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Abreviaturas.

MOF = Esqueleto metal-organico

H4-abtc = Acido 3,3’,5,5’-azobencentetracarboxilico
BB = Bloque de construccién

SBU = Unidad secundaria de construccion
STY = Rendimiento espacio-tiempo

SEM = Microscopia electrénica de barrido
TEM = Microscopia electrénica de transmision
RMN = Resonancia magnética nuclear

CUS = Sitios insaturados de coordinacidn

J = Constante de acoplamiento

MO= sintesis por microondas

ST= sintesis solvotermal



1. Introduccion.
1.1 Planteamiento del problema.

Los compuestos hibridos han presentado un desarrollo relevante
desde hace tiempo, dentro de ellos destacan los materiales porosos.
Estos pueden presentar diversas aplicaciones entre las que destacan el
almacenamiento y separacion de gases, captura de CO,,
aprovechamiento energético, liberacion controlada de farmacos, entre
otros. Para diversos de estos usos, los esqueletos metal-organicos
(MOFs) son uno de los materiales mas prometedores que se han

desarrollado de manera relativamente reciente.

Sin embargo, una de las principales dificultades que presentan es
la menor eficiencia en su produccién en comparacién con, por ejemplo,
los materiales zeoliticos. Es por esto que es recomendable llevar a cabo
un estudio adecuado para comparar las distintas vias de sintesis que

existen para estos materiales.

Por otro lado, siendo la reproducibilidad una caracteristica
fundamental en la experimentacion cientifica, vale la pena comprobar
que los resultados reportados en publicaciones puedan llevarse a cabo
bajo los pardmetros necesarios, pero con contextos distintos, es decir,

en laboratorios y equipos distintos.

De manera paralela, cabe apoyarse de métodos distintos utilizados
para la obtencién de otro tipo de compuestos e intentar adaptarlos, en
este caso, a la produccidn de MOFs, como en el caso de la sintesis por
aerosol. Contribuyendo asi tanto a la produccion de conocimiento como
a posibles descubrimientos de métodos mas adecuados y eficientes para

la obtencion de estos materiales.



1.2 Objetivos.
1.2.1 Objetivo general.

Llevar a cabo un estudio comparativo de los métodos de sintesis

del esqueleto metal-organico MIL-127(Fe).



1.2.2 Objetivos particulares.

Obtener rendimiento y rendimiento espacio-tiempo (STY) de

los métodos de sintesis de MIL-127(Fe) para compararlos.

Determinar las caracteristicas estructurales y propiedades
del material hibrido sintetizado para verificar su correcta

obtencién y confrontar los resultados obtenidos.

Realizar los primeros experimentos exploratorios sobre la

sintesis por aerosol de MIL-127(Fe).



1.3 Hipétesis del trabajo.

Al ejecutar la sintesis de MIL-127(Fe) bajo los parametros
apropiados para su obtencidn mediante las vias reportadas, se espera
obtener el material con una misma morfologia, pero con rendimientos y

propiedades superficiales distintas debido a la variacién de condiciones.

Asimismo, utilizando el método de sintesis por aerosol, se
obtendra, al menos, un sdlido a partir de los precursores del material en
cuestién, lo que representaria el primer paso dentro del estudio de la

obtencion de MIL-127(Fe) por esta via.



2. Antecedentes.
2.1 Materiales.

Los materiales son tan trascendentales en la vida del hombre que
éste ha nombrado épocas histéricas a partir del principal material que
permitid avances importantes en las culturas euroasiaticas donde fue
utilizado. Un material es algo con propiedades que le dan el potencial
para una aplicacion particular, ya sea estructural, como con un material
de construccién; funcional, como los materiales utilizados para fabricar
dispositivos (electrénicos, opticos o magnéticos); bioldgico, como
aquellos que tienen aplicaciones biomédicas. Todos estos son
generalmente considerados como sélidos o liquidos organizados (un
cristal liqguido, por ejemplo) en los que las interacciones entre las
entidades que forman el conjunto juegan papeles importantes en la

determinacién de las propiedades finales!’.
2.2 Materiales hibridos.

Las culturas mesoamericanas también
utilizaron materiales que impactaron la vida
artistica y cultural de la regién, asi como,
muchos afios después, a la comunidad
cientifica. Uno de estos materiales es el azul
maya, el cual es un compuesto hibrido, es

decir, un material compuesto por una

mezcla de de componentes organicos e Figura 1. Fragmento de mural
. .. [2] L, . en Bonampak donde se utiliza
inorganicos' <!, que se utilizo en diversos el pigmento azul mayal?.,
murales del sitio arqueoldgico de Bonampak

en Chiapas (Fig. 1). Este pigmento sobresale por ser sumamente
resistente a la biodegradacién asi como —al realizérsele estudios

posteriores— a acidos, bases y disolventes organicos!®!. Sin embargo,
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tras su descubrimiento en 1931 por H. E. Merwin, tuvieron que pasar
varios anos para que se comprobara que el azul maya era en realidad
un compuesto organico-inorganico que contenia moléculas del colorante
natural indigo dentro de los canales del mineral conocido como
atapulgita[‘”, ya que en un principio se creia que era un pigmento

completamente inorganico®..

Actualmente el conocimiento acerca de este tipo de materiales ha
llegado a un profundidad increible, a tal punto que, en ciertos casos,
partiendo de determinadas propiedades deseadas, se pueden disefiar los
materiales mas convenientes!®. Debido a esto, no se podrian enunciar
de manera breve todas las potenciales caracteristicas que pueden

poseer este tipo de materiales.
2.2.1 Clasificacion.

Existen varias formas en que los materiales hibridos se pueden
clasificar, la mas utilizada es con base en la naturaleza de las
interacciones entre sus partes. Esta los divide en dos clases; la primera
(clase I) corresponde a todos los sistemas en que los componentes
organicos e inorganicos se unen por interacciones débiles, tales como
puentes de hidrégeno o fuerzas de van der Waals. Por otro lado, los
materiales de clase II son estructuras en las que ambos componentes se

unen a través de enlaces fuertes!®”! (Fig. 2 y Tabla 1).
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Figura 2. Esquema de las interacciones y su fuerza relativa®.

Tabla 1. Interacciones quimicas y su fuerza'®.

Tipo de Fuerza Rango Caracter
interaccion [k3/mol]
van der Waals ~50 Corto No selectivo, no direccional
Puente de 5-65 Corto Selectivo, direccional
hidrégeno
Enlace de 50-200 Corto Direccional
coordinacion
Enlace iénico 50-250 Largo No selectivo
Enlace covalente | 350 Corto Predominantemente irreversible
Si no existen interacciones quimicas fuertes entre los

componentes organicos e inorganicos, se forman mezclas o materiales

compuestos (composites en inglés). Otro caso dentro de los materiales

de clase I es cuando una red inorgdnica y una organica se interpenetran
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entre si, sin interacciones quimicas fuertes, dando origen a una red
interpenetrada (IPN). Por otra parte, los de clase II se forman, cuando
bloques de construccion (BB) inorganicos (cationes o agregados) vy

orgdnicos (moléculas o polimeros) se unen covalentemente (Fig. 3) &,

Hibridos de Clase |

Mezclas Redes interpenetradas
Hibridos de Clase Il

Bloques de construccion unidos Polimeros unidos covalentemente
covalentemente

Figura 3. Clases de materiales hibridos!®!.

Un requerimiento importante para considerar un sélido como un
material hibrido es que la combinacion entre las partes organicas e
inorgdnicas ocurra a nivel molecular. Por esto, sistemas comiUnmente
considerados hibridos, como polimeros con iones minerales, sales
metalicas con aniones organicos y macromoléculas con pequefios
contraiones inorganicos (como polianilina*/ClO4) no se incluyen. De
cualquier manera, esta consideracién varia dentro de la comunidad
cientifica. Otra caracteristica importante es que su preparacion se lleve a

cabo a temperaturas moderadas (<200°C)!!.
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2.2.2 Estrategias sintéticas.

En principio, existen dos aproximaciones diferentes para la sintesis
de materiales hibridos: el primero es el uso de BB que se unen para
formar el material hibrido. En este caso, los precursores mantienen, al
menos parcialmente, su integridad molecular a lo largo de la formacién
del material. En otras palabras, las propiedades presentes en los

reactivos iniciales, también se exhiben en el material final.

El segundo enfoque es la formacién in situ de los componentes.
Este se basa en que una o ambas unidades estructurales (organica e
inorganica) se forman a partir de precursores que se modifican al
producirse un nuevo material. En estos casos, las moléculas discretas
definidas se transforman en estructuras multidimensionales, mostrando
a menudo propiedades diferentes a las de los precursores. La estructura
interna del material final estd determinada por la composicion de estos
precursores asi como por las condiciones de reaccion. El control sobre
éstas es un paso crucial en el proceso; el cambiar una de las condiciones

puede provocar la formacion de dos materiales muy disimiles.

El enfoque mediante BB tiene la ventaja de que si, al menos un BB
no sufre cambios estructurales significativos, se pueden realizar mejores
predicciones de las propiedades y la estructura. Adicionalmente, los BB
pueden ser disefados de tal manera que proporcionen un mejor

rendimiento en la formacion de materiales!®l.
2.3 Materiales porosos.

De manera general, los materiales sélidos porosos son aquellos
gue estan hechos de una fase continua sélida, que forma la estructura
basica del material, y una fase fluida, que forma los poros del sélido y
puede consistir de un gas o de un liquido!®). Estos poros pueden

entenderse como cavidades, canales o intersticios, que son mas
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profundos que anchos!'®!. Bajo esta definicidn, muchos sélidos podrian
entrar en el concepto de materiales porosos, pero no a todos se les
denomina de dicha manera. Los materiales porosos deben poseer dos
propiedades esenciales: una es que el material contenga una gran
cantidad de poros y la otra es que estos hayan sido disefados o sean

parte inherente a los materiales!!!,

Geometria del poro

Superficie del poro

/ Grupos funcionales

Estructura del esqueleto

* Composicion
* Topologia
* Funcionalidad

Tamafio del poro

Figura 4. Caracteristicas de los materiales porosos!!.

