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RESUMEN DE LA MEMORIA PARA OPTAR
AL TITULO DE INGENIERA CIVIL QUIMICA
POR: JOSELYN BELEN BECERRA VARGAS
FECHA: 2024

PROF. GUIA: ISADORA BERLANGA

ESTUDIO FOTO-CATALITICO DE REDES ORGANICAS COVALENTES
(COFS) PARA DESCONTAMINACION DEL CROMO EN AGUAS
RESIDUALES

Durante la altima década, el interés en los materiales porosos ha experimentado un notable
crecimiento debido a su eficacia y versatilidad en diversas aplicaciones. Las redes organicas
covalentes (COFs, en inglés, Covalent Organic Frameworks) son estructuras ordenadas y po-
rosas, disenados y sintetizados con precisiéon a nivel molecular, ademas de presentar una
elevada area superficial que los hace especialmente adecuados para aplicaciones en fotoca-
talisis. Por lo anterior, el objetivo de esta investigacion es la sintesis del COF TpBpy, un
material de base Schiff, y el estudio de su comportamiento como fotocatalizador en presencia
de cromo hexavalente (Cr(VI)) como contaminante.

En primer lugar se realiza la sintesis del COF TpBpy a partir de los monémeros 2,2" —
bipiridina 5,5 — diamina (Bpy) y 2,4,6 — trihidroxi — 1,3,5 — bencenotricarboaldehido
(Tp) mediante el método solvotermal. Posteriormente, se lleva a cabo su caracterizaciéon y
estudio como material fotocatalizador utilizando 5 mg en cada experiencia, donde se expone
el material a diferentes concentraciones de cromo hexavalente (Cr(VI)) (1,2,3,4,5 ppm) para
analizar su comportamiento en el proceso de adsorcion/reduccion, utilizando un espectrofo-

tometro como método de medicion.

Los resultados obtenidos revelan que, a pesar del proceso de adsorcion/reduccion del cro-
mo, el COF TpBpy mantiene su estabilidad en los enlaces ceto-enamina, su distancia entre
planos y su morfologia laminar. Sin embargo, se observa un incremento en su area superficial
y en la cantidad de elementos presentes en el material. Ademas, se destaca el amplio rango de
adsorcion del COF TpBpy y su efectivo rendimiento fotocatalitico en la reduccion del Cr(VI).
Para una concentracién de 3 ppm y 5ppm, se logra adsorber/reducir aproximadamente el
99 % del Cr(VI) en un tiempo total de 150 y 180 minutos, respectivamente. Por tltimo, debi-
do al andlisis XPS se logra distinguir la existencia de la reduccién del contaminante a Cr(III).

En conclusién, se evidencia la influencia de la concentracién del contaminante (3 ppm y
5ppm) y del material (5 mg) en la duracién del proceso. Por tanto, se propone como futura
investigacion realizar un estudio mas detallado sobre la cantidad 6ptima de COF TpBpy
requerida para diferentes concentraciones de cromo, con el fin de estudiar su comportamiento

y optimizar los procedimientos experimentales.
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Capitulo 1

Introduccion

En conjunto con el avance de la sociedad, los cientificos se han inspirado en ella para crear
materiales con estructuras complejas que puedan realizar funciones avanzadas a favor de las
probleméaticas ambientales que ocurren en la actualidad, por ejemplo, la contaminacién a
recursos hidricos. Estos materiales tienden a imitar estructuras naturales donde se ha explo-
rado una variedad de arquitecturas quimicas conectando diversas unidades de construccion
mediante distintas estrategias. Las investigaciones han dado como resultado diferentes clases
de materiales porosos, donde la formacion de estructuras que se ha llevado a cabo hasta ahora
depende de reacciones de acoplamientos irreversibles que pueden inducir al desorden estruc-
tural que disminuyan la eficiencia de los procesos [1]. Debido a esto es que resulta necesaria
la investigacion de nuevos materiales con porosidad permanente, con estructuras ordenadas
y de alta cristalinidad, como lo son las redes orgédnicas covalentes (COFs, en inglés, Covalent
Organic Frameworks) sintetizadas por el profesor Yaghi. Dichos materiales tienen ventajas
tales como baja densidad, gran area superficial, porosidad altamente regular, tamafio de poro
ajustable y excelente estabilidad térmica. Estas propiedades los hacen ser candidatos ideales
para aplicaciones como sensores quimicos, catdlisis, almacenamiento de gases, adsorcién de

gases, fotocatalizadores, etc. [2]

