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FABRICACION DE MATERIAL HIBRIDO Ti-Zr-MOF/GO PARA SU
APLICACION EN LA REMOCION DE TINTAS
MEDIANTE ADSORCION Y FOTODEGRADACION

La contaminacion de aguas debido a procesos industriales representa una preocupaciéon am-
biental significativa, que conlleva consecuencias como la degradaciéon del habitat acudtico, riesgos
para la salud y aumento en la crisis de escasez de agua. Actualmente, uno de los principales factores
de contaminacion esta asociado a tintes utilizados en industrias, por lo que estudiar métodos efec-
tivos para eliminarlos es crucial. El presente trabajo estudi6 el uso de redes metal-organicas bime-
talicas Ti-Zr-MOF y materiales hibridos de Ti-Zr-MOF /GO para la remocién de un tinte modelo,
Rodamina B, mediante el proceso de adsorcion y fotocatalisis.

Se sintetizé el Zr-MOF UiO66-NHa, y luego se realizaron reemplazos de Zr por Ti a diferentes
porcentajes, para obtener los materiales Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-
UiO66-NH,. Estos materiales se sintetizaron in situ con 6xido de grafeno. Se realizaron una serie
de caracterizaciones, como difraccion de rayos X, estudios de morfologia mediante microscopia
SEM Y TEM, analisis BET, entre otras. Los principales resultados indicaron que a medida que se
aumenta el porcentaje de reemplazo de Ti por Zr, el material se torna amorfo, disminuye su tamano
y area superficial, y aumenta el tamano de poro, cambiando de microporos a mesoporos.

Sin irradiacion, los ensayos de adsorcién mostraron que los materiales con mayor cantidad
de Ti (Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH;) removieron sobre el 90% del colorante en menos
de una hora de reaccion, atribuido a su porosidad y carga superficial. Los datos experimentales se
ajustaron a una cinética de pseudo segundo orden con valores de la constante cinética mayores
que algunos carbonos activados reportados. Ademas, tras cuatro ciclos de reciclabilidad el material
mantuvo su eficiencia, alcanzando a remover sobre el 90% en cada ciclo, resultado prometedor

para su uso como adsorbente.

Bajo irradiacién UV-A, el Ti40-Zr-UiO66-NH, present6 la mejor actividad catalitica entre
los Ti-Zr-MOF tras 8 horas de reaccién. Luego, con la adicion del 6xido de grafeno a este material,
se obtuvo una mejora en la eficiencia, demostrando la sinergia entre ambos materiales. Sin em-
bargo, comparaciones con el TiO, comercial, material comtinmente utilizado, demostraron que los

materiales sintetizados presentan una actividad y velocidad de degradacién inferior.

Como proyecciones se plantea continuar con el estudio de otros materiales hibridos de Ti-
Zr-MOF, con el fin de obtener materiales que puedan combinar adsorciéon y degradacién para la

remocién de tintas contaminantes en aguas.
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1.Introduccién y motivacion

En las dltimas décadas, debido al desarrollo industrial y al aumento de la poblacion, la
contaminacion ambiental se ha convertido en un grave problema para el ecosistema y la salud
publica [1]. Existen diversos tipos de contaminantes que implican riesgos, como la contaminacién
del agua y del aire causada por metales pesados y compuestos organicos. Por ejemplo, la presencia
de microorganismos y sustancias quimicas en el agua potable puede desencadenar enfermedades
diarreicas, infecciones respiratorias agudas e incluso la formacién de calculos renales, entre otros
problemas de salud [2].

La contaminacion de aguas debido a procesos industriales representa una preocupaciéon am-
biental significativa, debido a la descarga de una variedad de contaminantes quimicos y biolégicos
en cuerpos de agua cercanos. Las industrias alimentaria, lactea, textil, del papel y también del
petréleo y el gas se encuentran entre las industrias contaminantes més importantes del mundo.
Las consecuencias de sus procesos incluyen la degradacion del hébitat acuatico, la disminucion de
la biodiversidad, riesgos para la salud y contaminacién del agua potable, lo que conduce a la grave
crisis de escasez de agua actual, especialmente en paises con escasas precipitaciones y reservas de
agua insuficientes [3].

El acceso limitado al agua potable es un desafio critico que enfrentan muchas comunidades,
afectando a millones de personas y exacerbando las desigualdades socioecondmicas. Segun cifras
de la OMS, al 2023 mas de 2.200 millones de personas carecen de acceso a servicios de agua potable
gestionados de forma segura [4]. En este contexto, invertir en la mejora del acceso al agua y su
tratamiento, no solo beneficia a las comunidades afectadas, sino que también contribuye al desa-
rrollo sostenible.

Actualmente, uno de los principales factores de contaminacién en aguas estd asociado a
tintes utilizados en industrias como la textil, cosmética, farmacéutica y de alimentos, los cuales les
dan colores determinados a los productos. Se estima que cerca del 20% del total de tintes produ-
cidos a nivel mundial se pierden en el proceso de tefiido y son vertidos a cuerpos de agua sin
ningin tratamiento, lo cual supone un potencial riesgo para las comunidades cercanas a ellos [5].

Dependiendo de su estructura quimica los tintes se clasifican en: azoicos, de antraquinona,
indigos, xantenos, ftalocianina, nitrados, difenilmetanos, polimetinicos, entre otros. Los pigmentos
azoicos representan entre el 65-70% de la produccién total de colorantes [5]. El impacto de estos
en la salud humana ha causado preocupacion por anos, debido a que se le ha asociado a diversas
anomalias como céncer, sarcomas, entre otras [6]. Por esta razén, la implementacién de métodos

efectivos para eliminarlos del agua es crucial para el desarrollo sostenible del medio ambiente.

Existe una variedad de métodos utilizados en la actualidad para eliminar tintes en agua, los
cuales pueden clasificarse en fisicos, quimicos y biologicos (Ilustracién 1). Sin embargo, algunos de
estos métodos no pueden purificar eficazmente aguas residuales de diversas concentraciones debido
al alto costo y las limitaciones de aplicacién.
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llustracion 1: Técnicas involucradas en la eliminacion de tintes textiles. Adaptado de [6].

Entre los métodos fisicos, la adsorcion es un método eficaz para remover tintes del agua, que
implica la adhesion de moléculas de tinte a la superficie de un material adsorbente. Este proceso
es ampliamente utilizado debido a su simplicidad, costo de operacién, eficiencia, capacidad para
tratar grandes volimenes de agua, sumado a la posibilidad de regenerar los adsorbentes [7].

Los materiales cominmente utilizados para este proceso son el carbén activado, zeolitas y
arcillas, debido a su alta drea superficial y eficiencia de remocién. Sin embargo, presentan algunas
desventajas, como su costo y la generacion de un efluente adicional durante su regeneracion, lo
cual conlleva una pérdida considerable del adsorbente [8]. La investigacién actual se centra en la

necesidad de encontrar una alternativa a estos como adsorbente rentable y eficiente.

Por otro lado, entre los métodos quimicos se destaca la fotocatalisis, proceso en el cual un
catalizador es activado mediante luz para acelerar, en este caso, la degradacion de un tinte. Al
compararlo con otros métodos, tiene como ventaja su costo, alta eficiencia y amabilidad con el
medio ambiente al degradar tintes en componentes simples, como diéxido de carbono y agua [3].

En el tratamiento de aguas residuales, los semiconductores son materiales ampliamente em-
pleados como fotocatalizadores, siendo el diéxido de titanio (TiO:) uno de los mas destacados, ya
que es capaz de producir especies oxidativas reactivas capaces de degradar compuestos. Mas en
detalle, cuando la luz incide sobre la superficie del TiO,, se generan pares de electrones y huecos
que participan en reacciones de oxidacion y reduccién con las moléculas presentes, descomponién-
dolas en productos menos daninos [9]. Pese a sus grandes ventajas, existen ciertas limitaciones en
su uso como fotocatalizador, entre las que se encuentran que pese a ser muy favorable para la
fotocatalisis ultravioleta, al someterlo a luz solar presenta bajos rendimientos; alta tendencia a la
agregacion; recombinacién en la superficie de los electrones; y dificultad de separacion y recupera-
cién [9], [10]. Es por esto, que varias investigaciones se han enfocado en encontrar alternativas

adecuadas a los materiales semiconductores con el fin de resolver algunas de sus limitaciones.

En este contexto, los MOF (en ingles llamados Metal Organic Frameworks) han emergido
como una opcién prometedora. Estas redes cristalinas, formadas por iones metéalicos o clisters y
moléculas orgdnicas, en la que la eleccién de sus componentes define su aplicacion, ofrecen alta
porosidad y area superficial que facilita la interaccién con moléculas liquidas y gaseosas [11]. Ac-
tualmente, los MOF de zirconia (Zr-MOF), debido a sus excelentes propiedades como: estabilidad
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en agua, térmicamente estables, ligandos econdmicos y sintesis altamente reportada, han ampliado
sus perspectivas de aplicaciones en el tratamiento de aguas residuales, especificamente de adsorciéon
y fotocatalisis. Sin embargo, los MOF todavia tienen deficiencias en fotocatalisis, como la lenta
capacidad de generar pares electron/hueco. En base a esto, que en los tltimos afios se ha evaluado
el uso de MOF bimetélicos con el fin de mejorar este problema [12].

Sumado a esto, investigaciones sobre materiales hibridos de MOF abren la posibilidad de
desarrollar materiales altamente eficientes. El 6xido de grafeno (GO) es un material laminar de
carbono que se caracteriza por su estructura en capas similar a la del grafeno, pero con grupos
funcionales en su superficie, como epo6xido, hidroxilo, carboxilo y carbonilo. Estas modificaciones
en la superficie del GO le confieren propiedades tinicas, complementando las caracteristicas del
grafeno, como su estabilidad en condiciones ambientales, y sus propiedades mecdanicas, térmicas y
eléctricas. Las investigaciones sobre materiales hibridos con GO han demostrado que este interac-
tia con diferentes MOF gracias a la presencia de grupos funcionales, facilitando la integracion e
interaccion efectiva entre los materiales, lo que mejora su estabilidad y propiedades eléctricas.
Ademas, debido a la capacidad de ser aceptor de electrones muy fuerte, su uso previene la recom-
binacién de portadores de carga, lo que se espera una mejora en la actividad fotocatalitica [3].

Considerando lo anterior, la propuesta del presente trabajo es la sintesis de MOF bimetalicos
(Ti-Zr-MOF) para el estudio de sus propiedades como adsorbentes de una tinta modelo. Ademas,
con las potenciales mejoras del GO en el campo de fotocatalisis, el estudio de hibridos de Ti-Zr-
MOF /GO en la fotodegradacién de una tinta modelo.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo General

Sintetizar diferentes materiales hibridos de Ti-Zr-MOF y 6xido de grafeno, para el estudio
de sus propiedades adsorbentes y fotocatalizadoras en la remocién de una tinta modelo del agua.

1.1.2. Objetivos Especificos

1. Sintetizar y caracterizar materiales Zr-MOF (UiO66-NH,) y Ti-Zr-MOF mediante sintesis sol-
votermal, y 6xido de grafeno (GO) mediante el método de Hummers-Offeman.

2. Sintetizar y caracterizar materiales hibridos Ti-Zr-MOF /GO que permitan una distribucién
homogénea del MOF sobre el é6xido de grafeno.

3. Cuantificar la capacidad de adsorciéon de tinta modelo por los materiales sintetizados, eva-

luando su rendimiento como adsorbente.

4. Cuantificar la degradacién fotocatalitica de tinta modelo por los materiales sintetizados, eva-
luando su rendimiento como fotocatalizador.



2.Marco teodrico

2.1. Adsorcion

La adsorcion es un proceso en el que las moléculas de un gas o liquido (adsorbato) se adhieren
a la superficie de un sélido, denominado adsorbente. Este proceso generalmente ocurre en capas
interfaciales, que pueden dividirse en dos regiones principales: la capa superficial del adsorbente y
el espacio de adsorcién, donde puede ocurrir el enriquecimiento del adsorbato [13]. Las moléculas
del adsorbato pueden adherirse tanto a la superficie del sélido como entre si, lo que permite que
el proceso se desarrolle en forma de monocapa o multicapa, como se presenta en la Ilustracién 2.

Adsorbato libre

.o./ \.o°o

L] ® °
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e
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(a) (b)
llustracion 2: Esquema de adsorcion en (a) monocapa y (b) multicapa. Adaptado de [14].

Puede clasificarse como fisica (fisisorciéon) o quimica (quimisorcién) dependiendo de la natu-
raleza de las fuerzas involucradas. La fisisorcién se basa en fuerzas de Van der Waals relativamente
débiles entre el adsorbato y adsorbente, puede ocurrir en mono o multicapa y es generalmente
reversible. Mientras que, la quimisorcién involucra la formacién de enlaces quimicos entre molécu-
las o iones de adsorbato a la superficie adsorbente, que generalmente se debe al intercambio de
electrones y, por ende, ocurre exclusivamente en monocapa y generalmente es irreversible [15].

Este proceso proporciona una alternativa atractiva para el tratamiento de aguas contamina-
das, especialmente si el adsorbente es econémico y no requiere un paso de pretratamiento adicional
antes de su aplicacion. Sin embargo, existen una serie de factores fisicoquimicos que afectan la
calidad del proceso, los cuales deben considerarse si se requiere para una aplicacién industrial.
Entre los factores se tienen propiedades del material adsorbido (tamafio molecular, punto de ebu-
llicién, masa molecular y polaridad), propiedades de la superficie del adsorbente (polaridad, ta-

mariio de poro y espaciamiento), pH de la solucién, temperatura y tiempo de contacto [13].

Bajo ciertas condiciones se puede lograr una liberacion de las particulas adsorbidas, fe-
némeno llamado desorcion. Este proceso es crucial pues permite la regeneraciéon de los adsorben-
tes, restaurando su capacidad de adsorcién y prolongando su vida util. La capacidad de desorcion
de un material adsorbente resulta en un proceso mas econémico y sostenible, lo que es fundamental
para que sea considerado como candidato comercial en la industria [16].



2.1.1. Tipos de isotermas

Las isotermas de adsorcion describen la distribucién entre la fase adsorbida y la fase adsor-
bente, y entregan una idea de la capacidad de adsorcién. Estas representan la relacién entre la
cantidad de material adsorbido en la interfaz y la concentracién o presién del adsorbato en el
equilibrio a temperatura constante [17].

La cantidad de adsorbato que puede retener un adsorbente y su cinética dependen de las
caracteristicas del par especifico adsorbato-adsorbente. En consecuencia, las isotermas de adsorcion
presentan formas diferentes segiin la naturaleza del sistema que se esté estudiando. Sin embargo,
estas se pueden clasificar en seis tipos generales, las que se presentan en la Ilustracion 3.
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Tlustracion 3: Tipos de Isotermas en un sistema adsorbato-adsorbente. Adaptado de [18].

La isoterma de tipo I es caracteristica de sélidos microporosos, donde ocurre una rapida
adsorcién inicial que se nivela al completarse una monocapa. La isoterma de tipo II es tipica de
s6lidos macroporosos o no porosos, presentando un punto de inflexiéon que indica la finalizacién de
la monocapa y el inicio de la adsorcién de capas adicionales. La isoterma de tipo III se observa
cuando la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente es muy baja. Las isotermas de tipo IV y
V corresponden a las isotermas de tipo II y III, respectivamente, pero en s6lidos mesoporosos. Este
fenémeno da lugar a la histéresis, donde la ruta de adsorcion difiere de la de desorciéon debido a la
condensacién capilar. La isoterma de tipo IV muestra un mecanismo de llenado de poros en mul-
ticapas. La isoterma de tipo V, similar a la de tipo III, se caracteriza por interacciones adsorbato-
adsorbente débiles, pero se distingue por un maximo mas pronunciado asociado al llenado de poros.
Finalmente, la isoterma de tipo VI se presenta en superficies uniformes no porosas, representando
una adsorcién capa a capa [17].

Existen varios modelos de isotermas de adsorcién en la literatura, pero los mas comunes son

las ecuaciones planteadas por Langmuir y Freundlich.

2.1.1.1. Isoterma de Langmuir

La isoterma de Langmuir considera un modelo de adsorcién en forma de monocapa, en el
que adsorcion ocurre en sitios especificos de la superficie del adsorbente. Ademés, asume que cada
sitio puede adsorber solo una molécula de adsorbato y que no existe interaccion entre moléculas
de adsorbato. La ecuaciéon de Langmuir se presenta a continuacion:
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KLCe
T 1+K,C, tmax

Donde C. es la concentracion del adsorbato en equilibrio [mg/L], q. la masa de soluto adsor-

q, FEc. 1

bida por unidad de masa de adsorbente en equilibrio [mg/g], Kv la constante de la isoterma de
Langmuir [L/mg], ¥ quax se relaciona con la capacidad méxima de adsorcién [mg/g] [19].

Considerando datos experimentales de C. y q.se puede linealizar la ecuacién anterior de
forma de obtener los valores de las constantes Ky qmax. De forma que se tiene:

1 _( 1 ) 1 N 1
qe Ki *Gemax/ Ce  Qmax Ee. 2

2.1.1.2. Isoterma de Freundlich

La isoterma de Freundlich, que se desarroll6 originalmente como modelo empirico, describe
la adsorcién en superficies heterogéneas y no se limita a la formacion de una monocapa. El modelo
de Freundlich se describe segin la siguiente ecuacion:

q. = KzCM™ Ec. 3
Donde Ky es la constante de la isoterma de Freundlich que se relaciona con la capacidad de
adsorciéon y el valor 1/n es el exponente de Freundlich se utiliza como una medida de la heteroge-
neidad de la superficie [19].

De manera similar a la isoterma de adsorciéon de Langmuir, la forma lineal de la ecuaciéon se
utiliza para evaluar si el proceso de adsorcién satisface la isoterma de Freundlich e identificar las
constantes. La ecuacion lineal es de la forma:

log(g.) = 1/n-log(C.) + log(Kr) Ec. J

2.1.2. Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion describe la tasa a la que un adsorbato se adhiere a la superficie de
un adsorbente. Dependiendo del estudio de la cinética que se realice, se puede obtener la tasa de
adsorcién, el rendimiento del adsorbente utilizado y los mecanismos de transferencia de masa.
Conocer la cinética es esencial para el diseflo de sistemas de adsorcién [20].

La transferencia de masa en la adsorcién es un proceso complejo que involucra varias etapas
antes de que las moléculas de adsorbato se fijen en la superficie del adsorbente. Se considera que
hay tres pasos consecutivos principales en el transporte de masa vinculados con la adsorcién del
soluto en solucién por un adsorbente poroso. El primer paso estd asociado a una difusién externa,
en la cual las moléculas de adsorbato migran hacia la superficie del solido. El segundo paso es una
difusion interna a través de los poros del material adsorbente. El tercero y ltimo corresponde a
la adsorcién en los poros del material, en el interior de la particula adsorbente [13].



Cada etapa del proceso de adsorcién puede verse limitada por factores como la concentracion
del adsorbato, la temperatura, el tamano de los poros, la superficie especifica del adsorbente, la
agitacion del fluido, entre otros. Es crucial entender y controlar estos factores al disefiar y optimizar
procesos de adsorcion eficientes para diversas aplicaciones industriales y ambientales.

Se han desarrollado varios modelos cinéticos de adsorcion, como el modelo de pseudo primer
orden y el modelo de pseudo segundo orden, para describir el proceso cinético de adsorciéon. Sin
embargo, es importante mencionar que pese a ser los més utilizados, son modelos empiricos y no
es posible investigar el mecanismo de transferencia de masa a partir de ellos [20].

2.1.2.1. Modelo de pseudo primer orden

Lagergren (1898) presenté un modelo de pseudo de primer orden para describir el proceso
cinético adsorcién liquido-sélido, que se considera el modelo més antiguo relativo a la tasa de
adsorcién basada en la capacidad de adsorcién [21]. El modelo asume que la tasa de ocupacién de
los sitios de adsorcién es proporcional al niimero de sitios disponibles no ocupados, lo que se expresa
en la siguiente ecuacion:

dq,
a2 = k1@ — a0 Ee. 5

Donde q. y q: [mg/g] son las capacidades de adsorcién en equilibrio y en un tiempo t [min]
cualquiera respectivamente y ki [min”] es la constante de velocidad de pseudo primer orden [21].
Integrando la ecuacién anterior y linealizando, se obtiene:

In(q. — q¢) =In(q,) — k1t Ec. 6

2.1.2.2. Modelo de pseudo segundo orden

El modelo de pseudo segundo orden asume que la tasa de adsorcién es proporcional al cua-
drado del nimero de sitios no ocupados en la superficie del adsorbente, lo que se expresa en la

siguiente ecuacion:

dq,

2 = (@ — qc)? Ee. 7
Donde qe y q: [mg/g] son las capacidades de adsorcién en equilibrio y en un tiempo t [min]

cualquiera respectivamente y ks [g/(mg - min)] es la constante de velocidad de pseudo segundo

orden [21]. De la misma forma que en el pseudo primer orden, es posible integrar la ecuacién del

modelo, linealizarla y reordenarla, de forma que se obtiene:

t 1 +i Ec. 8

a kg% 4qe




2.2. Fotocatalisis

La fotocatalisis es un proceso que consiste en la aceleraciéon de una reaccion quimica mediante
la absorcién de luz por un material catalizador. Este material, denominado especificamente foto-
catalizador, es capaz de absorber energia de la luz generando pares de electrones (cargas negativas)
y huecos (cargas positivas), los que participan en la reaccién quimica. Cuando estos electrones y
huecos difunden en la superficie del catalizador, pueden interactuar con las moléculas de los reac-
tantes para promover la formacion de productos deseados [10], [22].

Este proceso se puede clasificar en dos tipos: fotocatalisis homogénea y heterogénea. La
homogénea ocurre cuando tanto el fotocatalizador como el reactivo estdn en la misma fase, gene-
ralmente liquida; mientras que la homogénea cuando el fotocatalizador y el reactivo se encuentran

en diferentes fases, siendo las mas comunes sélido-liquido y sélido-gas [23].

La teoria electrénica de bandas es fundamental para comprender las propiedades eléctricas
y Opticas de los materiales, y por ende el comportamiento de cierto material, en fase sélida, en el
proceso de fotocatalisis. La estructura de bandas estéd conformada por una banda de valencia (VB),
la cual es una banda de energia mas baja y que es ocupada por los electrones de valencia de los
atomos; y por una banda de conduccién (CB) es de energia mds alta y se encuentra desocupada o
parcialmente ocupada por electrones, los cuales pueden moverse libremente a través del material.
Ambas bandas, dependiendo del material, se encuentran separadas por una brecha o energia de

banda prohibida (band-gap) [24], como se observa en la Ilustracion 4.
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Tlustracion 4: Esquema de la teoria de bandas para diferentes materiales. Adaptado de [23].