2.3.1 Clasificacion.

Para una caracterizacién adecuada de los materiales porosos,
varias propiedades estructurales deben ser esclarecidas, como Ia
geometria o forma de los poros, el tamafio de apertura del poro o la

[11]

funcionalidad de la superficie dentro de los poros Dentro de estos

parametros, el tamafno y la forma del poro podrian considerarse los mas

[12]

importantes'*“’ ya que, segun el tamafo de la apertura de los poros, los

materiales porosos se clasifican como!®13:14:151;

* Microporosos (didmetro de apertura de menos de 2 nm).
* Mesoporosos (didmetro de apertura de 2 a 50 nm).

* Macroporosos (diametro de apertura mayor a 50 nm).
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Opalos
inversos
'

Microporosos Mesoporosos Macroporosos
<2nm 2~50nm > 50 nm

Figura 5. Tipos de materiales porosos!®,

Cabe mencionar que existen otras clasificaciones de esta clase de

materiales ya sea por su origen, composicion, ruta sintética, etc.[®!
2.3.2 Propiedades y caracteristicas.

Dentro de las distintas propiedades que se miden en este tipo de
materiales se encuentra la porosidad, que se define como la relacién del
volumen de poro entre el volumen total del cuerpo poroso y se expresa
generalmente como un porcentaje o un nimero decimal. La porosidad
puede ser de celda abierta, cerrada o ambas. La de celda abierta
consiste en poros interconectados y semiinterconectados que tienen su
superficie interna accesible al exterior. Por otro lado, la de celda cerrada
es aquella cuyos poros estan aislados del medio exterior. En ambos
casos, se mide a través de analisis microscépicos, calculos de masa-
volumen, pesando el material en medios distintos o por flotacion y se

puede expresar como:

9=(V—”)-100=(V”)-100 Ec. 1
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donde V, es el volumen de poro (cm?®), V: es el volumen total del

material (cm?) y Vs es el volumen del sélido denso (cm?).

El tamafio de poro es el didametro nominal de los poros en un
material. Generalmente, éste se refiere al promedio de los poros. Las
formas de representarlo son como tamafio maximo de poro, tamafo

medio de los poros y la distribucién de tamafo de poro.

El area superficial especifica es el area superficial total de una
unidad de volumen o masa de material. Para materiales porosos de
celda abierta, el area superficial externa es mucho mas pequena que
aquélla al interior de los poros, por lo que el area superficial especifica
se suele referir a la superficie interna. Para materiales porosos de celda
cerrada, el area de superficie especifica seria la superficie externa,
debido al aislamiento de los poros. Las mediciones de la superficie
especifica de los materiales porosos se hacen con el método de
adsorcion de gas (método BET), método de flujo de fluido y método de

intrusion de mercuriot®,

Se ha mencionado que entre las posibles maneras de estudiar a
los materiales porosos, existe aquélla que lo hace por su composicion,
en ésta se encuentran los materiales inorganicos, basados en carbono,
polimeros organicos, materiales hibridos organico-inorganicos, etc.!'”
Dentro de esta ultima categoria, se han realizado diversas innovaciones
que han dado lugar a los compuestos porosos hibridos, donde se
encuentran los MOFs, construidos a partir de iones metdlicos y ligantes
organicos, los cuales han sido el objeto de diversas

investigaciones!!®17:18] en |os Ultimos afios.
2.4 ¢Polimeros de coordinacion o MOFs?

Debido a la naturaleza interdisciplinaria de los materiales hibridos,

existen diversos términos que han surgido respecto a ellos y sus
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subgrupos. Uno de estos son los polimeros de coordinacién, que la
IUPAC define como un compuesto de coordinacion con entidades de
coordinacién repetitivas que se extienden en 1, 2 o 3 dimensiones!!®.
Donde una entidad de coordinacién es un idn o molécula neutra que se
compone de un atomo central, generalmente un metal, que se une a un
arreglo adyacente de atomos o grupo de atomos, cada uno de los cuales
es llamado ligantel 2° 1. Las definiciones anteriores pueden ser
consideradas muy generales, inclusive, hoy en dia, sigue existiendo
debate en torno a ellas, sin embargo, con un conocimiento previo en

quimica, es posible entender de mejor manera a lo que se refieren.

Esto es un ejemplo de la dificultad que se presenta cuando una
nueva clase de compuestos surge en el mundo cientifico, debido a que
no existe un consenso respecto a la mejor manera de referirse a ésta. Y
los esqueletos metal-organicos no escapan de la controversia. La IUPAC
define un MOF como una red de coordinacion con ligantes organicos que
contiene vacios potenciales. La uUltima parte de la definicién se debe a la
propiedad de algunos de estos sistemas para cambiar de estructura
dependiendo de las condiciones de temperatura, presion u otros

estimulos bajo los que se encuentre el materialt®!.

Tratando de evitar la mayor cantidad de confusiones, se ha
propuestol?!! una jerarquia de polimeros de coordinacién y esqueletos

metal-organicos (Fig. 6).
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Compuestos de
coordinacion

Ligantes unidos que dan una

estructura extendida: Cot_npuestos
p L, discretos
Polimeros de coordinacién

Estructura 2 6 3D:

Polimeros de Polimeros de coordinacién 2D 6 3D

coordinacién 1D o

Red sdlida de coordinacion

Estructura (criterio a especificar) de
ligantes organicos:

Esqueleto metal-organico

Figura 6. Jerarquia propuesta para los polimeros de coordinacion y los
esqueletos metal-organicos!?!.
Gracias a esto, podemos observar que la IUPAC coloca a los MOFs
dentro del concepto mas general de polimeros de coordinacién, respecto
a los que difieren debido a la primordial cuestion de la porosidad en sus

estructuras, ya que los MOFs poseen porosidad permanente.
2.5 Esqueletos metal-organicos.

Los solidos porosos hibridos resultan de la reaccién entre especies
organicas e inorganicas para construir esqueletos multidimensionales,
cuya estructura contenga ambas partes solamente unidas por enlaces
fuertes!??l. Sin embargo, para que un sélido pueda ser etiquetado como
un esqueleto metal-organico, debe mostrar las propiedades siguientes:
uniones fuertes que proporcionen robustez; condiciones sintéticas
suaves, pudiendo ser a temperatura ambiente; ligantes organicos, que
puedan ser facilmente disefiados y modificados; la posibilidad de alterar
las estructuras y propiedades del material mediante el disefo, tanto pre

sintético como post sintético, de ligantes organicos, agregados
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inorganicos!'®), Adicionalmente, algunos autores sugieren que es crucial
gue posean una estructura geométrica bien definida, es decir, que estos

sélidos sean cristalinos!?3!.

El término MOF se empezd a utilizar en mayor medida gracias
Omar Yaghi y su grupo de trabajo alrededor de 1995!%#2%1, Sin embargo,
fue hasta 1998 <cuando se reportd6 sobre el primer MOF
permanentemente microporoso, el Zn(BDC)-(DMF)(H,0) o MOF-2[2¢]
(BDC= 1,4-bencendicarboxilato) con una estructura en dos

dimensionest?’],

En 1999, fueron reportados dos MOFs microporosos en tres
dimensiones que han resultado ser estructuras importantes dentro de
este tipo de materiales. El primero de estos MOFs es el HKUST-1
([Cus(BTC)2(H20)3]n, BTC = 1,3,5-bencenetricarboxilato)l 28 !, El
esqueleto final es neutro y tiene grandes aperturas y cavidades, un area
superficial BET de 692.2 m?/g y un volumen total estimado con un solo
punto, obtenido mediante el modelo de Dubinin-Radushkevich, de 0.333

cm3/g (N2), que es comparable con la mayoria de zeolitas!?”).

El segundo de estos MOFs, el MOF-5 (Zn,O(BDC)3)!?®! poseia una
estructura neutra en tres dimensiones. La superficie Langmuir se estimoé
en 2,900 m?/g, se calculéd un volumen de poro de 0.61 cm?®/cm? (N3),
que era superior al de la mayoria de las zeolitas (que van de 0.18
cm3/cm? para analcima hasta 0.47 cm®/cm® para la zeolita Al*%) y Ia
densidad (0.59 g/cm?®) fue uno de los mas bajos registrados para

cualquier material cristalinol?”?,

2.5.1 Ventajas y desventajas de los MOFs contra

materiales inorganicos.

A diferencia de los sélidos inorganicos similares a las zeolitas, que

requieren el uso de agentes plantilla, en los MOFs el disolvente actla
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como plantilla. Dicha caracteristica permite que el esqueleto de la
mayoria de los MOF no posea carga neta. Los soélidos inorganicos
zeoliticos con esqueleto catiénico a menudo colapsan durante la
extraccion del agente plantilla, por las fuertes interacciones
electrostaticas. Mientras que en los MOFs, los disolventes tienen
interacciones débiles con el esqueleto, por lo que se pueden expulsar a

baja temperatura.

Otra caracteristica interesante de los MOFs concierne a la gran
variedad de cationes que pueden utilizarse. Pueden aceptar muchos de
los cationes conocidos, principalmente di-, tri- (incluyendo tierras raras)
y tetravalentes. Este nimero se incrementa drasticamente al considerar
la gran variedad de ligantes organicos que se pueden asociar con las
partes inorgdnicas. Lo cual significa que, potencialmente, Ilas
posibilidades de combinacién son infinitas. Esto puede ser a la vez una
desventaja; ya que de las posibles opciones, no todas podrian ser de

interés o utilidad.