En concreto, el proceso de tratamiento y/o purificacién de aguas mediante fotocatalisis
heterogénea es una de las aplicaciones fotoquimicas que mas interés ha despertado entre la
comunidad cientifica internacional. Esto se debe a que, la fotocatélisis heterogénea, a dife-
rencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos, no es selectiva y puede emplearse para
tratar mezclas complejas de contaminantes. Ademas, la posibilidad de la utilizacion de la
radiacién solar como fuente primaria de energia, le otorga un importante y significativo valor

medioambiental dado que el proceso constituye un claro ejemplo de tecnologia sostenible [3].

Como se mencioné anteriormente, debido a que los COFs son estructuras robustas con
una elevada area superficial, pueden ser utilizados como fotocatalizadores. Cabe destacar
que, durante un proceso fotocatalitico, los COFs no presentan consecuencias secundarias en

su uso [3]. Es por ello, que el desarrollo de esta investigacién se basa en medir su rendimiento



bajo el proceso de fotocatélisis ante la reduccion de cromo hexavalente, Cr(VI), el cual es un
metal pesado ampliamente utilizado en la industria y vertido a las fuentes hidricas, lo que

conlleva a un problema ambiental.

1.1. Redes organicas covalentes (COFs)

Las redes organicas covalentes (COFs, en inglés Covalent Organic Frameworks) pertene-
cen a una familia importante de los polimeros organicos porosos. Los COFs son capaces de
formar redes cristalinas en dos (2D) y tres (3D) dimensiones, a partir de elementos ligeros,
principalmente boro (B), carbono (C), nitrégeno (N) y oxigeno (O), los que se unen por
medio de enlaces covalentes (tales como B-O, C-N y B-N). A través de la quimica reticular
los COFs son capaces de formar estructuras robustas. Por ejemplo, tal y como se observa en
la Figura 1.1, dependiendo de los bloques de construccion seleccionados se pueden formar
distintos tipos de estructuras con diferentes grupos funcionales y tamanos de poro. Los COFs
presentan caracteristicas tales como baja densidad (aproximadamente 0,17 gr/ecm? [2], alta
estabilidad térmica (aproximadamente 600°C) [4], elevada &rea superficial (aproximadamen-
te 2000 m?/g) [4], porosidad permanente, y tamafio de poro grande y ajustable lo que le
permite acelerar la difusién de los reactivos y la desorcion de productos promoviendo mayor
rendimiento y selectividad para aplicaciones cataliticas. [2]

A COF base !

.T:.,r,@; @\’ Imina - /@ @\ P

e

2 oty £ 9
Po ot T Oy Jhe 0t
§ @ \(?/ i

coBF base © COF base
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Figura 1.1: Ejemplos de COFs en base a boro, iminas y triazinas respecti-
vamente. Adaptada de [2]

Dada estas propiedades, los COFs se han explorado en numerosas aplicaciones basadas en
adsorcién y almacenamientos de gas y energia, pero segun la literatura se pueden explorar
como materiales para el soporte catalitico, como catalizadores libres de metales, pueden es-
tar soportados en distintos materiales y se pueden usar para la eliminacién de contaminantes

organicos [2].

Desde un punto de vista quimico, los COFs son tinicos porque sus estructuras y poros son
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totalmente predisenables. Desde una perspectiva fisica, ofrecen una plataforma para realizar
estudios mecanicos donde los espacios confinados desencadenan interacciones con excitones,
electrones, huecos, espines, iones y moléculas. Mientras que, desde una perspectiva de la cien-
cia de los materiales, los COFs se pueden diseniar en tres niveles distintos: diseno de poros,
disenio estructural y el disefio complementario de poros y estructura [5]. Por otro lado, la
geometria que posean los bloques de construccion de los COFs, definird la dimensionalidad

de los mismos, ya sea 2D o 3D.