Para el caso de los semiconductores, materiales especialmente usados en fotocatalisis, estos
poseen una brecha energética entre la banda de valencia y la banda de conduccién y, por lo tanto,
necesitan una determinada cantidad de energia externa para promover los saltos electronicos entre
ellas. Una estimacion precisa de esta brecha de energia (E,) es crucial en fotocatélisis, pues deter-
mina la cantidad de energia de luz necesaria para excitar electrones y crear especies reactivas que
participan en las reacciones quimicas [25].

A grandes rasgos el mecanismo de la fotocatélisis en tintes consta de 5 pasos principales. El
primero es el transporte de contaminantes desde el entorno hasta la superficie del fotocatalizador;
el segundo es la adsorcién de los tintes en la superficie del fotocatalizador; tercero, la reaccién
6xido-reduccién (redox) por electrones fotogenerados en la banda de conduccién (CB) y huecos en
la banda de valencia (VB); cuarto la desorciéon de los productos; y quinto el transporte de los
productos a la fase liquida [26].



Mas en detalle en el tercer paso, cuando el catalizador sélido absorbe un fotén con energia
(hv) de igual o mayor valor que el valor de la brecha de energia (E;), un electrén (ecs) de la banda
de valencia se promueve a la banda de conduccién, dejando un hueco (h*vg) y formando lo que se
conoce como par hueco-electrén (Ec. 9). Estas especies pueden interactuar de diversas formas,
siendo las principales: recombinarse en forma rapida liberando energia en forma de calor (Ec. 10);
los huecos de la banda de valencia reaccionan con agua generando radicales hidroxilos (-OH) (Ec.

11); y los electrones excitados reaccionan con oxigeno molecular para producir el anién superdxido
(-O2) (Ec. 12) [26].

Fotocatalizador + Luz (hv) - hifz + ecp Ec. 9
hifs + ey = Energia (calor) Ec. 10

H,0 +hjg »-OH +H* Ec. 11

02+ ecg >0z Ec. 12

Estas especies reactivas de oxigeno (ROS) generadas durante la fotocatélisis juegan un papel
crucial, ya que presentan suficiente reactividad para entrar en contacto con los contaminantes a
través de la interfaz sélido-liquido y proceder a su degradacién u oxidacién [27]. La Ilustracion 5
presenta un esquema que evidencia las principales reacciones redox involucradas en este proceso.

El mecanismo de reaccién se presenta con mayor detalle en la seccion 2.2.2.
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Tlustracion 5: Diagrama del Proceso de Fotocatdlisis Heterogénea para la degradacion de conta-

minante orgdnico. Adaptado de [28].

2.2.1. Materiales fotocataliticos

En el contexto de la fotocatdlisis, los materiales semiconductores juegan un papel crucial
como catalizadores activos que pueden desencadenar reacciones quimicas mediante la absorcién de
luz. Un material semiconductor tiene comportamiento intermedio entre un conductor y aislante
eléctricos, dependiendo de la temperatura a la que se encuentre. Esta propiedad se debe en gran

parte a su estructura electrénica, que esté influenciada por su band-gap.
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Se pueden clasificar en dos tipos: intrinseco o puro y extrinseco. Un semiconductor intrinseco
es un material semiconductor en su forma pura (no dopada) y que presenta baja conductividad
eléctrica. Por otro lado, un semiconductor extrinseco ha sido dopado con impurezas intencional-
mente para modificar su conductividad eléctrica. Dependiendo de la impureza se tienen dos tipos:
tipo p, en el cual presenta presencia de impurezas aceptoras trivalentes y por tanto predomina la
existencia de “huecos”; mientras que el tipo n presenta impurezas donadoras tetravalentes y por
esto, hay un exceso de electrones que podrian ser promovidos a la banda de conduccién del semi-

conductor facilmente [29].

El potencial de energia al que se encuentran las bandas no solo define el valor de la transiciéon
de banda prohibida, que es de suma importancia en el proceso, sino también determina si las
reacciones redox llevadas a cabo con los electrones y huecos para generar los diferentes tipos de
especies oxigenadas reactivas pueden ocurrir [30]. El nivel de energia de la banda de valencia se
relaciona con la capacidad oxidante de los huecos y el de la banda de conduccién con la capacidad
reductora de los fotoelectrones [31]. En la Ilustracién 6 se presenta la brecha de banda prohibida
(E,) de varios semiconductores junto con las posiciones de ambas bandas, donde el valor en el eje
de las ordenadas representa el potencial [eV] respecto al electrodo de referencia. Para alcanzar
altos grados de conversién, es necesario que la energia de transicién de banda prohibida de los
catalizadores abarque los potenciales de las reacciones necesarias para la formacion de especies
reactivas de oxigeno (ROS), siendo las reacciones de especies reactivas de oxigeno de mayor y
menor potencial H,O/-OH (2,32 [eV]) y O2/-O: (-0,16 [eV]) respectivamente.
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Tlustracion 6: Posicién de bandas de energia y banda prohibida de varios semiconductores [32].

2.2.1.1. Di6xido de titanio

Entre todos los semiconductores estudiados, el diéxido de titanio (TiO,), también conocido
como 6xido de titanio (IV) o titania, ha sido el material estdndar empleado para estudios de
fotocatalisis, debido a su alto potencial de oxidacién y a su gran eficacia cuando es irradiado por
la luz ultravioleta (UV) [33]. Cuando se ilumina con luz UV, el TiO, genera pares de electrones y
huecos, permitiendo producir especies reactivas de oxigeno (ROS) y desencadenando reacciones de
oxidacién y reduccion, contribuyendo a la degradacion de contaminantes organicos.
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El didxido de titanio es considerado como un semiconductor tipo n y puede existir en varias
estructuras cristalinas, siendo las mas comunes: anatasa y rutilo. Estas dos formas tienen propie-
dades fisicas y quimicas ligeramente diferentes, lo que afecta su comportamiento como fotocatali-
zador [34]. Las diferencias estructurales entre ambas fases se presentan en la Ilustracién 7.

:

T o
; 0 9o

a) anatasa, b) rutilo

Tlustracion 7: Representacion de la estructura cristalina de TiO, (a) anatasa y (b) rutilo [33].

Las dos estructuras se diferencian por la distorsiéon dentro de cada octaedro y su ensamblaje.
Para el caso de la anatasa, cada octaedro estd en contacto con ocho vecinos, mientras que en la
estructura de rutilo el niimero de coordinacién es diez. En ambos casos cada octaedro cada ion
Ti** estd rodeado por seis iones O* [35].

Sus diferencias estructurales son la razén que la anatasa y el rutilo tengan diferencias en su
densidad y brecha energética. La energia de transiciéon de banda prohibida del rutilo y la anatasa
son 3,0 y 3,2 [eV] respectivamente, lo que los hace ideales como catalizadores activos en el rango
ultravioleta [36].

Pese a su mayor valor de brecha de energia (E;), respecto al rutilo, la anatasa presenta un
mejor desempeno como catalizador, debido a su alta densidad superficial de sitios activos para
reacciones de adsorcion y catélisis. Ademas, su estructura de bandas le permite mayor generacién
de especies oxigenadas reactivas debido a su alto nivel de energia en relaciéon con los potenciales
redox [37]. Por su parte, el rutilo tiene como ventaja una mayor estabilidad quimica y mayor

resistencia a la corrosion.

En cuanto a su eficacia en la aplicacion de fotocatéalisis, ambas estructuras del didxido de
titanio son opciones viables para reacciones fotocatalitica. No obstante, la anatasa suele mostrar
una actividad fotocatalitica superior y, ademads, ha demostrado obtener mejores resultados en la
degradacion de pigmentos azoicos en agua [38]. Pese a su excelente rendimiento, existen ciertas
limitaciones de la anatasa y los semiconductores en general, que corresponde a la recombinacién

en la superficie de los electrones, lo que disminuye la eficiencia del proceso [9], [10].
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2.2.2. Mecanismo de reaccion

Como se menciona previamente, el 6xido de titanio es un material ampliamente investigado
para la degradacién de tintes en agua mediante el proceso de fotocatalisis y, por tanto, su meca-
nismo de reaccién para tintas modelos es el mas documentado hasta la fecha. Este mecanismo se
debe principalmente a la formacién de especies reactivas de oxigeno que permiten una serie de
reacciones complejas de oxidacion y reduccion.

La cinética electroquimica primaria (Ec. 13) corresponde a la reaccién entre el TiO, y el
foton cuya energia Av es igual o mayor a la energia de transicion de banda prohibida del material
semiconductor. A causa de la irradiaciéon de luz, un electrén (ecs) salta de la banda de valencia
(VB) a la banda de conduccién (CB), dejando atras un hueco (hyg?).

TiO; + Luz (hv) - hfy + ecp Ec. 13

Estas especies formadas son portadores de carga, es decir, son particulas o cuasiparticulas
cargadas que pueden moverse libremente y, en este caso, pueden interactuar de tres formas con
especies de titanio funcionalizadas en la superficie a nivel local: captura de portador de carga,
recombinacién de portador de carga y transferencia de carga interfacial [39].

Captura de portador de carga:

ecg+ > Ti'VOH - {Ti'"OH} Ec. 1}
ecg+ > TilV - Tilll Ec. 15
hifg + Ti"VOH - {Ti"VOH'}* Ec. 16

Recombinacién de portador de cargas:

ecg+ > {Ti"OH}* > Ti'VOH Ec. 17
hi. + {Ti"'OH} - Ti'"VOH Ec. 18
hi + T > TilV Ec. 19

Transferencia de carga interfacial:

(TiYOHY" + D »>> {Ti'YOH}+ D' * Ec. 20
{Ti"OH} + A >> (Ti'YOH} + A~ Ec. 21

Donde >TiOH representa la funcionalidad primaria superficial del TiO. hidratado,
{Ti"VOH-}* es un hueco de la banda de valencia atrapado en la superficie, {Ti""OH} es un electrén
de la banda de conduccién atrapado en la superficie, D es un dador de electrones (agente reductor)
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y A es un aceptor de electrones (agente oxidante) [30], [39]. Las especies formadas D-* y A~

corresponden a especies reactivas de oxigeno que pueden interactuar con el tinte para degradarlo.

Por otro lado, las reacciones secundarias dan origen a especies reactivas de oxigeno mediante
una serie de reacciones de oxidacion y reduccion, que son responsables también de la degradacion
del tinte. Su mecanismo se plantea a continuacion:

Oxidacion

La superficie del fotocatalizador contiene agua absorbida, la cual se oxida mediante los hue-
cos (hye') de la banda de valencia y permite la formacién de radicales hidroxilos (-OH). Posterior-
mente, estos radicales hidroxilos reaccionan con la materia organica presente en los tintes.

Si hay presencia de oxigeno, radicales intermediarios de los compuestos orgdnicos, junto con
las moléculas de oxigeno pueden experimentar reacciones en cadena y consumir oxigeno. En tal
caso, la materia orgdnica finalmente se descompone convirtiéndose en diéxido de carbono y agua.
Por tanto, bajo estas condiciones se tiene que los compuestos organicos del tinte reaccionan direc-
tamente con los huecos (hys"), lo que resulta en descomposicién oxidativa [10]. Los procesos de
oxidacién completos se presentan en las siguientes ecuaciones [40], [41]:

H20(ads) + h!-}_B —-O0H +H* Ec. 22
OH™ + hifz - OH Ec. 283
Tinte + hfy » Productos de oxidacion Ec. 24

Reduccién

Debido a la adsorcién de oxigeno presente en el aire, ocurre una serie de reacciones de re-
duccion del oxigeno disuelto para formar aniones superédxidos. Esta reduccién ocurre mediante los
electrones de la banda de conduccién (ecs’). Los aniones superdxido se unen a los productos inter-
medios en la reacciéon oxidativa, formando perdéxido o cambiando a peréxido de hidrégeno y luego
a agua [40], [41]. Los procesos de reduccién completos se presentan en las siguientes ecuaciones:

ecg + 0, =05 Ec. 25

-0; + Ht --HO0O Ec. 26

-HOO + HOO - H,0, + 0, Ec. 27
H,0, + 05 > OH + OH™ + 0, Ee. 28
Tinte + ecp — Productos de reduccién Ec. 29

En el caso de que ocurran de manera completa ambos procesos de oxidacion y reduccién, se
tiene la degradacién del tinte en productos simples (usualmente CO; y H20), de la forma:
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Tinte +- OH = Productos de degradacion Ec. 30

En el siguiente esquema se representa el mecanismo de reaccién con las correspondientes
reacciones redox de formacion de especies reactivas oxigenadas (ROS).

.« ¥2H*
0, (20; ——> 2HO0* —>H,0,—> 20H")

Tinte
+
nda de conduccidi
Productos de reduccién e L €
—> Tinte => Productos de oxidacién
Irradiaci6n de luz hv=E;
Tinte h__h h OH'+H*/OH"*

Banda de valencia

Productos de oxidacién H20/0H

Tlustracion 8: Diagrama del mecanismo de reaccion de degradacion de tinte. Adaptado de [41].

Es importante destacar que el mecanismo expuesto describe la dindmica de la formacién de
especies reactivas de oxigeno (ROS) y los procesos que ocurren en la superficie del fotocatalizador.
Sin embargo, estas reacciones ocurren en multiples caminos y dependen de la naturaleza del tinte
y del medio en el que estén ocurriendo.

Finalmente, varias investigaciones reportan que la velocidad de degradacion de diversos tin-
tes sobre TiO; se ajusta al modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) [40].

dC _ kK,C

_ac_ Ec. 31
T4 T K.C ¢

Donde r es la velocidad de degradacién, C es la concentraciéon de la tinta en un tiempo
determinado, k es la constante de reaccién y K, es la constante de equilibrio de adsorciéon. Sin
embargo, si la concentracion del tinte es baja (diluido), la reaccién se considera de pseudo-primer
orden, de la forma:;:

dc
=_—_~kK.C Ec. 32
T “

Con ello, la constante se calcula utilizando la ecuaciéon de velocidad integrada, considerando

kapp la constante aparente de la reaccion:

c
In (—°> = Kappt Ec. 33
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2.3. Tintas contaminantes modelo

En el contexto de la remocién de tintes contaminantes, se utilizan varios tintes modelo para
evaluar la eficacia de los adsorbentes y fotocatalizadores. Estos tintes modelo son compuestos
organicos facilmente detectables y representativos de contaminantes que se encuentran procesos
quimicos de industrias como la textil, cosmética, farmacéutica, entre otras [42].

2.3.1. Rodamina B

La Rodamina B (RhB), es un colorante catiénico de la familia de compuestos organicos
heterociclicos fluorescentes, basados en el xanteno. Es altamente soluble en agua y ha sido amplia-
mente usado como colorante textil y en productos alimenticios [43]. En la Ilustracién 9 se muestra
la estructura quimica de la RhB junto con sus dimensiones, en donde resalta la presencia de grupos

carboxilicos, amino y metilo.
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llustracion 9: (a) Estructura de la Rodamina B, (b) dimensién longitudinal y (c) transversal.

Este tinte es nocivo si es ingerido por seres humanos y animales, causando irritaciéon en la
piel, los ojos y el tracto respiratorio. Ademas, se ha probado experimentalmente su carcinogenici-
dad, toxicidad para la reproduccién y el desarrollo, la neurotoxicidad y la toxicidad crénica hacia
humanos y animales [8].

2.4. MOF

Durante las ultimas décadas se ha desarrollado una nueva clase de materiales porosos, los
MOFs (Metal Organic Frameworks) o redes metal-orgénicas. Estos corresponden a una clase de
material cristalino poroso, construidos a partir de una red de iones metéalicos (unidad de construc-
cién secundaria, SBU) y ligandos orgénicos, creando estructuras cristalinas abiertas con porosidad
permanente [44].

En la Tlustracién 10 se muestran las estructuras de algunos MOF reportados. Como se ob-
serva, dependiendo del metal y ligando utilizado, se crean compuestos con nodos de coordinaciéon
Unicos, con geometrias tetraédricas, bipiramidales trigonales, planas cuadradas y octaédricas [45].
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Tlustracion 10: Representacion esquemdtica de estructuras MOF reportadas [46].

Los MOF ofrecen una serie de ventajas y caracteristicas tinicas que los hacen muy atractivos
en una variedad de aplicaciones. Algunas de estas ventajas son: alta area superficial, normalmente
entre 1.000 y 10.000 m?/g, control de la porosidad alterando las unidades orgdnicas y metélicas,
diversidad de composicion y estructura, estabilidad térmica y quimica, y alta capacidad de adsor-
cién de moléculas [46].

Estos materiales han ganado gran interés en la investigacion cientifica y la industria debido
a su versatilidad y estructura porosa, con potencial para abordar desafios en areas claves como la
catalisis heterogénea, el almacenamiento y liberaciéon controlada de gases, la captura y separaciéon
de contaminantes, la liberacién de farmacos y la conversién de energia. Ademas, el continuo desa-
rrollo de nuevas estrategias de sintesis y la exploraciéon de nuevas estructuras y aplicaciones con-
tindan ampliando el campo de los MOF's y sus posibles usos [47].

2.4.1. Sintesis solvotermal

Los tres componentes principales para sintetizar un MOF son: un precursor metélico, que
suele ser una sal inorganica; un ligando organico; y un solvente, el cual puede ser agua, alcoholes
u otros solventes organicos como por ejemplo DMF (N, N-dimetilformamida). Existen diversos
métodos para sintetizar este material, pero en la mayoria de los casos se opta por la sintesis
solvotermal [48].

La sintesis solvotermal es un método de sintesis quimica utilizado para producir materiales
en condiciones de alta temperatura y presiéon en presencia de un solvente. Por lo general, los
reactivos son introducidos en recipientes de teflén que son sellados a presién en el interior de un

autoclave [49].

El proceso consiste en disolver el precursor metalico junto con el ligando en el solvente para
llevarlo luego al reactor donde ocurre la reaccion. Durante esta, los reactivos disueltos experimen-
tan nucleacion y crecimiento en el solvente, lo que resulta en la formacién de particulas solidas
con una morfologia y estructura especifica. Una vez completada la reaccién, el producto sélido se
recupera, usualmente mediante centrifugacién, seguido de un proceso de lavado y secado para
obtener el material deseado con alta pureza y rendimiento. En la Ilustracion 11 se presenta un
esquema del proceso de sintesis solvotermal.
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llustracion 11: Esquema de sintesis solvotermal de un material MOF. Adaptado de [50].

En este tipo de sintesis, la eleccion de las variables como: solvente, temperatura, presion y
tiempo de reaccion, son determinantes para controlar las propiedades del producto final, tales
como el tamano de particula, la cristalinidad y la composicién quimica.

Existen ciertas variaciones de la sintesis donde se agrega ademés un acido con los precursores,
que actia como agente modulante. Su principio de funcionamiento consiste en alterar el equilibrio
de coordinacion en la superficie del cristal durante el proceso de crecimiento, a través de interac-
ciones competitivas que se originan a partir del modulante que presenta la misma funcionalidad
quimica que el ligando. Con la adicion de estos modulantes acidos, es posible favorecer la obtencién
de cristales de MOF méas homogéneos, definidos y dispersos [51].

2.4.2. Zr-MOF

Dentro del mundo de los MOF, las estructuras que presentan una mayor estabilidad térmica
vy quimica son los MOF de zirconia, denominados Zr-MOF. Investigadores de la Universidad de
Oslo (UiO) fueron los primeros en reportar un MOF cuya red metal-orgénica se obtuvo a partir
de la sal ZrCl, y de los ligandos tereftalatos, bajo condiciones solvotermales [52].

La coordinacion del zirconio con los ligandos orgdnicos generalmente sigue una geometria
octaédrica, donde cada ion de zirconio estd rodeado por seis grupos organicos, formando el claster
{Zr¢04(OH)4} . En estos clusters, los iones Zr estan coordinados a ocho atomos de oxigenos
provenientes de ligandos carboxilatos, ligandos oxo y ligandos hidroxo. La estructura de los MOF
UiO corresponden a la red en la cual cada octaedro de Zr estd conectado 12 veces a un octaedro
adyacente [53]. En la Ilustracién 12 se presenta un esquema de coordinacién especificamente del
MOF UiO-66.

Cluster Ligando
O __OH

1,0,(0H),(-CO,

),  HBDC

UiO-66
r,0,(OH),(BDC),

Tlustracion 12: Esquema de la coordinacion y geometria de construccion en el UIO-66 [54].
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La alta estabilidad térmica y quimica de los Zr-MOF, se basa por un lado en los fuertes
enlaces entre los dtomos de Zr(IV) y los oxigenos del grupo carboxilato del ligando; y por otro lado
en el enlace formado entre los clisteres de ZrsO4(OH).y los ligandos de su estructura [52], [55]. La
variacién en las caracteristicas de los ligandos organicos usados en la sintesis de los Zr-MOF da
paso a las estructuras que se detallan en la Ilustracién 13 correspondientes a los MOF UiO-66,

UiO-67 y UiO-68, los que se diferencian en las longitudes de los ligandos que las conforman.

i L

Sl e G o S R S S ’k

UiO-66 Uio-67 UiO-68

Tlustracion 13: Representacion de la familia Zr-MOF: o) UIO-66, b) UIO-67 y ¢) UiO-68 [56].

En la familia de los UiO, el UiO-66 y su derivado UiO66-NH, son los mas estudiados. De-
mostrandose que son estable en diferentes solventes como agua, benceno, acetona, etanol, DMF' y
también en presencia de 4cidos fuertes (HCI) y bases fuertes (NaOH); presentan alta estabilidad
térmica, por sobre los 400°C; y presentan una estructura tolerante a la presion mecanica de 1 MPa
[44]. Entre sus caracteristicas, presentan un area superficial entre los 1.000-1.200 m?/g y un volu-
men de poro cercano a los 0,5 cm?®/g [57].

2.4.3. Aplicacion en adsorcion

Los MOF han sido ampliamente investigados como adsorbentes para el tratamiento de aguas
contaminadas debido a su alta porosidad. Sin embargo, muchos de estos materiales son inestables
en agua y sujetos a degradacion mediante hidrolisis de sus ligandos [16]. Entre los MOF's reportados
los de la familia UiO (Zr-MOF) exhiben alta estabilidad en agua y tienen excelentes propiedades
de adsorcién por lo que estan recibiendo considerable atencién eliminaciéon por adsorcién de con-
taminantes del agua [58].

