presenta un espectro de
resonancia paramagnética electrénica sencillo, que consiste en
un triplete debido a la constante de acoplamiento hiperfina del
nitrégeno (an = 17.1 G, s= 1). Se encontro la sefial central a g =
2.0051, tanto en DMF como en agua. Se eligi6é este compuesto
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como especie a fotodegradar debido a que su evolucién
temporal puede seguirse con relativa facilidad por la técnica
RPE, que presenta ademds una alta sensibilidad. Como se
menciond anteriormente, la presencia de agua en los sistemas
en los que se usa al MOF-5 como fotocatalizador debe ser
evitada para que no se produzca la formacién de los productos
de hidrélisis, como muy posiblemente haya ocurrido en
reportes anteriores®®,

Se prepararon dispersiones de 4.8g/1 de fotocatalizador y una
concentracién inicial de TEMPO de 3.3 uM (en DMF o en agua,
segun se indique). La irradiacion se realiz6 con una lampara de
Hg/Xe de 1000W de alta presién, conectado a un
monocromador (Schoeffel-Kratos). La longitud de onda de
emisién de la lampara fue variada entre 303 y 330 nm. El ancho
de banda de la luz emitida era de 10 nm. Se tomaron muestras
de 20 o 10 pl a diferentes tiempos para analizar por RPE el
contenido de TEMPO. La concentracién de esta especie se
cuantific6 integrando la sefial central del espectro de RPE
(Figura 5.21C). En las condiciones empleadas, no se observé
degradacion considerable del TEMPO en los tiempos
empleados de reacciéon en ausencia de fotocatalizador. El
mecanismo propuesto para la fotodegradacién del TEMPO es
su oxidacién por parte de los huecos fotogenerados, mientras
que los electrones serian removidos por el oxigeno disuelto
(Figura 5.21A).

La Figura 5.22 muestra las diferencias en la velocidad de
degradacion de TEMPO en DMF y en presencia de MOF-5 a
diferentes longitudes de onda. Es interesante notar que con

(a) -~ (b) TEMPO* TEMPO
O

A I, HC 1 CH HC | T CH
- nv 3.8eV Oz o] Q
(c) 2.0051 / Espectro

Area EPR
TEMPO* integrad?jl—'» |

MOF-5 ( s
| s
WEMPO / I

Figura 5.21 (A) Mecanismo propuesto para la degradacién de TEMPO. (B)
Estructuras del TEMPO" y el TEMPO. (C) Espectro RPE tipico del TEMPO,
sefialando el drea de integracion.
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Figura 5.22 Curvas de degradaciéon de TEMPO utilizando MOF-5 como

fotocatalizador (en DMF) bajo radiacién de (A) 303 nm, (B) 320 nm, (C) 330

nm y utilizando (D) ZnO como fotocatalizador bajo radiacién de 320 nm.

radiacién de 330 nm no hay fotodegradacién apreciable, pero a
320 nm ya se observa que el TEMPO se fotodegrada, lo cual esta
en conformidad con el valor determinado de bandgap en este
trabajo, y no con los reportes que lo ubicaban a alrededor de 3.4
eV (365 nm).

Se compar¢ la eficiencia del MOF-5 con 6xido de zinc. Bajo
radiaciéon de 320 nm la velocidad de degradaciéon de TEMPO
del MOF-5 4 veces menor que la que se obtiene usando ZnO.
Alvaro et al® encontraron que el 6xido de zinc degrada fenol
en fase acuosa tres veces méds rapido que el MOF-5. Pese a que
la reacciéon es mas lenta con MOEF-5, el trabajo sefiala que la
comparacién debe hacerse comparando la cantidad de atomos
metdélicos presentes ya que las “unidades de tereftalato (...)
[son] fotocataliticamente inactivas”. Al normalizar por dtomos
de zinc presentes en cada fotocatalizador, el MOF-5 tiene un
mejor rendimiento. Sin embargo, como se ha discutido, los
ligandos cumplen un rol importante en la actividad 6ptica de
este armazon metal-organico. Ademds, este no es el tnico caso
en el que este tipo de comparaciones se lleva adelante. Khajavi
et al’. también comparan una serie de armazones metal-
orgénicos contra sus respectivas “monounidades”” en funcién

" Las “monounidades” son sélidos obtenidos en las mismas condiciones
de sintesis que los respectivos MOFs, pero con ligandos monodentados en
vez de bidentados, lo que da lugar a s6lidos no porosos constituidos por una
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del namero de clusterspresentes, por la misma razén. Estd claro
que estos autores buscan evitar el problema asociado con la
incapacidad de cuantificar la cantidad de luz absorbida por los
sOlidos para hacer comparaciones en la eficiencia cuantica de
estos procesos. Sin embargo, la naturaleza de la excitacién del
MOF-5 pone en duda la valia de dicho tipo de comparacién.

Por otra parte, se menciond anteriormente que en el trabajo de
Alvaro et al. se llevé adelante la fotodegradacién de fenol en
fase acuosa. Esto sugiere que seguramente no habia MOF-5 en
esas condiciones sino MOF-5W y, posiblemente, TZDH. La
Figura 5.23 muestra la degradaciéon de TEMPO en presencia de
los productos de hidrolisis del MOF-5: E1 MOF-5W, el MOF-5H
y el TZDH. Se puede apreciar que la degradacién no es muy
rapida al emplearse MOF-5W y TZDH. Sin embargo, estos
resultados no pueden compararse directamente con los
anteriores, debido a que el solvente de reacciéon es agua en esos
casos y no DMF. No obstante, es destacable el aumento en la
velocidad de fotodegradaciéon al emplearse MOF-5H. Esto
sugiere la existencia de un efecto sinérgico entre las dos fases
que lo constituyen, lo cual se corresponde con la posibilidad de
que el MOF-5H puede ser una heteroestructura més que a una
simple mezcla de MOF-5W y TZDH, como se mencionara en la
seccién anterior al analizar la contribucién del MOF-5W en la
emisiéon del MOF-5H.
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Figura 5.23 Curvas de degradacién de TEMPO en presencia de (A) MOF-5H,
(B) TZDH y (C) MOF-5W como fotocatlizador, bajo irradiacién de 320 nm.

serie de clusters rodeado de ligandos organicos. Estas unidades forman
s6lidos cristalinos pero no poliméricos, como los MOFs.
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5.8. CONCLUSIONES.

Se determiné el destino del MOF-5 cuando se lo expone a la
humedad. Se distinguieron dos productos en la hidrdlisis de
este material, el MOF-5W y el MOF-5H. El primero es una
especie distorsionada del MOF-5, con algunos enlaces Zn-O
rotos, pero en la que se mantiene la estructura general del
MOE-5. El MOF-5H es una mezcla de fases, en las que se
encuentra el MOF-5W y el tereftalato de zinc dihidrato. Por
primera vez, se caracterizaron los espectros de absorcién
UV-Visible de los productos de hidrélisis del MOEF-5, lo cual
arrojo los primeros indicios sobre el efecto de la protonacion del
ligando en las propiedades 6pticas de estos materiales.

Se propuso un modelo para analizar el MOF-5W (de
estructura desconocida) por medios computacionales, a partir
de un modelo propuesto anteriormente®® para el MOF -5. Esta
especie de prueba convergié a un minimo estable que permitié
hacer una caracterizaciéon de sus propiedades 6pticas. El estudio
computacional del MOF-5 y el MOF-5_H>O, como modelo del
MOF-5W, permiti6 explicar el fenémeno del corrimiento al rojo
del borde de absorciéon de este ultimo. El estudio de la
fotoluminiscencia el MOF-5, sus productos de hidrélisis y el
HoBDC  corroboré el rol que cumple el ligando en las
propiedades Opticas de estos materiales. Ademads, se encontr6
que los espectros de emisién proveen informacién acerca del
grado de hidrolisis, segtn si la especie analizada es MOF-5W
(cuyo maximo no depende de la longitud de onda de excitacién)
o MOF-5H. De los espectros de emision de este dltimo pudo
diferenciarse la contribucion del MOF-5W y el TZDH en su
emision fotoluminiscente.

Se evalu6 la actividad fotocatalitica del MOEF-5 para la
degradaciéon del TEMPO y se la comparé con aquella del ZnO.
Curiosamente, se obtuvieron resultados similares a los
obtenidos por Alvaro ef al%, aunque en este sistema se asegur6
la integridad estructural del MOF-5. En medio acuoso, el
MOF-5H presenta una actividad mucho mayor a la de sus fases
puras, lo cual podria ser indicativo de un efecto sinérgico entre
las dos fases, como se ha observado en otros sistemas'!! 112,
Ciertamente, el estudio y la comprobacién de dicha sinergia
puede ser objeto de futuras investigaciones.

En general, los aportes realizados han apuntado a aclarar
diversas cuestiones problemdticas que han aparecido y
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permanecido en la literatura. La posibilidad de obtener
impurezas de ZnO en las sintesis a temperatura ambiente del
MOF-5 y el efecto del agua en su estabilidad han dado lugar a
consideraciones que merecen ser revisadas. En ese sentido, este
trabajo puede guiar futuras investigaciones destinadas a
determinar la estructura del MOF-5W y a un estudio mads
detallado de las condiciones en las que este material se forma.
Por otra parte, el reconocimiento de la relevancia del rol del
ligando en las propiedades 6pticas de estos materiales puede
llevar a estudios que analicen como modificar dichas

propiedades ajustando las caracteristicas de la unidad organica
del MOF.
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CAPITULO 6. ARMAZONES METAL-ORGANICOS DE
BASE TITANIO: ESTRATEGIAS DE SINTESIS Y SU USO
EN MATERIALES COMPUESTOS.

6.1.  OBTENCION DEL MIL-125 Y SUS DERIVADOS.

La sintesis de armazones metal-orgdnicos basados en
diferentes metales, ciertamente abri6 la puerta a la preparacion
de un MOFbasado en titanio. El primer trabajo que report6 la
obtencién exitosa de un MOF de estas caracteristicas fue el de
Dan-Hardi ef al en 200913, El s6lido obtenido, de férmula
TisOs(OH)4(BDC")s, ha sido denominado MIL'-125. Este
material poroso fue preparado mediante una sintesis
solvotermal en la que isopropéxido de titanio y dcido tereftalico
se disuelven en una mezcla de DMF y metanol (MeOH). La
solucion es luego calentada a 150°C durante tres dias para
obtener el MOF.

El MIL-125 est4d constituido por octdmeros de TisOs(OH)4
rodeados por 12 SBUs de iones tereftalato. Cuatro de ellos se
anclan en el mismo plano del oxo-c/uster mientras los restantes
ocho se ubican en partes iguales por encima y por debajo del
plano del octdmero. Esto da lugar a una estructura tetragonal
perteneciente al grupo espacial 14/ mmm (ver Figura 6.1).113

Sin embargo, la sintesis descripta'’® da lugar a un material con
una proporcion de titanio superior a la esperada, debido a la
formacién de TiO2 amorfo. Esto se debe a la gran reactividad
del isopropdxido de titanio, que da lugar a reacciones de
hidrélisis muy facilmente.

Otra estrategia de sintesis del MIL-125 ha sido desarrollada
por Hendon et al® en la cual se supera el problema de la gran
reactividad del isopropdxido de titanio y se estudia el efecto que
tiene el uso de derivados del 4cido tereftalico en la sintesis. Este
protocolo de sintesis incluye el uso de un precursor diferente de

* Anteriormente se definié BDC = tereftalato = “O,CCsH4CO>.