Por otra parte, muchos ligantes presentan la misma conectividad,
por consiguiente el ligante funcionalizado puede ser sustituido por
otro(s), siempre que la conectividad con las partes inorganicos se
conserve. Cuando esto es posible, se crean series de MOFs isoreticulares
(IRMOFs), que poseen la misma topologia de red pero con ligantes de
distintas longitudes y funcionalizaciones. Esto disminuye el nimero de
posibles esqueletos!??), La posibilidad de sintetizar un MOF con ligantes
analogos fue llevada a cabo en 2002 a través de la construccion de una
serie de IRMOFs!31],

La principal desventaja es la baja estabilidad térmica de los MOFs,
que se encuentra entre 350 y 400 °C, algunas veces mas de 500 °C[3%],

lo que descarta cualquier aplicacién a altas temperaturas.
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2.5.2 Descripcion de estructuras.

No hay diferencias conceptuales en la descripcion de las
estructuras de los sdlidos porosos inorganicos clasicos y los hibridos. El
esqueleto tridimensional se puede describir para los dos mediante la
asociacion de unidades secundarias de construccion (SBU)!?2. Estas son
figuras geométricas simples que representan a los agregados
inorganicos o esferas de coordinacidon que estan unidos entre si por los
componentes organicos (normalmente lineales) para formar el esqueleto
del producto. El nimero de vértices representa el nUmero de conexiones

de la entidad en cuestiont?*! (Fig. 7).

Unidades inorganicas :|Us Unidades organicas

T
©

I ° .

Figura 7. Unidades secundarias de construccién inorgénicas y orgdanicast®3.

La principal forma de describir la estructura de un MOF es la
propuesta por Michael O'Keeffe, quien define los principios del diseho

geométrico de estructuras soélidas basado en el concepto de redes
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341 La idea de estas redes de conexidon se basa en el

«aumentadas»
antiguo concepto de coordinacion. Por ejemplo, en una red [N,M],
algunos vértices estan conectados al punto N y otros al M. Con la
intencion de crear estructuras de baja densidad, O'Keeffe define el
concepto de «decoracion» como el proceso de sustitucién de un vértice
por un grupo de vértices y el «xaumento» como el caso especial donde
cada vértice de una red conectada a N se sustituye por un grupo

vértices conectados a N (Figura 8)[%2.

Decoracion N

(4 vértices)
) N &
a S
-1 o |
Punto N
(4 conexiones)
». s | '

b - -

C

Punto M Decoracion M

(3 conexiones) (3 vértices)

Figura 8. a) Estructura del Pt;04 representada a través de cuadrados basados en sus
conexiones. b) Estructura del Pt3;0,4 representada a través de esferas y lineas. c)

Estructura del Pt;0, mediante el principio de redes aumentadas!®?..
2.5.3 Sintesis.
El objetivo principal en la sintesis de MOFs es establecer las
condiciones que lleven a la formacién de BB inorganicos bien definidos y

qgue no haya una descomposicidon del ligante organico. El proceso de

determinar las mejores condiciones sintéticas para un material
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determinado es bastante complejo, por lo que la sintesis exploratoria es

un campo obligado!3?!.

Como ya se dijo, los MOFs se sintetizan en su mayoria mediante
autoensamblaje de BB a baja temperatura (<250°C). Ademas del agua,
los principales disolventes son alcoholes, dialquil formamidas y piridina.
Para muchas sintesis, se remarca la adicién de aminas para favorecer la

reaccion sin participar en la férmula del compuesto final.

Los parametros mas importantes en la sintesis son el pH
(principalmente &cido), la concentracién y la temperatural®?!, Asimismo,
la naturaleza de la sal metdlica inicial también puede influir en la

cristalinidad de los productos, sobre todo por sus propiedades rédox!3®!.

Las condiciones sintéticas pueden tener un fuerte impacto en el
tiempo, rendimiento, morfologia y tamano de particula del material
final. Ademas de Ila sintesis a temperatura ambiente y con
calentamiento eléctrico convencional, es decir por conveccion a través
de la transferencia de calor proveniente de una fuente (horno), se han
empleado sintesis auxiliada por microondas, electroquimica,

mecanoquimica, ultrasénica y aerosol'3>!.

Las técnicas de sintesis de MOFs se dividen en dos clases

principales: convencional y no convencional.
2.5.3.1 Sintesis convencional.

El término se aplica generalmente a reacciones llevadas a cabo por
calentamiento eléctrico convencional. Dentro de la temperatura de
reaccion se distinguen dos intervalos: solvotermal y no solvotermalt®>!,
Las reacciones solvotermales son aquéllas que tienen lugar en
recipientes cerrados bajo presidn autdégena por encima del punto de
ebullicidon del disolventel 3’ ), Consecuentemente, las reacciones no

solvotermales ocurren debajo o en el punto de ebullicidon del disolvente a
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presion ambiental, por lo que a su vez se dividen en reacciones a
temperatura ambiente y a temperaturas elevadas®®. A temperatura
ambiente, una precipitacién suele ser seguida por la recristalizacion o la

evaporacion lenta del disolvente!38!,

Algunos MOFs destacados se han podido obtener a temperatura
ambiente con la mezcla de los precursores, por ejemplo el MOF-5, MOF-
74, MOF-177, HKUST-1 o ZIF-8[394041 Este método también se llega a
denominar como reaccién de precipitacion directa y muestra que la

cristalizacion de algunos MOFs ocurre en un breve periodo de tiempo.

El cambio de la temperatura de reaccién tiene una fuerte
influencia en la formacién de producto y, a menudo, estructuras mas
condensadas y/o densas se obtienen a temperaturas mas altas*>*3), La
temperatura también puede tener una fuerte influencia en la morfologia

[44]

de los cristales'™!, mientras que los tiempos de reacciéon prolongados

pueden llegar a provocar la degradacidén del MOF*?!,
2.5.3.2 Sintesis no convencional

Se utilizan métodos de calentamiento alternativos, como pueden
ser el uso de un potencial eléctrico, radiacién electromagnética,
ultrasonido o mecédnicamente!®), La fuente de energia estd
estrechamente relacionada con el tiempo de reaccién, la presién y la
energia por molécula que se introduce en un sistema!*®!, y con estos

parametros se tiene un mejor control del producto y su morfologia.
» Sintesis asistida por microondas.

La sintesis asistida por microondas se basa en la interaccidn de las
ondas electromagnéticas con cargas eléctricas moviles. Estas pueden
ser moléculas de disolvente polar o iones en una disolucién, asi como
electrones o iones en un soélido. En este ultimo, se forma una corriente

eléctrica y el calentamiento es debido a la resistencia eléctrica del
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material. En disolucion, las moléculas polares tratan de alinearse tanto a
un campo electromagnético oscilante de modo que las moléculas
cambian sus orientaciones de forma constante. Por lo tanto, con la
aplicacion de la frecuencia apropiada, ocurren colisiones entre las
moléculas, conduciendo a un aumento en la energia cinética. Gracias a
la interaccion directa de la radiacidn con los reactivos, el calentamiento
asistido por microondas presenta un método energéticamente muy

eficiente, por lo tanto, es posible un calentamiento homogéneo y rapido.

Este tipo de sintesis, se ha lleva a cabo usualmente a una
temperatura por encima de 100°C con tiempos de reaccién alrededor de
una hora. En general, la irradiaciéon por microondas permite una sintesis
mas rapida de cristales mas pequefios en comparacion con el
calentamiento eléctrico convencional. La sintesis de MOFs asistida por
microondas se ha centrado principalmente en la aceleracion de la
cristalizacion, la formacién de productos a nanoescala y mejorar la
pureza del producto. Debido al calentamiento directo de los disolventes

y la velocidad de nucleacién mas alta que se ha observadol®®!.
* Sintesis electroquimica.

La sintesis electroquimica de MOFs fue reportada por primera vez
en 2005 por investigadores de BASF!*’), Su principal objetivo fue la
exclusion de aniones como nitrato, perclorato, o cloruro, durante las
sintesis, ya que afectan los procesos de produccién a gran escala. En
lugar de utilizar sales, los iones metalicos se introducen continuamente
a través de la disolucidon anddica al medio de reaccién, que contiene las
moléculas del ligante y una sal conductora. La deposicién de metal sobre
el catodo se evita mediante el uso de disolventes préticos, aunque en el
proceso se forma H,. Otra opcidn es el uso de compuestos tales como
acrilonitrilo, ésteres acrilico o maleico que son reducidos

preferentemente. En los procesos industriales, la ruta electroquimica
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ofrece la ventaja de ejecutar un proceso continuo y obtener un mayor

contenido de sélidos en comparacidn con el resto de los métodos!3>!.
* Sintesis mecanoquimica.

En este tipo de sintesis, la rotura mecanica de los enlaces
intramoleculares es seguida por una transformacion quimica. Su uso

para la sintesis de MOFs porosos se informd por primera vez en 20068,

El interés en la sintesis mecanoquimica es debido a multiples
razones. Un punto importante es la cuestién ambiental, ya que las
reacciones pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente bajo
condiciones libres de disolventes. Asimismo, los tiempos de reaccion
cortos, normalmente en el intervalo de 10 a 60 minutos, pueden dar
lugar a rendimientos cuantitativos y, generalmente, se obtienen
productos con un tamafio pequefio de particulas. Ademas, en algunos
casos las sales metdlicas pueden ser reemplazadas por los respectivos
oxidos como reactivos iniciales, dando como resultado que el agua sea
el Unico producto secundario. En contraste, los 6xidos metdlicos son
raramente utilizados en las reacciones con el uso de disolvente debido a
su baja solubilidad, lo que da una mayor variedad para la eleccién de

reactivos(°],

La adicién de pequefas cantidades de disolventes, Ilamada
molienda asistida por liquido (LAG), ha que permitido la aceleracién de
las reacciones mecanoquimicas!*®’, debido a un probable aumento de la

energia cinética de los reactivos!®J.
* Sintesis sonoquimica.