Se ha estudiado este tipo de MOF's en la eliminaciéon por adsorciéon de contaminantes en el
agua como tintes, productos farmacéuticos e iones de metales pesados [16]. Ademds, al tener la
capacidad de ser funcionalizados, es posible mejorar su mejora su selectividad y capacidad de

adsorcién para ciertos contaminantes.

Como los Zr-MOF presenta alta estabilidad quimica, se han investigado una serie de modi-
ficaciones en su modo sintesis como también en la estructura del cristal (ligando y centro metéalico),
con el fin de mejorar selectividad y capacidad de adsorcién para ciertos contaminantes. En esta
linea el dopaje o reemplazo de centros metalicos de Zr con otro metal, también ha sido identificado
como otro enfoque prometedor para aumentar los sitios activos para la adsorcién y la selectividad
hacia contaminantes especificos [59].

18



Varias investigaciones han reportado el uso de MOFs en la adsorcion de contaminantes
acuosos. En la Tabla 12 del Anexo A.1 se presentan algunos de estos trabajos, indicando la com-
posiciéon del material, aplicacién, capacidad de remocién y las constantes de velocidad k; y ko de

pseudo primer y segundo orden respectivamente.

2.4.4. MOFs bimetalicos

Como se ha mencionado previamente, los MOFs tienen un enorme interés en diferentes apli-
caciones debido a su versatilidad quimica y porosidad intrinseca, lo que le permite adsorber molé-
culas y potencialmente adquirir funciones fotocataliticas. Para el caso de adsorcion resulta intere-
sante el estudio de modificaciones del Zr-MOF y para el caso de fotocatélisis es necesaria la modi-
ficacion, debido a que presentan baja capacidad de generar pares electrén/hueco. En base a esto,
en los ultimos anos se ha evaluado en ambas aplicaciones el uso de MOFs bimetalicos.

Los MOF bimetalicos (BMOF) son una clase especial de Metal Organic Frameworks (MOF)
que estan compuestos por dos tipos de metales en su estructura. Estos MOF pueden tener diversas
configuraciones y estructuras, dependiendo de los metales utilizados y su disposicién en la red
cristalina. La introduccion de dos metales en la estructura de un MOF puede proporcionar propie-
dades y funcionalidades adicionales en comparacién con los MOF monometélicos. Hay varias for-
mas de sintetizar MOF bimetélicos en solucion, incluida la sintesis directa y modificacién post-

sintesis [24]. En la Tlustracién 14 se presenta un esquema de ambas.

Sintesis de un paso

B * o
e L]

L —
o . B
8 o

Metal Ligando MOF Bimetdlico

Sintesis de dos pasos
A * R
® ® [ )
Metal + . —
+ ® ® ] ]
® ® Metal ® L
MOF Bimetilico

MOF Monometidlico

Ligando

Tlustracion 14: Estrategias de sintesis MOF Bimetdlicos. Adaptado de [60].

La presencia de dos nodos metélicos puede clasificarse en tres tipos como se muestra en la
Nustracién 15. El primero, el metal A puede ser reemplazado por el segundo metal, B, para formar
un MOF en el que ambos los metales poseen el mismo entorno de coordinacién; el segundo se
obtiene por la extension del nodo metélico debido a la inclusiéon del segundo metal, donde los dos
metales poseen diferente coordinaciéon ambiente; finalmente el tercer tipo de BMOF tiene el se-

gundo metal coordinado con el ligando [61].

19



@ wor (o) WO Bimetdics
J A
J \, d J

OROENCSONY
Y | @ ®

® ‘

Tlustracion 15: Esquema enlace (a) MOF y (b) los diferentes tipos de BMOF. Adaptado de [61].

La cantidad del segundo metal que se agrega es controlable y permite ajustar las propiedades
del material. En general, la estructura y morfologia del MOF se mantiene en el BMOF [61], sin
embargo, propiedades como la carga y area superficial, porosidad y tamano de particula pueden
verse modificadas, lo que resulta muy interesante para su uso como adsorbentes.

Los nanomateriales derivados de MOF bimetalicos pueden exhibir sitios activos importantes,
asi como una excelente estabilidad térmica y conductividad, lo que los convierte en excelentes
candidatos para diversas aplicaciones, como por ejemplo fotocatélisis [60]. Especificamente para
esta aplicacién, debido a la diferencia de energia potencial entre varios metales centrales, los elec-
trones fotogenerados se pueden separar y transferir mediante la transferencia de carga de metal a
metal (MMCT), inhibiendo asi eficazmente la recombinacién de portadores fotogenerados. Luego,
en los BMOF, se ha planteado que existe transferencia de electrones a través del ligando y el metal
(LMCT), junto con la transferencia de electrones fotogenerados a través del proceso MMCT [12].

En la Tlustracién 16 se representan estas transferencias.

Tlustracion 16: Mecanismo de transferencia de cargas en un BMOF. Adaptado de [12].

2.4.5. Aplicacion en fotocatalisis

Los MOF han emergido como materiales prometedores en el campo de la fotocatélisis debido
a su estructura porosa y alta superficie especifica, que proporcionan sitios activos para la adsorcién
y la mejora de reacciones fotocataliticas. La versatilidad de los MOF permite la incorporacion de
diferentes grupos funcionales y metales en su estructura, lo que permite ajustar sus propiedades

fotocataliticas para aplicaciones especificas.
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Varias investigaciones han reportado el uso de diversos hibridos de MOF para fotocatalisis
en: la degradacién de diversos contaminantes en medios acuosos (cromo, tetraciclina, tolueno y
compuestos nitroaromaéticos); la oxidacién de gases contaminantes; y la produccién de Hy. En la
Tabla 13 del Anexo A.2 se presentan una serie de investigaciones del uso de hibridos de MOF para
fotocatalisis indicando la composicion, aplicacién, rendimiento, band-gap y luz utilizada.

Especificamente para la aplicacién de degradacién de tintes mediante fotocatalisis se han
reportado una serie de materiales hibridos que utilizan MOF. En la Tabla 1 se presentan algunas
de estas investigaciones. Es importante destacar que el valor de la brecha de energia corresponde
a la brecha 6ptica y varfa segiin el tipo de MOF y el material con el que se combine. Por lo tanto,
hay investigaciones que realizan pruebas tanto con luz visible como con luz ultravioleta (UV).

Tabla 1: Materiales hibridos de MOF para la degradacion de tintas.

Material Aplicacién Rendimiento | Band-gap Luz Ref.
Bi203/MOF/ Degradacioén tinta:
85% ~ Visibl 2
GO Rodamina B ’ ~24eV e [6 ]

Degradacién tinta:
Rojo directo 23 y 99% ~23eV Visible 3]

Rojo reactiva 198

MIL/CoFe;0./
GO

MOF /polimero | Degradacién tinta: 06% uv [ 6 3]
de acrilato Negro acido ! 2,1-3,2 eV

MOF/ capas o
. oo Degradacién tinta: .
de triple hidré- . ~98% ~3,leV UV-Visible [64]
Azul de metileno

xido (LTH)
Degradacién tinta:
Zn-MOF@rGO | Rodamina B, naranja >90% =3,4 eV Visible [65]
de metilo.
NH2-MIL- Degradacién tinta: .
_ _ >90% - Visible [66]
125(Ti)/rGO Azul de metileno
Degradacién tinta:
Ce-dopado ) )
) Rodamina B, naranja 98% 2,81 eV uv [67]
UiO-66 .
de metilo.
M/MIL o
Degradacién tinta: o
88B(Fe) (M . 96% 2.49-2.76 eV Visible [68]
Rodamina B
=Ni, Mg y Sn)
Degradacién tinta:
TiO2/Cu- . ) .
Rodamina B, naranja 98% 2,65 eV Visible [69]
MOF/PPy

de metilo.
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Sin duda el uso de materiales hibridos con MOF como fotocatalizadores ofrece ventajas
significativas, como la mejora de estabilidad, modulacién de la banda prohibida y capacidades
multifuncionales. Sin embargo, también presenta desafios importantes que son necesarios abordar,
como la complejidad y costos elevados en la sintesis, problemas de compatibilidad entre los com-

ponentes, y potenciales dificultades de escalabilidad.

2.5. Oxido de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno (GO) es un material laminar derivado del grafeno, que es una forma
bidimensional de carbono. Presenta una estructura compuesta por laminas de carbono que contie-
nen una variedad de grupos funcionales con oxigeno en su superficie. Esta caracteristica no solo
provoca una expansion en la distancia entre las capas, sino que también confiere al éxido de grafeno
propiedades hidréfilas [70]. En la Ilustracién 17 se presenta un esquema de la estructura del GO.

Tlustracion 17: Estructura del ézxido de grafeno (GO) [70].

En comparacién con el grafeno, el GO tiene entre sus ventajas un bajo costo de produccién,
sintesis a gran escala y un facil procesamiento [71]. Ademds, al tener grupos funcionales en su
superficie le proporciona una mayor reactividad quimica y funcionalidad para aplicaciones especi-
ficas. Sin embargo, es mecanicamente menos resistente que el grafeno puro y también presenta
propiedades eléctricas y épticas disminuidas en comparacién. Respecto al proceso de sintesis, el
GO se prepara en base al método expuesto por Hummers y Offeman, en donde se oxida el grafito
mediante una mezcla de acido sulfurico concentrado y permanganato de potasio. Aunque algunos
investigadores han propuesto ciertas modificaciones, la estrategia principal es la misma y el método
generalmente se denomina Métodos Hummers-Offeman modificado [70].

Debido a sus propiedades tinicas y su funcionalidad quimica, el material es valioso en una
amplia gama de aplicaciones tecnolégicas y cientificas, incluyendo la fotocatélisis. Se ha investigado
que puede mejorar eficazmente el rendimiento fotocatalitico mediante la aceleracién de la transfe-
rencia de electrones [72]. Se considera que el GO es capaz de capturar electrones, promover el
intercambio de electrones y restringir la recombinacién de portador generado por fotones [62]. Es
por esto, que se ha estado investigando la preparacién de materiales fotocatalizadores y/o adsor-
bentes combinados GO, para resolver problemas como por ejemplo la contaminacién en aguas [62].

A modo de antecedentes, en la Tabla 14 del Anexo A.3 se presentan una serie de investiga-
ciones del uso de hibridos de MOF /GO aplicado en fotocatdlisis, indicando la composicién del
material, aplicacién y rendimiento. Esto da bases para el trabajo propuesto, del uso de hibrido de
Ti-Zr-MOF /GO como fotocatalizador para la degradacion de tintas orgénicas.
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3.Metodologia

3.1. Reactivos y materiales

Para la sintesis del Zr-MOF (UIO66-NH,) se emplearon los siguientes reactivos y solvente:
Acido Amino Tereftalico (H,ABDC CsH;NO,, Merck®) , Tetracloruro de Zirconio (ZrCly, Merck®)
y N,N-Dimetilformamida (DMF, C;H;NO, Merck®). Ademds, se utiliza como agente modulante
Acido Acético glaciar (CoH,0s, Merck®). Por otro lado, en la sintesis del MOF bimetalico Ti-Z1-
UIO66-NH; se emplearon los mismos reactivos previamente mencionados junto con Isopropdxido
de Titanio (IPT Ci2HssO4Ti, Merck®). Para realizar los lavados posteriores a la sintesis se emple6
N,N-Dimetilformamida (DMF, CsH;NO, Merck®) Metanol (MeOH, Merck®) y tubos Falcon.

La sintesis de Oxido de grafeno (GO) se utiliza como reactivos Grafito (C, Sigma-Aldrich®),
Permanganato de potasio (KMnOi, Merck®), Acido sulfirico (HsSO4, Merck®), y Peréxido de
hidrégeno 30% (Merck®). Para realizar los lavados posteriores a la sintesis se emple6 acido clorhi-
drico (HCI, Merck®) y agua destilada.

3.2. Sintesis de materiales

3.2.1. Sintesis de Zr-MOF

En un vial para sintesis solvotermal de 35 [ml], se anade el ligando H, ABDC (0,67 mmol),
la sal ZrCly (0,67 mmol) y 12 [ml] de solvente DMF. Se facilita la dilucién utilizando un bano de
ultrasonido durante 5 a 10 minutos. Una vez disueltos los reactivos, se coloca el vial dentro de un
horno a 120 °C durante 24 horas. Concluido el tiempo de reaccién, se colecta la mezcla en tubos
falcon y se centrifuga a 6.000 rpm por 10 minutos para separar el precipitado obtenido, correspon-
diente a los cristales del Zr-MOF UiO-66-NH,. El sélido obtenido se lava 5 veces con 10 [ml] de
DMTF fresco a 6.000 rpm por 10 minutos y descartando el sobrenadante luego de cada centrifuga-
cién. El procedimiento de lavado se repite con metanol fresco 5 veces bajo las mismas condiciones
anteriores. Al concluir el ultimo lavado, los cristales se dejan en 5 [ml] de metanol en un shaker
durante toda la noche, para luego remover el solvente. Finalmente, los cristales son secados en la
estufa a 60°C y luego a vacio a 120 °C [73].

3.2.2. Sintesis de Ti-Zr-MOF

La sintesis de Ti-UIO-66-NH; se realiza de manera similar a Zr-MOF, excepto que se usan
diferentes proporciones del precursor metélico, especificamente Isopropdéxido de Titanio (IPT) y
ZrCly en lugar de ZrCly puro. Los productos finales se denominan Tis-Zr-UiO66-NH,, donde «
corresponde al porcentaje de Ti respecto a la masa total de precursores metdlicos. La reaccién se
deja por 48 horas y se realiza para valores de a de 20% (0,54 mmol de ZrCl,y 119 nl de IPT), 40%
(0,4 mmol de ZrClyy 40 ul de IPT) y 60% (0,27 mmol de ZrClyy 79 pl de IPT [12]. En la Tlustracién
18 se presenta un esquema de la preparacién de Tie-Zr-UiO66-NH,.
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Tlustracion 18: Esquema de la fabricacion de Tie-Zr-UiO66-NH,.

3.2.3. Sintesis de compuestos de grafito laminares

Se prepara una dispersién de 1 [g] de grafito en 50 [ml] H,SO, y se agita durante 30 minutos.
Posteriormente se enfria la dispersién a 0°C usando un bano de hielo y se agregan 3 [g] KMnO,
dosificados durante 1.5 horas, controlando que la temperatura no sobrepase los 10°C. Luego, se
agita la dispersién resultante por 25 minutos seguido de 5 minutos en el bano de ultrasonido,
repitiendo este paso 12 veces. La reaccion es terminada diluyendo lentamente la dispersiéon en 200
[ml] de agua y dejando por 2 horas al bano de ultrasonido. Finalmente, se agregan 40 [ml] de
peréxido de hidrogeno 30% y se deja agitando hasta que la reaccién se detenga.

Los lavados se realizan al dia siguiente con HCI y agua. Para esto se agrega a la solucién
250 [ml] de 5% HCIl y se deja agitando durante 2 horas. Luego, es lavado varias veces con agua
destilada mediante centrifugaciéon por 30 minutos a 10.000 rpm. Finalmente, el material es secado
mediante liofilizacién por 48 horas [74].

3.2.4. Preparacion del material hibrido

Para la sintesis del material hibrido del MOF con GO, se sigue un procedimiento similar al
de la sintesis del Ti-Zr-MOF. En particular se agrega al vial ligando (H,ABDC), los precursores
metélicos (ZrCly y IPT), DMF y una cantidad particular de GO (5% en masa con respecto a los
precursores del Ti-Zr-MOF). Se facilita la dilucién utilizando un bafio de ultrasonido hasta que se
dispersen los reactivos. Luego, se coloca el vial dentro de un horno a 120 °C durante 48 horas. El
material sélido obtenido se lava 5 veces DMF y 5 veces con metanol. Al igual que en la sintesis
del Ti-Zr-MOF los cristales se dejan durante la noche en un shaker y finalmente, es secado en
estufa a 60°C y a vacio a 120 °C.
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3.3. Equipos y Técnicas de Caracterizacion

Las técnicas de caracterizacién son métodos utilizados para estudiar y analizar las propieda-
des y estructuras de diversos materiales, permitiendo obtener informacion detallada sobre su com-
posicion, estructura, propiedades fisicas y quimicas. A continuacién, se presenta una breve resena
de cada técnica utilizada en esta investigacién.

3.3.1. Difraccién de rayos X (DRX)

El analisis cristalografico de difraccion de rayos X, se utiliza para determinar la estructura
cristalina de los materiales, lo que permite conocer cémo estan dispuestos los 4tomos dentro de un
cristal en términos de su posicién y espaciado. En términos practicos consiste en incidir la muestra
de interés con rayos X, los que son difractados en diferentes direcciones por las capas cristalinas
del material [75], [76].

Los sélidos cristalinos presentan una estructura periédica, donde se repite la celda unitaria,
lo que resulta en patrones de difraccion de rayos X caracteristicos para cada material, con picos
de intensidad dependiente de la longitud de onda y de la orientaciéon del cristal en la medicién.
Esto cumple la Ley de Bragg (Ec. 34) que establece la relacién entre el dngulo de difraccién de los
rayos () con la distancia adicional recorrida (d) por el haz de luz con una determinada longitud
de onda (1) a través de los planos cristalinos sobre los que se difracta [75], [76].

2dsen(8) = ni Ec. 3/

Los difractogramas de las muestras fueron obtenidos en un difractémetro de polvo marca
Bruker modelo D8 Advance del Departamento de Fisica de la Facultad de Ciencias Fisicas y
Matematicas de la Universidad de Chile, registrando las mediciones de 8 entre los 2° y 80°.

3.3.2. Espectroscopia de absorcién en el Infra Rojo (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica analitica que utiliza la radiacién infrarroja para
estudiar las interacciones moleculares en una muestra. Se basa en la absorcién de la radiacién
infrarroja por enlaces quimicos especificos en las moléculas, lo que proporciona informacién sobre

la estructura molecular y la composiciéon de la muestra.

La energia transmitida es convertida en un espectro mediante un algoritmo computacional
que utiliza la transformada de Fourier. Este algoritmo es empleado para transformar senales entre
el dominio del tiempo y el dominio de la frecuencia [77]. La interpretacién de las bandas de absor-
cion del espectro infrarrojo permite identificar los grupos funcionales presentes en el analito a
través de la caracterizacién de las frecuencias de sus vibraciones caracteristicas [78].

Los espectros FT-IR se midieron en un Espectrofotémetro marca Thermo Scientific TM
modelo NicoletTM iS TM 10, ubicado en el Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y
Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.
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3.3.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés Scanning Electron
Microscopy) es una técnica de microscopia que utiliza electrones en lugar de fotones para obtener
imégenes detalladas de la superficie de muestras. Su funcionamiento consiste en incidir la muestra
por haz de electrones, lo que genera una serie de interacciones en el material, incluyendo la emisién
de electrones secundarios y retrodispersados, los cuales son detectados por el equipo para crear

una imagen.

La informacién recopilada se utiliza para crear una imagen detallada de la superficie de la
muestra. Esto permite estudiar la morfologia del material, de forma de poder analizar tamano de
particula, grado de aglomeracién y posibles impurezas presentes [79].

Las mediciones fueron realizadas en dos equipos diferentes. El primero un Microscopio Elec-
trénico de Barrido de alta resolucion (High Resolution Scanning Electron Microscope, HR-SEM)
marca Termo Fisher modelo INSPECT-F50, perteneciente al Laboratorio de Nanobiotecnologia,
ubicado en el Departamento de Quimica Toxicologica de la Facultad de Quimica y Farmacia de
la Universidad de Chile. El segundo, un Microscopio Electrénico de Barrido de emision de campo
(Field Emission Scanning Electron Microscopy, FE-SEM) marca Hitachi modelo SU-8230, perte-
neciente a la Universidad McGill de Montreal, Canada.

3.3.4. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

Esta técnica utiliza una configuracién similar a un SEM, es comtn encontrar ambas técnicas
acopladas en un mismo equipo. A partir de esta técnica (EDS, por su sigla en inglés, Energy-
Dispersive X-Ray Spectroscopy) se puede obtener informacién sobre la composicién elemental de

muestras, esto al incidir la muestra con rayos X.

Las caracterizaciones de muestra se deben al principio fundamental de que cada elemento
tiene una estructura atémica tunica, permitiendo una distribucién tinica de picos en las emisiones
de su espectro electromagnético. La posicion de los picos en el espectro identifica el elemento,
mientras que la intensidad de la senal corresponde a la concentracién de este [80].

3.3.5. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La Microscopia Electrénica de Transmision (TEM, por sus siglas en inglés Transmission
FElectron Microscopy) es una técnica avanzada de microscopia que utiliza haces de electrones en
lugar de luz para obtener imagenes detalladas y altamente ampliadas de estructuras microscépicas.
Su funcionamiento consiste en incidir la muestra por haz de electrones, pero a diferencia del SEM
donde los electrones rebotan en la superficie de la muestra, en la TEM los electrones atraviesan la
muestra. Los electrones que atraviesan la muestra interactiian con ella de diversas maneras, in-
cluida la dispersién y la absorcion, lo que genera un patrén de contraste que se utiliza para formar
imégenes de alta resolucién [81].
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Esta técnica proporciona informacién detallada sobre la estructura interna de muestras a
escalas microscépicas y nanométricas, permitiendo estudiar la morfologia, la composicién y la or-
ganizacién de los materiales a niveles extremadamente pequenos, hasta la escala atémica.

Las mediciones fueron realizadas en un Microscopio Electrénico de Transmisién de alta re-
solucién (High Resolution Transmission Electron Microscope, HR-TEM) marca Termo Fisher
modelo Tecnai ST F20, equipado con un detector EDS, STEM y cdmara CCD, ubicado en el
Departamento de Geologia de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de
Chile.

3.3.6. Determinacion de area superficial

La determinacion de area superficial mediante la técnica BET (BET, por sus siglas en inglés,
Brunauer—Emmett-Teller) es una metodologia utilizada para medir la superficie especifica de ma-
teriales sélidos, especialmente en el caso de sélidos porosos. La técnica se basa en la adsorciéon
fisica de gases sobre la superficie del material sélido, lo que genera una monocapa de moléculas de
gas sobre la superficie del material poroso. A medida que aumenta la presion de gas, se forman
capas adicionales y la adsorcién alcanza una etapa multicapa, lo que permite construir una iso-
terma de adsorcién. La teoria de BET utiliza la isoterma de adsorcion para calcular la superficie
especifica y distribucién de tamano de poro mediante relaciones matemaéticas [82].