T MIL es un acrénimo de “Material del Instituto Lavoisier”
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Figura 6.1 Estructura de la unidad octdmerica del MIL-125 (izquierda) y
estructura cristalina (grupo espacial 14/ mmm) del MIL-125. Figura tomada
del trabajo de Devic et al'®

titanio. El isopropéxido de titanio se disuelve en una mezcla de
acetonitrilo y dcido pivélico’. Esta solucion se calienta a 150°C
durante tres dias para dar lugar a un oxocluster coordinado por
acido pivalico, de férmula TisOs(OOCC(CHa)s)16. Este precursor
se usa, entonces, en reemplazo del isopropéxido de titanio para
la sintesis del MIL-125.

En el capitulo 7 se discutird algunas dificultades que plantea
el uso de este oxocluster. Por ello, se mostraré el efecto que tiene
el uso de trietilamina (TEA) en la mezcla de sintesis para
favorecer la formacién del MIL-125. Se estudiard como la
cristalinidad de las muestras de MIL-125 obtenidas influye en
sus propiedades fotocataliticas. Mds especificamente, en su
capacidad para fotodegradar un colorante, la Rhodamina B.

Una de las caracteristicas sobresalientes del MIL-125 es el
efecto fotocrémico observable cuando se irradia con luz UV una
suspension desoxigenada del s6lido en presencia de un donor
de electrones como el alcohol bencilico. El sélido pasa del color
blanco caracteristico a un color oscuro muy intenso, debido a la
acumulaciéon de especies de Ti(Ill) en los oxo-clusters. La
presencia de Ti(IIl) se puede confirmar por medidas de RPE, en
las cuales se observa una sefial ancha a temperatura ambiente
centrada en g = 1.93813,

La sintesis del MIL-125 puede ser modificada para dar lugar a
otros armazones metal-organicos. Si se emplea acido 2-
aminotereftdlico (H.BDC-NH>) en vez de acido tereftalico, se
obtiene un sélido amarillo, el MIL-125-NHo». Este material es
isoreticular al MIL-125, por lo que presenta el mismo patrén de
Rayos-X, pero su absorcién esta corrida al rojo, del mismo modo
que la absorcién de luz del HoBDC-NH: esta corrida al rojo

* Acido pivalico = 4cido trimetilacético = (CH3);COOH
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Figura 6.2 Densidad electrénica asociada a los orbitales de frontera
correspondiente a (a) la banda de valencia y (b) la banda de conduccién del
MIL-125. Imagen tomada del trabajo de Hendon et al®”

respecto de la del H.BDC. Esto, sumado a las evidencias que se
obtienen del estudio de los orbitales de frontera, prueba que la
absorcion de luz estd influenciada por el ligando organico. Los
cdlculos tedricos muestran, en efecto, que la banda de valencia
“se compone de los orbitales 2p del acido tereftalico”®” (Figura
6.2). El estudio de la banda de conduccién prueba lo que ya
mostraban los andlisis de RPE: es decir, que en la banda de
conducciéon la densidad electrénica se encuentra sobre los
atomos de titanio.

6.2. UsoODEMIL-125Y MIL-125-NH> EN APLICACIONES
FOTOCATALITICAS.

Aunque el MIL-125, al igual que el MIL-125-NHo, es estable en
presencia de agua'®, no ha sido muy utilizado en aplicaciones
fotocataliticas debido a su alto bandgap (3.6 eV)*’. Uno de los
pocos usos del MIL-125 en aplicaciones fotocataliticas incluye la
fotodegradacion de azul de metileno', que ocurre gracias a la
inyeccién de electrones desde el colorante al MOF, cuando se
utiliza luz visible como fuente de irradiacion. Es interesante
notar que el MIL-125 (y el MIL-125-NH>) se ha empleado como
precursor de 6xido de titanio, el cual se obtiene por pir6lisis del
material'>!16, Est4 técnica, sin embargo, es mds usual para la
preparacién de anodos de TiO: para baterfas de i6n de litio o
sodioll7-119.

En cambio, el MIL-125-NH: ha sido objeto de amplio estudio
para aplicaciones en fotocatdlisis debido a que su menor
bandgap (2.6 €V)% le permite absorber una parte significativa
del espectro visible. Asi, este MOF ha sido empleado para la
oxidacién de aminas!® y de alcohol bencilico'?!, la evolucion de
hidrégeno™122123 v la reducciéon de CO:*?, entre otros.
Inclusive, se ha estudiado la posibilidad de derivatizar el
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MIL-125-NH;, para la formacién de azo-compuestos, lo que
permite obtener materiales de un menor bandgap'*.

El alto bandgap del MIL-125 hace que (en el ambito de la
fotocatalisis heterogénea) se lo haya utilizado principalmente
en la preparacion de materiales compuestos!®1%, El
MIL-125-NH: ha sido usado en la preparacién de materiales
compuestos, pero en menor medida'®. En dichos compositos,
otro material es el responsable de absorber luz visible, el cual
luego transfiere los electrones fotogenerados al MIL-125. Por
gjemplo, Wang et al'?® prepararon un material compuesto
constituido por un nitruro de carbono y MIL-125 para degradar
Rhodamina B. La degradacién del colorante por parte del
composito era significativamente superior a la de los
componentes puros. A partir del anélisis de la fotoluminscencia
del nitruro de carbono se adjudic6é la mayor actividad
fotocatalitica a la transferencia de electrones fotogenerados en
el nitruro de carbono al MIL-125,

Motivados por el incipiente desarrollo de materiales
compuestos entre nitruros de carbono y MOFs de base titanio,
se indago la posibilidad de desarrollar sintesis sencillas de estos
materiales avanzados, ademds de indagar otras formas de
estudiar el destino de los portadores de carga, a partir de la
posibilidad de detectar especies de Ti(Ill) en condiciones de
acumulacioén de electrones (ver capitulo 8).

Para eso, es necesario comentar brevemente qué son los
nitruros de carbonos y por qué es necesario mejorar sus
propiedades fotocataliticas con estrategias como la de preparar
materiales compuestos.

6.3. NITRUROS DE CARBONO Y PREPARACION DE COMPOSITOS.

Los nitruros de carbono son semiconductores libres de
metales de férmula general CsNs (aunque la familia de
compuestos comprende otros materiales con estequiometrias
ligeramente diferentes) que han recibido mucha atencién
tltimamente para su uso en aplicaciones fotocataliticas. En
particular, los nitruros de carbono grafiticos (g-CN), cuya
estructura general se representa en la Figura 6.3A, han sido
utilizados extensivamente para tales fines. Una de las
principales ventajas que estos materiales presentan es su bajo
bandgap. Sin embargo, sus bajas areas superficiales y la alta
velocidad de recombinaciéon de los portadores de carga
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Figura 6.3 (A) Estructura basada en la tri-s-triazina de un nitruro de carbono
grafitico. (B) Estrcutura de la poliheptazinimida de potasio (PHIK). Figuras
tomadas de los trabajos de Thomas et al'®® y Dontsova et al'®,
respectivamente.

fotogenerados ha hecho que se haya dedicado mucho esfuerzo
por mejorar o cambiar las condiciones de sintesis para obtener
mejores materiales.

Tipicamente, los g-CN se obtienen por calentamiento de
cianamida o dicianamida en una atmoésfera inerte. Una
modificacién importante ha sido la obtenciéon de g-CN
mesoporosos 0 mpg-CN, via el mezclado de nanoparticulas de
silica en el precursor!®. Dichas nanoparticulas pueden ser
removidas posteriormente disolviéndolas con fluoruro de
amonio. El material, al presentar una mayor area superficial
presenta una mayor actividad catalitica y fotocatalitica, como lo
demuestra algunos estudios de evolucion de hidrégeno
utilizando este material!3132,

Otra modificacién importante, reportada recientemente, es el
uso de otros precursores como triazoles para obtener nitruros
de carbono. Dontsova et al.!* prepararon una serie de nitruros
de carbono, entre los cuales se destaca aquel obtenido por el
calentamiento de 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol en una mezcla
eutéctica de LiCl y KCl. El material obtenido (PHIK) esta
constituido por capas de poliheptazinimida de potasio cargadas
negativamente con iones K* entre ellas (Figura 6.3B). Este
nitruro de carbono ha mostrado una actividad interesante para
la evolucioén fotoinducida de hidrégeno.

La preparacién de materiales compuestos supone algunos
desafios y existen varios métodos para sintetizar un material
sobre la superficie de otro, como deposicion por laser pulsado®
o la deposicién quimica por vapor!34. En particular, la obtencién
de compositos de MIL-125 (o MIL-125-NHz) con nitruros de
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carbono es un campo poco explorado. Recientemente han
aparecido unos pocos trabajos en los que se reporta la
preparaciéon de materiales compuestos de este tipo para la
degradacion de colorantes!? o la evolucion de hidrégeno!®. Sin
embargo, es importante notar que la formacién de materiales
compuestos no es trivial.

Si un material se obtiene por sintesis solvotermales, no se
puede asegurar que en cualquier condicién dicho sélido
cristalice sobre la superficie de un material ya preparado
previamente. De hecho, la presencia de un material ya
preparado en la mezcla de reacciéon para la obtencién de un
segundo compuesto puede inhibir la formacién de este. En
particular, la presencia nitruro de carbono grafitico en la mezcla
de reaccién para sintetizar MIL-125 inhibe la formacién del
MOF (ver trabajo ya comentado de Wang et al'*. y comparar
los difractogramas de Rayos-X con las de las muestras de
MIL-125 que se analizan en el capitulo 7°).

Por otra parte, el tipo de sintesis que da lugar al PHIK (el
calentamiento a 550°C de los precursores) no puede llevarse a
cabo en presencia de un material como el MIL-125-NHo>, debido
a que este se descompone térmicamente a temperaturas
menores. Finalmente, algunos métodos involucran dispersar
los sé6lidos en un solvente, sonicar la dispersion y luego
evaporar el solvente'®. No obstante, en el capitulo 8 se
presentara un protocolo incluso més sencillo. Alli, se estudiard
la preparacion de un composito de este material con
MIL-125-NH:. Esto se lograra simplemente mezclando ambos
sOlidos en agua y se probard las razones por las cuales el
composito se forma espontdneamente al dispersar los sélidos.

* Esto se analiza brevemente en la seccién 7.2
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CAPITULO 7. MOF5 DE BASE T1: EFECTO DEL
AGREGADO DE TEA EN LA SINTESIS DEL MIL-125
EN SUS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS.