La sonoquimica trata con la quimica que tiene lugar tras la
aplicacion de ultrasonido de alta energia a una mezcla de reaccion, lo
que produce la formacién de burbujas, su crecimiento y colapso. Esto se

llama cavitacion y conduce a la rapida liberacion de energia con
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velocidades de calentamiento y enfriamiento >10%° Ks?, temperaturas
de ~5,000 K y presiones de ~1,000 bar.

En un liguido homogéneo, las reacciones quimicas pueden tener
lugar dentro de las burbujas o cavidades (condiciones extremas), en la
interfase (temperaturas y presiones intermedias) o en el medio, donde
estan presentes fuerzas de cizalla intensas. Las condiciones extremas
mencionadas pueden conducir a la formacién de moléculas en un estado

excitado asi como de radicales libres y el rompimiento de enlaces.

El objetivo principal de la sintesis sonoquimica en la sintesis de
MOFs era encontrar un método rdapido, amigable con el ambiente,
energéticamente eficiente y a baja temperatura (ambiente) que pudiera
llevarse a cabo de manera sencilla. Esto es de especial interés para
futuras aplicaciones, ya que una reaccién rapida facilitaria la sintesis de

MOFs a gran escalat®’,
* Sintesis por aerosol.

A pesar de que en el proceso por aerosol el calentamiento se lleva
a cabo por conveccién, se puede considerar como un método no
convencional debido a que su produccion es continua y no en lote como
en los otros métodos. Este método consta de pocos pasos para su
preparacién, mantiene tanto una producciéon como coleccién continua del

material final y genera muy pocos residuos.

El método consiste en la atomizacion de dispersiones o
disoluciones quimicas en el interior de un gas portador. A estas
pequefias gotas de liquido se les denomina «aerosol». Este se somete a
la evaporacién del disolvente y la condensacién del soluto no volatil en
particulas sdlidas. En la mayoria de los casos, ambos procesos son

inducidos térmicamente. Las gotas se pueden generar utilizando
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diferentes métodos de atomizacion, aunque todos estan asociados con la

desestabilizacion mecanica de la interfaz disolucion/atmaosfera.

La primera condicién importante para que el proceso por aerosol
sea eficaz es utilizar una disolucidon o una dispersion coloidal estable, es
decir, un sol, como «disolucion» inicial. El sol precursor debe ser

cinéticamente estable a lo largo del proceso.

El proceso por el cual ocurre la preparacién de materiales porosos
mediante la técnica por aerosol es el autoensamblaje inducido por
evaporaciéon (EISA), que puede hacer uso de catalizadores y agentes de

plantilla.

En este proceso, el sol se nebuliza en forma de pequefias gotas
que son subsecuentemente acarreadas por aire en un tubo de secado
calentado por arriba de las temperaturas de evaporacion de las especies
volatiles, es decir, el disolvente. Esta evaporacién rapida desencadena el
proceso de autoensamblaje mediante el concentrado progresivo de los
precursores y, en algunos casos, el tensoactivo dentro del sistema. El
ultimo paso se dedica a la remocion del tensoactivo, asi como el secado

y endurecimiento del material®®,

Algunos de los MOFs que se han podido obtener mediante este
método han sido el HKUST-1, ZIF-8, Fes(BTC),®.

2.5.3.3 Escalamiento a nivel industrial.

Los retos para el uso de los MOFs en aplicaciones industriales se
encuentran en su produccion y en el cumplimiento de ciertos requisitos,
entre los que se encuentran una alta porosidad, estabilidad térmica y

quimica, asi como la sustentabilidad.

De la misma forma, las siguientes cuestiones deben ser tomadas
en cuenta: disponibilidad y costo de los materiales de partida, las

condiciones de sintesis (baja temperatura, presion ambiental), el
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proceso de activacion, rendimientos altos, minimizar la cantidad de
disolventel®®!. También se deben alcanzar altos rendimientos espacio-
tiempo (STY), op, (en kg/m?>:s), es decir la mayor cantidad de «masa de

un producto formado por volumen de disolvente y el tiempo»{>2].

Las principales rutas sintéticas que se buscan implementar a nivel
industrial son el método electroquimico y solvotermal. En la Figura 9 se
presenta un diagrama con el proceso semitécnico para la sintesis a gran

escala de dos MOFs mediante ambos métodos®3!.

MOF de Mg (ligero) CU-El\::I(::t(rILII;I:’r:?CCaI;o por

Disolucién proveedora
de Mg (6xido, nitrato,
acetato)

Disolucion de acido
trimésico...

Disolucion de acido

férmico, acético Electrodo de cobre
)

Precipitaciodn, cristalizacion

e Electrolisis
Reciclaje

del
disolvente

Filtracion, secado Filtracion, secado

Procesamiento, moldeado :
‘ Procesamiento, moldeado

Figura 9. Diagrama simplificado del procedimiento industrial de las sintesis
solvotermal y electroquimicat®?!.
Utilizando métodos solvotermales, el primer intento exitoso de
produccion de MOF a mayor escala fue el del HKUST-1 al lograr
sintetizarse 80 g'®*! y, posteriormente, el MOF-5 se sintetiz6 a una

escala de 50 g*°!,
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2.5.4 Técnicas de caracterizacion.

Existen diversas técnicas que permiten obtener informacién acerca
de las propiedades estructurales, electrénicas y quimicas de los

materiales; el uso de algunas de ellas se describe a continuacion.
» Resonancia magnética nuclear (RMN).

Hay una variedad de nucleos que pueden ser utilizados como
sondas en RMN en estado sélido debido a su actividad, muchos de ellos
se pueden encontrar en materiales hibridos, tales como '°C, °F, ?’Al,
295i, 31P, 51V y 117Sn[8].

* Espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS).

La energia de los electrones internos es muy especifica para el
elemento del atomo al que pertenece, por lo tanto, el espectro
proporciona informacion sobre la composicidon elemental de la regién
superficial. La técnica también ofrece la oportunidad de utilizar un
bombardeo de iones para realizar atomizacién catdédica sobre la

superficie capa por capa y obtener un perfil de profundidad!®..
* Microscopias electrdnicas.

Proveen de una imagen directa de la muestra, se pueden obtener
informacidon sobre distintas propiedades si se acopla con técnicas
analiticas. Ademads, permite observar patrones de difraccion para
conocer la orientacién de los cristales. Los instrumentos mas potentes

pueden llegar a investigar la estructura cristalina.

Microscopia electrénica de transmisién (TEM): las imagenes se
producen mediante la incidencia de un haz de electrones, sobre muestra
delgada, parcialmente transmitido llegando a proporcionar informacion
de la estructura interna. En ocasiones, es dificil recibir detalles de una

muestra debido al bajo contraste, por la interaccion débil con los
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electrones del material. Los materiales hibridos, por su alto contenido de
componentes organicos, a menudo tienen este problema, pero puede

ser superado por el uso de tintes como compuestos de metales pesados.

Microscopia electrénica de barrido (SEM): en general, la resolucién
va de 20 nm a 1 nm, que es menor que la de TEM, pero en la
microscopia de barrido se pueden obtener imagenes de un area
relativamente grande del material y, gracias a su variedad de modos de
analisis, se puede realizar la medicién de la composicion y la naturaleza
de la muestra de manera tanto cualitativa como cuantitativa. La
composicién elemental de la muestra puede ser determinada mediante

el espectro de energia perdida de los electrones transmitidos!®/.
» Difraccion de rayos-X.

Se utiliza regularmente para identificar las diferentes fases en una
muestra policristalina. Sus ventajas mas importantes para el analisis de

materiales hibridos son su rapidez y que es un método no destructivo!®.
e Técnicas de analisis térmico.

Andlisis termogravimétrico (TGA): estudia los cambios de peso de
las muestras en relacidon con los cambios de temperatura. Con respecto
a los materiales hibridos, se emplea cominmente para investigar la
estabilidad térmica (temperaturas de degradacion), la cantidad de
componente inorganico, que por lo general se mantiene hasta el final de
la medicién debido a su alta resistencia térmica, y el nivel de humedad o

compuestos organicos volatiles absorbidos en el material.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): proporciona informacion
relativa a procesos exotérmicos o endotérmicos, como cambios de fase
o descomposicién térmica, del material en relacidn con su capacidad

calorifical®l,
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* Adsorcion de gases.

El método de adsorcién de gas se basa en la teoria de la adsorcion
de gas (adsorbato) sobre superficies sélidas (adsorbente). Los gases se
adsorben fisicamente (fisisorcion: adsorcién reversible sin cambio en la
especie quimica adsorbida) sobre la superficie sélida a bajas

temperaturas en atmdsfera de los gases de adsorciont®>®l,

Las isotermas de adsorcion (de N, o Ar) permiten investigar el
area superficial, asi como el tamano de poro. El area superficial puede
calcularse a partir tanto del modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) como
del modelo de Langmuirl*®!. Asimismo, proporcionan informacién sobre

la forma en que el gas interacciona con la superficiel®®!.

Se recomienda que la cantidad de gas adsorbida se exprese en
mol de adsorbato por gramo de adsorbente desgasificado. Las isotermas
de adsorcion se muestran de forma gréafica a través de la cantidad de
gas adsorbida, n° en mol-g’!, contra la presidén relativa al equilibrio,
p/p°, donde p° es la presidon de saturacidon del adsorbato puro a la
temperatura de la medicién, o en contra de p cuando la temperatura

esta por encima de la temperatura critica del adsorbato.

La mayoria de las isotermas de fisisorcién se pueden agrupar en

seis tipos (Fig. 10):

Tipo I: las presentan sdélidos microporosos con superficies externas
relativamente pequefas. La cantidad de gas adsorbida es limitada

principalmente por el diametro del microporo.
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Tipo II: es la forma normal

I it de la isoterma obtenida con un
adsorbente no poroso 0
8 Macroporoso. Representa la

adsorcién irrestricta monocapa-

m A4 multicapa. El punto B, comienzo de
la seccidon media casi lineal de la
B isoterma, se usa a menudo para

indicar la etapa en la que se formé

v w una monocapa Yy comienza la

Cantidad adsorbida —»

adsorcion en multicapas.