Las areas superficiales especificas (BET) de las muestras fueron tomadas en un Sorptémetro
Micromeritics modelo 3flex ubicado en Laboratorio de Catalisis perteneciente al Departamento de
Ingenieria Civil Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Mate-
maticas de la Universidad de Chile.

3.3.7. Potencial zeta

El potencial zeta es una técnica analitica que se aplica para la determinacién de la carga
superficial de particulas en solucién. Este potencial es una indicacién de la carga eléctrica de las
particulas y su estabilidad en suspension.

La superficie de una particula cargada atrae una fina capa de carga opuesta y se une firme-
mente a ella, formando una fina capa liquida llamada capa de Stern. Cuando la particula se difunde
en solucién, se genera una capa difusa externa que consta de iones débilmente asociados, como
resultado de lo cual se crea una doble capa eléctrica. El potencial zeta lleva el nombre del potencial
eléctrico de la doble capa y se determina mediante la mediciéon de la velocidad de las particulas
cargadas, que se mueven hacia el electrodo a través de la solucién de muestra, en presencia de un
campo eléctrico externo [83]. En la Tlustracion 19 se representan las diferentes capas que rodean la
particula, siendo el plano de desplazamiento el correspondiente a la doble capa.
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Tlustracion 19: Representacion esquemdtica del potencial Z [84].

El equipo consta de electrodos que se ponen en contacto con la solucién a medir. La disper-
siébn que tiene el material a medir se le aplica un campo eléctrico, provocando la migraciéon de
particulas hacia el electrodo de carga opuesta con una velocidad proporcional a la magnitud del
potencial zeta [83].

El potencial zeta de las muestras fueron medidos empleando un analizador electrocinético
con celda cilindrica de la marca Anton Paar modelo SurPass 3, ubicado en Laboratorio de Catélisis
perteneciente al Departamento de Ingenieria Civil Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Fa-
cultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile. Las muestras fueron disper-
sadas en una solucién de 0,01 [mol/L] de KCl para fijar las fuerzas iénicas y el pH de las muestras
se modificé con la adicién de 0,05 [mol/L] de HCl o NaOH, lo que realiza de manera automatica
el equipo.

3.3.8. Espectroscopia raman

La espectroscopia raman es una técnica que se utiliza para obtener informacién sobre las
vibraciones moleculares de una muestra. Esta técnica se basa en el fendbmeno Raman, que ocurre
cuando la luz monocromética (generalmente laser) interactiia con una muestra y cambia su fre-
cuencia debido a las vibraciones moleculares [85].

El espectro Raman se registra midiendo la intensidad de la luz dispersada a diferentes fre-
cuencias. Cada pico en el espectro Raman corresponde a una vibracién molecular especifica en la
muestra, lo que permite la identificacion y caracterizacién de materiales. Especificamente, me-
diante el espectro se puede: analizar grupos funcionales, caracterizar fases cristalinas, determina-
ci6n de estructura molecular, analisis de estados de oxidacion, entre otras.

Las mediciones fueron realizadas en un equipo LabRAM HR FEwvolution con capacidad de
imagen 3D y rango del espectro de 200 a 2100 [nm], gracias a su laser HeNe 532 nm/17 mW y
DuoScan-HR. El equipo estd ubicado en el Departamento de Geologia de la Facultad de Ciencias
Fisicas y Matemaéticas de la Universidad de Chile.
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3.3.9. Espectrofotometria UV-Visible por reflectancia difusa (UV-Vis
DRS)

La Espectrofotometria UV-Visible por Reflectancia Difusa es una técnica analitica que se
utiliza para medir la reflectancia de una muestra en funciéon de la longitud de onda de la luz
ultravioleta (UV) y visible. Su principio de funcionamiento consiste en irradiar la muestra con una
luz de longitud de onda dentro del rango UV-Visible (tipicamente dentro del rango de 200 - 800
[nm)) y recoger la luz reflejada desde un dngulo determinado. Dicha luz se puede considerar como
la suma de dos componentes: reflectancia regular (o especular) que ocurre cuando la luz incide
sobre una superficie plana y refleja con un angulo equivalente al angulo de incidencia; y la difusa
(o no direccional) que la luz indice sobre una superficie irregular, por lo que la luz reflejada es el
resultado de multiples reflexiones y refracciones [86].

Mediante esta técnica y el método de Kubelka-Munk, es posible estimar la brecha de energia
Optica de materiales. Este parametro refiere a la energia minima necesaria para excitar un electrén
desde el nivel de energia méas bajo (la banda de valencia) al nivel de energia més alto (la banda de
conduccién) [86].

A partir del espectro obtenido, se utiliza el método de Tauc (Ec. 35) para relacionar el
coeficiente de absorcién molar o y la energia de transicién de la banda prohibida (E,).

ahv = A(hv — E,)" Ec. 35

Donde A es una constante de proporcionalidad, hv es la energia del fotén incidente y n un
coeficiente que depende en el tipo de transicién electrénica, siendo n 1/2, 3/2, 2 o 3 para transi-
ciones directas permitidas, indirectas permitidas, directas prohibidas e indirectas prohibidas, res-
pectivamente.

El valor de la brecha de energia de los nanomateriales se estimé mediante la funciéon F(R)
de Kubelka-Munk, que esta relacionada con la reflectancia difusa (R) de la muestra de acuerdo
con la siguiente ecuacién:

(1-R)?
F(R) = T Ec. 36

Si el coeficiente de absorcion a no depende de la longitud de onda, entonces es proporcional
a F(R) , y se obtiene:
(F(RMW)Y™ = A(hv — E,) Ec. 37

Para la determinacion del band-gap, se realiza el grafico de Tauc con la correccion de Ku-
belka-Munk, graficando (F(R)hv)"" vs hv. Luego, se determina el rango donde ocurre una transi-
cion lineal (segmento Tauc) y a partir de este se extrapola hasta encontrar el corte con el eje x
corresponde al valor de E,.
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Las muestras se midieron en un Espectrofotometro Thermo Scientific TM modelo Evolution
220, ubicado en el Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad
de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

3.3.10. Espectroscopia UV-Visible para determinacién de tintas

La Espectroscopia UV-Visible para la Determinacién de Tintas es una técnica analitica uti-
lizada para caracterizar tintas y colorantes mediante la medicién de la absorbancia de luz ultra-
violeta-visible (UV-Visible) por parte de las moléculas presentes en la muestra. Esta técnica es
especialmente efectiva en soluciones que presentan color, sin embargo, es 1til para cualquier especie
cuyas transiciones electrénicas de valencia sea en el rango de longitudes de onda de radiacién
electromagnética entre ultravioleta o el visible [77].

Su principio de funcionamiento consiste en incidir un haz de luz que es controlado en su
longitud de onda mediante un filtro monocromador, el cual barre el rango de luz visible y ultra-
violeta. Cuando la luz pasa a través de una solucién de tinta, dispuesta en una cubeta de cuarzo,
algunas moléculas absorben selectivamente ciertas longitudes de onda de esta luz, mientras que
otras la dejan pasar sin ser absorbidas. Una vez realizada la medida, la radiacién llega a un detector
y con esto el equipo entrega la absorbancia de la muestra, que corresponde a una medida relativa
del haz de luz incidente con respecto al haz de luz excedente, de la formas:

I
Abs = —1In (—) Ec. 38
Iy

La absorbancia de la luz por parte de la soluciéon de tinta se relaciona con la concentracién
de las moléculas presentes en la muestra y la longitud del camino éptico que recorre la luz a través
de la muestra [87]. Esta relacién se describe por la Ley de Lambert-Beer, que establece que la
absorbancia es directamente proporcional a la concentracién (C) y al camino éptico (1) y al coefi-
ciente de extincién molar (¢) mediante la ecuacién:

AbSypmax = €LC Ec. 39

Previo a las mediciones de absorbancia de la solucién de tinte de interés, se requiere absor-
bancia del solvente para ajustar una linea base que permita descartar la interaccion del solvente
con la muestra. Ademas, se debe realizar una curva de calibracién que consiste en determinar la
absorbancia de soluciones de concentracion conocida para obtener un set de datos linealizable que
cumpla con la ley de Lambert-Beer, procedimiento que se detalla en la secciéon 3.4.3.

Las mediciones fueron realizadas en un Espectofotémetro Jasco V-530 UV-Vis de UV-Visible
ubicado en Laboratorio de Catalisis perteneciente al Departamento de Ingenieria Civil Quimica,
Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de
Chile.
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3.4. Ensayos adsorciéon-desorcion

En este apartado se describe el procedimiento de adsorcién, desorcién, reciclabilidad y téc-
nicas analiticas utilizadas en los diversos estudios llevados a cabo para evaluar el comportamiento
de adsorbente de cada uno de los materiales que comprende este trabajo.

3.4.1. Ensayos adsorcion

Las pruebas de adsorciéon son realizadas utilizando los materiales UiO-66-NH, y TigZr-
UiO66-NH,. Para todas las pruebas se utiliza una carga de adsorbente de 1 [g/L], especificamente
100 [mg] en 100 [ml] de tinte de concentracién 10 [mg/L].

Para llevar a cabo los ensayos se comienza agregando la solucién de 100 [ml] a un vaso
precipitado recubierto con aluminio para mantener condiciones de oscuridad, el cual se ubica sobre
una placa agitadora. Luego, con la agitaciéon encendida, se agregan los 100 [mg] del material ad-
sorbente y comienza el tiempo del ensayo. Se van tomando pequetias alicuotas (4 ml) de la muestra
por periodos de tiempo constantes hasta el final del experimento. Las muestran son centrifugadas
a 6.000 rpm por 10 minutos y posteriormente se mide la absorbancia en el equipo Jasco V-530 a
553 [mn], para determinar la absorbancia en cada tiempo.

3.4.2. Ensayos desorcion

La desorcién del tinte adsorbidos en la superficie del material fue también evaluada. Para
esto, considerando el cardcter catidnico del tinte utilizado, se utiliza una solucién de HCl/Etanol
(1:9 v/v) [59].

Para llevar a cabo el proceso de desorcién, se recupera el polvo tras el proceso de adsorcion
mediante centrifugacién a 6.000 rpm por 10 minutos. Luego, se realiza un lavado con agua destilada
fresca por centrifugacion a las mismas condiciones anteriores. El absorbente que se recupera de los
tubos de centrifuga, que se encuentra humedecido con agua, se agrega a 100 [ml] de solucién de
HCl/Etanol y se deja agitando durante 2 horas. Finalmente, se toma una muestra, se centrifuga a
6.000 rpm por 10 minutos y se mide la absorbancia en el equipo Jasco V-530 UV-Vis de UV-Visible
a 553 [mn], para determinar la absorbancia al final del proceso.

3.4.3. Curva de calibracion

Para determinar la variacién en la concentraciéon de la tinta contaminante durante los ensa-
yos, es necesario realizar una curva de calibraciéon que relacione la absorbancia con la concentra-
ci6n. Para su realizacion, se prepard un set de soluciones a distintas concentraciones entre 0,25-10
[mg/L]. Luego, mediante un espectrofotémetro (UV-Visible) el espectro de absorbancia fue medi-
do, mostrando el méximo de absorcién para la Rodamina B ~ 553 [nm]. Finalmente, se obtuvo
una curva de calibracién que relaciona la absorbancia obtenida con la concentracién del colorante
(ver Ilustracién 55 del Anexo B).
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3.4.4. Determinacion de su capacidad de adsorcién

En base a los resultados obtenidos, los valores obtenidos de concentraciéon de equilibrio son
procesados para obtener la capacidad de adsorcion definida como:

0, = o= Cea) "V Eec. 40
eq m
Donde Cy y Ce son las concentraciones iniciales y de equilibrio correspondientemente, V
corresponde al volumen de solucién y m la masa de adsorbente utilizado [88].

3.4.5. Reciclabilidad

La regeneracion y reciclabilidad del adsorbentes es un proceso critico en aplicaciones practi-
cas a gran escala. Por tanto, se evalia la reciclabilidad de uno de los materiales utilizados, mediante

ciclos de adsorcién y desorcién.

El proceso de adsorcién se lleva a cabo de manera similar como se encuentra en la secciéon
3.4.1, sin embargo, esta vez solo se toma una muestra al inicio y final del proceso. Para asegurarse
que se llega al equilibrio, la adsorcién se deja durante la noche (15 horas).

Una vez terminada la adsorcién, se procede con la desorcién como se menciona en la seccién
3.4.2. Los adsorbentes regenerados se lavaron 4 veces con agua mediante centrifugaciéon para neu-
tralizar el pH y se recuperaron como adsorbentes nuevos mediante secado a vacio a 120°C por al
menos 2 horas. Se repite el procedimiento detallado de adsorcién-desorcion y se evalia la reutili-

zaciéon del adsorbente hasta por 4 ciclos.

3.5. Ensayos fotocataliticos

En este apartado se describe el montaje del reactor fotocatalitico, procedimientos y técnicas
analiticas utilizadas en los diversos estudios llevados a cabo para evaluar el comportamiento foto-

catalitico de cada uno de los materiales que comprende este trabajo de investigacién.

3.5.1. Implementacién de un reactor fotocatalitico.

Para el estudio de la capacidad para degradar tintes a través de un proceso fotocatalitico, se
implementa el montaje mostrado en la Ilustracién 20. Los procedimientos realizados se realizaron
bajo ldmpara ultravioleta utilizando una ampolleta UV 365 [nm] de 115 [V] y 100 [W] sin filtro de

luz visible.

Para el uso de lampara UV se utiliza ademds una caja acrilica acondicionada con una puerta
y pestillo, forrada con Lamina Sun-Gard de Interfilm©, para aislar el procedimiento de la luz

exterior.
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Las pruebas se realizan en un reactor de vidrio de 500 [ml] con chaqueta enfriadora disefiado
especialmente para este trabajo por el Laboratorio de Catalisis perteneciente al Departamento de
Ingenieria Civil Quimica, Biotecnologia y Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Mate-
maticas de la Universidad de Chile. Para agitar la solucién durante el procedimiento se utiliza un
agitador magnético que se ubica dentro del reactor.

Tlustracion 20: Montaje para los procedimientos realizados bajo Limpara UV.

3.5.2. Reaccion de degradacion de tintas modelo

En todas las pruebas realizadas se prepara solucién de Rodamina B (1 litro) a una concen-
tracién de 10 [mg/L] [89], y una carga de fotocatalizador de 0,25 [g/L]. Més en detalle, se masan
50 [mg] de fotocatalizador y se agrega un volumen de 200 [ml] de solucién de tinte. La mezcla es
sonicada entre 5 minutos en condiciones de oscuridad en un bano de ultrasonido.

Antes de llevar a cabo los estudios fotocataliticos, el primer paso es una optimizacion de los
parametros de adsorcién en la oscuridad, con la finalidad de obtener el tiempo de equilibrio de
adsorcién-desorciéon para cada uno de los sélidos. Para esto, se agrega la solucién del tinte con el
fotocatalizador al reactor y, en oscuridad, se toman pequenas alicuotas (4 ml) de la muestra por
periodos de tiempo constantes hasta el tiempo final de la fase de adsorcién. Estas alicuotas son
centrifugadas para separar la solucién contaminante del sélido y luego medir su absorbancia. Se
determina que el tiempo en que demora en llegar al equilibrio es prolongado, por lo que las muestras
se dejan un total de 15 horas de oscuridad.

Una vez alcanzado el equilibrio de adsorcién-desorcién en oscuridad (15 horas), para llevar
a cabo los estudios de actividad se comienza a irradiar luz desde la lampara UV-A y se toman
pequenas alicuotas (4 ml) de la muestra por periodos de tiempo constantes hasta el final del
experimento (8 horas). Las muestras son centrifugadas a 6.000 rpm por 10 minutos y posterior-

mente se mide la absorbancia para determinar la concentracién en cada tiempo.
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En base a los resultados obtenidos, se calcula la eficiencia de la degradacién a través de la

siguiente ecuacién [90]:

C
n=( ——f)-100% Ec. 41
Co

Donde n representa el rendimiento en porcentaje y Cy y C; corresponden a las concen-
traciones inicial y final de la solucién utilizada en el ensayo respectivamente, calculadas a
partir de la curva de calibracién (ver Ilustracion 55 del Anexo B).
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4.Resultados y discusiones

Los resultados de los ensayos de la presente tesis se han dividido en tres etapas de acuerdo
con la metodologia experimental. Primeramente, se muestran los resultados de las diferentes téc-
nicas de caracterizacién realizadas a las muestras de Zr-MOF (UiO66-NH,), éxido de grafeno, Ti-
Zr-MOF (Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH:) y de los materiales hi-
bridos (Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO). Luego, se presentan los resultados de
los ensayos de remociéon de Rodamina B mediante adsorcién de los materiales Zr-MOF y Ti-Zr-
MOF, incluyendo el proceso de reciclabilidad del mejor material adsorbente. Finalmente, se des-

criben los resultados obtenidos de los ensayos fotocataliticos de los materiales sintetizados.

4.1. Sintesis y caracterizacion

4.1.1. Difracciéon de rayos X (DRX)

De las primeras técnicas de caracterizacién que se realizan a los materiales es la difraccién
de rayos X, pues permite demostrar que los cristales obtenidos de la sintesis corresponden efec-
tivamente al MOF deseado. Se realizan las mediciones de los materiales en polvo, en el rango
de 5 a 50° de 20. En la Ilustracién 21 se presenta el patron de DRX para el Zr-UiO66-NHs.

—UIiOB6NH,

(111)

L1

Intensidad (u.a.)

20 (°)

Tlustracion 21: Patron de DRX de la muestra UiO66-NHo.

La muestra presenta como unica fase cristalina el Zr-UiO66-NHa, la cual es caracterizada por
presentar picos de difraccién en 20 = 7,4°, 8,4°, 12,1°, 14,8°, 17,1°, 25,6°, 33,1°, asociados a los
planos cristalograficos (1 1 1), (2 00), (22 2),(400), (600)y (73 1), respectivamente, de

acuerdo con trabajos previamente reportados [52],[91].

35



Como muestra la Ilustracién 21, el material contiene las posiciones de las reflexiones presen-
tes en el patrén reportado en bibliografia y ademaés presenta picos agudos, lo que evidencia un alto
grado de cristalinidad del MOF sintetizado. Luego, los resultados indican una correcta sintesis del

material y, que no habria impurezas en su estructura.

Para poder evaluar la cristalinidad de los materiales Ti-Zr-MOF, se grafica la intensidad en
escala logaritmica, de forma que sea més facil comparar los resultados de los diferentes materiales
sintetizados. En la Ilustraciéon 22 se presentan los patrones.

(111)|

(200)

——UiOB6NH,

—Ti20Zr-UiO66NH,
—Ti40Zr-UiOB6NH,
——Ti60Zr-UiOB6NH,

.00

T

|
ol
=

Log(Intensidad) (u.a.)

0 20 3 40 50
26 (°)

Tlustracion 22: Patron de DRX en escala logaritmica de los materiales UiO66-NH,, Ti20-Zr-
UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH; y Ti60-Zr-UiO66-NH.,.

Se observa que para las muestras Ti20-Zr-UiO66-NH, y Ti40-Zr-UiO66-NH, siguen obser-
vandose picos principales de difraccién en 20 = 7,4°) 8,4°, 12,1°, 14,8° 17,1°, 25,6°, 33,1°, sin
embargo, la intensidad del pico se ve disminuida, lo que indica una menor cristalinidad. A su vez,
en la muestra Ti40-Zr-UiO66-NH2 se observa el corrimiento en 26 de algunos de estos picos lo cual
también puede asociarse a mayor amorfizacién. De todos modos, se considera con estos resultados
que porcentajes bajos de dopaje de Ti en reemplazo de Zr, no afectan considerablemente la estruc-

tura del cristal.

Para el caso del material Ti60-Zr-UiO66-NH; es posible solo ver 4 picos caracteristicos, aso-
ciados a los planos (1 1 1), (200), (22 2)y (6 00). Ademés, se observa una banda ancha entre
los angulos 7° y 15° lo que se relaciona con una mayor amorfizacién del material. Esto puede
deberse a que una alta proporcion de Ti inhibe la cristalizacion, pertubando la estructura alrededor

de los centros metalicos causada por la introduccién de iones Ti.

Respecto a los materiales hibridos Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO, nue-
vamente se presenta el patrén de DRX en escala logaritmica, para poder comparar con sus MOF
respectivos sin 6xido de grafeno (GO). En la Tlustracién 23 se presentan los correspondientes pa-

trones.
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Tlustracion 23: Patron de DRX en escala logaritmica de los materiales Ti20-Zr-UiO66-NH,,
Ti40-Zr-UiO66-NH,, Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO.

Notar que el patron de DRX del 6xido de grafeno no se presenta de forma individual pues
tiene un solo pico en 20 = 9°, asociado al plano (1 1 1) [74]. Este coincide con los picos principales
del Zr-MOF, por lo que no se deberia observar otro plano adicional en el material hibrido. Luego,
al igual que su Ti-Zr-MOF respectivo, los materiales hibridos presentan los peaks caracteristicos
asociados al Zr-MOF. No se observan diferencias considerables entre el Ti-Zr-MOF y el material
hibrido, por lo que se considera que un bajo porcentaje (5%) de éxido de grafeno al momento de

la sintesis, no afecta la formacién del cristal.

4.1.2. Espectroscopia de absorcién en el Infra Rojo (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja (FT-IR) es una técnica analitica que permite estudiar la estruc-
tura molecular y la composiciéon de la muestra, especificamente da informacién sobre la presencia

de diferentes enlaces o grupos funcionales en el material.

En la Tustracion 24 se presenta el espectro FT-IR Zr-UiO66-NH,, en el que distinguen dis-
tintas bandas espectrales correspondientes a las caracteristicas estructurales del material. Las ban-
das a 1400-1767 cm™ se atribuye a los grupos funcionales carboxilicos de UiO-66-NHa, en particular
la banda 1658 cm™ se atribuye al estiramiento C=0. Las bandas 1573 cm™' y 1380 cm™' estdn
asociadas a vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas de grupos O-C-O. La banda en
1256 cm™ corresponde al enlace C-N entre el carbono aromético y el nitrégeno. Por tltimo, por
bibliografia se ha demostrado que las bandas entre 800-600 cm ' se puede atribuir al grupo de Zr—
O y que también se puede encontrar bandas cercanas al 480 cm™ asociadas a las vibraciones Zr-O
[92], [93], [94].

Como se muestra en la Ilustracién 24, la muestra presenta las bandas asociadas respecto a

lo que se reporta en bibliografia. No se tienen bandas asociadas al ligando del MOF, por lo que la
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reaccion ocurre de forma completa o en el caso de quedar trazas de este, son retiradas en los

lavados que se realiza con DMF.