7.1 SINTESIS DE LAS MUESTRAS DE MIL-125.

La sintesis del MIL-125 se baso6 en la estrategia de Hendon ef
al®, la cual requiere la obtencion de un oxocluster de titanio.
Dicho material se preparé disolviendo 17.5 g de dcido pivélico
(trimetilacético) y 5 ml de isopropéxido de titanio en 60 ml de
acetonitrilo. La solucién fue colocada en un reactor de acero
inoxidable con un recipiente interno de teflén a 120°C durante
3 dias. El s6lido obtenido fue lavado tres veces con acetonitrilo
y se dejo secar al aire. En segundo lugar, se obtuvo el MIL-125
disolviendo 1.13 g de oxocluster (0.53 mmol) y 1.41 g (8.44
mmol) de 4cido tereftdlico una mezcla de 68 ml de DMF y 23 ml
de MeOH. A esta mezcla de reaccién se le agregaron diferentes
cantidades de trietilamina: 0, 1, 2, 3 y 4 equivalentes (0 ml, 1.2
ml, 2.4 ml, 3.5 ml y 4.7 ml, respectivamente) para obtener
diferentes muestras. Las soluciones asi preparadas se colocaron
en un reactor de acero inoxidable a 120°C durante 3 dias. Se
repitié ademads la sintesis con dos equivalentes de TEA durante
un periodo de tiempo mds prolongado (7 dias). La Tabla 7.1
resume las condiciones de sintesis que fueron ajustadas para
obtener cada muestra y los rétulos dados a cada una, para
referencia futura.

Equivalentes de TEA Tiempo (dias) Rétulo
0 3 MIL-125_TEAOQ
1 3 MIL-125_TEA1
2 3 MIL-125_TEA2
2 7 MIL-125_TEA2_7d
3 3 MIL-125_TEA3
4 3 MIL-125_TEA4

Tabla 7.1 Resumen de las condiciones de sintesis modificadas para la
obtenciéon de las diferentes muestras. Ver en el texto la temperatura,
solventes y masas de los reactivos.

Los solidos obtenidos fueron lavados con DMF tres veces y
luego con MeOH dos veces, para finalmente ser secados a
temperatura ambiente.

79



“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DE ARMAZONES
METAL-ORGANICOS...”

1 —— MIL-125_TEA3
H —— MIL-125_TEA2_7d
4 —— MIL-125_TEA2

ﬂ —— MIL-125_TEA1
M\L‘ —— MIL-125_TEAO
e B et

Vi devn,
madBediat
PRNEFUN S S S S [N ST S SN [TV S T SN TS T S S [ U S e e sk it et §

5 10 15 20 25 30 35 40
Angulo de difraccion (20, grados)

Intensidad normalizada (u.a.)

Figura 7.1 Difractogramas de Rayos-X de los diferentes s6lidos sintetizados.

7.2 CARACTERIZACION DE LAS MUESTRAS

Los s6lidos fueron analizados por difracciéon de Rayos-X para
determinar las fases presentes en cada material, como se ve en
la Figura 7.1. A simple vista se puede apreciar que los s6lidos
obtenidos usando entre 1y 3 equivalentes de TEA presentan los
picos caracteristicos del MIL-125, confirmando la presencia del
MOF?®3. En cambio, las muestras MIL-125_TEA0 vy
MIL-125_TEA4 presentan unos pocos picos muy anchos. La
sefial ubicada a 26 = 8° aproximadamente ha sido asociada a la
presencia del MIL-125'?% o, incluso, a la de otros armazones
metal-organicos!®.

De los difractogramas surge que el uso de TEA permite
obtener el MIL-125 a una temperatura menor que la
originalmente reportada® (120°C contra 150°C, usando como
precursor metalico el oxocluster complejado por acido pivalico).
De hecho, en otros ensayos se logré obtener el MIL-125 llevando
la mezcla de reaccién a tan sélo 80°C, durante cuatro dias,
utilizando 2 equivalentes de TEA (ver difractograma en el
Anexo 7.1).

Por otra parte, se analizé como las condiciones de sintesis de
los s6lidos que presentan el patrén caracteristico del MIL-125
influyen en el tamafio de cristalito de cada material. Dichos
tamafios se estimaron a partir de la ecuacion de Scherrer para
las senales a 26 = 16.57°, 18.97°, 19.51°. El ancho a mitad de
altura se encontré mediante ajustes gaussianos a cada pico. El
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error de del tamafio de cristalito (t) se estim6 a partir de la
incertidumbre en la determinacién de cada ancho encontrado al
ajustar un pico gaussiano a cada sefial (Atajuste) y la desviacion
estdndar del promedio de tamafio de cristalito obtenido entre
las tres sefiales (Atpicos) sSegtin la ecuacion:

At? = Atgjuste” + Atpicos” [7.1]
La Tabla 7.2 resume los resultados encontrados.

Muestra Tamaiio de cristalito (nm)
MIL-125_TEA1 58+5
MIL-125_TEA2 44+ 4

MIL-125 TEA2_ 7d 49+5
MIL-125_TEA3 505

Tabla 7.2 Tamafios de cristalito de las muestras de MIL-125 obtenidas,
estimados a partir de la ecuacién de Scherrer a partir de los patrones de DRX
experimentales.

El tamafio de cristalito de un sélido viene dado por la
competencia de dos procesos contrapuestos en la formacién de
los sélidos cristalinos: La nucleacién y el crecimiento de los
cristales!¥. El uso de un solo equivalente de TEA en la sintesis
del MIL-125 da cristalitos de mayor tamafio. La disminucién del
tamafio de cristalito con el aumento de la cantidad de TEA a dos
equivalentes es explicable por el aumento en la velocidad de la
reaccion de hidrélisis y, por ende, de nucleacién de los cristales.
Es llamativo que la tendencia no es monétona: el agregado de
tres equivalentes de TEA da lugar a cristalitos mayores que los
obtenidos en la muestra MIL-125_TEA2. Por otra parte, la
muestra MIL-125_TEA2_7d presenta un tamafio de cristalito
mayor que la muestra MIL-125_TEA2. Es decir, un mayor
tiempo de reaccién favorece el crecimiento de los cristales, lo
cual es esperable. Sin embargo, el uso de tres equivalentes de
TEA también favorece preferencialmente el crecimiento de los
cristalitos (en comparacién con la sintesis que emplea sélo dos
equivalentes). Como se verd mds adelante, una tendencia
similar se observard al analizar los tamafios de particulas de los
s6lidos.

Para probar si efectivamente las muestras MIL-125-TEAQ y
MIL-125_TEA4 poseen el armazén metal-organico, se hicieron
analisis TGA y FTIR de los materiales. La Figura 7.2 muestra el
resultado de los analisis termogravimétricos de las muestras. La
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Figura 7.2 Termogramas de los sélidos sintetizados.

pérdida de masa a T<200 °C se debe normalmente a la pérdida
de moléculas adsorbidas en el material''3. Se calculd, entonces,
el porcentaje de Ti como TiO2 en la muestra a partir del peso de
cada muestra a T = 500°C dividido por el peso de la misma T =
400°C, antes de la descomposiciéon del MOF.

La Tabla 7.3 resume el contenido de titanio de cada muestra.
Como referencia, la reaccion de combustion del MIL-125 es:

Tig0g(OH),(CgH,0,), + 45 0, — 8Ti0, + 48 CO, + 14 H,0 [7.2]

El cociente del peso de ocho unidades de TiO2 sobre el peso
del MIL-125 es de 41%. Al observar el contenido de titanio en
cada muestra se observa que las muestras cuyo difractograma
de Rayos-X se corresponde con aquel del MIL-125 poseen un 42-
43% de TiOs. Sin embargo, las otras dos muestras contienen
entre un 86 y un 90 % de su peso en TiOs.

Muestra Capr:tcrtg:zt;c;:;el Contenido de TiO,.
MIL-125_TEAO Pocas sefiales 86%
MIL-125_TEA1 Corresponde al MIL-125 42%
MIL-125_TEA2 Corresponde al MIL-125 43%

MIL-125_TEA2_7d | Corresponde al MIL-125 42%
MIL-125_TEA3 Corresponde al MIL-125 43%
MIL-125_TEA4 Pocas sefiales 90%

Tabla 7.3 Contenido de titanio en cada una de las muestras.

Asi como los resultados de los anélisis termogravimétricos
sugieren que tanto el MIL-125_TEAOQ y el MIL-125_TEA4 estan
constituidos por TiO2 amorfo, los espectros de FTIR de las
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Figura 7.3 Espectros FTIR de las muestras obtenidas. Los espectros de MIL-

125_TEAQ y MIL-125_TEA4 fueron desplazados para mejor visualizacién de
la figura.

muestras también arrojan diferencias similares entre los s6lidos.
La Figura 7.3 muestra los espectros obtenidos. Las muestras
cuyos difractogramas se corresponden perfectamente a aquel
del MIL-125, presentan espectros FTIR muy similares.

EIMIL-125_TEAQ presenta algunas bandas tipicas del ligando
a 1545 cm™ 0 1385 cm™. Esto permite concluir que se ha formado
una pequefa fraccion de MIL-125. De hecho, una inspeccién
detallada en el DRX del MIL-125_TEAQ permite observar
pequefias sefales correspondientes al MIL-125. En cambio, el
MIL-125_TEA4 presenta sefiales muy diferentes. Estas bandas
sugieren la presencia de otras especies en esta muestra. Esto
puede ser explicado por el hecho de que el exceso de TEA puede
inducir a la descomposicién de la dimetilformamida, y que los
productos de dicho proceso pueden quedar adsorbidos en el
material obtenido. El hecho de que esta descomposicién ocurre
puede verificarse por el hecho de que el MIL-125_TEA4 tiene un
aspecto amarillento, que es indicativo de la hidrolisis del
solvente en la sintesis de MOFs que son tipicamente blancos,
como se mencionara en los capitulos 4 y 5%.

Los s6lidos fueron caracterizados también por espectroscopia
Raman (Figura 7.5). Los espectros de las muestras cristalinas de
MIL-125 son muy parecidos entre si, con la excepcién del
espectro de MIL-125_TEA1. En dicho espectro, sélo pueden
apreciarse las seflales mds intensas del MIL-125. Ha sido
reportado anteriormente!®*1¥ que la intensidad de las sefiales
Raman disminuyen con el aumento del tamafio de particula.
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Figura 7.5 Espectros Raman de las muestras de MIL-125 cristalinas.
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Figura 7.4 Espectros UV-Visible de los sé6lidos sintetizados

Esto sugiere que el MIL-125_TEA1 no s6lo presenta un mayor
tamafio de cristalito sino que el tamafio de particula es también
mayor, como se verd mas adelante. Por otro lado, el espectro
Raman de la muestra MIL-125_TEAO (Anexo 7.2), presenta
algunas de las sefiales caracteristicas del MIL-125, lo cual
nuevamente sugiere que esta muestra contiene algunas

unidades del MOF, pese a estar compuesta principalmente por
TiOx.

Se analizaron las propiedades Opticas de los solidos
sintetizados (Figura 7.4). Todas las muestras cristalinas
presentan el borde de absorcién en la misma regién del espectro
UV (alrededor de 350 nm). El espectro de la muestra
MIL-125_TEAO esta ligeramente corrida al rojo, mientras que el
MIL-125_TEA4 absorbe en la region visible del espectro, debido
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Figura 7.6 Imagenes SEM de (A) MIL-125_TEA1, (B) MIL-125_TEA2, (C)
MIL-125_TEA2_7d y (D) MIL-125_TEA3.

a que la hidrolisis del solvente de reaccién le da un color
amarillento.