En los COFs 2D, los bloques de construccion se enlazan mediante enlaces covalentes for-
mando capas de espesor atomico que se apilan de manera superpuestas a través de interac-
ciones 7-m entre las capas, las que se permiten que las capas adopten una estructura 3D,
similar a la estructura que adopta el grafeno en el grafito [6]. Su diversidad estructural los
dota de propiedades fisicoquimicas variables, como areas superficiales elevadas, abundantes
sitios activos, rapida transferencia electrén/portador, y pequenos volimenes de poros, lo que
restringe su potencial de adsorcién de gas. Por el contrario, los COFs 3D estan conectados
covalentemente y dispuestos tridimensionalmente en redes extendidas, donde la cristalinidad
del sistema es casi exclusivamente resultado del orden impuesto por el enlace. Es decir, no
solo poseen areas de superficie altas, si no también que densidades muy bajas, siendo can-
didatos ideales para la separacién y/o el almacenamiento de gases [7]. En la Figura 1.2 se

puede apreciar un ejemplo de ambas dimensiones.

3D-Py-COF
3D
ot
COF-5 =% B
2P Boreod

Figura 1.2: Ejemplos de COFs en 3D y 2D [9].

Los COFs se sintetizaron por primera vez (COF-1 y COF-5) por el profesor Omar Yaghi
en el ano 2005 [3] mediante la quimica reticular, la cual ya estaba previamente establecida
en la sintesis de las redes metélicas organicas (MOFs, en inglés Metal Organic Frameworks).
A diferencia de los COFs, los MOFs son estructuras cristalinas porosas que se forman por
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una union reversible de enlaces de coordinacién entre metales y ligandos, lo que les da una
menor estabilidad que los COFs, los cuales se forman a partir de enlaces covalentes [8].

Como ejemplo representativo, el COF-1, se disené y sintetizé por la autocondensacion del
acido 1,4— bencenoborénico (BDBA), basdndose en la deshidratacion molecular para formar
conexiones de boroxina de seis miembros. Este COF, posee una estructura tipo grafito de
laminas apiladas con un didmetro de poro hexagonal de 15A y un 4rea superficial (BET, en
inglés Brunauer-Emmett-Teller) de 711 m?/gr. La reaccién debe realizarse en condiciones de
atmosfera inerte para que el equilibrio del agua garantice la reversibilidad de los enlaces en
la formacién del COF-1. Posteriormente, se realizé la condensacion por deshidratacion del
2,3,6,7,10,11 — hezxahidroxitrifenileno (HHTP) y BDBA, lo cual resulta en la formacién
del COF-5 en capas con anillos de cinco miembros (BO2C3). [3]

1.1.1. Topologia

Para disenar los COFs, se puede utilizar un diagrama de topologia, el cual se basa en la
coincidencia geométrica de los bloques de construccién con el fin de dirigir la formacion de
estructuras poligonales con un tamano de poro predeterminado. Los poligonos consisten en
unidades de enlace y nudo con formas especificas, rigidas y que se basan segin la cantidad

de enlaces y la longitud que pueden formar para controlar el tamatio de los poros [5].

En un principio, el nimero de sustituyentes presentes en las subunidades definiran la forma
del poligono que adopten las redes. A pesar de la infinidad de combinaciones que presentan,

la cantidad de formas posibles es un nimero definido. [6]

De acuerdo con la Figura 1.3, la clasificacién de las topologias se divide de acuerdo con una
notacion de simetria simplificada, la cual corresponde a la simetria en la que se direccionan
los grupos que van a reaccionar para formar el enlace entre las distintas subunidades (Cy,Cs,
Cy, Cs y Ty). En el caso de las estructuras 2D, las formas de poligonos que se han desarrollado
hasta ahora incluyen estructuras hexagonales, tetragonales, rémbicas, kagome y trigonales,
y las subunidades se pueden clasificar como unidades simétricas Cy, C5, Cy y Cg en funcion
de la simetria direccional.
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Figura 1.3: Diagramas de topologia para disenar COF 2D. Adaptada de [1]