Tipo III: esta isoterma no

presenta un punto B. No son muy

Presion relativa — comunes, pero hay una serie de

Figura 10. Tipos de isotermas de sistemas (nitrégeno sobre
adsorciont>®l, . :

polietileno) que dan isotermas con

curvatura gradual y un punto B indistinto. En estos casos, las

interacciones adsorbato-adsorbato desempefian un papel importante.

Tipo IV: un rasgo caracteristico de este tipo es su ciclo de
histéresis (curvas de adsorcién y desorcion que no coinciden), que se
asocia con la condensacidn capilar que ocurre en materiales
mesoporosos Yy limita la cantidad adsorbida en un intervalo con alta
p/p°. La parte inicial de la isoterma tipo IV se atribuye a la adsorcién
monocapa-multicapa, como en las isotermas tipo II. Estas isotermas se

dan en muchos adsorbentes industriales mesoporosos.

Tipo V: comparten dos rasgos con las tipo III: son poco comunes y

en ellas la interaccion adsorbente-adsorbato es débil.
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Tipo VI: la nitidez de las etapas depende del sistema y la
temperatura. Representa la adsorcion de multiples capas por etapas
sobre una superficie uniforme no porosa. La altura de cada peldaho
representa la formacion de una monocapa sobre la superficie y, en el
caso mas simple, permanece casi constante después de dos o tres
capas. Entre los mejores ejemplos de isotermas tipo VI se encuentran
aquellos obtenidos con Ar o Kr sobre carbdon negro grafitico a

temperatura de nitrégeno liquido!®®’.

2.5.5 Aplicaciones.

La alta porosidad y ausencia de volimenes muertos en este tipo
de materiales son las caracteristicas principales que los vuelven muy
Utiles para llegar a sustituir zeolitas, carbén activado y 6xidos metalicos

en industrias. Algunos de sus usos se describen a continuacién.
* Purificacidon de gases.

Un campo donde los MOFs se pueden utilizar es en la eliminacion
de trazas (ppm) de componentes de azufre en varios gases. Aquellas
estructuras con sitios metdlicos abiertos accesibles serian adecuadas
para la quimisorciéon de moléculas ricas en electrones y generadoras de

olores como aminas, fosfinas, alcoholes o moléculas con azufre.
» Separacion de gases.

Generalmente, en estos procesos, las mezclas de gases consisten
en componentes que tienen concentraciones en el mismo orden de
magnitud, al contrario de lo que ocurre en los procesos de purificacion.
Comunmente, se utilizan adsorbentes zeoliticos para separar mezclas de
gases mediante destilacién o procesos de adsorcion-desorcidén variando
la presion y/o la temperatural®3!,

En el ambito ambiental, debido a la menor energia de adsorcion

[57]

para el proceso de fisisorcién en los MOFs, como el MIL-53(Cr)">”!, se
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necesita una presion parcial de CO, mas alta para alcanzar una
capacidad de adsorcién suficiente en comparacién con otros materiales.
Por lo que actualmente los MOFs sdlo se pueden utilizar de manera

eficaz en la separacion de CO, a altas presiones!®3),
* Almacenamiento de gases.

Debido a la estructura Unica de los MOFs y, sobre todo, a la
ausencia de volumen muerto, se vuelve posible aumentar el
almacenamiento volumétrico de gases por encima de los niveles
conocidos. Este efecto puede ser muy pronunciado y depende del tipo,

temperatura y presion del gas, asi como del MOF que se use.

El mecanismo de almacenamiento se basa predominantemente en
la fisisorcion, por lo que no hay grandes barreras energéticas a superar.
Para la liberacion de H, almacenado, por ejemplo, una reduccion de la
presion es suficiente para extraer el gas dentro de los MOFs en unos

pocos segundos.

Sin embargo, en el caso del Hy, no se ha podido alcanzar una
capacidad de almacenamiento significativa a temperatura ambiente,
debido al bajo grado de interaccidon entre las moléculas de hidrégeno y

su relativamente bajo calor de adsorcidn.
» Catalisis heterogénea.

La selectividad de forma y tamafo es una consideracion muy
importante para muchos procesos cataliticos industriales, vy
generalmente se logra con el uso de catalizadores de naturaleza
nanoporosa. Con el fin de proporcionar este comportamiento selectivo
de forma y/o tamano, el catalizador debe tener poros uniformes de
dimensiones moleculares. Cada MOF puede ofrecer caracteristicas

estructurales Unicas para lograr esta selectividad!®?.
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Gracias a la falta de volumen muerto, el transporte de masa en los
poros de los MOFs no se encuentra obstaculizado. Como resultado de
sus grandes areas superficiales, los catalizadores basados en MOFs
tienen una alta densidad de sitios activos expuestos por unidad de

volumen®8l,
2.6 MIL-127(Fe).

El material microporoso presentado en este trabajo tiene como
nombre MIL-127(Fe), también llamado MOF-soc-(Fe), y esta formado

por Fe(III) y acido 3,3’,5,5’-azobencentetracarboxilico (Hs-abtc).

La primera vez que se reportd
este material fue con indio
(II1)L 2 1 801 Desde entonces, ha

demostrado propiedades Uutiles en el

almacenamiento de gases!®®°% 11

catdlisis! ®2! y liberacién controlada

[63 1  asi como una

de farmacos
estabilidad en presencia de agua que
es destacable en el ambito de los
MOFs!®, En la estructura cristalina
del MIL-127(In), cada atomo de
indio es trivalente, lo que produce  Figura 11. Capsula nanométrica

tipo carcerando con los dtomos de
una estructura general catidnica NO5 64,

(con carga 1+ por formula unitaria)

que se equilibra con iones NOs". Los iones NOs desordenados ocupan
estadisticamente dos posiciones con igual probabilidad (Fig. 11). Por lo
tanto, un total de cuatro iones NOs; residen en cada capsula
nanométrica tipo carcerando y no son capaces de escapar debido al
impedimento estérico (las dimensiones de la ventana son de 7.651 A

por 5.946 A, sin incluir los radios de van der Waals)!>°6%J,
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El MIL-127(Fe) tiene la formula molecular
FesOX(C16N20sH6)1.5(H20)3:nH,0 (X=0H, F) y se encuentra formado por
trimeros octaédricos de Fe(III), que comparten un puente p*-oxo central
y estan unidos a seis Hs-abtc, produciendo un esqueleto tridimensional
gue muestra una topologia SOC (square octahedrical cubic en inglés)
con una microporosidad notable (Sger ~1400 m?/g; Vp ~0.7 cm>/g). Esta

estructura se dice que conduce a dos tipos de poros: un sistema de

canales accesibles de ~6 A y jaulas de ~10 A&, las cuales poseen
[61,64]

aperturas de alrededor de 4 A

(a) (b) ©p

o= 00

Figura 12. a) Trimero octaédrico de Fe(III), b) H4-abtc, c) MIL-127(Fe), donde la
celda unitaria se encuentra en el cuadro negro (los trimeros metalicos, hierro, carbono,
oxigeno, nitréogeno e hidrogeno se reprensentan como poliedros morados, esferas
amarillas, grises, rojas, azules y blancas respectivamente)®4,

Se ha propuesto que este MOF posee dos tipos de comportamiento

en sus poros. El primer tipo es hidrofilico, porque las moléculas de agua
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coordinadas a los centros metalicos se encuentran dentro de las jaulas.
Otras moléculas de agua (huéspedes) ocupan el volumen libre restante
en estos canales y forman puentes de hidrogeno con las moléculas de
agua coordinadas. Mientras que los canales, de aproximadamente un
diametro de 1 nm, estan libres de huéspedes tras la sintesis de MIL-

127, lo que podria deberse a un comportamiento hidrofébico!>°:¢%,

Las principales ventajas que tiene especificamente el MIL-127(Fe),
en comparacién de su analogo con In(III), es el bajo costo y la
naturaleza amigable con el ambiente del Fe(III). Ademas, presenta una
cantidad significativa de sitios insaturados de coordinacién (CUS) de
hierro como acido de Lewis, es decir, hasta dos por trimero, lo que
puede llevar a la formacion de un aducto de coordinacién con las
moléculas del disolvente en los CUS del hierro localizados en el borde de
las ventanas!®* lo que es (til en la catélisis heterogénea.

Los métodos sinteticos que se han reportado para el MIL-127(Fe)

han sido solvotermall®':61,64.65] [64]

1621,

, microondas'®™ y por métodos a presion

ambienta

A través de estos antecedentes se tiene un mejor marco de
referencia acerca de los topicos que esta tesis comprende, como son el
estudio comparativo de dos métodos de sintesis reportados en la
literatura del esqueleto metal-organico MIL-127(Fe) para determinar
cudl de ellos presenta mejores propiedades de porosidad y rendimiento,

asi como el mas viable para su escalamiento industrial.

Una ultima seccién de este trabajo es la sintesis exploratoria de
este MOF mediante generacién por aerosol, lo que se discute

brevemente y se compara con los dos métodos anteriores.
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3. Metodologia experimental.

3.1 Reactivos y equipos.

Reactivos (Nombre; Férmula; Marca; Pureza; MM; CAS; Lote;

Masa/volumen total):

Hidréxido de sodio; NaOH; Meyer; ACS (99 %); 40 g/mol;
1310-73-2; L0613241; 1 kg.

Acido 5-nitroisoftélico; CgHsNOg; Aldrich; 98 %: 211.13
g/mol; 618-88-2; MKBS4414V; 100 g.

Glucosa; CgH1,06; Farmacia Paris; -; 180.06 g/mol; 50-99-
7; 20150819; 1 kg.

Acido clorhidrico; HCI; J. T. Baker; 36.5-38 %; 36.45 g/mol;
7647-01-0; P42C01; 2.5 L.

Propan-2-ol; CsHgO; J. T. Baker; 99.97 %; 60.10 g/mol; 67-
63-0; 9084-05; 2.5 L.