Las determinaciones anteriores permiten distinguir
claramente las muestras que se obtuvieron agregando cero o
cuatro equivalentes de TEA en la mezcla de reacciéon del resto
de los solidos. Los difractogramas de Rayos-X y los
termogramas correspondientes sugieren que el MIL-125 se
formo en escasas cantidades en estas dos muestras, si es que se
formé. Los espectros de FTIR difieren de las muestras cristalinas
por esta misma razén y, en el caso del MIL-125_TEA4, muestran
que un exceso de TEA da lugar a la hidrdlisis de la
dimetilformamida, la cual queda adsorbida al material,
tornandolo ligeramente amarillento, como se evidencia del
espectro UV-Visible. Por esa razén, enfocaremos la atencién
principalmente a las muestras cristalinas de MIL-125".

Se analizaron dichas muestras por microscopia de barrido
electrénico (SEM, Figura 7.6). Las medidas de SEM permiten
distinguir claramente tres morfologias de particulas diferentes.
En primer lugar, el MIL-125_TEA1 est4 formado por particulas
cuasi-cibicas de unos 450 nm de lado. Por otra parte, las

Es decir, MIL-125_TEA1, MIL-125_TEA2, MIL-125 TEA2 7d vy
MIL-125_TEAS3.
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muestras MIL-125_TEA2 7d y MIL-125_ TEA3 son muy
similares entre si: estdn constituidas por particulas de un 230
nm de lado y la relacién de aspecto parece ser mayor que la de
las particulas del MIL-125_TEA1, es decir el cociente entre el
lado y la profundidad es mas grande. El MIL-125_TEA2 tiene
un aspecto similar al de las dos muestras anteriores, pero de
menores dimensiones. Las particulas no tienen una forma
completamente definida y el didmetro (o longitud de la
diagonal) promedio de estas es de alrededor de 130 nm. La
Tabla 7.4 muestra los valores estimados de ancho (o didmetro
para el MIL-125_TEA1) a partir de las imadgenes de la Figura 7.6.

Aunque los anchos de las particulas son mads dificiles de
determinar, por ser menores y por las caracteristicas de las
fotos, pareciera que la forma de las particulas de
MIL-125_TEA2, MIL-125_TEA2_7d y MIL-125_TEA3 son
similares, aunque el MIL-125_TEA2 presente particulas mas
pequeiias. La tinica muestra que evidencia una forma cuasi-
ctbica es el MIL-125_TEA1.

Ancho (SEM) | Profundidad | Relacién Tamafi
Muestra (nm) (SEM) (nm) de amano
. . (DLS) (nm)
[N° medidas] [N° medidas] aspecto
MIL-125_TEA1 | 450 £ 40 [16] | 285 + 32 [19] 1.6 460+ 110
MIL-125_TEA2 | 130 £ 30 [16] 57 +2 (3] 2.3 190 + 50
MIL-125
+ + +
TEA2.7d 230+20[23] | 79+13][6] 3.0 300 £ 40
MIL-125_TEA3 | 230 +£20[19] | 107 £ 13 [10] 2.2 250+ 80

Tabla 7.4 Dimensiones de las particulas de las muestras de MIL-125,
estimadas a partir las imdgenes SEM y del andlisis de DLS.

La determinacién de los tamafios de particula se complementé
con andlisis de dispersién dindmica de la luz (DLS, Figura 7.7)
cuyos resultados se resumen también en la Tabla 7.4. En
general, los tamafios estimados por DLS son mayores a los que
surgen de la determinacién por imégenes de SEM, a excepcién
del MIL-125_TEA1 (460+110 nm contra 450+40 nm). Sin
embargo, los resultados congruentes a los obtenidos por las
imagenes SEM en cuanto a los tamafios relativos de las
particulas. Es notable que en el andlisis de DLS del
MIL-125_TEA2_7d, se puede observar una pequefia
contribucién de particulas de 90 nm. Esto puede deberse a la
presencia de algunas particulas pequefias, que pueden
observarse en las imagenes de SEM. Sin embargo, estas
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particulas no parecen constituir un porcentaje muy alto del total
de la muestra, como lo evidencia el hecho de que el pico del
andlisis de DLS es bastante pequefio.

Los tamafios de particulas estdn correlacionados con los
valores de tamafio de cristalito. Asi, la muestra preparada con
un solo equivalente presenta tanto las particulas como los
cristalitos mas grandes. También se repite la tendencia,
ejemplificada principalmente por las imagenes de SEM, que el
MIL-125_TEA2 parece ser una especie de intermediario en la
obtenciéon del MIL-125_TEA2_7d, que presenta la misma
morfologia que el MIL-125_TEAS3.
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Figura 7.7 Distribucién de tamarfios de particulas de las muestras de MIL-125
cristalinas, obtenidas por analisis de DLS.

7.3 ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE LAS MUESTRAS

Se estudio el efecto que tiene la morfologia de las particulas
de MIL-125 en su actividad fotocatalitica en la fotodegradacion
de un colorante, la Rhodamina B.

La fotodegradacion de la Rhodamina B se llevé a cabo
irradiando 15 ml de una dispersién de MIL-125 (1.0 g/1) en una
solucion acuosa de Rhodamina B (95%, Sigma-Aldrich) de
concentracién 100 mg.l! con un LED azul (470 nm, 50 W,
Epistar). La dispersiéon se agit6 en la oscuridad durante al
menos dos horas, antes de comenzar con la irradiacién. Durante
la iluminacién de la dispersion se tomaron alicuotas de 125 pl a
diferentes tiempos. Dichas alicuotas se diluyeron con 1050 ul de
agua y se centrifugaron (12000 rpm, 5’). Finalmente, 1000 pl de
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los sobrenadantes se transfirieron a respectivas celdas de
plastico, se les agregaron otros 1000 pl de agua y se analiz6 el
espectro visible de las soluciones resultantes. Por otro lado, se
determiné que irradiar Rhodamina B en ausencia del
fotocatalizador no da lugar a una degradacion significativa del
colorante.

Como los fotocatalizadores no absorben la luz del LED", el
mecanismo involucrado en la degradacion de este colorante
tiene como paso central la inyeccién de electrones por parte de
la Rhodamina B excitada. En este esquema, el primer paso [7.3]
es el de la excitacion del colorante debido a la absorcién de luz.
La Rhodamina B excitada es méas reductora que en el estado
fundamental e inyecta electrones en la banda de conduccién del
MIL-125 [7.4]. Estos electrones son luego transferidos al oxigeno
disuelto [7.5]. La formacién del anién radical superéxido da
lugar a la subsiguente oxidacién del catién radical de la
Rhodamina B [7.6]*.

RhB + hv - RhB”* [7.3]
RhB* + MIL — 125 - RhB* + MIL — 125 (egc ") [7.4]
MIL — 125 (ege™) + Oy — MIL — 125 + 0, [7.5]
RhB* 4+ 0, - productos de oxidaciéon [7.6]

Conviene aclarar que hay varias rutas para la degradaciéon de
la Rhodamina B. En general se distinguen dos procesos
principales, la de-etilacién del colorante y la oxidacién de los
anillos aromaticos!#*!#l, En este capitulo, y el siguiente, no se
analizardn estos procesos en forma individual, sino que se
estudiara el decaimiento total de la RhB y como los mecanismos
de transporte de portadores de carga en las diferentes muestras
de MIL-125 pueden explicar el aumento en la eficiencia de
degradacién observado.

En este mecanismo, la influencia del fotocatalizador esta dada
principalmente en la capacidad de transferir los electrones de la
banda de conduccién al oxigeno disuelto antes que se produzca

" El MIL-125_TEA4 puede llegar a absorber una fraccién de la luz pero,
ademds de no presentar una velocidad muy alta de degradacién de
Rhodamina B, dicha muestra no sera analizada en profundidad porque su
composicién no se corresponde con la del MIL-125.

¥ La formacion del radical anién superéxido puede dar lugar a otras
especies reactivas de oxigeno que participan en la oxidacién del colorante.
Ver Han et al'¢!.

88



CAPITULO 7. MOF5 DE BASE T1: EFECTO DEL AGREGADO DE TEA EN
LA SINTESIS DEL MIL-125 EN SUS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS.

e e e S
00F Wgewg
-0.2F Yo R 3

F = - 3
04E RN il 3
Y LN B 3
-0.6 F L S. o e 3
4 E N ~ 3

o 08 " .. ]

= -1.0F 3 ™ 3

O ] N " 3

< -1.2F N ¥y 3
14F * MIL-125_TEA1 2 LI

E o MIL-125_TEA2 N 3
-1.6F o MIL-125_TEA2 7d N :
1.8F © MIL-125_TEA3 ™ 3
2.0 Neo

:. 1 1 a 0 5 o g o ) 5 4 9 2 ) o .:

0 5 10 15 20 25 30
Tiempo (min)

Figura 7.8 Curvas de degradacién de la Rhodamina B en presencia de las
diferentes muestras de MIL-125 cristalinas.

la retrotransferencia electrénica al producto de oxidacién de la
Rhodamina B (Reaccién 7.7):

RhB* + MIL — 125 (egc~) — RhB + MIL — 125 [7.7]

La Figura 7.8 muestra las curvas de degradacion de la
Rhodamina B. Como la concentracién del colorante disminuye
exponencialmente (Anexo 7.3), se grafica el logaritmo del
cociente entre la concentraciébn a cada tiempo sobre la
concentracion inicial para obtener las constantes de velocidad.

Los resultados muestran que la RhB se degrada mads
rapidamente en presencia del MIL-125_TEA2, que es material
que presenta los tamafios de particula y de cristalito mads
pequeiios. La tendencia muestra que a mayor tamafio de
particula y de cristalito, mas lentamente se degrada el colorante
(Figura 7.9).

Por un lado, esto puede adjudicarse a las diferentes &reas
superficiales de las muestras. Aunque el MIL-125 es un material
microporoso, los tamafios de los poros y los canales que los
conectan no son lo suficientemente grandes como para que
moléculas mds grandes que gases como el N2 puedan alojarse
en su interior!!3. Por esta razon, el tamafio de particula tiene una
influencia importante en la superficie expuesta para la
adsorciéon del colorante. En efecto, las isotermas de adsorcién
de Rhodamina B por parte de las diferentes muestras de
MIL-125 demuestran que el MIL-125_TEAZ2 es el material que
absorbe mds colorante (ver Anexo 7.4). En concordancia con la
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tendencia en la fotodegradacion de RhB, las muestras
MIL-125_TEA2_7d y MIL-125_TEA3 absorben menos que la
obtenida con 2 equivalentes de TEA, pero mds que la muestra
MIL-125_TEA1. Estas diferencias en la capacidad de adsorciéon
del colorante influyen en la inyeccién de electrones del
colorante al semiconductor ya que la Rhodamina B libre que
absorbe la luz incidente se relaja sin inyectar electrones en el
MIL-125 (Reaccion 7.8):

RhB* - RhB [7.8]

En la Figura 7.9 también se observa una correlacién entre el
tamafio de cristalito y la velocidad de degradaciéon de
Rhodamina B. Trabajos previos discuten el efecto que tiene el
tamafio de cristalito en la actividad fotocatalitica de otros
semiconductores. Sin embargo, se debe sefialar que muchos de
estos trabajos se basan en la degradaciéon de Rhodamina B con
luz UV#142-14 13 cual (al contrario de los experimentos de este
trabajo) excita también el semiconductor, generando electrones
(que dan lugar a mds especies reactivas de oxigeno) y huecos
(que pueden oxidar el colorante) en el fotocatalizador. En
dichos casos, el menor tamafio de cristalito permite la
transferencia de los electrones generados en la banda de
conduccién a “estados atrapados”, que aparecen en los defectos
del cristal, como los bordes de grano. A menor tamafio de
cristalito, mayor cantidad de estos defectos'®. Los electrones en
estados atrapados son menos proclives a recombinarse con los
huecos, por lo que su tiempo de vida es mayor*.