1573 | —— UiOB6NH,
o.?:.o 1256 767 450
1682 | C-N 0 zro
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Hlustracion 24: Espectro FT-IR del MOF UiO66-NH; sintetizado.

Para poder comparar el espectro FT-IR de los Ti-Zr-MOF, se opta por graficar entre los
2500-500 cm ! pues se tienen las principales bandas asociadas al material. En la Tlustracién 25

se presentan los espectros correspondientes.

| 1573 13m0 | | ——UiOBBNH,

[ OFO 080 | Ti207r-UiOBENH,
i || ——Ti40Zr-UIo8BNH,
s L TiB0Zr-UIOBENH,

767 470

Zr-0 Zr-o

Transmitancia (u.a.)

25IOO I 20I00 " 15I00. I 10I00 I 560
Numero de onda (cm'1)

Hlustracion 25: Espectro FT-IR de los materiales UiQ66-NH,, Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-

UiO66-NH; y Ti60-Zr-UiO66-NH,.

Se observa que no hay cambios significativos en las bandas asociadas a los enlaces con car-
bono, pues en todos los casos se mantiene el ligando de la estructura y solo se realiza reemplazo
de los centros metéalicos. Respecto a las bandas asociadas a los metales, por referencia entre 400-
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800 cm se asocia a vibraciones Ti-O [95], las cuales no se identifican en el espectro a bajos
porcentajes de titanio. Sin embargo, las bandas asociadas a las vibraciones de enlaces Zr-O si
presentan cambios, disminuyendo gradualmente acorde aumenta el porcentaje de titanio, lo que

da evidencia del reemplazo de iones Ti por Zr.

Respecto al material hibrido, mediante FT-IR no es posible identificar una diferencia consi-
derable respecto a su MOF respectivo sin GO. Esto se debe a que el espectro FT-IR del oxido de
grafeno (Ilustracion 56 del Anexo C.1) presenta bandas asociadas a enlaces que también presenta
el MOF, como la banda C=0, por ejemplo. Luego, mediante esta técnica no es posible evaluar
la correcta preparacién del material hibrido. De todas formas, el espectro se encuentra en la
TIlustracion 57 del Anexo C.2.

4.1.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para el estudio de la morfologia de los cristales se utiliza la microscopia electréonica de
barrido (SEM). En la Ilustracién 26 se presentan imédgenes SEM del Zr-MOF UiO66-NH; a
diferentes escalas. En las dos superiores, se observa que los cristales estdn bastante aglomerados,
pero bien definidos, lo que permite identificar claramente la forma de octaedro regular, junto con
una distribucién uniforme de tamanos. Por otro lado, analizando a una escala nanométrica con las
dos imagenes inferiores, se observan cristales de forma octaédrica bien definidos y cuyo tamano es
menor a 500 [nm)].

Tlustracion 26: Imdgenes SEM del Zr-MOF UiO66-NH; a diferentes escalas.
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En la Tlustracién 27 se muestra la distribucién de tamafio de particula, la cual indica que
sigue una distribucion de tamano log-normal, tabulada a partir de la medicién de 400 particulas
de diversas imagenes. A partir de este resultado se puede observar que las nanoparticulas se
encuentran mayormente entre 200-500 [nm] y que se tiene un promedio de tamario de particula
de 400 + 131 [nm].
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Tlustracion 27: Distribucion de tamano de particulas del Zr-MOF UiO66-NH,.

Con respecto al material Ti20-Zr-UiO66-NH,, en la Tlustracion 28 se presentan sus imagenes
SEM. Se observa nuevamente material aglomerado pero esta vez la distribucién de tamanos no es
uniforme. Se ven cristales octaédricos de mayor tamartio, cercano a 500 [nm], bien definidos, como
los que se observan en la muestra del UiO66-NH,. Sin embargo, alrededor de estos cristales se
presentan cristales de menor tamaio, cercano a 100 [nm], cuya forma mantiene la estructura de
octaedro, pero menos definida.

Tlustracion 28: Imdgenes SEM del MOF Ti20-Zr-UiO66-NHz a 5 pm y 500 nm de escala.

Como se obtienen dos promedios de tamafios diferentes, se realiza la distribucién de tamano
log-normal para ambos casos (pequenios y grandes). En la Tlustracién 29 se presentan estos resul-
tados, donde se desprende que el promedio de particulas pequenas es de 100 £+ 42 [nm], mientras
el de particulas grandes de 464 £+ 94 [nm].
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Tlustracion 29: Distribucion de tamano de particulas (a) pequenas, (b) grandes del MOF Ti20-
Zr-UiO66-NH,.

En la Tlustracién 30 se presentan imagenes SEM del MOF Ti40-Zr-UiO66-NH,. Se puede
notar que a diferencia de la muestra anterior hay una distribucién de tamanos uniforme, con
particulas aglomeradas de pequeno tamano cuya forma de octaedro es menos definida que el caso
del Zr-MOF. Pese a la aglomeraciéon y menor definicién de las particulas se sigue distinguiendo
cada particula una de otra.

Tlustracion 30: Imagenes SEM del MOF Ti40-Zr-UiO66-NH, a 5 pm de escala.

La distribucién de tamano de particula de la muestra Ti40-Zr-UiO66-NH, se presenta en la
Ilustracién 31. Se observa que las particulas tienen tamanos predominantes entre 80-120 nm, con
un promedio de 108 + 22 [nm].
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Tlustracion 81: Distribucion de tamano de particulas del MOF Ti40-Zr-UiO66-NH,.

El dltimo material Ti-Zr-MOF corresponde al Ti60-Zr-UiO66-NH,, cuyas imagenes SEM se
presentan en la Ilustracién 32. En este caso es dificil observar cristales independientes unos de
otros, sino que se ve como una porosidad de material particulado. A una menor escala (200 [nm)])
se ven particulas poco definidas y aglomeradas. En este caso, no se realiza una distribucion de
tamano de particulas por la dificultad de diferenciar unas de otras. De todos modos, se considera
que pese a ser amorfas son de menor tamano que el caso del Ti40-Zr-UiO66-NHa,.

Tlustracion 32: Imdgenes SEM del MOF Ti60-Zr-UiO66-NHz a 5 pm y 200 nm de escala.

Para los materiales hibridos se tienen las imagenes SEM de Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y Ti40-
Zr-UiO66-NH,/GO en la Ilustracion 33 (a) y (b) respectivamente. En ambos materiales se puede
distinguir claramente entre las laminas de éxido de grafeno y los cristales de Ti-Zr-MOF. Ademas,
se observa que en los materiales hibridos hay un recubrimiento, que se podria denominar homogé-
neo, del Ti-Zr-MOF sobre el GO. Esto debido a que en la medicidn se observaron muy pocas zonas
de GO no cubierto por el Ti-Zr-MOF. Respecto especificamente a la forma de los cristales, en
ambos materiales hibridos, el tamano y morfologia se mantiene con la observada para el Ti-Zr-
MOF. Luego, corroborando lo obtenido por difraccién, la presencia de un bajo porcentaje de GO

en la sintesis (4n situ) no provoca cambios significativos en la estructura del cristal.
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Tlustracion 33: Imdgenes SEM (a) Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y (b) Tif0-Zr-UiO66-NH,/GO.

4.1.4. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

Continuando con el estudio de morfologia, se realiza la técnica de microscopia electrénica de
transmision (TEM) para los materiales de Ti-Zr-MOF. El objetivo es ver a escala nanométrica las
particulas de menor tamafo, junto con realizar andlisis de composicién quimico elemental, especi-

ficamente mapeo, para identificar la distribucién de los elementos Ti y Zr en los cristales.

En la Tlustracién 34 se presentan imédgenes TEM de los materiales Ti20-Zr-UiO66-NH; y
Ti40-Zr-UiO66-NH; a escala nanométrica en campo claro (BF). Respecto a la morfologia se observa
lo presentado con las imagenes SEM, que a medida que se aumenta el porcentaje de Ti las parti-
culas se tornan amorfas y disminuyen su tamano. Para el Ti20-Zr-UiO66-NH, (Ilustracién 34 (a))
se observan tamanos diferentes de particulas, siendo la de mayor tamanio de octaedros definidos.
Para el Ti40-Zr-UiO66-NH, (Ilustracion 34 (b)) las particulas pierden definicién y disminuyen su
tamano.

Tlustracion 34: : Imdgenes TEM de (a) Ti20-Zr-UiO66-NH,y (b) Tif0-Zr-UiO66-NH,.
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En la Tustraciéon 35 se presentan las imagenes TEM de la muestra Ti20-Zr-UiO66-NH, con
su mapeo respectivo de los elementos de interés Zr y Ti. A modo general se observa una distribu-
cién homogénea de los elementos metdlicos en los cristales. Ademads, se observan diferencias en el
contraste de las particulas, lo que se asocia a que las particulas se encuentran aglomeradas y se

posicionadas unas sobre otras.

llustracion 35: Imdgenes TEM del MOF Ti20-Zr-UiO66-NH, con mapeo elemental de Zr y Ti.

Para el material Ti40-Zr-UiO66-NH; en la Ilustracion 36 se presentan las imdgenes TEM con
su mapeo elemental de Zr y Ti. Nuevamente se observan diferencias de contraste de las particulas,
en especial en las de mayor tamano, lo que se asocia a aglomeracion y posible recubrimiento del
cristal por las particulas de menor tamano. Ademads, se observa por el mapeo, que no hay segrega-
cién evidente de los elementos Zr y Ti. Sin embargo, se observa que el Ti se presenta de mayor
forma en las particulas mas pequenas, mientras que el Zr se encuentra concentrado en las particulas

de mayor tamano.

llustracion 36: Imdgenes TEM del MOF Ti/0-Zr-UiO66-NH; con mapeo elemental de Zr y Ti.
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En la Tustracién 37 se presentan las imagenes TEM de la muestra Ti60-Zr-UiO66-NH,. Se
observan particulas amorfas aglomeradas de pequenio tamano, por debajo por 50 [nm], lo que
dificulta distinguir una particula de otra. En este material no fue posible realizar un mapeo debido
a que el tamano de particula que genera inestabilidad en el equipo, lo que imposibilita la medicién.

Tlustracion 37: : Imdgenes TEM del MOF Ti60-Zr-UiO66-NH,.

4.1.5. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La composicién elemental de las muestras Zr-MOF y Ti-Zr-MOF fue determinada mediante
espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS) utilizando el detector acoplado al micros-
copio electrénico de barrido (SEM) del equipo ubicado en la Facultad de Quimica y Farmacia Los

resultados de los porcentajes en peso y atémicos de los elementos se presentan en la Tabla 2.
Tabla 2: Porcentajes mdsico y atémico de los elementos presentes en Zr-MOF y Ti-Zr-MOF.
Porcentaje masico Porcentaje atémico
C O N Zr Ti Cl C O N Zr Ti Cl
UiO66-NH, 17,7 241 52 521 - 08 372 375 92 155 — 06

Ti20-Zr-
UiO66-NH, 28,9 26,7 6,0 35,8 2,3 0,5 474 34,1 8,3 9,0 1,3 0,4

Ti40-Zr-
Ui066-NH, 15,9 325 4,9 37,8 9,0 - 30,7 47,1 8,1 9,7 4.4 -
Ti60-Zr-
Ui066-NH- 15,0 37,0 5,2 29,7 12,0 -- 27,6 50,9 8,1 7,6 5,3 -
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Se puede observar que se presentan los elementos propios de la red metal orgénica (Zr,C,0,N)
para el caso del Zr-MOF. En el caso de los Ti-Zr-MOF, con el aumento del porcentaje de titanio
utilizado en la sintesis, se tiene un aumento del porcentaje de este elemento. Ademas, se encuentran
en algunas de las muestras pequenas cantidades de 4tomos de cloro, menores al 1%, proveniente
del precursor ZrCly. La presencia de cloro puede estar asociada a deficiencias en la red, lo que se
traduce en la formacién de defectos en la estructura del MOF.

Para analizar la relacién entre los centros metéalicos y evaluar su reemplazo, en la Tabla 3
se presenta el porcentaje masico y atémico de la razén Ti/Zr. Se observa que el porcentaje atémico
de Ti/Zr obtenido a partir del andlisis elemental, se aproxima mejor al porcentaje de reemplazo
realizado en la sintesis en base a la masa de precursores (seccién 3.2.2). Considerando esto, para
el Ti20-Zr-UiO66-NH, se tiene un valor menor al 20% fijado en sintesis, mientras que para el Ti40-
Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, los porcentajes son mayores.

Tabla 3: Porcentaje mdsico y atdmico de la razén Ti/Zr.

% Masico de la razén Ti/Zr = % Atémico de la razén Ti/Zr

Ti20-Zr-UiO066-NH, 6,4 14,3
Ti40-Zr-UiO66-NH, 23,8 45,4
Ti60-Zr-UiO66-NH, 40,4 69,8

Para el caso de los materiales hibridos, la composicién elemental de las muestras no se ve
considerablemente afectada respecto a los resultados ya observados para los Ti-Zr-MOF. Esto
debido a que el 6xido de grafeno se encuentra casi completamente recubierto y, por tanto, la
medida de composicion que realiza el equipo es al Ti-Zr-MOF. De todas formas, en la Ilustraciéon
58 del Anexo C.3 se presenta una imagen de un material hibrido con su respectivo EDS, para
evidenciar que en las zonas donde se observa GO libre este presenta una composicién exclusiva de

elementos carbono y oxigeno.

4.1.6. Area superficial (BET)

Una de las propiedades estudiadas en este trabajo es el drea superficial especifica, obtenida
mediante el método de fisisorciéon de nitrégeno (Método BET). Especificamente se requiere com-
parar para los materiales tipo MOF, por lo que se mide para para los materiales Zr-UiO66-NH,,
Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NHa.

La Tlustracién 38 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los nanomate-
riales sintetizados, lo que permite identificar el tipo de isoterma mediante la forma de la curva
y la presencia o no de histéresis.
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llustracion 38: Isotermas de adsorcion-desorcion de N: para los Zr-MOF y Ti.-Zr-MOF.

Respecto a la forma de la isoterma, se observa que el Zr-UiO66-NH; presenta una isoterma
del tipo I, con un aumento considerable de la cantidad adsorbida a bajas presiones (P/P,<0,01),
caracteristica de materiales microporosos. Sin embargo, se puede notar un cambio en la forma de
la isoterma a medida que se incrementa el porcentaje de Ti. Se observa que el aumento de Ti
incrementa también el fenémeno de histéresis, dando forma a una isoterma del tipo IV para el
material Ti60-Zr-UiO66-NH,, caracteristica de materiales con mesoporos. Luego, el reemplazo de

ciertos centros metalicos de Zr por Ti genera cambios considerables en la porosidad del material.

Si se considera el radio iénico de los centros metélicos se tiene que Zr>T1i, lo que hace sentido
con la disminucién de tamafio observada por microscopia (SEM y TEM) a medida que se aumenta
el porcentaje de reemplazo de Ti. Luego, el considerable cambio de porosidad puede no estar
solamente asociado al reemplazo de los centros metéalicos, sino que puede existir un depdsito de los

cristales de menor tamano o un taponamiento de estos mismos en los poros mas pequenos.

Otro pardmetro entregado por esta técnica es el drea superficial especifica, también conocida
como area BET, y el volumen total de poros. Los MOF pueden tener diferentes tipos de poros,
dependiendo de su estructura cristalina y de los ligandos y centros metélicos que lo componen, lo
que les otorga gran versatilidad para diversas aplicaciones. En este caso, para el caso del volumen
de poro se considera el volumen total medido a P/Py= 0,99, junto con el pardmetro de volumen
de poro acumulativo con un tamano de poro menor a 1,56 [nm|, ambos valores entregados el
método DFT. Los resultados para las muestras Zr-MOF y Ti-Zr-MOF se presentan en la Tabla 4.
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Tabla 4: Resumen del drea superficial especifica BET, volumen total de poros y porcentaje de
volumen de poro menor a 1,56 [nm].

Porcentaje de volu-
Volumen de poro

Area BET [m?/g] men de poro < 1,56

[cm?®/g] (o]

Ui066-NH, 944,4 0,4141 84,2%
Ti20-Zr-Ui066-NH, 719,8 0,4271 44,0%
Ti40-Zr-Ui066-NH, 574,6 0,5373 26,7%
Ti60-Zr-Ui066-NH, 498,3 0,6511 3,0%

La distribucién del tamano de poros revela la proporcién de poros de diferentes tamanos
presentes en la muestra. En la figura Ilustracién 59 del Anexo C.4, se presentan las distribuciones
de poro de los materiales Zr-MOF y Ti-Zr-MOF, corroborando lo presentado anteriormente res-
pecto a que los materiales UiO66-NH, y Ti20-Zr-UiO66-NH; presentan microporos (didmetros <2
[nm]), mientras que los materiales Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, presentan mayorita-
riamente mesoporos (didmetros entre 2-50 [nm]).

De los resultados de la Tabla 4 se puede notar que el area presentada por el Zr-MOF UiO66-
NH; es de a 944 m?/g, con un volumen de poro de 0,41 [cm?*/g], valores acordes a los reportados,
donde se han encontrado maximos de 1.200 [m?/g] y 0,51 [cm?/g] [96]. Ademds, se observa que a
medida que aumenta el porcentaje de Ti se tiene una disminucién del drea superficial y un aumento
del volumen de poro. Respecto al porcentaje de volumen de poro de menor tamafio (<1,56 [nm])
se tiene que para el Zr-UiO66-NH, presenta un 84% de su volumen de poro, por poros pequerios.
Sin embargo, con el aumento del porcentaje de Ti este va disminuyendo, llegando al caso del Ti60-
Zr-UiO66-NH,, donde solo 3% del volumen total de poro corresponden a poros pequetios. Esta
informacion se condice con lo que se observa de las isotermas y la distribucion del tamafio de los
poros, donde el material cambia de microporoso a mesoporoso con el aumento del Ti, y puede estar
relacionado a lo mencionado previamente que los cristales de menor tamafno obstruyen los poros
pequenos del material.

4.1.7. Potencial zeta

Determinar la carga superficial es un pardmetro importante para los procesos de adsorcion,
ya que el pH afecta la especiacién de las especies idnicas, asi como las caracteristicas de la superficie
de los absorbentes. Luego, las medidas de carga superficial de los materiales y la determinacién
punto de carga cero o conocido también como punto isoeléctrico (IEP) de los materiales Zr-MOF
y Ti-Zr-MOF se realizaron evaluando el potencial zeta en funcién del pH.

En la Tlustracién 39 se observa la variacién del potencial zeta en funcion del Zr-MOF UiO66-

NH,, cuyo punto de carga cero (IEP) se encuentra a pH 6, lo que se condice con valores reportados
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entre pH 6 y 7 [96]. Luego, para mejorar la adsorcién, si se desea remover tintes catiénicos se debe
trabajar sobre pH 6 y para tintes aniénicos bajo pH 6.

El cambio de la carga superficial viene dado por la estructura de la red, especificamente por
el tipo de ligando (dcido amino tereftalico). En ambiente acido (pH<6) se tiene el ligando proto-
nado, debido a la captura de protones por parte de: los grupos amino, convirtiéndose en grupos
NH;*; y de los carboxilatos, pasando a grupos acido carboxilico COOH, lo que se traduce en una
carga superficial positiva. Ademas, a pH extremadamente dcidos se tiene desintegracién parcial o
total del ligando, por lo que la carga superficial que se mide es practicamente la del centro metalico
(Zr™). Por otra parte, en solucién basica (pH>6) el ligando se desprotona y, por tanto, el grupo
amino permanece como NH, y los grupos carboxilicos se convierten en grupos ion carboxilatos
COOr, lo que puede generar una carga negativa.
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Tlustracion 39: Potencial Z del material UiO66-NHo.

Para el caso de los Ti-Zr-MOF, sus potenciales Z en funciéon del pH se presentan en la
Tustracion 40. Se observa que en el Ti20-Zr-UiO66-NH, el punto de carga cero no se ve afectado
significativamente con la adiciéon de un 20% de Ti, sin embargo, la forma de la curva si presenta
cambios importantes, siendo menos pronunciada que el caso del Zr-MOF. Para el caso de los
materiales Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, hay una disminucién del punto de carga cero
llegando a un pH cercano a 5 en ambos casos, y como ocurre en el caso anterior la curva cambia

su forma, tendiendo a la horizontal con la adicién de titanio.

Este cambio en la forma de la curva se puede asociar a un cambio en la quimica superficial
del material, la cual afectan las propiedades de la superficie, la distribucién de carga y la estabilidad
del material. En este caso, la curva tendiendo a la horizontal, podria indicar una estabilizacion de
la carga superficial a diferentes condiciones de pH. A medida que se incorpora mas Ti en el MOF,
la cantidad de centros metdalicos de Ti en la superficie aumenta, y al tener una quimica diferente
al Zr, puede alterar la distribucién de cargas en la superficie del material.
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Tlustracién 40: Potencial Z de los materiales (a) Ti20-Zr-UiO66-NH,, (b) Tif0-Zr-UiO66-NH, y
(¢) Ti60-Zr-UiO66-NH..

Es importante destacar que para los experimentos de adsorcién se trabaja a un pH fijo. El
tinte es preparado con agua destilada por lo que el pH inicial es cercano a 5.8, sin embargo, se
comprueba experimentalmente midiendo el pH, que la adiciéon de los MOF modifica el pH de la
solucién. Para determinar el valor inicial de los experimentos, se agrega el MOF respectivo y se
espera varios minutos hasta que se estabilice la medicién, con lo que se determina que el pH inicial
del ensayo de todas las muestras es cercano a pH 4. A este pH el UiO66-NH, tiene un potencial de
+18,7 [mV], el Ti20-Zr-UiO66-NH, de +11,5 [mV], el Ti40-Zr-UiO66-NH, de +4,5 [mV] y el Ti60-
Zr-UiO66-NH, de +4,2 [mV]. Es importante conocer los potenciales al pH de trabajo pues como
se menciona previamente, esto indica la carga superficial que tiene el material y por tanto se puede

analizar su afinidad con el tinte de interés.

Para las medidas de potencial Z en materiales porosos, el valor que se entrega es un promedio
entre la carga externa superficial y la de los poros, los cuales pueden tener cargas distintas. En
este caso, se considera que, al pH de trabajo de la solucién, el UiO66-NH, tiene una carga positiva
considerable; mientras que, Ti40-Zr-UiO66-NH, y el Ti60-Zr-UiO66-NH, se podrian considerar
practicamente neutros.
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4.1.8. Espectroscopia raman

La espectroscopia Raman es una herramienta ampliamente utilizada para la caracterizacién
de productos de carbono, especialmente considerando el hecho de que los enlaces carbono-carbono
producen altas intensidades Raman, permitiendo identificar con esta técnica las diversas formas
estructurales de redes de hibridacién (sp', sp’ y sp®) que puede presentar el carbono.