Cloruro de hierro (III) hexahidratado; FeCl3-6H,0; Sigma
Aldrich; =98 %; 270.30 g/mol; 10025-77-1; MKBN3994V;
250 g.

Trietilamina; C6H15N; Sigma Aldrich; =99 %,; 101.19
g/mol; 121-44-8; SHBF2074V; 1 L.

Pluronic F-127; -; Sigma; -; 9003-11-6; SLBG6026V; 250 g.
Dimetilsulféxido; CH3SOCHs3; Sigma Aldrich; =99.9 %; 78.13
g/mol; 67-68-5; MKBK4349V; 4 L.

Agua destilada; H20; Conquimex; Reactivo analitico; 18.02
g/mol; 7732-18-5; 127303-CQM; 20 L.

Equipos:

Equipo para resonancia magnética nuclear de protén MR

marca Varian, con un campo magnético de 9.4 Tesla
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localizado en la USAII, Facultad de Quimica. El archivo FID
fue analizado con el programa Mnova de Mestrelab Research.
Espectrometro de masas 6530 marca Agilent con la técnica
de ionizacién por electrospray con detector de tiempo de
vuelo.

Difractdmetro de rayos-X D8 Advance Davini marca Bruker,
localizado en la USAII, Facultad de Quimica. Measurement.
Para medir, se utilizé una fuente de cobre Kycy con A=
1.5406 A, un tamafio de paso de 0.02 © y tiempo de 1 s por
paso.

Espectrofotdmetro de FT-IR Nicolet iS5 marca Thermo
Scientific con mddulo iD5 ATR localizado en el laboratorio
213, Posgrado de la Facultad de Quimica.

Analizador de alta velocidad de area superficial y tamafio de
poro Nova e® Series marca Quantachrome Instruments
localizado en el laboratorio 100, Posgrado de la Facultad de
Quimica. El area superficial se calculd6 mediante los modelos
de Bernauer Emmett Teller y Langmuir.

Termobalanza de alta resolucion modulada Q5000 IR marca
TA Instruments localizada en el CICATA, IPN.

Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5900-LV marca
SEMTech Solutions localizado en la USAII, Facultad de
Quimica.

Horno de microondas Multiwave 3000 marca Anton Para
localizado en el Laboratorio de Hidrégeno, IER, UNAM.
Equipo de sintesis por aerosol del laboratorio 209, Edificio F,
Facultad de Quimica. Su descripcidn se encuentra en la

seccion 3.2.4.
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3.2 Procedimiento experimental.

3.2.1 Sintesis del acido 3,3',5,5'-

azobencentetracarboxilico (Hs-abtc)[®¢],

En un matraz bola de dos bocas con agitacion magnética se
disuelven 6.3215 g (30 mmol) de acido 5-nitroisoftdlico en 80 mL de

NaOHac 3 M. La mezcla resultante se calienta a 80 °C. Paralelamente,

Figura 13. Sintesis del Hs-abtc.

se disuelven 35.9020 g (200 mmol) de glucosa en 30 mL de agua
destilada, calentando a 80 °C. En el siguiente paso, la disolucién de
glucosa se adiciona cuidadosamente al matraz que contiene la mezcla de
acido 5-nitroisoftalico con NaOH, lo que provoca un cambio de
coloracidn. El sistema de reaccidn se cierra y se deja por 24 horas a 80

OC. EL dispositivo de reaccion se ilustra en la Figura 13.

Al término de este periodo, la mezcla se deja enfriar a
temperatura ambiente y se burbujea con aire por 3 dias. El avance de la

reaccion puede observarse con la aparicidon de un precipitado café claro.

Posteriormente el sdlido es filtrado al vacio y trasvasado a un vaso
de precipitados para redisolverse en 80 mL de agua destilada. La

disoluciéon resultante se acidifica hasta un pH de 2 con HClI 37 %
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precipitando un sélido color mostaza, que es filtrado de nuevo y lavado

con etanol.
3.2.2 Sintesis solvotermal de MIL-127(Fe)!%%],

En un vaso de
precipitados se colocan 2 mL
de isopropanol y 0.3644 ¢
(1.02 mmol) de Hj-abtc,
dispersados con ayuda de
agitacién magnética.
Después se afaden 0.2 mL
de una disolucién acuosa de
NaOH 12.6 M. Mientras
tanto, se prepara una
disolucién de cloruro de
hierro (III) hexahidratado
(FeCl3-6H,0) en isopropanol

Figura 14. Sintesis solvotermal.

pesando 0.5600 g (2.07 mmol) y disolviéndolos en 1.6 mL del

disolvente organico.

Se junta la disolucién de FeCls;-6H,0 con la mezcla de Hs-abtc y
NaOHc). Esta mezcla de reaccién se pasa a un reactor de teflén y se
introduce en un autoclave sin purgar. Utilizando un recubrimiento con
una resistencia conectada a un redstato, asi como una cubierta de

algoddén y otra de papel aluminio, se calienta a 85 °C por 24 horas.

Pasado este tiempo, se deja enfriar a temperatura ambiente. El

sélido naranja se filtra, se lava con agua destilada y después con etanol.

El sistema utilizado para esta sintesis se ilustra en la Figura 14.
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3.2.3 Sintesis por microondas de MIL-127(Fe)!®4,

Esta sintesis se llevd a cabo en el Laboratorio de Hidrégeno del
Departamento de Materiales
Solares a cargo del Dr.

Sebastian Pathiyamattom

ubicado en el Instituto de ¥ O

Microwave Reaction System

Energias Renovables de la

UNAM ubicado en Temixco, %‘\pAntonPaar

Morelos.

En un reactor de tefldon
adaptado para sintesis de
microondas con agitacion
magnética, se adicionan
0.2403 g (0.889 mmol) de
FeCls-6H,0, 0.2233 g
(0.623mmol) de Hs-abtc y 29
ML (0.142 mmol) de

trietilamina en 20 mL de

Figura 15. Horno de microondas Multiwave
3000, marca Anton Paar del IER de la UNAM.

isopropanol. Tras un par de minutos de agitacién, el reactor es cerrado e
introducido en el horno de microondas (Fig. 15) y se lleva a 130°C por

15 minutos con una potencia de 400 W.

El sdélido anaranjado obtenido es dispersado de nuevo vy
centrifugado a (10,000 rpm, 15 minutos). La fraccion liquida es
descartada y el sdlido se redispersa en 10 mL de isopropanol, para
después volverse a centrifugar bajo las mismas condiciones de velocidad
y tiempo. Tras esto, la fraccion liquida se descarta de nueva cuenta.
Esta secuencia es repetida 2 veces mas utilizando etanol y el sélido se

deja secar al aire libre.
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3.2.4 Sintesis por aerosol de MIL-127(Fe).

El equipo utilizado para llevar a cabo esta sintesis fue ensamblado

en el laboratorio por el alumno Miguel Angel Campos Arellanes.

El sistema consiste en regulador de flujo conectado a un
nebulizador y, posteriormente, a un horno (350°C, 36 cm de largo) a
través de un tubo de cuarzo protegido por otro de PVC. Al final del
sistema, el tubo estd conectado a un colector y éste, a una bomba de
vacio permite el flujo de aire (Fig. 16). El dispositivo es parte de un
desarrollo de tecnologia, por lo que no se pueden dar mas detalles al

respecto.

La mezcla de reaccién se nebuliza y es arrastrada mediante el
flujo de aire a través del sistema. Las gotas de la nebulizacion empiezan
a evaporarse de manera progresiva debido al aumento de temperatura y
el producto se acumula en un filtro de teflén de 0.22 pm de tamano de

poro dentro del colector. Finalmente, se lava de la misma manera que el

solido sintetizado por el método asistido por microondas.

Figura 16. Equipo para la sintesis por aerosol.
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4. Resultados y discusion.

4.1 Acido 3,3’,5,5'-azobencentetracarboxilico.

0. H
f f d Ho o
H—f—OH ‘ !
OH OH O
HO OH HO——H E
+ o A AN

H on < NaOH —_— AN + OH

o OH OH
NO, CH,OH
HO. oM

Reaccion 1. Formacion del Hs-abtc.

En la sintesis del ligante se obtuvieron 4.2823 g, lo que supuso un
rendimiento del 79.84 %.

La Figura 17 muestra las posiciones de los protones observados en
el espectro de 'H RMN obtenido. Se observa un triplete en 8.62 ppm
correspondiente al protén 1, que se encuentra acoplado (J=1.6 Hz) con
ambos protones etiquetados con 2. Asimismo, el doblete en 8.55 ppm
es producido por los protones sefialados con el numero 2 los que, al ser
equivalentes, solamente se acoplan (J=1.6 Hz) con el protén 1. Como se
observa sefalado en la Figura 18, las sefales en 3.33 y 2.48 ppm

corresponden agua deuterada y DMSO-ds respectivamente.

HO

HO

Figura 17. Hidrogenos del Hs-abtc del espectro de 'H.
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Figura 18. Espectro de 'H RMN del H,-abtc.

También se llevd a cabo un anadlisis de espectrometria de masas

(Fig. 19) para comprobar la obtencion del producto, conociendo que su

masa molar es de 358.26 g/mol, mediante la ubicacién de la senal de su

ion molecular. Este se encontrd en 359.05 m/z, al realizarse un escaneo

mediante ionizacidn por electrospray en modo positivo, la diferencia

entre la masa molar y el valor obtnedio se debe a la adicion de un

proton.
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Figura 19. Espectro de masas del Hy-abtc.
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4.2 MIL-127(Fe).

En los casos de las sintesis solvotermal y por microondas de MIL-

127(Fe), se obtuvo un polvo fino color naranja palido. Los resultados

tanto de rendimiento como de rendimiento espacio tiempo se muestran

en la Tabla 2.

Tabla 2. Masas de reactivos, producto y rendimientos.