0.08 T T,
 MIL-125 TEA2 A {1 [miL-125 TEA2 B}
007, ¢ 1 Febs 4
"o 0.06f 1 1
£ oos} il
o EMIL-125 TEA2 7d 1 [MIL-125 TEA27d B
’= i | e | 1 B HOH —— 9
4 0.04 [ —— h [ —HE— ]
% f MIL-125 TEA3 1 [MIL-125 TEA3 ;
S 0.03} 1 ¢ ]
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0.02 - —— ] - = DLS ——&+—
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Figura 7.9 Correlacién entre las constantes de velocidad de fotodegradacion
de Rhodamina B y (A) el tamafio de cristalito, (B) el tamafio de particula de
las muestras de MIL-125.
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Estudios en la preparacién de celdas solares sensibilizadas por
colorantes muestran que el efecto del mayor ntiimero de estados
atrapados sobre el destino de los electrones inyectados por el
colorante en el semiconductor es la disminucién de su
movilidad™#®147, En los fotocatalizadores estudiados, la
disminucién de la movilidad de los electrones que pasan de la
banda de conduccién a estados atrapados puede contribuir a la
mayor actividad para la degradacién de Rhodamina B debido a
la inhibicién de la retrotransferencia electrénica.

Por todo esto, se encuentra que tanto la mayor adsorciéon de
colorante, debido al menor tamafio de particula, como el menor
tamafio de cristalito, pueden ser los responsables de la mayor
actividad fotocatalitica del MIL-125_TEA2. Otros trabajos
serian necesarios para poder distinguir la importancia relativa
de ambos efectos.

7.4 CONCLUSIONES

Se encontr6 un método para la sintesis de MIL-125 a
temperaturas mas bajas que las propuestas en el trabajo de
Hendon et al, que empleaba un oxocluster de titanio como
precursor metdlico. La morfologia del material puede ser
controlada con la cantidad de equivalentes de TEA utilizados
durante la sintesis. Estas diferencias permitieron obtener
catalizadores con eficiencias diferentes para la degradacion de
Rhodamina B. El menor tamafio de particula y de cristalito se
tradujo en una mayor actividad fotocatalitica. El estudio de las
condiciones de sintesis del MIL-125 no fue exhaustivo y es
esperable que un andlisis mds profundo sobre el efecto de
diferentes pardmetros de la sintesis de MIL-125 (concentracion
de los reactivos, temperatura y tiempo de reaccién, ademads de
la cantidad de TEA) permita materiales de morfologias
diferentes. En este trabajo los s6lidos obtenidos presentaban
particulas précticamente micrométricas, por lo que queda
abierta la posibilidad de obtener materiales nanométricos en los
que los efectos electrénicos o de bordes de grano!® influyan
méas notoriamente en la actividad fotocatalitica de estos
materiales.
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CAPITULO 8. PREPARACION DE UN COMPOSITO
DE MIL-125-NH>/PHIK PARA FOTOCATALISIS.

8.1. PREPARACION DE LAS MUESTRAS.

Al igual que el MIL-125, el MIL-125-NH: fue preparado en
base a la sintesis reportada por Hendon et al®” El primer paso,
la formacién del oxocluster de titanio, se llevé a cabo como se
mencioné en el capitulo 7. Para obtener el MIL-125-NH>, se
disolvieron 1.1 g de oxo-cl/ustery 1.5 g de 4cido aminotereftalico
en una mezcla de 68 ml de DMF y 22 ml de metanol. Dicha
solucién fue colocada en el reactor de acero a 120°C durante 3
dias. E1 MIL-125-NH2> fue centrifugado y lavado tres veces con
DMEF y dos veces con metanol, para luego ser secado en estufa
de vacio a 50°C.

La poliheptazinimida de potasio (PHIK) se preparé mediante
el procedimiento propuesto por Dontsova et al'?® Para eso, 3.0
g de 3-amino-1,2,4-triazol-5-tiol se molieron con 6.8 g de LiCl y
8.3 g de KCl. La mezcla se transfirié a un crisol y fue calentada
bajo atmosfera de nitrégeno (flujo de 15 1. min™) a 550°C con una
rampa de calentamiento de 2.3 °C.min. La temperatura del
horno se mantuvo a 550°C durante 4 horas. El producto
obtenido fue dispersado en agua desionizada durante 12 horas,
luego filtrado y lavado otras tres veces con agua. El sélido
himedo fue finalmente secado en una estufa de vacio a 50°C.

Los compositos se prepararon dispersando diferentes
cantidades MIL-125-NH> y PHIK en agua y fueron rotulados
como COM25, COM50 y COM75, en funcién del porcentaje en
peso de PHIK (25%, 50% y 75%, respectivamente). Los s6lidos
fueron secados bajo fuerte agitacion de las dispersiones acuosas
para ser analizados. Con el fin de hacer algunas comparaciones
se preparé una mezcla de PHIK y MIL-125-NH> de la misma
composiciéon del COM50. Dicha mezcla (denominada MIX50)
no fue dispersada en agua para evitar la formaciéon del
composito.
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Figura 8.1 Difractogramas de Rayos-X del MIL-125-NH, (azul), PHIK
(negro) y COMS50 (rojo).

8.2. CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE LA FORMACION DE LOS
COMPOSITOS.

La Figura 8.1 muestra los patrones de rayos-X del COMS50 (el
composito mds activo para la degradaciéon de Rhodamina B,
como se muestra mas adelante) y de sus componentes puros, el
PHIK y el MIL-125-NH. La presencia de los maximos de
difraccién del MIL-125-NH: (a 20 = 6.8°, 9.7°, 11.1°, 15.0°,16.6°,
17.9°)%7 y del PHIK (a 29 = 8.1° y 27.9°) prueba la existencia de
ambos materiales en el composito.

Los espectros de FTIR (Figura 8.2) prueban la formacién de un
material compuesto, como se discute a continuacién. La Tabla
8.1 resume las asignaciones de las bandas del PHIK y el
MIL-125-NH; puros. El espectro del COMb50 muestra las
principales sefiales de las fases puras, aunque muchos picos
aparecen ligeramente corridos, como se comenta en la misma
Tabla. Algunos de estos corrimientos se deben al solapamiento
de sefales del PHIK y el MIL-125-NH>. Sin embargo, las
interacciones de los dos compuestos en el composito parecen
ser responsables de los cambios en algunas sefiales, como la que
se atribuye a las vibraciones de los anillos de tri-s-triazina, que

en el material compuesto aparece a 808 cm™, contra 802 cm™ en
el PHIK.
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Transmitancia normalizada (u.a.)
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Figura 8.2 Espectros de FTIR del MIL-125-NH, (azul), el COM50 (rojo) y el

PHIK (negro).
Muestra | Regién (cm'l) Cadigo Asignacion
802 PHIK-1 Deformacion del anillo de tri-s-
Vibraciones asimétricas de
987; 1065 PHIK-2 (a;b) | enlaces NC; en grupos C;NK"
ausentes en COM50).
PHIK Esti(ramiento de enlaces g N
1100; 1500 | PHIK-3 (a;b) v
C=N.
1575; 1650 | PHIK-4 (a;b) Flexion de enlaces N-H.
641;770 MIL-1 (a; b) | Vibraciones de enlaces O-Ti-O.
1257 MIL-2 Estiramiento de enlaces C-N.
1340; 1384; MIL-3 Vibraciones de grupos
MIL-125-NH,| 1424;1536 (a; b; c; d) carboxilato.
Estiramiento de enlaces C=C en
1497; 1575 | MIL-4 (a; b) : .
los anillos aromaticos.
1625 MIL-5 Flexion de enlaces N-H.
Sefial MIL-1(b) ligeramente
760 COM-1 .
corrida.
808 COM-2 Serial PHIK—l.Ilgeramente
corrida.
Sefiales MIL-3 (b; c) i t
1379; 1416 | COM-3 (a;b) | ~"'¢° (b; c) ligeramente
COM50 corridas.
Sefiales del PHIK (1212 y 1310
1229; 1315 |COM-4 (a;b)| cm™)y el MIL-125 (1257 y 1340
cm'l) solapadas.
1575; 1650; COM-5 Sefiales PHIK-4y MIL-4 (a)
- efiales - -4 (a
1497 v

Tabla 8.1 Listado de los principales modos vibracionales del PHIK, el
MIL-125-NH, y el COM50.

Sin embargo, es remarcable la desaparicién casi completa de
las sefiales del PHIK a 1065 y 987 c¢m, adjudicadas a las
vibraciones de los enlaces NCz de los grupos C2N'K* al formarse
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Figura 8.3 Espectros de RPE de muestras de PHIK (escala de grises) y de
COMBS5O0 (escala de rojos) de diferentes pesos.

el composito. Esto sugiere que los iones K* se redistribuyen en
el COM50 y migran desde el PHIK hacia el MIL-125-NHo>. Estas
migraciones refuerzan las interacciones electrostéticas entre el
nitruro de carbono y el MOF, como se discute mds adelante, y
prueban que el producto obtenido al dispersar ambos
materiales en agua no corresponde a una simple mezcla de
fases.

Para asegurar que estos cambios en los espectros de FTIR se
deben a la formacién del composito y no a cambios en los
materiales debido a su contacto con agua, se dispersaron tanto
el PHIK como el MIL-125-NH: en agua. Los espectros FTIR de
los sélidos (una vez vueltos a secar) no presentan diferencias
con aquellos de los s6lidos originales.

Por otro lado, el anélisis de los espectros de RPE de los s6lidos
revela mas informacién sobre las interacciones de las dos fases
en el composito. La Figura 8.3 muestra espectros de RPE de
diferentes cantidades de PHIK y de COMS50. Los espectros
fueron suavizados para mayor claridad. E1 MIL-125-NH> no
presenta sefial de RPE, pero el PHIK tiene una ligera sefial
centrada a g = 2.005 debido a la presencia de electrones
libres!#1%0. En el composito, la sefal estéd ligeramente corrida a
g = 2.004 y notablemente intensificada, lo que siguiere que la
presencia de MIL-125-NH; induce la producciéon de mas
electrones desapareados en el PHIK. Esto puede ser explicado
por la migraciéon de iones K* desde el PHIK al MIL-125-NHo,
como se discutié durante el analisis de los espectros FTIR.
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La morfologia de los sélidos se estudié a partir de las
imagenes obtenidas por microscopia electrénica de barrido. La
Figura 8.4A muestra al PHIK, constituido por agregados
micrométricos cubiertos por agujas nanométricas. Por otra
parte, el MIL-125-NH: estd formado por pequetios discos de 200
nm de ancho y 50 nm de alto (Figura 8.4B). Las imagenes de la
muestra MIX50 (Figura 8.4C y Figura 8.4D) permiten observar
la presencia de ambas fases con sus morfologias caracteristicas.
Sin embargo, el tratamiento con agua da lugar a grandes
cambios en el composito resultante. Se puede apreciar la
aparicion de particulas de forma irregular (Figura 8.5A), que en
algunas regiones parecen haberse aglomerado completamente
sobre la superficie del PHIK (Figura 8.5B). Ciertamente, el
analisis de SEM muestra transformaciones morfolégicas
adjudicables a la formacion de una heteroestructura.