Para el 6xido de grafeno (GO) se espera ver dos bandas principales en el espectro Raman,
la primera denominada banda D que se encuentra cercano al 1355 cm™ y se asocia al grado de
desorden y defectos y desoérdenes en la estructura del grafeno, debido a la presencia de numerosos
grupos funcionales oxigenados que presenta en la superficie. La segunda banda, denominada G, se
encuentra por entre 1580-1600 cm™ y se debe al estiramiento del enlace sp? de dtomos de carbono
hibridados [97], [98].

En la Tlustracion 41 se presenta el espectro Raman de la muestra sintetizada de 6xido de
grafeno. Se puede observar ambas bandas (D y G) en las posiciones correctas, por lo que se con-

cluye una correcta sintesis.

Otro parametro importante analizar a partir del grafico, es la relaciéon entre la intensidad
relativa de la banda D en comparacion con la banda G (In/Ig), pues indica el grado de oxidacién
y la cantidad de defectos presentes en el 6xido de grafeno. Un aumento en la relacién Ip/I¢ gene-
ralmente sugiere un mayor grado de defectos y oxidacién. Como se presenta en la Ilustracion 41
la relacion In/Ie= 0.98, lo que se condice con lo reportado en bibliografia [99].

— GO

Intensidad (u.a.)

1,/1,=0.98

T T T T T T T T T T T T
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Tlustracion 41: Espectro Raman de la muestra de éxido de grafeno (GO).

Esta medida no se realiza para los Zr-MOF, Ti-Zr-MOF ni para los materiales hibridos, pues
se prioriza su uso para caracterizar el 0xido de grafeno. De todas formas, se considera interesante
como proyeccion utilizar esta herramienta para profundizar la caracterizacién de los materiales

sintetizados.
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4.1.9. Band gap 6ptico

En esta seccién se presenta el desarrollo realizado para determinar la energia de banda prohi-
bida de cada una de las muestras, mediante el método grafico de Tauc descrito en la secciéon 3.3.9.
Este método utiliza la ecuacion siguiente (Ec. 42) para relacionar la energia E de la luz irradiada

con su longitud de onda A en [nm].
Ec. 42

Posteriormente, con los datos graficados correctamente, se busca alguna zona de ascenso o
descenso de la funciéon en la que los datos se comportan linealmente, segin lo expuesto por el
método de Tauc. Se traza una recta que extrapole estos datos hasta al neutro de la ordenada para
encontrar el valor del band-gap 6ptico. En los graficos presentados en la Ilustracién 42 se presentan
los resultados de este método, donde la recta extrapolada se representa con una flecha de color

rojo y el valor de la brecha de energia (E;) se encuentra rotulado.
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Hlustracion 42: Espectroscopia UV de Reflectancia Difusa para los materiales sintetizados.

En la Tabla 5 se presenta un resumen de la brecha de energia de banda prohibida calculada
a partir de los graficos para cada uno de los materiales sintetizados, junto a la longitud de onda
respectiva para cada uno de estos valores. Resulta importante mencionar que al ser un método
grafico tiene errores asociados, y por tanto los valores obtenidos esperan ser solo una estimacion

de la brecha de energia.
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Tabla 5: Band-gap calculados mediante el método grdfico de Tauc y su respectiva longitud de

onda de excitacion.

Band-gap 6ptico (E;) [eV] Longitud de onda [nm]
Ui066-NH, 2.95 420,27
Ti20-Zr-Ui066-NH, 2,87 431,99
Ti40-Zr-UiO66-NH, 2,76 449,21
Ti60-Zr-Ui066-NH, 2,52 491,99
Ti20-Zr-Ui066-NH,/GO 2,65 467,85
Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO 2,61 475,02

En los resultados obtenidos se observa una tendencia a disminuir el valor de E, a medida
que se aumenta el porcentaje de Ti. Algunos trabajos han reportado que esto puede atribuirse a
un estrechamiento del band gap debido a la hibridaciéon de los estados electréonicos de Zr y Ti.
Para el caso del Zr-MOF la banda de valencia (VB) y la banda de conduccién (CB) estan com-
puestas por estados 3d del Zr, mientras que la VB y CB del material dopado, estan ocupadas por
estados 3d del Zr que estan ligeramente hibridados con estados 2p del Ti, para lograr la modulacion
de los bordes de la banda, reduciendo asi el valor de la brecha de energia [12].

Respecto a los materiales hibridos, se observa que la presencia de GO provoca una disminu-
cién del valor de la banda prohibida, lo que se asocia con una alteracién de las propiedades 6pticas.
Esto puede deberse a varias razones, entre las cuales se incluye la interaccién entre los grupos
funcionales del GO, como los carboxilatos, y los centros metélicos (Ti y Zr) del MOF, o con sus
ligandos [72]. Ademads, la incorporaciéon de GO podria introducir defectos en la red cristalina,
creando estados intermedios que facilitan la transicién de electrones. Notar, que la disminucién de
la brecha de energia se asocia ademaés al desplazamiento de las bandas de conduccién y de valencia,
y por tanto, no solo afecta a la energia minima necesaria sino el tipo de reacciones de especies
oxigenadas que pueden ocurrir.

Estos valores de E, se relacionan con longitudes de onda con el rango de luz visible (entre
400 y 700 [nm]), por lo que sugiere que es posible activar los materiales utilizando luz visible. Sin
embargo, considerando que los valores se encuentran cercanos al limite con el rango de UV-A (315-
400 [nm]), que la brecha de energia calculada es una estimacién de la energia de transicién reque-
rida, y que la luz que se dispone es de este tipo, se opta por probar todos los materiales con luz
ultravioleta de 365 [nm].
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4.1.10. Conclusiones de las caracterizaciones

A partir de los resultados y discusiones presentadas en esta seccién, se desprenden las si-
guientes conclusiones:

De la difraccién de rayos X se obtiene una tunica fase cristalina correspondiente al material
UiO66-NH,. Con la adiciéon de un bajo porcentaje de Ti (20% y 40%) se observa una disminucién
de la intensidad en los picos y por ende pérdida de cristalinidad. Para el caso del Ti60-Zr-UiO66-
NH, solo se ven 4 picos principales y con baja intensidad, por lo que la adicién de mayores por-
centajes de Ti inhibe la cristalizacion. Por iltimo, los materiales hibridos con GO presentan un
patron similar a su respectivo Ti-Zr-MOF, por lo que la presencia de un bajo porcentaje de GO
en la sintesis no afecta la formacion del cristal.

A partir de la espectroscopia de absorcién en el Infra Rojo (FT-IR) se observa que para el
UiO66-NH, se presentan las bandas espectrales reportadas asociadas a los enlaces de la red, y que
ademas no quedan bandas asociadas a precursores del MOF'. Para el caso de los Ti-Zr-MOF no se
observan cambios significativos en el espectro, sin embargo, si se observa una leve disminucién de
las bandas asociadas a los enlaces Zr-O con el aumento del reemplazo de iones Ti por Zr. Para los
materiales hibridos no es posible identificar una diferencia respecto a su Ti-Zr-MOF respectivo sin
GO, debido a que el 6xido de grafeno tiene bandas espectrales asociadas a enlaces que también
presenta el Ti-Zr-MOF.

Respecto a la morfologia de los materiales sintetizados, a partir de las imagenes SEM y la
distribucién de tamanos realizadas, para el Zr-UiO66-NH, se obtienen cristales octaédricos bien
definidos de un tamano promedio de 400 [nm]; en el caso del Ti20-Zr-UiO66-NH; se observan
cristales octaédricos menos definidos de dos tamanos diferentes (464 [nm] y 100 [nm]); para el
Ti40-Zr-UiO66-NH; se observan cristales de tamano promedio 108 [nm] menos definidos; final-
mente para el Ti60-Zr-UiO66-NH, se observa un material amorfo, en el que es dificil identificar
una particula de otra. Finalmente, para los materiales hibridos, se ve una correcta integraciéon de
ambos, en donde las laminas de GO se encuentran recubiertas por los Ti-Zr-MOF y se pudieron
identificar pocas zonas de éxido de grafeno libre.

De las imagenes TEM, se corroboran las morfologias presentadas por SEM y el comporta-
miento que el aumento de porcentaje de Ti genera un efecto de reducciéon de tamano, impidiendo
la formacién y el ordenamiento del cristal. Ademas, del anélisis de composicién elemental a través
de mapeo, se concluye que los elementos metdlicos (Zr y Ti) se encuentran distribuidos por todo
el material. Sin embargo, se considera que el Zr se encuentra principalmente concentrado en las

particulas de mayor tamafio, mientras que el Ti en las de menor tamaio.

Mediante los resultados de EDS, se confirma que solo hay elementos propios de la red
(Zr,Ti,C,0O,N), con la presencia de bajos porcentajes de Cl, menos a un 1%, asociados a trazas del
precursor de ZrCl,. Ademés, se corrobora que con la adicién de Ti aumenta el porcentaje de este
elemento en los cristales, dando un porcentaje atémico similar al porcentaje de reemplazo plan-
teado a partir de la sintesis.
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El estudio de porosidad y area de los materiales se realizé6 mediante analisis BET. De este
se obtiene que el UiO66-NH, presenta una isoterma tipo I propia de material con microporos, pero
a medida que se aumenta el porcentaje de Ti, se modifica la isoterma hacia una del tipo IV,
correspondiente a materiales con mesoporos. Respecto a otros parametros, se tiene que el area
BET de los materiales disminuye con el aumento de Ti, mientras que el tamafio de los poros
aumenta.

De las medidas de potencial zeta se obtiene una disminucion del punto de carga cero (IEP)
a medida que se agrega Ti y un cambio en la curva, siendo cada vez menos pronunciada y tendiendo
a la horizontal. Este cambio podria indicar una estabilizaciéon de la carga superficial a diferentes
condiciones de pH, asociado a una modificacion de la quimica superficial del material.

Respecto a la espectroscopia raman, se confirma la correcta sintesis del 6xido de grafeno, con
la presencia de las bandas D y G en las posiciones reportadas y un grado de oxidacién acorde al
material. No se realiza esta técnica de caracterizacion para los MOF sintetizados.

Por dltimo, de las medidas de la brecha de energia (E,) se tiene una disminucién de su valor
a medida que se agrega Ti, lo cual puede atribuirse a un estrechamiento del band gap debido a la
hibridacién de los estados electréonicos de Zr y Ti. Con la adicion de GO también se ve una dimi-
nucion de la banda prohibida, por lo que hay una alteracion de las propiedades 6pticas del material.
Esta disminucion de la brecha de energia de los materiales se asocia ademas al desplazamiento de
las bandas de conduccién y de valencia y, por tanto, no solo afecta a la energia minima necesaria,
sino también a las reacciones de especies oxigenadas que pueden ocurrir. Los valores obtenidos se
relacionan con longitudes de onda en el espectro visible, sin embargo, se encuentran cercanos al
limite con luz UV-A, por lo que se decide usar esta tltima para los ensayos fotocataliticos.
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4.2. Ensayos adsorcion-desorcion

Posterior a la sintesis y caracterizacion de los materiales Zr-MOF y Ti-Zr-MOF, se estudia
su capacidad como adsorbente de tintas, especificamente Rodamina B, segtin la metodologia des-
crita en la seccién 3.4. Se prepara una solucién de carga 100 [mg] de material adsorbente disueltos
en 100 [mL] (1:1) de Rodamina B (10 [mg/L]) y se deja en agitaciéon bajo oscuridad durante todo
el tiempo del ensayo, mientras se toman pequenas alicuotas por periodos de tiempo constantes. La
eleccién de la carga se realiza a partir de pruebas preliminares de adsorcién, cuyo objetivo era
minimizar el tiempo del proceso. Para el caso de la concentracién de Rodamina B (10 [mg/L])
esta se fija de forma arbitraria para que coincida con la utilizada en el proceso de fotodegradacion.

4.2.1. Adsorcion y desorcion

Los resultados de la cinética de adsorcién del Zr-MOF y los Ti-Zr-MOF se presentan en la
Iustracién 43, donde q; [mg/g] representa la capacidad de adsorcién, o en otras palabras la masa

de soluto adsorbida por unidad de masa de adsorbente, a un tiempo t [min].
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Hlustracion 43: Estudio cinético de la capacidad de adsorcion de los materiales UiO66-NH,,
Ti20-Zr-UiO66-NHs, Ti40-Zr-UiO66-NH; y Ti60-Zr-UiO66-NH,.

Del estudio cinético se nota que el menor rendimiento de adsorcién es del material Zr-UiO66-
NH,, llegando a una capacidad de adsorcién en el equilibrio q. de aproximadamente 1,31 [mg/g],
lo que corresponde a un 12% de remocién en 6 horas. Para el Ti20-Zr-UiO66-NH, se tiene un qe.
de 8,3 [mg/g], lo que corresponde a una adsorcién cercana a un 80% en 240 minutos (4 horas). Por
ultimo, para el Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, se tienen cinéticas de adsorcion similares,

llegando ambos al 90% de remocién (q.= 9,7 [mg/g]) en menos de 1 hora.

Otro punto importante que destacar es la forma de las curvas de adsorcién que se presentan
en la Tlustracién 43. Se puede comparar el caso del Ti20-Zr-UiO66-NH, respecto a los otros dos de

mejor rendimiento, que ademads de presentar un porcentaje menor de remociéon también tiene una
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curva menos pronunciada en los primeros minutos de experimento, lo que indica que el proceso es
mas lento que con los materiales Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH,.

Para explicar el comportamiento observado es importante analizar los resultados obtenidos
a partir de las caracterizaciones. Considerando el area BET, se observa que los materiales con
menor area Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, son los que presentan un mejor desempeno,
por lo que se concluye que el drea no es una caracteristica determinante en el proceso. Si se
considera el carbén activado comercial, material ampliamente utilizado para esta aplicacién, se
reportan areas entre los 500-1500 m?/g [100], [101]. Por lo que, pese a que hay una disminucién en
el area con la adicion del Ti, siguen siendo significativas para sus usos como materiales adsorbentes.

Luego, como el drea no es una limitante, se considera que el proceso de la transferencia de
masa de difusion a través de los poros puede serlo, ya que, se observa no solo una mejora en la
cantidad absorbida en el equilibrio, sino una mayor rapidez del proceso a medida que se aumenta
el tamano de poros. Es relevante para la discusién considerar el tamano de la molécula a adsorber,
cuyas dimensiones se presentan en la Ilustracion 9. Se observa una dimensién longitudinal de 1,5
[nm] y por tanto para tamafos de poros mayores a 1,5 [nm]| es posible que la molécula se adsorba
en este.

Analizando el Zr-UiO66-NH; se tiene como antecedente una alta drea superficial (944 m?/g),
un porcentaje de volumen total de poros del 84% que corresponden a poros menores a 1,5 [nm] y
un potencial Z que al pH de trabajo de +18,7 [mV]. En base a esto, pese a tener una alta area,
como sus poros son pequenos y la dimensién longitudinal de la rodamina es del mismo tamano que
el promedio de los poros, la adsorcién presenta un bajo porcentaje, el cual puede estar asociado a
adsorcion a nivel superficial del cristal. Sumado a esto, como el tinte utilizado es cationico y el
potencial Z es de +18,7 [mV], la adsorcién no se ve favorecida en términos de carga.

Para el material Ti20-Zr-UiO66-NH; se tiene una adsorcién cercana al 80% pero en un tiempo
de aproximadamente 4 horas. Entre sus caracterizaciones se tiene alta drea superficial (720 m*/g)
un 44% de poros pequenos y un potencial Z al pH de trabajo de +11,5 (mV). Considerando esto,
pese a que hay poros pequenos y que el material sigue siendo microporoso, hay un porcentaje
considerable de poros mayores a 1,5 nm, por lo que es posible adsorciéon de rodamina en estos. Sin
embargo, como la presencia de poros pequenos es alta, el proceso difusivo es lento, que se condice
con el tiempo de equilibrio del ensayo. Respecto al potencial Z, al ser positivo la adsorcién no se
encuentra en el pH éptimo, pero como se comentaba en la seccién de caracterizaciones, la carga
del poro puede ser diferente que la de la superficie, por lo que ocurre el proceso de todas formas.

Para los materiales Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, sus caracterizaciones conside-
ran una menor area que los anteriores, cercana a los 500 [m?/g]; una porosidad caracteristica de
materiales con mesoporos, con una distribucién de tamarios entre 2-50 [nm]; y un valor de potencial
7 al pH de trabajo positivo pero cercano al neutro. Con estas caracteristicas el material tiene las
condiciones de adsorber con rapidez en sus poros de mayor tamaifio, sin embargo, a una condicién
de pH mas favorable el proceso se veria aiin mas beneficiado, sobre todo si la adsorcién es del tipo

quimica.
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Como los materiales Ti-Zr-MOF presentan porcentajes de remocién relevantes, se les realiza
un proceso de desorcion con HCl/Etanol como se indica en la seccién 3.4.2. Para el cdlculo de la
eficiencia de desorcidn, se realiza un balance de masa de la cantidad de tinte adsorbida y en base
a esto se determina la concentracion de tinte maxima esperada en el medio luego del proceso de
desorcién. Los resultados de la eficiencia de adsorcién y desorcién se presentan en la Tabla 6.

Tabla 6: Resumen de las eficiencias de adsorcion y desorcion.

Eficiencia de adsorcién (%) Eficiencia de desorcién (%)
UiO66-NH, 11,96 =
Ti20-Zr-UiO66-NH, 78,98 87,74
Ti40-Zr-UiO66-NH, 95,66 99,98
Ti60-Zr-UiO66-NH, 91,99 95,67

Se presenta la capacidad de adsorcién comentada previamente, donde los materiales Ti40-
Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, alcanzan por sobre un 90%. En términos de desorcién estos
mismos materiales son los que presentan el mayor porcentaje y, a nivel visual como se observa en
la Tlustracion 61 del Anexo D.1, recuperan practicamente el color del material previo a la adsorcion.
Considerando que el Ti40-Zr-UiO66-NH, es el que presenta el mejor desempefio en términos de
adsorcién y desorcién, es el material que se escoge para realizar pruebas de reciclabilidad.

Para continuar con el estudio de la cinética, se plantean los modelos de pseudo primer orden
y pseudo segundo orden, con el fin de evaluar cudl se ajusta y poder comparar las constantes
cinéticas obtenidas. En la Ilustracion 44 se presenta el grafico del ajuste lineal de pseudo primer
orden para los 4 materiales MOF estudiados, segin lo expuesto en la seccién 2.1.2.1 para el tiempo
completo del experimento (a) y para un tiempo acotado de los primeros 60 minutos (b).

(a) (b)
L m UiOBENH, " m UiOB6NH,
2 m Ti20Zr-UiO66NH, 2" m Ti20Zr-UiO66NH,
B Ti40Zr-UiOBBNH, - ® Tid0Zr-UiOBENH,
N B TiB0Zr-UIO66NH, N ® TiB0Zr-UiOBENH,
u " -~
« -
n
?’m t-‘: . k,_:_ =
g g 0 R
c c u S —
£ IS . .
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. .
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Tlustracion 44: Ajuste lineal de la adsorcion cinética por modelo de pseudo primer orden en (a)
el tiempo completo de adsorcion, (b) los primeros 60 minutos.
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A partir de la gréfica se obtiene la capacidad de adsorcién en el equilibrio q. [mg/g], la
constante de velocidad de adsorcién de pseudo primer orden k; [min'] y el valor de R? para deter-
minar que tan bien se ajustan los datos experimentales al modelo. Estos valores se encuentran en
la Tabla 7 para el rango completo de tiempo y en la Tabla 8 para los primeros 60 minutos.

Tabla 7: Pardmetros calculados a partir del modelo de pseudo primer orden.

Pseudo primer orden

Qe,exp [mg/g] Qe [mg/g] ki [min™] R?

Ui066-NH: 1,327 1,438 0,007 0,90
Ti20-Zr-UiO66-NH, 8,227 5,117 0,016 0,97
Ti40-Zr-UiO66-NH, 9,726 3,502 0,032 0,85
Ti60-Zr-UiO66-NH, 9,680 1,991 0,014 0,61

Tabla 8: Pardmetros calculados a partir del modelo de pseudo primer orden (t=60 minutos).

Pseudo primer orden

Qe,exp [mg/g] qe [mg/g] ki [min?] R?
UiO066-NH, 1,327 1,2819 0,0087 0,882
Ti20-Zr-UiO66-NH, 8,227 6,3606 0,0280 0,910
Ti40-Zr-UiO66-NH; 9,726 6,2541 0,0518 0,904
Ti60-Zr-UiO66-NH; 9,680 95,1466 0,0552 0,868

Comparando los valores de q. [mg/g] obtenidos experimentalmente a partir del grafico pre-
sente en la Ilustraciéon 43 con los del modelo de pseudo primer orden de la Tabla 7, se observa que
son considerablemente diferentes. Lo cual, sumado a los bajos valores de R? se considera los datos
experimentales no se ajustan a este modelo todo el rango temporal. Sin embargo, si se considera
un tiempo acotado al inicio del experimento, como los primeros 60 minutos de adsorcién, se puede
notar de la Tabla 8 que se aproximan de mejor forma los valores de q. a los obtenidos experimen-
talmente y ademéas se presenta un mejor valor de R? Por tanto, se considera que el modelo de
pseudo primer orden permite describir la fase inicial de la adsorcién. De todas formas, se considera

probar con otro modelo que permita un mejor ajuste para todo el rango temporal.

Luego, se procede a ajustar los datos al modelo de pseudo segundo orden, segtn las ecuacio-
nes expuestas en la seccion 2.1.2.2. En la Ilustracion 45 se presenta el ajuste lineal para los 4
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materiales estudiados (a) y en (b) solo de los Ti-Zr-MOF para ver en mdas detalle la diferencia

entre las rectas.
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Hlustracion 45: Ajuste lineal de la adsorcion cinética por modelo de pseudo segundo orden para
(a) Zr-MOF y Ti-Zr-MOF, (b) Ti-Zr-MOF.

Al igual que en el pseudo primer orden, a partir de la grafica se puede obtener la capacidad
de adsorcién en el equilibrio q. [mg/g], la constante de velocidad de adsorciéon de pseudo segundo
orden ks [g/(mg - min)] y el valor de R? para determinar si es un buen ajuste. Los valores obtenidos

se presentan en la Tabla 9.
Tabla 9: Pardmetros calculados a partir del modelo cinético de pseudo sequndo orden.