. . .. Hs-abtc MIL- Rendimiento STY
Sintesis |Iteracion [g] FeCls [g] 127(Fe) [g] [%] [kg m™ dia™]
1 0.3644 0.5600 0.4116| 82.94+8.47 16.46+1.68
Solvotermal
(ST) 2 0.3660 0.5600 0.5562 99.9 22.25+1.68
3 0.3662 0.5654 0.5003| 93.42+8.47 20.01+1.68
1 0.2233 0.2403 0.1492| 64.06+1.69| 511.54+11.79
Microondas
(MO) 2 0.2219 0.2415 0.1373| 58.66+1.69| 470.74+11.79
3 0.2225 0.2477 0.1427| 59.44+1.69| 489.26+11.79
En el caso de la sintesis solvotermal (ST) y asistida por

microondas (MO) se obtuvieron rendimientos cercanos y superiores a los
reportados!® respectivamente. Por otro lado, en la segunda sintesis de
MIL-127(Fe) ST, a pesar de los procedimientos de limpieza y molienda
gue se realizaron, se obtuvo un rendimiento cuantitativo (>99.9 %). Los
resultados que se encontraron en la literatura no indican la masa
obtenida del material por lo que una comparacién adecuada con
aquellos resultados reportados es complicada en este caso. La formula

molecular que se utilizé fue FesOOH(C1gN20sgH¢)1.5(H20)s.

El método MO presenta un rendimiento porcentual menor en
ST por

aprovechamiento de los reactivos, la primera (MO) no seria una via tan

comparacién con el lo que, si se pretende un mayor
conveniente. Empero, al tomar en cuenta los factores de tiempo, masa
obtenida y volumen de disolvente utilizado, los cuales son de vital
importancia al considerar un escalamiento industrial de la sintesis, el
método MO presenta un mucho mejor STY (alrededor de 20 veces

mayor) que la sintesis convencional.

49



En la difraccién de rayos-X (Fig. 20 y 21), los maximos mas
notables en los difractogramas obtenidos coinciden con aquellos

reportados en la literatural®9:6261,64.65],

No se pudo llevar a cabo un refinamiento de Rietveld a los
difractogramas debido a que hace falta un archivo .cif obtenido de una
difraccion de rayos-X de monocristal, para obtener el difractograma
simulado. De igual manera, se complicé el refinamiento debido a una
relacion grande entre la sefial y el ruido de la muestra. Esto se debe a el
efecto de fluorescencia entre el hierro y el cobre de la fuente de
radiacion, asi como al hecho de que se pudo haber colocado poca

muestra al realizar el analisis.

1000
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Figura 20. Difractograma de rayos-X del MIL-127(Fe) ST.
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Figura 21. Difractograma de rayos-X del MIL-127(Fe) MO.

Utilizando la ley de Bragg y sabiendo que la celda es cubica, se
obtuvieron los planos de la estructura a partir de los maximos
observados (Tabla 3). Para determinar la distancia interplanar, primero
se indexaron los planos a su maximo respectivo, esto se realizé con el
difractograma del MIL-127(Fe) ST (Fig. 20). Al tener los planos, se
definidé la celda como una cubica centrada en las caras (las sumas de los

cuadrados de los indices de Miller para cada plano dan un resultado

par).

a=d+/(h? +k? +[2) Ec. 2

Con ayuda de la Ecuacién 2 y los datos del plano 200 (el maximo
mas apreciable en ambos difractogramas), se obtuvieron los parametros
de celda, siendo 21.96 A y 21.07 A para los materiales obtenidos por los

métodos ST y MO, respectivamente. Dichas longitudes son muy
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similares a los resultados que se han reportan para el material con
Fe(III)!%%,

Tabla 3. Obtencién de los planos cristalograficos.

MIL-127(Fe) | 20 [°] senB [°] d [A] (hkl)

5.6856 0.0496 15.5315 011

ST 8.0376 0.0701 10.9911 200
11.3892 0.0992 7.7631 220

12.7416 0.1110 6.9420 310

8.3876 0.0731 10.5333 200

MO 11.6960 0.1019 7.5601 220
13.1168 0.1142 6.7442 310

La confirmacién de pureza se observd mediante TGA. Los
resultados indican una masa residual de 16.96 % (MO) y 17.02 % (ST),
inferior a la calculada de 30.48 %. Por otro lado, la bibliografia

consultada muestra una masa residual entre 20 y 30 %!62:63:64],

En la Figura 22 se observa que la masa residual fue de 17.02 %,
mientras que el agua no estructural representa el 25.51 % de la masa
total del material, por lo que al hacer el ajuste, se obtiene que la masa
residual fue de 22.85 % para el MIL-127(Fe) ST. Asimismo, en la Figura
23 el agua no estructural representa el 24.98 % de la masa total,
gracias a lo que se obtiene una masa residual ajustada del 22.61 %
para el MIL-127(Fe) MO; esto se acerca mas, en ambos casos, a lo

calculado.

Estos resultados sugieren un exceso de alrededor de 8% de
materia organica en la estructura que podria encontrarse en las
cavidades del material. Sin embargo, también podria ser debido a la
adsorcion de gases en la superficie del material o, en el peor de los

casos, a una activacién incompleta.
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Figura 22. Analisis termogravimétrico del MIL127(Fe) ST.
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En los espectros de infrarrojo de los materiales sintetizados por
ambos métodos, se observa la senal correspondiente al carbonilo del
grupo acido carboxilico a ca 1625 cm™. La sefial en 1377 cm™ es debida
al estiramiento vs(OCO) del carboxilato!®®. Por otro lado, las sefiales
pequefias que se observan alrededor de 1266 cm™ son atribuidas a la

presencia del grupo azo.

Por la presencia de los hidroxilos en los grupos acido asi como,
posiblemente, a moléculas de agua en los canales del material, se
observa una sefial ancha en 3300 cm™ que oculta la sefial general de
carbonos insaturados alrededor de 3100 cm™. Sin embargo, en el
espectro del MIL-127(Fe) MO (Fig. 25) se pueden apreciar algunas

pequefias sefiales un poco desplazadas hacia 3000 cm™.

Se aprecian sefiales a ca 1580 y 1452 cm™® que indican la
presencia de insaturaciones aromaticas. En 775 y 716 cm™ se pueden
notar las sefales que en este caso se atribuyen a la presencia de una

trisustitucion en el anillo aromatico.
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Figura 24. Espectro de FT-IR del MIL127(Fe) ST.
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Figura 25. Espectro de FT-IR del MIL-127(Fe) MO.
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Los estudios de adsorcién y desorcion de nitrégeno de los
compuestos muestran un area superficial (Sger) de 1168 y 1349 m?/g
para los materiales obtenidos por los métodos solvotermal (Fig. 26) vy
microondas (Fig. 27), respectivamente. Esta relacion de areas entre
ambos materiales concuerda con la tendencia observadal®, que se
explica en la bibliografia gracias al hecho de que la sintesis asistida por
microondas permite un calentamiento mas homogéneo, resultando en la
formacion de particulas de menor tamano, en comparacién con el
método solvotermal®, lo que favorece una mayor area superficial en el
material sintetizado por este método. En ambos casos, el tipo de

isoterma es de tipo I, que corresponden a un material microporoso.

En ambos casos se observa histéresis, siendo mas notoria en la
isoterma del MIL-127(Fe) ST (Fig. 27). Debido al tamafio de poro
obtenido, se atribuye a la condensacidon que ocurre en los huecos
intersticiales que se forman entre las particulas del material, lo que
implica una desorcidn irregular. Asimismo, estos huecos se forman por

el acomodo de las particulas al llevar a cabo el analisis de adsorcidn.

El didmetro y volumen de poro se calcularon utilizando la teoria de
funcionales de la densidad, obteniéndose como resultados didmetros de
13.26 A (ST) y 13.79 A (MO); asi como volimenes de 0.484 cm>/g (ST)
y 0.540 cm?®/g (MO). Esto indica que el MIL-127(Fe) MO posee tanto una
mayor area superficial, asi como poros mas accesibles debido a su
mayor tamafo. Esto es mas conveniente para los usos que se le han

dado a este material.
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Finalmente, se obtuvieron imagenes de los materiales sintetizados
mediante SEM (Figs. 28 y 29). Estas permiten observar que el material
posee una geometria cubica, consecuente con el crecimiento de

estructura reportadal®®:69:64.65],

Utilizando el programa Imagel desarrollado por el National
Institute of Health (NIH), se hicieron mediciones aproximadas del
tamano promedio de particula obtenido en ambos métodos de sintesis.
Se determind que a través del método MO el tamafio promedio es de
409.9+176.9 nm, mientras que mediante el método ST fue de
646.8+119.3 nm.

Estos resultados concuerdan con lo esperado, ya que el
calentamiento mas homogéneo por el método MO produce una mayor
cantidad de puntos de nucleacion que permiten el crecimiento de mas
particulas de un menor tamafio. El calentamiento dado por una fuente
de calor fija hace que la energia de formacién del producto se alcance
primero en las zonas mas cercanas a dicha fuente. Dedbido a esto, en la
parte de la disolucion con mayor temperatura, es donde se iniciara el
crecimiento del material, provocando una menor cantidad de particulas,

pero de mayor tamano.

En el Anexo I se encuentran los datos y el procedimiento de las
mediciones realizadas, las imagenes utilizadas para realizar las

mediciones y una discusién al respecto.
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Figura 28. Imagenes SEM de MIL-127(Fe) ST.

Figura 29. Imagenes SEM de MIL-127(Fe) MO.

Hasta el momento de la redaccién de este trabajo, la sintesis por
aerosol de MIL-127(Fe) no ha sido reportada. Al ser estos intentos los
primeros para llevar a cabo este método, se realizaron varias pruebas
con diferentes cantidades de reactivos, disolventes y aditivos. En todas
las pruebas se utilizaron los mismos precursores que en las otras
sintesis (FeCls:6H,0, Hs-abtc). Los reactivos, disolventes y sus

cantidades se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Pruebas de la sintesis por aerosol.