El estudio de los potenciales { permite terminar de elaborar
una explicacion plausible sobre cémo se forman los compositos.
La Figura 8.7 muestra que la superficie del PHIK esté4 cargada
negativamente (presenta un potencial ¢ de -40 mV). Por otra
parte, el MIL-125-NH: contiene particulas cargadas tanto
positiva como negativamente, con un promedio de potencial {
cercano a cero. Con esto, es posible que las particulas del MOF
cargadas positivamente sean atraidas por la superficie del
PHIK, pero esto no explicaria completamente cémo se forma el
composito, porque en promedio el MIL-125-NH> es
practicamente neutro.

1pm h P2 300 nm- - e
Figura 8.4 Imagenes SEM de (A) PHIK, (B) MIL-125-NH,,, (C) y (D) MIX50.
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Figura 8.5 Imagenes de SEM del COM50 en diferentes regiones.

Al resumir los resultados obtenidos hasta el momento se
puede encontrar una explicacién plausible a la formacién del
composito entre PHIK y el MIL-125-NHa. Los resultados de
FTIR y RPE muestran que los iones K* migran del nitruro de
carbono al MOF, mientras que las imdgenes SEM muestran
fuertes cambios en la mezcla de PHIK y MIML-125-NH,. En
funcién de esto y de lo comentado en el parrafo anterior sobre
las medidas de potencial 7, se propone el mecanismo de
formacién del composito, ilustrada en la Figura 8.7.

El primer paso consiste en el acercamiento de particulas de
MIL-125-NH; cargadas positivamente a la superficie de PHIK
(paso 1). La migracién de iones K* del PHIK al MOF, hace que
el nitruro de carbono adquiera una carga negativa superior, que
se observa en las medidas de RPE (paso 2). La migracion de los
iones K* a algunas particulas de MIL-125-NH; atrae a las
particulas cargadas negativamente (paso 3). Ademas, la fuerte
agitaciéon también favorece los encuentros entre las particulas
del MOF cargadas negativamente y la superficie del composito
en formacioén. Finalmente, los iones K* son transferidos hacia el
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——PHIK
—— MIL-125-NH,
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Figura 8.7 Andlisis del potencial-{ del PHIK (negro), y del MIL-125-NH>
(azul).

armazoén metal-organico cuantitativamente, lo que produce la
disminucién casi completa de la sefial de FTIR asociada (paso
4).

Una consideraciéon muy importante es que el mecanismo
propuesto sugiere que otros materiales compuestos pueden ser
preparados usando PHIK y diferentes armazones metal-
organicos, pues la principal fuerza impulsora es la difusiéon de
iones K*a los microporos del MOF:. La carga superficial de este
altimo también seria relevante, aunque en un orden no
determinante, ya que el MIL-125-NH; se adhiere al PHIK
incluso cuando su carga es casi neutra en promedio.

1 &
L

Figura 8.6 Representaciéon del mecanismo de formacién del composito de
MIL-125-NH: (discos amarillos) y PHIK (trapecios marrones).
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8.3. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DEL COMPOSITOY LOS SOLIDOS
PUROS.

Se estudi6 la velocidad de degradaciéon de Rhodamina B (RhB)
para comparar la actividad fotocatalitica de los sélidos
obtenidos. Para ello, 5 mg de PHIK, MIL-125-NH> o una mezcla
de ambos” se dispersé en 5 ml de una solucién de RhB 0.209
mmol.L'l. La dispersion se agit6 a oscuras durante dos horas
para permitir la adsorcién de Rhodamina B (y la formacién del
composito cuando se utilizaron mezclas del MOF 'y el nitruro
de carbono). La dispersion fue irradiada con una lampara LED
de 465 nm (30 W, OSA Opto Lights) y se tomaron alicuotas de
200 ul a diferentes tiempos. Estas muestras fueron
centrifugadas y diluidas con 2.3 ml de agua deionizada. Las
soluciones obtenidas fueron analizadas por espectroscopia UV-
Visible para determinar la cantidad de RhB remanente.

La Figura 8.8 muestra las curvas de degradaciéon de
Rhodamina B en las diferentes muestras. Los perfiles de
concentracion  pudieron ajustarse con  exponenciales
decrecientes a partir de los cuales se determinaron las
constantes de velocidad de degradacion del colorante, las cuales
se comparan en la Figura 8.9. Se puede observar que el COM50
es la muestra que més rdpidamente degrada el colorante. La

1.0
0.9
0.8
0.7
0.6

O 0.5

© 04
0.3
0.2
0.1
0.0

—=—MIL-125-NH,

—e— COM25
—A— COM50
—y— COM75
—e— PHIK

PURE ST ST ST W [N ST ST WY SN N SN S S U N "'

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo (min)

Figura 8.8 Curvas de degradacion de Rhodamina B en funcién del tiempo de
irradiacién en presencia de MIL-125-NH; (azul), COM25 (violeta), COM50
(rojo), COMY75 (bord¢) y PHIK (negro).

" Mezcla con masa total de 5 mg y en la proporcion requerida para la
formacién de cada composito.
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Contenido de MIL-125-NH, (%)
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Figura 8.10 Constantes de velocidad de degradacién de Rhodamina B en
funcién del porcentaje de PHIK (y MIL-125-NHb) en el fotocatalizador.

constante de velocidad en presencia de COMS50 es el doble de la
que se observa con MIL-125-NH> y es siete veces mayor a la que
corresponde al PHIK puro. Como se mencioné en el capitulo 7,
existen varias rutas para la degradacién de la Rhodamina B. En
este trabajo no se analizardn las formas de degradacion del
colorante en forma individual, sino que se estudiard el
decaimiento total de la RhB y cémo los mecanismos de
transporte de portadores de carga entre las fases que
constituyen el composito pueden explicar el aumento en la
eficiencia de degradacién observado.

>
a

1.0f

N
(=)

0.8}

. —
-

-
(=]

0.6 [—— PHIK 3
~  [—-—COMSs0 142 &
S F— = MIL-125-NH, .

0.4 F——RhB 0.1 g/ 2

[ 08 <

0.2 o
1 Longitud de onda
de irradiacion

0.0l L L . 0.0
400 450 500 550 600
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Figura 8.9 Espectros UV-Visible de los s6lidos PHIK (linea continua), COM50
(linea de puntos y guiones) y MIL-125-NH, (guiones) y de la solucién 0.1 g/1
de Rhodamina B. Nétese los espectros de los sélidos estdn graficados usando
la funcién a, definida en el capitulo 4, y provienen de medidas de reflectancia
difusa de los sdlidos puros.
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Un factor importante a considerar es cudl es la especie
fotoactiva a la longitud de onda de irradiacion. La Figura 8.10
muestra los espectros UV-Visible obtenidos por espectroscopia
de reflectancia difusa de los sélidos sintetizados. Se puede ver
que a la longitud de onda de excitaciéon tanto el MIL-125-NH>
como el PHIK absorben luz. Sin embargo, bajo las condiciones
experimentales usadas (0.209 mmol.L™! de RhB) la absorbancia
de los solidos parece ser depreciable frente a la del colorante (ca.
0.7). En funcién del estudio del destino de los portadores de
carga en el composito, se probard que la sensibilizacién del
fotocatalizador por parte de la RhB constituye su principal
camino de degradacion. Que el principal mecanismo de
degradacién de Rhodamina B sea la inyeccién de electrones a
los fotocatalizadores permite analizar los fotocatalizadores
preparados sin tener que considerar el efecto de los diferentes
coeficientes de absorcién de los materiales. Este hecho permite
explicar facilmente el aumento de la velocidad de degradacion
de la RhB, ya que de otro modo seria muy dificil hacer
comparaciones entre materiales cuyo coeficiente de absorciéon
no so6lo es diferente, sino también desconocido. Como se
menciono, para probar la importancia de la sensibilizacién hace
falta conocer la estructura electrénica de los semiconductores
que forman el material compuesto.

Una de las herramientas fundamentales para tal fin es la
determinacién del bandgap de los sélidos. Por medio de las

LEN S B S S S B S S S S S S S B S S e B S S Sw S S mm e |

— PHIK
[ —— MIL-125-NH,

a/2% (normalizado)

1.4“ 16 18 20 22 24 26 28 3.0
Energia (eV)

Figura 8.11 Diagramas de Tauc del PHIK (negro) y el MIL-125-NHx (azul).

En funcién de reportes de trabajos previos, se considera que se comportan
como semiconductores directos.
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——MIL-125-NH,
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& ]
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Figura 8.12 Diagrama de Mott-Schottky obtenido a partir del analisis de un
film de MIL-125-NH;

medidas de espectrofotometria de reflectancia difusa, pueden
elaborarse diagramas de Tauc para determinar el bandgap. La
Figura 8.11 muestra dichos diagramas para el MIL-125-NH; y el
PHIK. Nuevamente, el exponente “2” en las graficas se debe a
que estos materiales son considerados como semiconductores
directos'?1°!. Los bandgaps determinados concuerdan con
reportes previos: 1.9 eV para el PHIK!® y 2.6 eV para el MIL-
125-NH2%.

8.4. ESTRUCTURA DE BANDAS Y ELUCIDACION DEL DESTINO DE
LOS PORTADORES DE CARGA EN EL COMPOSITO.

Como se ha mencionado anteriormente, el bandgap es la
separaciéon en energia de las bandas de conduccién y de
valencia. Para poder conocer el potencial al que se encuentran
dichas bandas, se llevaron adelante anélisis de Mott-Schottky.
El potencial de la banda de conduccién del PHIK ya habia sido
estimada en un trabajo anterior!® (Ecp = -0.62 V (vs. ENH")). En
la Figura 8.12 se observa el diagrama de Mott-Schottky del
MIL-125-NH: obtenido al analizar un film preparado por spin-
coating a partir de una dispersioén etandlica sobre un vidrio
conductor de 6xido de estafio dopado con fldor (FTO). La
pendiente positiva del grafico indica que el MIL-125-NH: se
comporta como semiconductor tipo-n. Por esta razén, se asume

" Electrodo normal de hidrégeno.
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Figura 8.13 Espectros de RPE de muestras de MIL-125-NH> (azul) y COM50
(rojo) obtenidas en condiciones de acumulacién de electrones.

que el potencial de banda plana es cercano al potencial
correspondiente a la banda de conduccién. Asi, se encuentra
que, para el MIL-125-NHa, Ecp =-0.63 V (vs. ENH).

El hecho de que el MIL-125-NH: presente su banda de
conduccién a un potencial ligeramente mas negativo que el del
PHIK y un bandgap mayor implica que la heteroestructura
obtenida es de tipo-1°264 (ver Seccion 2.4). Esto quiere decir que
los electrones y huecos fotogenerados en el MIL-125-NH; estan
termodindmicamente favorecidos para migrar al PHIK. Como
se vera, esto tiene consecuencias muy importantes para explicar
el mecanismo de degradacién de la Rhodamina B. Sin embargo,
la escasa diferencia en los potenciales de banda hace necesario
otras determinaciones para probar que los electrones
fotogenerados en el MIL-125-NH> se transfieren a la BC del
PHIK.