Los COFs hexagonales se forman a partir de la combinacién entre subunidades con si-
metria Cy y C3, o la autocondensacion de ellas mismas (Co+Co+Csy v C3+C3). Por otro
lado, los COFs tetragonales poseen una conjugacion 7 extendida basada en combinacion de
subunidades C y C}. Los COFs trigonales, son estructuras construidas con nudos simétricos
(s v enlazadores simétricos Cs. Finalmente, la coincidencia geométrica entre los vértices Cy
y enlazadores Cy producen dos estructuras diferentes: rombicas de un solo poro y kagone de
dos tipos de poro. [6]

Por otro lado, los COFs 3D basan su topologia en base a la unién entre subunidades no pla-
nas, en su mayor parte tetraédricas (7). Producto de la mayor disponibilidad de subunidades
Ty, los COFs 3D forman estructuras tipo diamante, ademés de estructuras tipo nitruro de
carbono (ctn) y boracita (bor), las que corresponden a topologia tetraédricas distorsionadas
[10]. Dada su estructura interconectada, los COFs 3D poseen elevadas superficies especificas,
alta porosidad y muy bajas densidades, siendo grandes candidatos para la separacién y/o el
almacenamiento de gases.
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Figura 1.4: Diagramas de topologia para disenar COF 3D [11].

1.1.2. Tipos de enlace

Ademas de poder determinar la topologia de los COFs, es sumamente importante incluir
el tipo de reaccion que se utilizard en su sintesis. La quimica organica ofrece una infinidad de
combinaciones posibles en las que se pueden formar distintos tipos de enlaces covalentes. En
la Figura 1.5 se ilustran las reacciones orgénicas mas utilizadas para el disenio de los COFs.
Cabe destacar que la correcta formacion del enlace es crucial para evitar defectos, donde las
reacciones reversibles son las encargadas de producir redes cristalinas que distinguen a los
COFs de otros polimeros porosos amorfos. Los COFs se pueden sintetizar usando reacciones
reversibles que permiten la polimerizacion, cristalizacion y correccion de defectos de manera
simultanea. Por otro lado, las reacciones reversibles han sido desarrolladas para la formacion
de COFs que tienen conexiones que incluyen boro (por ejemplo, éster de boronato, boroxina
y borazina), conexiones que contienen nitrégeno (por ejemplo, imina, hidrazona, azina, es-
cuaraina fenazina, triazina e imida), y una conexién de dos etapas que combina el boronato,
enlace éster y el enlace imina en un COF a través de una reaccion. [5]
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Figura 1.5: Condensaciones de tipos de enlaces ampliamente utilizados para
sintetizar COFs. Adaptada de [1]

Uno de los primeros ejemplos que son reportados en la literatura es la sintesis de COFs en
base a esteres bordnicos (C-B-O) mediante la reaccién de condensacién. Principalmente se ca-
racterizan por tener baja densidad, alta drea superficial especifica y suelen presentar un gran
éxito en su preparacion, debido a la variedad de estrategias de sintesis que se pueden emplear.
Sin embargo, la presencia de orbitales libres en los atomos de boro los vuelve propensos a
su hidrolisis convirtiéndolos en estructuras inestables en el agua, alcoholes o medios acidos. [3]

Los COFs basados en azinas y triazinas (CTFs, en inglés Covalent triazine-based frame-
works) suelen poseer una baja cristalinidad, pero una excelente estabilidad térmica y quimica
y altas areas superficiales especificas. Por un lado, los CTFs poseen una estabilidad superior
en comparacion con los COFs que contienen boro, pero debido a las duras condiciones sin-
téticas que frecuentemente se involucran en su sintesis, como son la alta temperatura, suele
estar limitada a su aplicabilidad. Mientras que los COFs basados en azinas posee diferencias
significativas en la capacidad de produccién de hidrégeno fotocatalitico. [3]