Pseudo segundo orden

Qe,exp [mg/g] Qe [mg/g] ks [g/(mg - min)] R?
Ui066-NH, 1,327 1,497 0,006 0,80
Ti20-Zr-UiO66-NH, 8,227 8,399 0,012 0,99
Ti40-Zr-Ui066-NH, 9.726 9,879 0,030 0,99
Ti60-Zr-Ui066-NH- 9,680 9,618 0,068 0,99

Para el caso de los Ti-Zr-MOF se observa que el q. (mg/g) experimental es practicamente el
mismo que el q. [mg/g] del ajuste, con un error entre los valores de no méas de un 2%. Ademas, el
valor del R? es de 0,99 en los tres casos, por lo que el ajuste de pseudo segundo orden es confiable.
Sin embargo, para el caso del Zr-MOF UiO66-NH, el modelo no se ajusta correctamente ya que el

valor de R? es bajo, menor que para el caso de pseudo primer orden.

El ajuste de los Ti-Zr-MOF a un modelo cinético de pseudo segundo orden indica que el

proceso de adsorcién es mas complejo, generalmente implicando adsorcién quimica o quimisorcién,
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donde las interacciones son fuertes y especificas. Aunque pueden ocurrir tanto adsorcién fisica
como quimica, se considera que predomina la quimisorciéon debido a fuerzas de atraccién generadas
por el intercambio de electrones entre el tinte y los grupos funcionales presentes en la superficie
del material.

Luego, como para los Ti-Zr-MOF se considera que el modelo de pseudo segundo orden se
ajusta a los datos experimentales, es posible comparar los valores de la constante de velocidad de
adsorcién ks con otros materiales. En especifico resulta interesante compararlo con valores de la
constante de adsorcién de tintas del carbono activado comercial, debido a su amplio uso en la
remocion de tintas contaminantes. Segin lo reportado para un tipo de carbén activado comercial
(CWZ-22), el valor de la constante de adsorcién de pseudo segundo orden para la rodamina B es
de 0,01 [g/(mg - min)] [102], para el azul de metileno 0,0078 [g/(mg ‘- min)] [103] y para el naranjo
de metilo 0,0011 [g/(mg - min)] [103]. En base a esto, al ver los valores de k. presentes en la Tabla
9 para los Ti-Zr-MOF, se tiene que en todos los casos son mayores a los reportados y por tanto
los materiales presentan una cinética mas rapida que el carbén activado comercial.

De todos modos, existen ciertas modificaciones que se han investigado para el carbén acti-
vado, como también investigaciones de nuevos materiales para la adsorcion que pueden tener
iguales o mejores resultados que los presentados en este trabajo. Sin embargo, con la informacién
disponible se considera que los Ti-Zr-MOF sintetizados son potenciales adsorbentes para tintas

contaminantes.

4.2.2. Reciclabilidad

La reciclabilidad o regeneracion del material adsorbente es un factor importante para mini-
mizar los costos de tratamiento, de modo que el mismo adsorbente pueda reutilizarse varias veces
sin perder eficiencia considerable en la remocién. Como se menciona previamente las pruebas se
realizan con el material Ti40-Zr-UiO66-NH, segtin la metodologia expuesta en la seccién 3.4.5.
Para evaluar la reciclabilidad se realizan 4 ciclos de adsorciéon y desorcién, cuyo resultado de
eficiencia de adsorcién en cada ciclo se presentan en la Ilustracién 46.

100 95,6% 94,9%

93,0% 90,9%
80 -
60 -
40 4
20 4
0 - - .
1 2 3 4

Numero de ciclos

Adsorcion (%)

Tlustracion 46: Eficiencia de remocion tras reciclabilidad de 4 ciclos de Ti40-Zr-UiO66-NH,.
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Se observa que la desorciéon va disminuyendo a medida que pasan los ciclos, pero entre un
1-3%, manteniéndose por sobre el 90% de remocién de Rodamina B al cuarto ciclo, lo que da
indicios de ser un buen material adsorbente. Sin embargo, es importante comentar que a medida
que se realizan los ciclos de adsorcién-desorcién hay una pérdida de entre un 30%-40% del material
en cada ciclo. Por lo que para evaluar su efectividad como adsorbente se debe considerar esta
pérdida en el anélisis técnico econémico y/u optimizar el procedimiento experimental de reciclabi-
lidad con el objetivo de disminuir este porcentaje de pérdida.

4.2.3. Conclusiones de los ensayos adsorcion-desorcion

A partir de los resultados y discusiones presentadas en esta seccién, se desprenden las si-
guientes conclusiones:

El proceso de adsorciéon no se ve limitado por el area especifica de los materiales, que en
todos los casos es suficiente para un material adsorbente, sino por la porosidad debido al fenémeno
de difusién a través de los poros. Considerando la dimensién longitudinal de 1,5 [nm] de la Roda-

mina B, se requiere un mayor tamafo de poro para que ocurra rapidamente la adsorcién en estos.

Respecto a los resultados de los materiales, se tiene que el Zr-UiO66-NH, adsorbe en un bajo
porcentaje (12%), el Ti20-Zr-UiO66-NH; adsorbe cerca de un 80% en un largo tiempo (4 horas), y
finalmente los materiales Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, presentan los mejores resulta-
dos con una adsorcién sobre el 90% en menos de 1 hora. Esto se debe a que, al aumentar el
porcentaje de Ti, se optimizan ciertas condiciones para la adsorcién de un tinte cationico del
tamano de la Rodamina B, como lo son la porosidad y la carga superficial. Especificamente, el
tamano de los poros aumenta, pasando de microporos (isoterma tipo I) a mesoporos (isoterma tipo
IV), y la carga superficial del material se modifica, tendiendo a la neutralidad.

Para el caso de los Ti-Zr-MOF los resultados experimentales se ajustan a una cinética de
pseudo segundo orden, lo que da valores de la constante de velocidad de adsorciéon de pseudo
segundo orden k, iguales o mayores que algunos carbonos activados comerciales reportados. Esto
indica una alta velocidad de adsorcién en comparacién con materiales utilizados a nivel industrial.
A nivel fisicoquimico este resultado sugiere que el proceso esté controlado por la adsorciéon quimica.

Respecto a la reciclabilidad del Ti40-Zr-UiO66-NHs, se concluye que luego de 4 ciclos de
adsorcién y desorcién, el porcentaje de adsorcién se mantiene por sobre el 90%, lo cual es positivo
para su uso como adsorbente. Sin embargo, es importante considerar que existe una pérdida de
material de entre un 30-40% en cada ciclo, asociado principalmente al proceso de recuperacion del
adsorbente tras las diversas centrifugaciones que se realizan.

Finalmente, se considera que los Ti-Zr-MOF son potenciales adsorbentes, en especial el Ti40-
Zr-UiO66-NH,. Sin embargo, se deben realizar mayores ensayos para determinar parametros opti-
mos de operacion, como ajustar el pH inicial de la solucion dependiendo del tinte de interés.
Ademas, se puede estudiar la optimizacién del proceso de reciclabilidad para perder menor canti-
dad de material en cada ciclo.
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4.3. Ensayos fotocataliticos

Posterior a la sintesis y caracterizacion de los materiales Zr-MOF, Ti-Zr-MOF e hibridos,
se procede a estudiar su capacidad de degradacién de tintas, especificamente Rodamina B,
segin la metodologia descrita en la secciéon 3.5. A grandes rasgos, se prepara una solucién de
50 [mg] de material catalizador disueltos en 200 [mL] (1:4) de Rodamina B (10 [mg/L]) y se
deja en agitacion en oscuridad durante 15 horas. Luego, se irradia con la lampara UV durante
8 horas mientras se toman pequenas alicuotas de la muestra por periodos de tiempo constantes
hasta el final del ensayo de fotodegradacion.

Para estos ensayos la carga es 1:4 entre masa de catalizador y volumen de tinta, a diferencia
de las pruebas de adsorcion que la razon es 1:1. Este cambio se realiza para que el material no
adsorba sobra el 70% del tinte y se pueda observar la presencia o no del fenémeno de fotodegra-
dacién. Por lo mismo, se escoge dejar las muestras un tiempo considerable (15 horas) en oscuridad

para asegurar que se llegue al equilibrio de adsorcién.

4.3.1. Material Zr-MOF y Ti-Zr-MOF

En la Ilustracién 47 se presenta el grafico Ci/Cy vs tiempo, donde C; es la concentracién de
la tinta en un momento determinado y Cy es la concentracién inicial de la tinta. En el grafico se
presenta la fase de oscuridad (15 horas), en la que el proceso de remocién es adsorcién, y también
la fase de luz UV, donde predomina el proceso de degradacién. El grafico se utiliza para ilustrar
la cinética de degradacion de RhB al utilizar los materiales tipo MOF y poder comparar el efecto

del reemplazo de centros de Zr por Ti.
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Hlustracion 47: Estudio cinético para la degradacion de RhB empleando los materiales UiQO66-
NH;, Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH; y Ti60-Zr-UiO66-NH,.

Respecto a la zona de oscuridad, el comportamiento de los materiales es acorde con lo pre-
sentado en la seccién 4.2.1, en el que el Zr-UiO66-NH, adsorbe en baja cantidad y los materiales
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Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, presentan el mejor desempeno. Es importante notar que
la adsorcion sigue siendo un porcentaje considerable de la remocién total, sobre todo en los casos
con mayor porcentaje de titanio. En la Ilustracién 48 se presenta un grafico de barras los porcen-
tajes de adsorcién, degradacién y remocién total (suma de los dos anteriores), de los materiales
Zr-MOF y Ti-Zr-MOF. Los porcentajes son calculados en base a la concentracién inicial de tinte
de 10 [mg/L].
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llustracion 48: Porcentajes de remocion por adsorcion, degradacion y total de los materiales
UiO66-NH,, Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH; y Ti60-Zr-UiO66-NH,.

Para poder comparar solo la remocion fotocatalitica, se presenta en la Ilustracion 49 el grafico
Ca/Coa vs tiempo, donde Cyq es la concentracion de la tinta en un momento determinado del proceso
de degradaciéon y Cyq es la concentracion al tiempo de inicio de la luz UV. Notar que todos los
materiales inician a una concentracion diferente en el tiempo 0, por lo que cada uno es normalizado

con su Cyq respectiva.
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Hlustracion 49: Estudio cinético de degradacion de los materiales Zr-MOF y Ti-Zr-MOF.
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A partir del grafico de la Ilustracién 49 es posible notar que el Ti40-Zr-UiO66-NH; es el que
presenta el mejor desempeno en la degradacién, disminuyendo cerca de un 70% respecto a su valor
inicial de concentracién; los materiales Ti20-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, presentan entre
si un comportamiento similar, disminuyendo a la mitad; y el material UiO66-NH, presenta, al igual
que la adsorcién, una baja remocion.

A partir de estos resultados se pueden notar algunos aspectos similares con respecto al
desempeiio en la aplicacion de adsorcién, en el que el Zr-UiO66-NH, presenta bajo desempefio y el
Ti40-Zr-UiO66-NH; alto. Respecto al Zr-UiO66-NH; al indicar un potencial Z de +18,7 [mV] al
pH de trabajo y ser ademaés el tinte catiénico, no hay condiciones favorables para el proceso. Esto
debido a que las reacciones que dan paso a la degradacién del tinte ocurren a nivel superficial en
el catalizador y por tanto se requiere que las moléculas de tinte se encuentren préximas al material.
Para los materiales Ti-Zr-MOF como se menciona en la seccion 4.2.1, se podria trabajar a un pH
que sea mas favorable, pero de todos modos la carga es més afin que para el caso del Zr-MOF, lo
que podria ser una de las explicaciones del mejor desempeno.

Estudios reportan que las propiedades estructurales de los materiales, como area y porosidad,
afectan el desempeno en fotocatalizadores. Factores como menor tamano de particula, presencia
de poros y una mayor proporcion de superficie expuesta, mejoran la cantidad de sitios activos
disponibles para que las reacciones de 6xido-reduccién sean llevadas a cabo, evitando de esta forma
los posibles procesos de recombinacién de carga [104]. Sin embargo, como se menciona para el caso
de adsorcion, pese a que con el aumento del porcentaje de titanio disminuye el area superficial,
esta sigue siendo considerable y por tanto no es una limitante del proceso.

El reemplazo de centros metélicos de Zr por Ti se puede considerar como la formacién de
defectos en la estructura del Zr-MOF original, lo que se condice con lo presentado en la seccién
4.1.1, donde un mayor porcentaje de Ti implica en el patréon de DRX una pérdida de cristalinidad.
Los tipos de defectos incluyen defectos de coordinacion en los centros metéalicos, donde algunos
atomos metdlicos (Zr y Ti) pueden no estar completamente coordinados con los ligandos, o pueden
estar distribuidos de manera heterogénea. También, pueden presentarse defectos en los ligandos,
como vacancias o ligandos incompletos, que afectan la estructura porosa y las propiedades electro-
nicas [105]. Ademads, pueden existir defectos en la red cristalina, como vacancias de oxigeno [106].

Se ha reportado que la presencia de defectos en la red de los MOF puede traer beneficios en
el proceso de fotocatélisis, ya que no solo enriquece los sitios activos, sino que también pueden
servir como sitios de trampa de electrones para inhibir la recombinacién de los portadores, lo que
se traduce una mejora en el desempetio de la fotocatélisis [106], [107]; ademds, reducen la banda
prohibida del material para absorber més fotones y mejorar la absorcién de luz [106]. Sin embargo,
se reporta que los defectos presentan un méaximo para mejorar la actividad catalitica, pues si estan
en un porcentaje muy alto, la red se perturba al nivel de bloquear los sitios activos y el paso de
las cargas [106]. Bajo esta premisa, la presencia de defectos en la red del MOF pueden ser una de
las razones por las cuales los Ti-Zr-MOF presentan mejores resultados. Ademaés, se condice que
exista un méaximo de actividad para el caso del Ti40-Zr-UiO66-NH,, ya que al aumentar el por-
centaje de Ti (Ti60-Zr-UiO66-NH,) el material se torna amorfo y baja la actividad catalitica.
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Por otro lado, considerando los resultados de UV-DRS es posible analizar la respuesta cata-
litica en base a los resultados de la brecha de energia (E;) presente en la Tabla 5. Como se menciona
en la seccion 4.1.9 de las caracterizaciones, los valores obtenidos se relacionan con longitudes de
onda con el rango de luz visible (entre 400 y 700 [nm]), por lo que sugiere que es posible activar
los materiales utilizando luz visible. Considerando esto, el uso de luz UV-A proporciona por sobre
la energia que necesita el material, con una potencia de 100 [W] y una longitud de onda especifica
de 365 [nm]|, por lo no deberia ser un problema. De todas formas, se decide probar con el simulador
solar disponible, que presenta una mayor potencia (300 [W]), en el material Ti60-Zr-UiO66-NHa,,
pues este presenta su longitud de onda mas alta y por ende se encuentra mas lejos del rango UV-
A. Los resultados de este ensayo se presentan en la Ilustracién 62 de Anexo D.2 y se observa que
con el uso del simulador disminuye la actividad catalitica. Luego, la luz utilizada se considera la
adecuada y por tanto los resultados no se asocian al tipo de luz.

Respecto a los valores de la brecha de energia E,, como se menciona previamente hay una
tendencia a disminuir el valor a medida que se aumenta el porcentaje de Ti. Sin embargo, esto no
se relaciona de forma directa con los resultados obtenidos. Lo que es importante considerar més
que el valor de la banda prohibida, es la posicién relativa que tiene la banda de conduccién y la
banda de valencia. Como se menciona en la seccién 2.2.1, el nivel de energia de la banda de valencia
se relaciona con la capacidad oxidante de los huecos y el de la banda de conducciéon con la capa-
cidad reductora de los fotoelectrones [31]. Esto determina si las reacciones redox son llevadas a
cabo, pues los potenciales de las reacciones de formacién de especies oxigenadas se espera que se
encuentren dentro de las bandas de valencia y conduccién del material catalitico.

Se ha reportado que las reacciones de especies reactivas de oxigeno de mayor y menor po-
tencial corresponden a H.O/-OH (2,32 [eV]) y O2/-0: (-0,16 [eV]) respectivamente. Ademads, se ha
discutido que los radicales ‘OH producidos por el material son la via de oxidacién predominante
de degradacién de moléculas orgénicas [108]. Existen ciertas metodologias que permiten estimar
las posiciones de las bandas, una de ellas es el analisis de Mott-Schottky. Para el presente estudio
no se realizan las mediciones, pero si se obtiene por bibliografia una estimacién para el mejor caso
que corresponde al material Ti40-Zr-UiO66-NHs. Se obtiene un valor para la banda de conduccién
(CB) de -0,4 [eV] y de 2,3 [eV] para la banda de valencia (VB). Es importante notar que los
materiales Ti20-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, presentan diferentes valores de la banda
prohibida, lo que trae consigo diferencias en las posiciones de las bandas, por lo que para un mejor
estudio se propone como proyeccién la estimacién de las bandas de los materiales sintetizados.

Luego, para alcanzar altos grados de conversion, es necesario que la energia de transicion de
banda prohibida de los catalizadores abarque los potenciales de las reacciones necesarias para la
formacién de especies reactivas de oxigeno, tal y como lo hace el TiO»-P25 comercial. En la Ilus-
tracién 50 se presentan las posiciones de las bandas para el TiO, y el material sintetizado Ti40-
Zr-UiO66-NH,, junto con los potenciales de las reacciones de ROS.

De manera grafica en la Tlustracién 50 y con el valor de 2,3 [eV] para la banda de valencia,
se tiene que la reaccion de especie oxigenada para producir los radicales -OH queda fuera del rango
de la brecha del material Ti40-Zr-UiO66-NH, sintetizado. En base a esto, se puede comprender los
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bajos rendimientos del material con respecto a la anatasa TiO., que logra degradar practicamente
la totalidad de las tintas en menos de 1 hora [109]. De esto, se podria concluir que la degradacién
obtenida se debe principalmente a las otras reacciones de ROS. De todas formas, se debe considerar
que la remocion puede seguir siendo afectada por la adsorcién, pese al prolongado tiempo en
oscuridad y, por tanto, el porcentaje observado estar asociado una combinacion de ambos procesos.
Sin embargo, se espera que en irradiacion el proceso que predomine sea la degradacion.

™ H,0,/*OH
“OH/H,0

Potencial vs. NHE (V)

Tlustracion 50: Posiciones de energia de la VB y la CB para el TiO2 y Ti40-Zr-UiO66-NH,.

Un andlisis interesante que se plantea como proyeccién, que permitiria profundizar mas en
el proceso catalitico, es la cuantificacion de especies reactivas de oxigeno. Estas especies son las
que promueven las reacciones de éxido-reduccién y por tanto conocer no sélo de capacidad del
solido para generar estas especies, sino de la cantidad maxima que es posible generar por cada uno
de ellos, es vital para una mejor comprension del comportamiento. Para el caso de la cuantificacién

de los radicales ‘OH, es posible realizarla mediante espectroscopia de fluorescencia.

Continuando con el estudio cinético, como se menciona en la seccién 2.2.2 se considera el
modelo de Langmuir-Hinshelwood y una reaccién de pseudo primer orden. Luego, linealizando el
modelo (Ec. 33) se puede graficar In(C;/Cy) en funcién del tiempo y asi obtener la constante

aparente de la reaccién kapp. Los resultados se presentan a continuacién:
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llustracion 51: Ajuste lineal de pseudo primer orden para la degradacion de RhB empleando los
materiales UiO66-NH,, Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH,.
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A partir de la linealizaciéon del modelo Langmuir-Hinshelwood (Ec. 33), se obtienen los
valores de la constante aparente de velocidad (kapp) para la degradacién de RhB, correspon-
diente a la pendiente de la recta. Se observa graficamente lo que se concluia previamente, que
el material Ti40-Zr-UiO66-NH, presenta el mejor desempeno.

Los valores de kapp representan una buena aproximacion de la velocidad de fotodegrada-
ciéon de estos contaminantes y sirve conocer su valor para comparar el desempeno con otros
materiales reportados. En la Tabla 10 se presenta el resultado de la constante kapp, el error R?
del ajuste y la eficiencia de la fotodegradacion de los materiales estudiados.

Tabla 10: Constante aparente y ajuste lineal de degradacion de los Zr-MOF y Zr-Ti-MOF.

kapp [1/h] R

UiO66-NH, 0,023 0,94
Ti20-Zr-Ui066-NH, 0,080 0,98
Ti40-Zr-UiO66-NH, 0,139 0,94
Ti60-Zr-Ui066-NH, 0,081 0,99

Respecto a los valores de R?, se considera que el modelo de pseudo primer orden se ajusta a
los datos experimentales correctamente. Los resultados de kapp se condicen con lo que se comenta
anteriormente, que la velocidad de fotodegradacion en los materiales sintetizados sigue el orden:
Ti40-Zr-UiO66-NH, > Ti60-Zr-UiO66-NH, = Ti20-Zr-UiO66-NH, > Zr-UiO66-NH,. Sin embargo,
si se compara con la velocidad aparente del TiO»-P25 comercial, esta ronda 1,5 [1/h] [109], [110],
lo cual es mas de 10 veces mayor que los valores de kap,, de los materiales sintetizados.

Pese a que los materiales presentan una eficiencia y rapidez de degradaciéon muy por debajo
del 6xido de titanio TiOs, se realiza el estudio de los materiales hibridos Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO
y Tid0-Zr-UiO66-NH,/GO, con el fin de evaluar si la adicién de GO efectivamente mejora el
desempeno de la fotocatalisis.

4.3.2. Material hibrido

Al igual que en la seccién anterior, en la Ilustracién 52 se presenta el grafico C,/Cy vs tiempo,
esta vez para los materiales hibridos Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO, junto
con sus respectivos Ti-Zr-MOF a modo de comparacion. El grafico se utiliza para ilustrar la cinética
de degradacién de RhB y poder comparar el efecto de la presencia de éxido de grafeno.

Se observa de la Ilustracién 52 que en la zona de oscuridad los porcentajes de adsorcién
finales (tiempo 0) son similares en los hibridos respecto a su Ti-Zr-MOF respectivo. Luego, la
presencia de 6xido de grafeno no aporta considerablemente en la capacidad adsorbente del material.
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Sin embargo, en la zona de luz si se diferencian los materiales hibridos de sus Ti-Zr-MOF respec-

tivo.
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Tlustracion 52: Estudio cinético para la degradacion de RhB empleando los materiales Ti-Zr-

MOF y sus respectivos materiales hibridos.