Para poder probar cuél es el destino de los portadores de carga
en el composito, se realizaron también una serie de estudios de
RPE en condiciones de acumulacién de electrones. Esto se logra
irradiando  dispersiones de las diferentes muestras
(MIL-125-NH,, PHIK y COMS50) en una mezcla 4:1 de
acetonitrilo:trietanolamina (TEOA) purgada con nitrégeno para
eliminar el oxigeno disuelto. Asi, la irradiacion de
semiconductores permite la separacioén de electrones y huecos.
Estos altimos son removidos por la TEOA, un eficiente donor
de electrones!®?, dando lugar a la acumulacion de electrones en
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Figura 8.14 Espectros de RPE obtenidos en condiciones de acumulacién de
electrones de muestras de PHIK bajo irradiacién de 470 nm (azul) y 530 nm
(verde) y de muestras de COMS50 bajo irradiaciéon de 470 nm (cyan) y 530 nm
(verde claro).

el MIL-125-NH,. Estos electrones son entonces detectados
mediante resonancia paramagnética electrénica.

La Figura 8.13 muestra los espectros de RPE para el
MIL-125-NH; puro y el COM50 en estas condiciones, para
valores de gentre 1.98 y 1.91. En el Capitulo 6 se mencioné que
trabajos previos han mostrado que tanto el MIL-125 como el
MIL-125-NH; presentan una sefial de RPE en condiciones de
acumulacion de electrones®®!3. Esta sefial, centrada en
g=1.944, corresponde a especies de Ti(Illl) y puede ser
detectada incluso a temperatura ambiente como una banda
muy ancha. La observacion de la sefial estd acompafiada por un
efecto fotocrémico muy evidente en el que el MIL-125-NHb pasa
a tomar un color verde. Al exponer la dispersién al aire y
permitir que el oxigeno remueva los electrones acumulados, la
dispersion vuelve al color amarillo original. Asi, el hecho de que
la sefial del COMS50 sea casi indetectable comparada con la que
presenta el MIL-125-NH, evidencia la transferencia de
electrones desde el MIL-125-NH: hacia el PHIK en el composito.

Por otra parte, la Figura 8.14 presenta los espectros de RPE del
PHIK y el COM50 (en las condiciones de acumulacién de
electrones), para valores de g entre 2.013 y 2.006. Se encontr6
que la acumulacién de electrones en el PHIK aumenta
significativamente su sefial de EPR, que ahora se encuentraa g
= 2.008. La acumulacién de electrones en el PHIK también da
lugar a un efecto fotocrémico en el que el nitruro de carbono
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aire

Figura 8.15 Fotos de una muestra de PHIK en una dispersion de
TEOA/CH3CN purgada con nitrégeno en un tubo de EPR (izquierda), de
dicha dispersion luego de irradiarla con luz de 470 nm (medio) y luego de
exponer dicho tubo al aire (derecha).

toma un color negro, para luego volver a su color marrén
original al exponer la dispersién al aire (Figura 8.15).

Llama la atencién el hecho de que la sefial del COM50,
obtenida bajo iluminacién de 470 nm, sea muchisimo mads
pequeiia que aquella del PHIK. Esto plantea dos interrogantes:
(Cudl es el destino de los electrones que son transferidos desde
el MIL-125-NH> al PHIK? ;Por qué no hay acumulacién de
electrones directa en el PHIK? La pertinencia de la segunda
pregunta es corroborada al observar lo que ocurre cuando el
PHIK y el COM50 se iluminan con una fuente de luz de 530 nm.
A esta longitud de onda la absorciéon del MIL-125-NH: es
précticamente nula. Pero la tendencia es la misma que a 470 nm:
El COM50 préacticamente no acumula electrones.

Existen dos razones por las cuales no se observa una
acumulacién de electrones apreciable en el PHIK que forma
parte del composito. Una de ellas es que el MIL-125-NH- parece
rodear en buena medida al PHIK, como se observa en algunas
imagenes SEM. Esto impediria al TEOA remover los huecos que
puedan generarse en el PHIK, inhibiendo asi la acumulacién de
electrones. Por otra parte, es factible que las fuertes
interacciones entre las dos fases del composito debiliten las
interacciones entre el PHIK y la TEOA, lo que evitaria que este
altimo pudiese remover los huecos fotogenerados, los cuales
desaparecerian por la recombinacién con los electrones. Esto
explicaria porque al irradiar con luz de 530 nm (que es
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absorbida por la PHIK y no por el MIL-125-NH>), la sefial del
COMB50 es tan pequefia.

Sin embargo, a 470 nm, el COM50 deberia acumular electrones
a partir de los que son inyectados desde el MIL-125-NH,. Como
se menciond anteriormente, la heteroestructura obtenida es de
tipo-1, lo cual implica que tanto los electrones como los huecos
estdn termodindmicamente favorecidos para migrar desde el
MIL-125-NH; al nitruro de carbono. El hecho de que la
intensidad de la sefial de RPE a g = 2.008 del COM50 sea
despreciable serfa, simplemente, la prueba de que tanto
electrones como huecos migran del MIL-125-NH> al PHIK y que
una vez transferidos se recombinan, lo que evita la acumulacién
de electrones.

8.5. MECANISMO PROPUESTO PARA EL AUMENTO EN LA
VELOCIDAD DE FOTODEGRADACION DE LA RHODAMINA B.

La determinaciéon de las posiciones de las bandas de
conduccién y de valencia y, méds que nada, la confirmacién del
destino de los portadores de carga en el composito da
evidencias claras y directas para proponer un mecanismo que
explique el aumento en la velocidad de fotodegradacién de la
Rhodamina B.

La oxidacién de la Rhodamina B puede ser iniciada de las
siguientes maneras: por oxidacion a partir de huecos
fotogenerados en el composito; por accién de radicales HO®, o
por inyeccién de electrones desde la RhB excitada al composito;
La formacién de radicales HO® no es plausible por cuestiones
termodindamicas. Las bandas de valencia de ambos materiales
(PHIK y MIL-125-NH>) se encuentran a potenciales “menos
positivos” que el requerido para la formacion de aquella especie
(E(H*, HO*/H20) = 2.33 V (vs ENH, a pH=7))'*%. Es decir, los
huecos fotogenerados no son lo suficientemente oxidantes para
oxidar el agua (Ya se determiné que Epv,mor=1.97 V y Epv,prix
=1.28 V (vs. ENH)).

Por otra parte, al considerar el potencial de reduccién del par
RhB*/RhB (1.36 V vs ENH)!™, se encuentra que los huecos
fotogenerados en el MIL-125-NH: son capaces de oxidar la
Rhodamina B; no asi los que se generan en la PHIK. Esto tltimo
explicaria por qué la PHIK no es tan eficiente para fotodegradar
la RhB, comparada con el resto de los materiales preparados.
Ahora bien, como se determind en la seccién anterior, en el
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COMS50 los huecos fotogenerados en el MIL-125-NHz son
transferidos al PHIK. Esta transferencia no sélo vuelve menos
reactivos a estos portadores de carga sino que, ademds, los
vuelve menos disponible para cualquier proceso rédox, ya que
se analiz6 también anteriormente que electrones y huecos se
recombinan en el PHIK.

Por otra parte, los electrones fotogenerados también cumplen
un rol importante en la fotodegradacién de la RhB. Estos son
removidos por el oxigeno disuelto, para dar lugar a iones
radicales superéxido (O:) que puede dar lugar a radicales
HO?®, ambas especies oxidantes. El hecho de que los electrones
fotogenerados en el MIL-125-NH; sean transferidos al PHIK,
donde se recombinan con los huecos, hace que los mecanismos
plausibles que involucran la excitacién de alguno de los sélidos
no expliquen por qué el COM50 es mads activo que los sélidos
puros.

Por esa razén, el mecanismo mds plausible para la
fotodegradacion de la Rhodamina B es la inyeccién de
electrones por parte de esta. Como ya se mencionara en el
capitulo 7, el primer paso consiste en la excitaciéon de la
Rhodamina B debido a la absorcién de luz (Reacciéon 8.1); el
segundo consiste en la inyeccién de un electrén a la banda de
conduccién del semiconductor (Reaccién 8.2).

RhB + hv — RhB* [8.1]

RhB* + MIL — 125 — NH, - RhB* + MIL — 125 — NH, (e~ [8.2]

5c)

Luego, la razén por la que el composito fotodegrada maés
rapidamente la Rhodamina B que el MIL-125-NHz se debe en a
que la transferencia de los electrones inyectados desde el
MIL-125-NH; al PHIK inhibe la retrotransferencia electrénica
(Reaccion 8.3).

RhB*" + MIL — 125 — NH, (¢~ ,.) = RhB [8.3]

En el desarrollo de celdas solares sensibilizadas por colorantes
se han observado efectos similares cuando la pelicula de la celda
solar estd constituida por dos capas de materiales diferentes.
Cuando la RhB* inyecta electrones al MIL-125-NH, (Figura
8.16) o al PHIK, existe la posibilidad de que estos electrones
reduzcan a la RhB*, para recuperar la RhB. En el composito, los
electrones inyectados al MIL-125-NH> son transferidos al PHIK.
Al separarse espacialmente los electrones de la RhB*, se vuelve
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mucho menos probable la mencionada retrotransferencia de
electrones.

8.6. CONCLUSIONES

La transferencia de electrones (inyectados por la Rhodamina B
excitada) desde el MIL-125-NH; al PHIK explica la mayor
actividad del COM50. Al comparar el COMS50 con el PHIK el
efecto de esta transferencia electrénica aumenta mucho la
velocidad de la degradacién, porque el nitruro de carbono no
puede degradar el colorante por acciéon de los huecos
fotogenerados. En el uso de ambos fotocatalizadores, el agente
que absorbe en mayor medida la luz para iniciar el proceso de
foto-oxidacién es la Rhodamina B.

Por otro lado, el MIL-125-NH: es capaz de oxidar la
Rhodamina B a través de los huecos fotogenerados, lo cual
podria explicar porque el aumento de la velocidad de
degradacion no es tan grande cuando se compara el COM50 con
el MOF:. Es evidente, entonces, que a medida que los compositos
tienen una mayor proporcion de PHIK, la sensibilizaciéon pasa a
ser cada vez mds importante en la degradacion del colorante.
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Figura 8.16 Mecanismo de degradacién de la Rhodamina B en COM50. El
diagrama muestra los niveles de energia de las bandas de conduccién y de
valencia de los fotocatalizadores empleados, junto con los potenciales de
reduccion de la Rhodamina B (tanto excitada como en su estado
fundamental).

La importancia diferente de cada mecanismo de degradacion
de RhB en los distintos materiales hace dificil comparar las
actividades de MIL-125-NH> con los compositos porque ello
requiere ponderar el nimero de fotones absorbidos y cudntos
de ellos dan logar al proceso deseado (la degradacién de la
Rhodamina B). Aunque determinar la cantidad de fotones
absorbidos por una solucién es muy sencillo, es realmente
dificil determinar la intensidad de luz absorbida por sélidos o
dispersiones, debido a que dispersan buena parte de la luz. Por
dicha razén, més que asegurar que el COMS50 tiene una mejor
performance que el PHIK o el MIL-125-NHDo, este trabajo sefiala
como los materiales compuestos que se prepararon pueden
degradar colorantes, por un mecanismo que les puede brindar
una ventaja comparativa en determinados sistemas.