Una de las familias de COFs mas estudiadas, debido a la variedad de reacciones reversibles,
son las que poseen enlaces imina (C=N). La formacién de este enlace se considera ideal por su
reversibilidad, rentabilidad y alto rendimiento, entregando versatilidad en sintesis orgénica.
Este tipo de estructuras son similares a los COFs de éster borénico pero con mayor estabilidad
al agua. Ademas de tener un gran potencial para construir sistemas con enlaces 7— conjugados
a través de las laminas de COF. En general, la reaccién de formacion de las iminas tiene lugar
por condensaciéon entre un aldehido y una amina para dar lugar al producto conocido como
una base de Schiff [3], representado en la Figura 1.6.
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Figura 1.6: Reaccién de condensacién entre un aldehido o cetona y una
amina para la formacién de una base de Schiff. [12]

La produccién de COFs estables se ha logrado mediante la introduccion de enlaces imina a
partir de la condensacion de aldehidos y aminas, y la introduccion de hidrazonas, azinas e imi-
das. En particular, se ha mejorado la estabilidad quimica con la sintesis de [-cetoenaminas
a partir de 1,3,5-triformilfloroglucicol (TP) y aminas primarias, mediante tautomerizacion

irreversible enol-ceto, creando redes robustas que resisten acidos y bases fuertes. [5]

Dentro de las principales observaciones en la quimica de los COFs se encuentra que cuan-
to mas facilmente reversible sea una quimica de enlace, més cristalinas seran las estructuras
formadas a partir de ella. Por lo tanto, al ser mas reversibles proporcionan una correcciéon
dindmica de errores. Ademas, se establece una relacién inversa entre la facilidad de cristaliza-
cién y la estabilidad quimica del material resultante. Sin embargo, el ajuste de interacciones
de apilamiento no covalente en COF 2D, la combinacién de reacciones de condensacion al-
tamente reversible con tautomerizacién o ciclizacion in situ y motivos de enlaces altamente
direccional, han llevado a mejoras en la estabilidad quimica de los COFs sin afectar a su
cristalinidad. [9]

1.1.3. Métodos de sintesis en bases de Schiff

Dada la cantidad de combinaciones de reacciones que poseen los COFs, es de suma im-
portancia la metodologia de sintesis que se use con el fin de producir materiales de alta
cristalinidad y porosidad. En particular, la quimica de bases de Schiff es utilizada en la sin-
tesis de COFs como una nueva clase de materiales con multiples aplicaciones, principalmente
producto a su estabilidad en distintos medios. Dichos materiales presentan caracteristicas

CO1mo.

- Se preparan a partir de diversas condiciones experimentales, incluyendo reacciones que

se llevan a cabo a temperatura ambiente.
- Gran variedad de precursores moleculares utilizados.

- Pueden ser procesados y depositados sobre varios sustratos para la obtencién de mate-

riales en la nanoescala (2D).
- Muestran mejor estabilidad quimica frente a otros COFs.
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- Poseen variedad de propiedades fisicoquimicas interesantes lo que los lleva a tener po-
tenciales aplicaciones.

Dentro de la sintesis de bases de Schiff, la mas comun es la utilizacién del método solvoter-
mal. Existiendo ademas otros métodos como el solvotermal asistido con microondas, métodos
mecanoquimicos, o métodos ionotermales. Los distintos métodos, proporcionan a los COFs
distintas velocidades de reaccion y condiciones de formacién que afectan las propiedades fi-
nales que pueden presentar cada uno de ellos.

* Método solvotermal: Es el método de sintesis de COF més comin, donde la reac-
cion se lleva a cabo bajo calentamiento de una mezcla de mondémeros disueltos en una
combinacion de disolventes seleccionados a 80-120°C en un tubo Pyrex sellado durante
3-7 dias. La presion y temperatura del sistema de reaccién afectan significativamente
el resultado de la reaccion, como es su reversibilidad, la cristalinidad y la porosidad,
con un tiempo de reaccion entre 48 y 72 horas. Dentro de los COFs en bases de Schiff,
las combinaciones de solventes utilizados para llevar a cabo la condensacion de imi-
nas han sido las soluciones dioxano:acido acético de 3 M (1:2) y dimetil acetona:orto-
diclorobenceno:acido acético de 6 M (4:2:1). Esta seleccion de solventes es crucial para
mejorar la solubilidad del mondémero, donde las mezclas de ellos pueden ser utilizadas
para mediar la difusion en la solucion, acelerando asi la nucleacién del COF. Ademas, el
sellado en ambiente asegura que el agua esté disponible durante la reacciéon, mejorando
el crecimiento cristalino de los COFs. [1]