Prueba Sustancia Masa [g] VO[I;T]en sia;:_t'?;izf]
FeCl;-6H,0 0.1018 - 0.377
Hs-abtc 0.0498 - 0.139

1 Pluronic F-127 0.1503 - -
Isopropanol - 15.4 200.4
Agua - 4.6 255.3
FeCl;-6H,0 0.2001 - 0.740
H4-abtc 0.1000 - 0.279
2 Pluronic F-127 0.3005 - -
Isopropanol - 30.8 400.8
Agua - 9.2 510.7
FeCl;-6H,0 0.1502 - 0.557
Hs-abtc 0.0750 - 0.209
3 Pluronic F-127 0.2249 - -
Isopropanol - 23 299.3
Agua - 7 388.6
FeCl;-6H,0 0.1108 - 0.410
4 H4-abtc 0.0696 - 0.194
DMSO - 2 28.2
Agua - 28 1554.2
FeCl;-6H,0 0.0535 - 0.198
5 Hs-abtc 0.0352 - 0.098
DMSO - 1.5 21.12
Agua - 13.6 754.91
FeCl3-6H,0 0.0404 - 0.149
6 Hs-abtc 0.0204 - 0.057
DMSO - 1.5 21.12
Agua - 8.5 471.82

La temperatura a la que se utilizaba el horno fue de ~350 ©C. El

flujo se mantenia alrededor de 50 mL/min.

En las primeras tres pruebas no se observd la obtencion de ningun
producto en el filtro de teflon con un tiempo de reaccién de 1 hora; sin
embargo, en las Ultimas tres se encontré un polvo anaranjado oscuro
(Fig. 34). En la prueba 6 se obtuvo una mayor cantidad de producto

(0.005 g, habiéndose nebulizado alrededor de 5 mL tras 86 minutos).
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Figura 30. Producto obtenido en la prueba 6 de la sintesis por aerosol.

Una de las principales dificultades que se experimentaron fue la
poca estabilidad de la dispersidon del Hs-abtc en agua e isopropanol. Esto
provocaba precipitacion en la mezcla de reaccién. Tras pruebas
cualitativas de solubilidad, se observé que al disolver el Hy-abtc en
DMSO y afnadirle agua, se podia obtener una dispersién mucho mas

estable.

Los analisis de difraccion de rayos-X realizados a los productos

revelaron que el material obtenido es amorfo.

A pesar de todo esto, la exploracion de la sintesis de MIL-127(Fe)
por este método es prometedora, con el control de algunas variables del
sistema se puede llegar a las condiciones déptimas. A continuacion se
discuten brevemente algunas de estas variables y su posible influencia

en su formacion.

La temperatura es un punto muy importante que no se modificé.
Como se explicd en la seccion de Antecedentes, las variaciones de

temperatura pueden influir en la formacion del producto y en su
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morfologia, por lo tanto al cambiar este parametro se llegaria a

determinar cuadl es el valor mas adecuado para obtener el MIL-127(Fe).

Asimismo, la velocidad de flujo puede influir de distintas maneras,
ya que si la dispersion nebulizada dentro del horno viaja a una rapidez
relativamente alta, puede provocar que las gotas no se evaporen
totalmente y no se dé el proceso de autoensamblaje. En contraparte,
una velocidad de flujo lenta podria hacer que el MOF se forme antes de
llegar al filtro y quede en alguna parte del sistema previa al colector, lo
gue se notaria al desmontar el sistema y observar polvo naranja en los

tubos y/o mangueras.

Por otra parte, el uso de un tensoactivo apropiado podria permitir
una mejor disolucién del Hs-abtc, un ordenamiento de las moléculas de
los precursores al actuar como agente plantilla o, inclusive, un
autoensamblaje mas rapido por el abatimiento de la tension superficial

de la mezcla de disolventes.

Estos parametros requieren de un cuidado mucho mas enfatico, lo
que se encuentra fuera del alcance del proyecto. Sin embargo, el
estudio sistematico de las condiciones adecuadas estd en curso y se

espera tener resultados en breve.

De manera general, se pudo observar que los resultados indican
un menor tamafo de particla, un STY mas alto, asi como mayor area
superficial, didmetro y volumen de poro para el material obtenido por la
via asistida por microondas. Tomando en cuenta las aplicaciones
reportadas para el MIL-127(Fe), este método es el que se recomendaria
para su obtencién. Sin embargo, considerando que en algunos lados
pueden existir limitaciones econdmicas para la compra de un horno de

microondas apropiado, la sintesis solvotermal prevalece como una
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opcidon adecuada para pruebas de laboratorio, ya que también permite

un mayor aprovechamiento de los reactivos.

Por utlimo, el STY que se obtuvo para la ultima muestra obtenida
por aerosol fue de 16.74 kg m™ dia™, que es comparable con la sintesis
solvotermal. Hace falta optimizar las condiciones de este método

sintético para que sea una alternativa viable a los métodos conocidos.
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5. Conclusiones.

Se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de MIL-127(Fe) por
dos vias distintas, mientras que se comenzaron los estudios para una

tercera.

El método asistido por microondas para la sintesis de MIL-127(Fe)
mostré un mejor STY. Asimismo, por esta via se obtienen tanto una
mayor area superficial y volumen de poros, como un menor tamafio de
particula. En contraparte, el rendimiento porcentual resulta mejor en la
sintesis solvotermal. Para las aplicaciones del material, asi como para un
posible escalamiento industrial en su produccidn, la sintesis asistida por
microondas resulta ser la mas conveniente tanto por las propiedades

obtenidas como por su STY.

Las pruebas realizadas para llevar a cabo la sintesis por aerosol de
MIL-127(Fe) mostraron que podria ser posible la obtencidn de este

material mediante dicho método.
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6. Anexo 1.

Para determinar el tamafio promedio de particula de MIL-127(Fe)
sintetizado por cada método, se midié la longitud de una de las caras
con muestras de 111 (MO) y 133 particulas (ST). Para este fin, se utilizd
el programa de tratamiento de imagenes Imagel. Los datos medidos y
las micrografias utilizadas se encuentran en las Tablas A1 y A2, asi
como en las Figuras Al y A2.

La media de los datos se obtuvo con la ecuacién siguiente:

mientras que la desviacidn estandar se calculdé utilizando la
ecuacion:

n
e
o= 1 ),0a= %)
i=1

Dada la resolucién de las micrografias, las mediciones representan
una buena aproximacién para comparar tamanos y llegar a conclusiones
relevantes dentro de los limites de este trabajo.

Sin embargo, como muestran las desviaciones estandar
determinadas, existe una gran dispersidad en las mediciones que se
hicieron, por lo que, en caso de que se necesitara un tamafo mucho
mas cercano al real, asi como una menor variacién entre los resultados,
se sugeriria utilizar un microscopio electrénico de barrido con una mayor
resolucidon o un microscopio electréonico de transmision.
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Tabla Al.Tamafios de particula (nm) del MIL-127(Fe) MO.

273.29| 936.76| 350.23
391.84| 346.55 376.81
976.22 745.98 363.19
318.99 557.09 377.93
289.27 538.64| 338.03
352.45| 460.05 259.26
315.94| 493.72 363.19
320.01 453.55 361.92
477.81 687.07 304.42
276.72| 416.66| 319.44
243.19| 487.66| 282.23
273.20| 490.09 271.13
337.86| 463.91 298.72
204.86| 355.44| 338.12
331.31 432.07 294.51

927.8 363.71 300.29
747.26| 368.58 277.58

659.7 278.54| 263.34

659.7 276.4| 210.36
544.06| 376.56 243.4
594.64| 387.45 304.42
624.82 317.91 219.09
670.52 349.11 460.43
572.72| 649.93| 432.44
963.32 589.24| 274.56
536.66| 372.99 258.14
447.22 312.26| 297.14
536.66| 890.18 346.94
651.16| 357.79 365.07
456.08 318.43 277.58
438.62 310.07 232.69
434.78 292.34| 225.42
376.81 845.49 173.17
350.23 340.86 193.61
443.39 292.5 204.08
377.93 316.49 228.17
353.81 232.99 357
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Figura A1l. Imagenes del MIL-127(Fe) MO.
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Tabla A2. Tamafios de particula (nm) del MIL-127(Fe) ST.

592| 473.92 597.09] 686.65
583.20| 678.26| 457.28| 884.31
599.73| 676.11 484.5| 686.65
652.05 703.5| 639.34| 685.46
744.22| 694.43| 610.32] 671.09
677.97| 664.39 520.68| 850.58
625.05 505.75 722.25| 798.32
493.56 561.45 553.17| 798.96
743.44| 678.16| 487.21 809.49
698.83| 816.47 396.93 588.18
733.34| 675.93 415.8| 757.64
652.05 704.19 483 572.8
850.17 570.24 567.95| 719.94
881.36| 717.92| 895.35| 674.93
665.97 770.36| 914.26| 647.22
597.51 675.93 578.65| 649.36
624.98 782.92 457.1 574.68
479.36 587.1 498.06| 633.77
687.06| 631.15 609.1 843.02
503.55 798.35 595.37| 749.47
569.22 726.94| 618.77| 710.88
475.62 760.81 403.05| 776.05
695.03| 678.49| 402.09| 646.27
586.46 574.66 572.26| 774.91
658.79 535.4| 416.75| 842.01

490.7 611.8] 666.98| 862.76
494.02 571.16 595.34| 756.27
689.87 508.85| 880.64| 679.45
652.85| 618.18| 615.48 726.8
691.28 520.37 765.04| 621.65
651.13| 420.78| 646.39| 849.04
713.01 555.23| 610.16

660.4| 645.44| 831.24
470.59 536.98 772.79
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Figura A2. Imagenes del MIL-127(Fe) ST.
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Figura A2. Imagenes del MIL-127(Fe) ST (continuacion).
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