Nuevamente, para poder comparar a mas detalle solo la remocién fotocatalitica, se presenta
en la Tlustracién 53 el grafico Cq/Coa vs tiempo, donde Cq es la concentracién de la tinta en un
momento determinado del proceso de degradacion y Coq es la concentracion al tiempo de inicio de
la luz UV. Al igual que en la seccién anterior, notar que todos los materiales inician a una concen-
tracién diferente en el tiempo 0, por lo que cada uno es normalizado con su Cyq respectiva.
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Tlustracion 53: Estudio cinético de degradacion de los materiales Ti-Zr-MOF y sus respectivos

materiales hibridos.
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A partir de los resultados expuestos en la Ilustracion 53, se puede observar que la presencia
de GO en las muestras de Ti-Zr-MOF efectivamente mejora la respuesta catalitica en un tiempo
de 8 horas. Lo que se aprecia graficamente es que la pendiente de las curvas es mas pronunciada
y por tanto la respuesta es mas rapida. Estos resultados se condicen con lo planteado en el marco
tedrico (seccion 2.5), donde se reporta que el GO debido a su estructura y propiedades eléctricas,
es capaz de capturar electrones, promover el intercambio de electrones y restringir la recombina-
cion de portador generado por fotones, lo que se traduce en mejores rendimientos del proceso.

Relacionando los resultados con el valor de banda prohibida del material (seccién 4.1.9), la
adicién de GO disminuye la brecha de energia y por tanto es menos la energia que se requiere para
activar el material, pero ademas implica corrimiento de las bandas de conduccion y valencia. En
este sentido, la mejora en la respuesta catalitica puede estar asociada a que ciertas reacciones de
especies oxigenadas, como la de los radicales ‘OH, queden esta vez dentro del rango de la brecha
del material. Para poder profundizar de mejor manera, se plantea continuar con el estudio del
material hibrido, especificamente con la estimacion de las posiciones de las bandas.

Como se menciona en la seccion 2.2.2; para el estudio de la cinética se considera el modelo
de Langmuir-Hinshelwood y una reaccién de pseudo primer orden linealizada (Ec. 33). Los resul-

tados de esto se presentan a continuacién:
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Tlustracion 54: Ajuste lineal de pseudo primer orden para la degradaciéon de RhB empleando los

materiales Ti-Zr-MOF y sus respectivos materiales hibridos.

A partir de la linealizacién del modelo Langmuir-Hinshelwood (Ec. 33), se obtienen los va-
lores de la constante aparente de velocidad (k) para la degradacién de RhB, que representa la
pendiente de las rectas de la Ilustracién 54. Se observa lo comentado previamente, que los mate-
riales hibridos presentan una mayor pendiente que su respectivo Ti-Zr-MOF, y por ende una
degradacion méas rdpida. En la Tabla 11 se presenta el resultado de la constante ka,p, el error R?

del ajuste y la eficiencia de la fotodegradacion de los materiales estudiados.
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Tabla 11: : Eficiencia, constante aparente y ajuste lineal de la curva de degradacion de los mate-

riales hibridos y su comparativo Ti-Zr-MOF.

Kapp [1/h] R

Ti20-Zr-UiO066-NH, 0,080 0,98
Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO 0,097 0,97
Ti40-Zr-UiO66-NH, 0,139 0,94
Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO 0,194 0,99

A partir de los resultados presentes en la Tabla 11 se obtiene que el ajuste de pseudo primer
orden modela de manera correcta los datos experimentales de los materiales hibridos. Ademads,
segiin lo esperado, el material que presenta una mayor velocidad aparente de degradacion es el
Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO, siendo el valor de k., un 40% mayor que para su Ti-Zr-MOF respectivo.
De todos modos, pese a que el 6xido de grafeno mejora el desempefio del material como fotocata-
lizador, sigue presentando una respuesta catalitica por debajo del TiOs.

En base a lo expuesto se considera que los Ti-Zr-MOF por si solo no cumplen con las carac-
teristicas para ser buen fotocatalizador. Quizés la prueba de otros materiales hibridos, por ejemplo,
con bajos porcentajes de anatasa impregnada, podrian ser materiales interesantes para la remociéon
de tintes en agua, combinando adsorcién y degradacion.

4.3.3. Conclusiones de los ensayos fotocataliticos

A partir de los resultados y discusiones presentadas en esta seccién, se desprenden las si-

guientes conclusiones:

Pese a que se disminuye la carga de material con respectos a los ensayos de adsorcion-
desorcién, la adsorcion sigue siendo un porcentaje considerable de la remocion total, llegando a un
60% tras 15 horas de oscuridad en los materiales con mayor porcentaje de titanio. Es importante
considerar que es posible que el equilibrio de adsorcién no haya sido alcanzado en todos los mate-
riales, y por tanto que el fenémeno que se observa en irradiacion sea una suma de ambos procesos.
Sin embargo, considerando el prolongado tiempo en oscuridad se espera que la fotodegradacién
predomine por sobre la adsorcion.

Se infiere que la presencia de defectos en la red de MOF mejora la actividad catalitica,
presentando en este caso un maximo en el material Ti40-Zr-UiO66-NH,. Sin embargo, los mate-
riales presentan una eficiencia y rapidez de degradacion por debajo del TiO,, que se puede atribuir
a la posicién relativa de las bandas de conduccién y de valencia, que no fomentan todas las reac-
ciones de especies reactivas de oxigeno, dejando fuera de la brecha de energia (E,) la de radicales

‘OH, correspondientes a la via de oxidaciéon predominante de degradacién de moléculas organicas.
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Finalmente, la adiciéon de 6xido de grafeno en los materiales hibridos mejora la respuesta
catalitica, lo que se condice con lo reportado por bibliografia. Se considera que la disminucién de
la brecha de energia no solo se traduce en una menor energia necesaria para activar el material,
sino que se asocia a un desplazamiento de las bandas. Esto puede provocar que ciertas reacciones
de especies oxigenadas queden esta vez dentro del rango de la brecha del material, dando como
resultado una mejora en la actividad catalitica.

De todas formas, los materiales sintetizados no son comparables con la respuesta del catali-
zador cominmente usado TiO, y por tanto se requiere mayor estudio de los materiales, como la
estimacion de las posiciones de las bandas de conduccién y valencia, para proponer mejoras en su
uso como fotocatalizadores.
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5.Conclusiones

En base a la investigacion realizada, se cumple con el objetivo de sintetizar diferentes mate-
riales hibridos de Ti-Zr-MOF y 6xido de grafeno, para el estudio de sus propiedades como adsor-
bentes y fotocatalizadores de Rodamina B, tinta contaminante modelo.

La sintesis desarrollada permitié obtener cristales octaédricos de Zr-MOF UiO66-NH, de
tamano promedio 400 [nm] y un area superficial de 944 [m?/g]. Ademads, se obtuvieron cristales de
Ti-Zr-MOF que, dependiendo de la cantidad de Ti, presentan tamanos entre los 100 y 500 [nm] y
area superficial entre 498 y 719 [m?/g]. Se concluye que a medida que se aumenta el porcentaje de
reemplazo de Ti por Zr, el material se torna amorfo, disminuye su tamaio y area superficial, y
aumenta el tamano de poro, cambiando de microporos (isoterma tipo I) a mesoporos (isoterma
tipo IV). Respecto a los materiales hibridos, la adicién de éxido de grafeno in situ en la sintesis no
afecta la formacién de los cristales y se observa, mediante el analisis de microscopia, una buena

integracién entre ambos materiales

El comportamiento de los materiales Zr-MOF y Ti-Zr-MOF en la remociéon mediante adsor-
cién de la tinta mostré los mejores resultados en los materiales con mayor porcentaje de titanio
(Ti40-Zr-UiO66-NH2 y Ti60-Zr-UiO66-NHz), con una adsorcién sobre el 90% en menos de una
hora. Se concluye que el proceso se ve limitado por la difusién en los poros y no por el area, ya
que todos los materiales presentan area significativa y, por tanto, los materiales con mayor tamaino
de poro se desempenan mejor como adsorbentes. Sobre el estudio cinético, los resultados se ajustan
a una cinética de pseudo segundo orden y presentan valores de orden k. iguales o mayores que
algunos carbonos activados reportados. Ademads, se demostré la reciclabilidad del Ti40-Zr-UiO66-
NH, en cuatro ciclos de adsorcién-desorcién, pero con una pérdida de material entre un 30-40% en
cada ciclo.

A modo de proyecciones con esta aplicacién, es importante seguir con estudios que permitan
mejorar su capacidad como adsorbente, ya que presenta resultados prometedores. Se plantea eva-
luar un pH 6ptimo de operacién para diferentes tintes contaminantes (catiénicos y anibnicos);
aumentar los ciclos de reciclabilidad para evaluar su vida 1til; y optimizar el proceso de regenera-
cion, modificando el proceso para perder menos material por ciclo.

Por otro lado, el comportamiento de los materiales Ti-Zr-MOF en la remocién mediante
fotocatalisis mostré que el Ti40-Zr-UiO66-NH: presenta la mejor actividad catalitica y valor de
constante aparente de velocidad de degradacién entre los MOF sintetizados, lo que se asocia a la
presencia de defectos en la red cristalina. Con la adiciéon de 6xido de grafeno se tiene una mejora
de la eficiencia de los materiales hibridos, siendo el Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO el que presenta la
mejor respuesta, lo que se condice con lo reportado que el GO promueve el intercambio de elec-
trones y restringe la recombinacion de portadores de carga. Sin embargo, los materiales sintetizados
presentan una eficiencia y rapidez de degradacién muy por debajo del TiO,. El bajo desempeno
puede atribuirse a una serie de factores, entre los que destaca las posiciones de las bandas de
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conduccién y de valencia, que no propician la reacciéon H,O/-OH, la cual es sumamente relevante
pues es la via de oxidacién predominante de degradacion de moléculas organicas.

Para continuar con el estudio de los Ti-Zr-MOF, se plantea la cuantificacién de especies
reactivas de oxigeno, ‘OH y 'O, mediante espectroscopia de fluorescencia y espectrofotometria
respectivamente, con el fin de conocer no sélo de capacidad del sélido para generar estas especies,
sino de la cantidad maxima que es posible generar; junto con realizar un estudio mediante espec-
troscopia Mott Schottky para estimar las posiciones de las bandas de conduccién y valencia de los
materiales sintetizados, y en base a esto proponer mejoras en la sintesis que favorezcan la actividad
catalitica.

Otras posibles proyecciones del trabajo realizado pueden enfocarse en estudiar otros mate-
riales hibridos, que integren los Ti-Zr-MOF, por ejemplo, con TiOs, con el fin de obtener materiales

que puedan combinar adsorcién y degradacion para la remocién de tintas contaminantes en aguas.
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Anexo A: Estado del Arte

A.1 MOFs utilizados en remocion por adsorcién

Tabla 12: Uso de MOFs utilizados para la adsorcion de tintes.

k
Material Aplicacién Capacidad de remocién ki (min) 2 ) Ref.
(g/mg-min)
c 0 Remocién tin-
(Ce)}-UiO- | énicos v Rojo Congo (CR) = 793 mg/g CR=0013 | CR=0.003 | [59]
66 cationicos Azul de metileno (MB) = 110 mg/g | MB= 0.014 | MB= 0.019
MR = 0.0017
» Rojo de metilo (MR) = 384 mg/g
Remocién de . . MO = 0,0062
. . Naranja de metilo (MO) 454 mg/g
Ui0-66 tintes ) - MG =0,0058 | [88]
Verde de malaquita (MG)=133 mg/g
. MB= 0,0062
Azul de metileno (MB) = 370 mg/g
NH2-UIO- Remocién tin- -
66 tes: Safranin = 390 mg/g 0.0078 0.00023 [58]
Safranin
Remocién tin- Rodamina B (273 K) = 53.307 mg/g
tes (Rodami Rodamina B (303 K) = 70.679
vio-e | L (Rodamina | Rodamina B (303 K) me/g 0,0083 0,000057 | [111]
B) a diferentes | Rodamina B (323 K) = 75.850 mg/g
temperaturas
Remocién tin-
tes (Azul de Azul de metileno = 74.88 mg/g
Ui0-66 melztileno) .bajo Azul de met%leno (3h) = 56,49 mg/g B 0,0043 (16]
la influencia de | Azul de metileno (6h) = 29.94 mg/g
medios alta- Azul de metileno (24h) = 12,35 mg/g
mente acidos
Ui0-66- o
Remocion tin-
NH2 car- .
tes (Azul de Azul de metileno = 173 mg/g 0.0099 0.00039 [112]
gado con .
metileno)
ZIF-8
. Remocién tin- MR = 0.0038
UiO-66 . . . -
. tes (Rojo de Rojo de metilo = 243 mg/g MB = 0,0017 [7]
activado .
metileno)
» Mezcla de 2 tintes:
Remocion en Rodamina B = 0,04 mmol/ - -
Ui0-66 mezcla de tin- - & [113]

tes

Azul de metileno = 0,1 mmol/g
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A.2 Materiales hibridos utilizados en fotocatalisis

Tabla 13: Materiales hibridos de MOF para fotocatdlisis.

Material Aplicacion Rendimiento Band-gap Luz Ref.
Reduccién de com-
Ce-dopado UiO66/gra- . ) .
puestos nitroaroma- ~80% Visible [114]
feno ] -
ticos
. Remocion de tetraci- o
Co- dopado UiO66 . ~94% ~36 eV Visible [115]
clina ’
Degradacién de con-
GOQMIL-101(Fe) taminante organofos- ~95% 217 oV Visible [116]
forado
Degradacién de to-
NH2-MIL-101(Fe) ~79% ~1,32 eV Visible [117]
lueno
Oxidacién d
GO/NH2-MIL-125(Ti) | — Crcion 6o 8ases ~60% 2.837¢eV | Visible [72]
contaminantes
NH2-MIL-125(Ti)/rGO Produccién de Hs ~66% - Visible [118]
Remocion de cromo
i . ) 80.9% para Cr
Ti-dopado Zr-UiO-66- Cr (VI) y clorhi- .
(VI) y 99.8% ~2,6 eV Visible [12]

NH2

drato de tetraciclina
TC-HC1

para TC-HC1
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Tabla 14: Materiales hibridos de MOF/GO para fotocatdlisis.

A.3 Materiales hibridos MOF /GO utilizados en fo-

tocatalisis

Material Aplicacion Rendimiento Ref
Reduccion d tos ni-
Ce-dopado UiO66/grafeno ecieeion e Co,m,pues o8 ~80% [114]
troaromaticos
Degradacién d taminant
GOGMIL 101 (Fe) egradacion de contaminante ~05% 116
organofosforado
. Oxidacién de gases
GO/NH2-MIL-125(Ti) ) ~60% [72]
contaminantes
NH2-MIL-125(Ti)/rGO Produccién de H, ~66% [118]
MIL-125(Ti)/GO degradacién de la tetraciclina ~81% [119]
MIL-125(Ti)/GO Remocién de tolueno ~79% [120]
MIL-88(Fe)@GO Degradacién de tintes ~99% [121]
MIL-101(Fe) /CoFe204/GO | Degradacién de contaminan- ~99% 3
tes (tintes y tetraciclina)
MOF/ quitosano/GO Degradacion de tintes ~90% [122]
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Anexo B: Curva de calibracion

Las siguiente Ilustracién se muestra la curva de calibracion empleadas para determinar la
concentracién durante el tiempo del tinte modelo ¢ estudiados en la adsorcion y las reacciones

fotocataliticas.

y = 0,1985x + 0,0657 B Rodamina B
R’ =0,9922

Ajuste lineal

Absorbancia (u.a.)

Concentracion (mg/L)

Tlustracion 55: Curva de calibracion para la determinacion de la concentracion de Rodamina B.
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Anexo C: Caracterizaciones

En esta seccion se presentan una serie de caracterizaciones adicionales a las que se presentan
en la seccion 4.1.

C.1 FT-IR: GO

En la se Ilustracién 56 presentan los espectros del (a) GO y (b) del GO junto con el UiO66-
NH, a modo de comparaciéon. Se observa que, pese a tener diferentes intensidades, las bandas
espectrales del GO y del Zr-MOF coinciden, debido a la presencia del mismo tipo de enlaces.

(a) (b)

[—co| GO
—— UiOB6NH,

Transmitancia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T
2500 2000 1500 1000 500 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (Cm’w) Numero de onda (cm’w)

Tlustracion 56: Espectro FT-IR de los materiales (a)GO y (b) GO y UiO66-NH..
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C.2 FT-IR: hibridos

En la Ilustraciéon 57 se presentan los espectros los materiales hibridos Ti20-Zr-UiO66-
NH,/GO y Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO, junto con sus MOF respectivos sin 6xido de grafeno (GO) a
modo de comparacién.

——Ti20Zr-UiOB6NH,

c=0 TiZDZr-UiDSGNHZIGO
i ——Ti40Zr-UiO66NH,

1380 ) )

0.0 Ti40Zr-UiOB6NH,/GO

1256 767 450
C'N. Zr-0 Zr-0
i i

ANy

Transmitancia (u.a.)

I ! I ' I ! I !
2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm'1 )

llustracion 57: Espectro FT-IR de los materiales Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NHo,
Ti20-Zr-UiO66-NH,/GO y Ti40-Zr-UiO66-NH,/GO.

Al igual que su MOF respectivo, los materiales hibridos no presentan cambios significativos
en las en las bandas asociadas a los enlaces con carbono, pues en todos los casos se mantiene el
ligando de la estructura y solo se realiza reemplazo de los centros metalicos. La adicion de GO
representa enlaces que coinciden con los del MOF, por lo que no existe una banda caracteristica
que permita, mediante FT-IR, evaluar la correcta sintesis del material hibrido.

91



C.3 SEM y EDS GO

En la Tlustracién 58 se presenta una imagen SEM de un material hibrido Zr-MOF/GO. Se
observa a partir del EDS que, en la zona marcada, donde hay éxido de grafeno libre, la composicién
elemental es inicamente de carbono y oxigeno.

190,686 counts in 120 seconds

Tlustracion 58: SEM y EDS del material hibrido MOF/GO.
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C.4 Area BET

En la Tustracion 59 se presenta la distribucion de poros obtenida del andlisis BET de las
muestras UiO66NH,, Ti20-Zr-UiO66-NH,, Ti40-Zr-UiO66-NH; y Ti60-Zr-UiO66-NH,. Se observa
lo que se desprende de las isotermas, que para el caso del UIO66NH2 y Ti20-Zr-UiO66-NH2 el
material se podria clasificar como microporoso, con un tamano de poro de 1,6 (nm). Mientras que
para el Ti40-Zr-UiO66-NH, y Ti60-Zr-UiO66-NH, se tiene una distribucién de poros de mayor

tamano, propio de un material mesoporoso.

16 B UiOBBNH2 1,6 B Ti20Zr-UiOBENH,,
S . )
E 144 T 144
=4 2
S 124 § 124
o o
g 1,0 g 1,0
= =
£ £
E 0,8 £ 0.8
o o
2 06 Z 061
= =S
g 044 8 044
2 2
3 024 4 3 024
g
0.0 ‘ ik LL LT T T T e 0.0 . | ’ |
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tamafno de poro (nm) Tamario de poro (nm)

16 B Ti40Zr-UI06BNH,, 1,6+ @ TI0Zr-UIOSBNH.,
c) T )
L) L3
£ 144 £ 144
2 i 2
o | o
5 124 5 124
o i [l o "
[} © = =
T 104 = T 104 i
c | | = I "
E u E | R
E o084 5 081 = w ! .
o 1 - o | -
= osd |7 i Z osd |8 Ml "
% [ Rl B SR | E |- ....
/ L
2 o044 ] " " 2 o044 ‘m
5 | R Ll 5 " "
Z 024 ‘*' - " 2 024 |‘ =
m [ ] [ B
\‘. | .-.'.'l ._.'-
00— 77— 04— 17— 77
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Tamano de poro (nm) Tamano de poro (nm)

Tlustracion 59: Distribucion de poros los materiales de los materiales UiO66-NH2, Ti20-Zr-

UiO66-NH2, Ti}0-Zr-UiO66-NH2 y Ti60-Zr-UiO66-NH2.
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Anexo D: Resultados

D.1 Desorcion de Rodamina B.

En el proceso de desorciéon se tiene que a nivel visual los materiales Ti-Zr-MOF, recuperan
préacticamente el color del material previo a la adsorciéon. Considerando que el Ti40-Zr-UiO66-NH,
es el que presenta el mejor desempeno en términos de adsorcion y desorciéon, es el material que se

escoge para presentar las evidencias visuales.

En las Ilustracién 60 se presentan las imagenes del polvo previo al proceso de adsorcién (a)
y luego de una adsorcién (b). Se puede observar que luego de la adsorciéon de rodamina B, el
material se torna completamente rosado, correspondiente al color del tinte.

Tlustracién 60: Ti40-Zr-UiO66-NH, (a) inicial, (b) tras el proceso de adsorcion.

En la Tlustracién 61 se presenta una imagen del tubo de ensayo una vez centrifugada parte
de la muestra luego de la desorcion. Se observa que el medio se torna completamente rosado, lo
que evidencia la presencia del tinte en este, y que el material torna a su color amarillento inicial,

similar al obtenido tras la sintesis.

llustracion 61: Ti40-Zr-UiO66-NH, luego del proceso de desorcion.
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D.2 Comparacion luz UV y simulador solar

En la Tlustracién 62 se presenta el grafico Ci/Cy vs tiempo, donde C; es la concentracién de
la tinta en un momento determinado y Cy es la concentracién inicial de la tinta. En el grafico se
presenta la fase de oscuridad (15 horas), en la que el proceso de remocioén es adsorcién, y también
la fase de luz UV y solar, donde predomina el proceso de degradacion.

Oscuridad Luz

1,0
Qgi\
08 - \
07
06 - \

0,5 —

c/c,
/
/

0.4 - e
0,3 - e N

0,2 - .

0,1 - Ti60Zr-UiO66NH, Solar

—m-Ti60Zr-Ui066NH, UV

2

0.0 ———m——— 11—t
14 12 10 8 6 4 2 0 2 4 6 8

Tiempo (horas)
Tlustracion 62: Estudio cinético para la degradacion de RhB empleando el material Ti60-Zr-

UiO66-NH; bajo luz UV y simulador solar.

A partir de los resultados se observa que en la fase de oscuridad no hay mayores diferencias
por ser el mismo material, sin embargo, en la zona de luz se diferencian las rectas y se aprecia que
la con luz UV presenta un mejor desempenio fotocatalitico.
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