Esto lleva a que la principal conclusién que se puede recabar
sobre la actividad fotocatalitica de los materiales preparados es
que los compositos de MIL-125-NH>/PHIK serian apropiados
para aplicaciones en la que se busque sensibilizar un sistema
integrado por semiconductores, como ocurre habitualmente en
el disefio de celdas solares sensibilizadas. Los resultados de RPE
y elaumento en la velocidad de degradacién de la Rhodamina B
(en un fotocatalizador con una heteroestructura de tipo-I)
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indican que los compositos transfieren eficientemente
electrones desde el MIL-125-NH> al PHIK.

Otra perspectiva interesante que brindan estos estudios es el
hecho de que se podrian preparar facilmente otros materiales
compuestos utilizando diferentes armazones metal-organicos.
Dado que los compositos se forman espontdneamente al
dispersar los s6lidos en agua por causa de la migracién de iones
K* desde el PHIK al MOF, es de esperar que otros MOFs den
lugar a otros compositos también. Se podria entonces analizar
una bateria de MOIFS para elegir aquel cuya estructura de
bandas permita formar otras heteroestructuras buscando la
efectiva separacion de cargas e incluso para controlar en qué
direccién se transfieren los electrones y huecos.
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CONCLUSIONES GENERALES

La presente tesis ha hecho hincapié en dos cuestiones
separadas: Para el MOF-5 el foco ha estado en la caracterizacion
de sus productos de hidrélisis y la determinacion del
mecanismo de excitacion. Para el MIL-125 y el composito de
MIL-125-NH; y PHIK el foco ha estado en el andlisis de su
actividad fotocatalitica, tomado como compuesto modelo para
la degradacién de Rhodamina B.

Asi, al estudiar las propiedades del MOEF-5 se ha hecho mucho
énfasis en la relacién entre reportes previos y las observaciones
y experimentos realizados. Esto se ha debido a la gran difusién
de criterios discutibles en la determinacién de sus productos de
hidrolisis, la asignacién del mecanismo de excitacién, la
comparaciéon de su actividad fotocatalitica con otros
semiconductores y el empleo de agua como solvente de
reaccion en la fotodegradacion de contaminantes. Se espera que
los aportes realizados no sélo contribuyan a llamar la atencién
sobre el uso del MOF-5 como fotocatalizador, sino que guie el
estudio de sus productos de hidrélisis, que sigue siendo objeto
de estudio®®.

Por otra parte, los aportes hechos en la parte III de este trabajo
han apuntado a reconocer estrategias para mejorar la actividad
fotocatalitica de armazones metal-organicos de base titanio. En
el capitulo 7 se propuso una estrategia que da lugar a particulas
de MIL-125 de morfologia variada, las cuales, dependiendo de
la capacidad para adsorber la Rhodamina B, y sus tamarios de
cristalito, tienen eficiencias diferentes para la fotodegradacién
del colorante. Por otra parte, en el capitulo 8 se ha encontrado
una manera simple de preparar un material compuesto que, por
la transferencia de electrones entre las fases, también muestra
una mejora aparente en la actividad fotocatalitica.

Todo esto muestra dos caras del avance de los armazones
metal-orgdnicos: Por wun lado, es posible introducir
modificaciones significativas en las condiciones de sintesis o
disefiar procedimientos que den lugar a compositos, con la mira
(en ambos casos) de mejorar la actividad fotocatalitica de los
materiales. Sin embargo, es necesario prestar mucha atencion al
estudio de la estabilidad y pureza de estas especies.

Debido a la gran versatilidad de los armazones metal-
orgénicos, tanto en las formas de sintesis como en la capacidad
de ajustar sus propiedades, es necesario profundizar el estudio
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de la estabilidad de estas especies para pensar el desarrollo de
materiales avanzados para su uso en fotocatalisis. Por ejemplo,
el hecho de que los poros del MIL-125-NH: permiten la fcil
obtencién de un composito con la PHIK, muestra que hay
espacio para aprovechar las caracteristicas de los MOFs en
aplicaciones que, como se ha mencionado en la introduccién, no
se limitan a la fotocatalisis.
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ANEXOS

CAPITULO 5.

Anexo 5.1 Patrén de difraccion de Rayos-X del MOF-5 en presencia de
NaCl, utilizado para la adquisicién de su espectro Raman.

2000 —————
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Anexo 5.2
(A) Geometria del fragmento de MOEF-5.
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(B) Comparacion de las distancias atémicas y dngulos entre la estructura
obtenida y la de Ji et al Los c6digos de los &tomos figuran en la figura
anterior. Para consultar los datos experimentales y teéricos por fuera
de los calculados en este trabajo, consultar:
Ji, M.; Lan, X,; Han, Z.; Hao, C.; Qiu, J. Luminescent Properties of
Metal-Organic Framework MOF-5: Relativistic Time-Dependent
Density Functional Theory Investigations. Inorg. Chem. 2012, 51,

12389-12394.

Experimental Jietal. Este trabajo
Longitud de enlace (A)
O1-Zn 1.968 1.978 1.989
Zn-02 1.847 1.987 1.995
02-C1 1.254 1.284 1.288
C1-C2 1.515 1.504 1.506
C2-C3 1.381 1.408 1.415
C3-C4 1.381 1.389 1.405
C4-C5 1.402 1.409
C3-H 1.108 1.086 1.1
Angulo de enlace (grados)
Zn-01-Zn 109.5 109.5
01-Zn-02 111.6 111.4
02-Zn-02 107.3 107.5
Z/n-02-C1 130.7 130.7 131
02-C1-02 127.2 126.1 125.8
02-C1-C2 116.4 117 117.1
C1-C2-C3 120.1 120.2 120.2
Angulos diedros (grados)
01-Zn-02-C1 0 0 0
02-C1-C2-C3 180 180 180
C2-C3-C4-C5 0 0 0
Anexo 5.3 o
Estructura optimizada del 4cido w e
H1 | c3
tereftalico. < -

@
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Enlace Distancia (A)
C1-01 1.2258
C1-02 1.3761
C1-C2 1.5001
C2-C3 1.4156
C3-H2 1.0966
C3-C3 1.4017
O2-H1 0.9856

Anexo 5.4

Distancias y angulos de enlace en el MOF-5_H;O. Los enlaces
corresponden a aquellos dtomos mads cercanos a la molécula de agua
introducida en el modelo.

Distancias de enlace (A)
O1-Zn 1.9787
Zn-02 2.0072
02-C1 1.2923
C1-C2 1.5044
C2-C3 1.4154
C3-C4 1.4051
C4-C5 1.4089
C3-H 1.0975
Angulos de enlace (grados)

Zn-01-Zn 108.94
01-Zn-02 112.25
02-Zn-02 100.42
Zn-02-C1 130.12
02-C1-02 125.11
02-C1-C2 117.25
C1-C2-C3 120.50
Angulos diedros (grados)
01-Zn-02-C1 -3.96
02-C1-C2-C3 12.84
C2-C3-C4-C5 0.42
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Anexo 5.5

Deconvolucidon de la emision fotoluminiscente del MOF-5H.

Los espectros de emision del MOF-5H se ajustaron usando dos picos
gaussianos, de acuerdo a la siguiente ecuacion:

_Z(X—XCA)Z
WA2

_(x=xcp)?

we?  (5.5.1)

A B

Y= WAvﬂ/Ze + wBJn/ze
“y” representa la intensidad de fotoluminiscencia, “A” y “B” son las
amplitudes de cada pico, “wa” y “wp” es una medida del ancho de cada

sefial. Finalmente, “xca” y “xcB” son los centros de los picos (en niimero de
onda, cm™).

Se realizaron varios ajustes en los diferentes espectros para obtener, por
iteracién, el centro y los anchos de las dos sefiales. Se obtuvieron los
siguientes valores:

Xc, = 23000 cm™*
MOE-5W)

Xcp = 25500 cm™*
TZDH)

435nm & w, = 2400 cm™!  (Corresponde al

392nm & wp =2170cm™*  (Corresponde al

Con dichos valores se ajust6 la ecuacién 5.5.1 a todos los espectros de
emision del MOF-5H. A continuacién, se muestra la comparacién entre los
espectros originales y las funciones ajustadas. Los valores de A y B
obtenidos en cada espectro permitieron cuantificar la contribucién de cada
sefial (del MOF-5W y el TZDH, respectivamente) ajustada al espectro total.

Intensidad (u.a.)

E ....... | PSS S S Sy | S S S T N | P S S S S N '}_ ...... E
20000 22000 24000 26000 28000 30000

Numero de onda (cm")
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Intensidad (u.a.)

20000 22000

24000 26000
Numero de onda (cm'1)
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CAPITULO Y.

Anexo 7.1

Patrén de difraccion de Rayos-X de una muestra de MIL-125 obtenida
empleando 2 equivalentes de TEA en la sintesis, bajo un calentamiento de
80°C durante 4 dias.

6000 ———™™™————m—m——————7———+—+1—+—+——
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Anexo 7.2

Espectro Raman de las muestras no cristalinas (MIL-125-TEAO0 y MIL-
125_TEA4). El espectro de la muestra MIL-125_TEA2 aparece con fines
comparativos.
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Anexo 7.3

Curvas tipicas de degradacion de Rhodamina B de las muestras de MIL-
125.

1.0}
0.8}

0.6}

cic,

0.4} o miL-125_TEAO
- —w—MIL-125_TEA1
[ —v—MIL-125_TEA2
0.2  miL-125_TEA2_7d
L —v— MIL-125_TEA3

0.0...:l‘.u’.”.b.rl>*...;l....l....l....l....l..
0 5 10 15 20 25 30

Tiempo (min)

Anexo 7.4

Isotermas de adsorcidon de las diferentes muestras de MIL-125.
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Las isotermas se obtuvieron colocando diferentes voltimenes de
Rhodamina B 1000 mg.I"! (entre 100 y 750 pl) en recipientes con 5 mg de
MIL-125. Las soluciones se llevaron a un volumen total de 5 ml y se agitaron
a oscuras durante 2 horas. Alicuotas de las dispersiones se centrifugaron, se
diluyeron 1:20 y se analizaron por espectroscopia UV /Visible. Para poder
cuantificar la Rhodamina B en las soluciones diluidas se prepar6 una curva
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de calibracién, midiendo la absorbancia de diferentes soluciones a 554 nm,
que se muestra a continuacion.

0.8} _
06f

0.4} :

Absorbancia, 544 nm

0.2} .

0_0'....1....1....:....1....1....'
0 1 2 3 4 5 6

Concentracion de RhB (mg.l'1)

La cuantificaciéon de la Rhodamina B en las soluciones diluidas permite
calcular la concentracién de Rhodamina B en las dispersiones originales,
[RhBeg]. Asi, se determiné el cociente de Rhodamina B absorbida por
unidad de masa del MIL-125 (mgrnBads/mmiL-125), a partir de la diferencia
entre la cantidad de Rhodamina B libre y la cantidad de colorante agregada
en cada caso a las dispersiones. En las isotermas de adsorcién se ajusté el
modelo de Freundlich!”, para visualizar las diferencias que presentan las
muestras estudiadas.
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“ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES FOTOCATALITICAS DE ARMAZONES METAL-
ORGANICOS...”

Figura 5.23 Curvas de degradacién de TEMPO en presencia de (A) MOF-
5H, (B) TZDH y (C) MOF-5W como fotocatlizador, bajo irradiacién de 320
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