Un ejemplo de este método corresponde a la sintesis del COF TpBpy, llevada a cabo
por la reaccion de base de Schiff entre triformilfloroglucinol (Tp) y la 2,2' — diamina —
5,5 — bipiridina (Bpy) que se puede ver en la Figura 1.7. También, se utiliza N, N —
dimetilacetamida y o— diclorobenceno como solventes y acido acético como catalizador.

[6]
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Figura 1.7: Reaccién de base de Schiff para la formacion del COF TpBpy.
[6]

* Sintesis con microondas: Este método se ha explorado como alternativa al método
solvotermal por su capacidad de disminuir los tiempos de reaccién, capacidad de mo-
nitorear los comportamientos de fases, controlar la temperatura y presion y obtener

productos mas limpios.

Uno de los ejemplos de uso de este método es la sintesis de COF-5 basado en la formacion
de enlaces con boro, que mediante irradiacion de microondas con agitacion a 100°C y
con una potencia de 200 W durante 20 minutos, resulto ser 200 veces méas rapido que
la sintesis solvotérmica, la cual requeria de 72 horas. Ademas, este método de sintesis

mejoré el area superficial mediante la eliminacién de impurezas. [1]

Los COFs en bases de Schiff, en particular, del tipo ceto-enamina, se han sintetizado
mediante la utilizacién de microondas. Uno de estos corresponde al COF TpPa que se
puede apreciar en la Figura 1.8, el cual fue sintetizado bajo condiciones solvotermales y
microondas durante 1 hora, presentando un area superficial de 724 m?/g, es decir, un
35 % mayor al método solvotermal el cual presenté un rendimiento del 8 %. [6]
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Figura 1.8: Reaccién de sintesis para la formacion del COF-TpPa, utilizando
un método solvotermal asistido con microondas. [6]

* Método mecanoquimico: Este es uno de los métodos de sintesis menos desarrollados
en el area de los materiales, sin embargo, tiene un gran potencial con respecto a la
simplicidad de los disefios de reaccién y una mayor eficiencia energética. Su mayor
ventaja es que se trata de un método amigable con el medioambiente debido a que
disminuye sus residuos y usa menos solventes daninos. El proceso tipico de este método
consta de mezclar los reactivos requeridos y el solvente en un mortero o en un molino
de bolas [14]. Por ejemplo, se ha sintetizado el COF a partir de triformilfloroglucinol
mediante la utilizacién de un mortero en poco tiempo (45 min.) a temperatura ambiente
y sin la utilizacién de solventes. Esta sintesis ofrece una exfoliacién de las capas en la
estructura del COF y disminuye la superficie especifica dado que se forman poros mas
pequenos y que presenta baja adsorciéon de gases de nitrégeno. [6]

* Sintesis ionotermal: En este método se utiliza una sal fundida o un liquido i6nico
como disolvente y catalizador para formar sélidos a alta temperatura (aprox. 400°C),
presién ambiente y recuperar los solventes sin pérdida de la actividad [14]. Por lo tanto,
los liquidos i6nicos se han presentados como buenas alternativas verdes a los solventes
utilizados [6].

En relacion con las bases de Schiff, un COF 2D con enlaces ceto-enamina se ha sinteti-
zado mediante un procedimiento ionotermal, utilizando un liquido iénico compuesto en
base a imidazol, el cual actiia como solvente y catalizador a la vez. El procedimiento se
puede observar en la Figura 1.9. Una de las ventajas que presenta el uso de los liquido
ionicos es su alto nivel de recuperacion y reutilizacion, permitiendo su uso repetitivo

para la misma sintesis. [15]
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Figura 1.9: Sintesis ionotermal del COF TFP-PA mediante la utilizacién de
liquido i6nico como solvente y catalizador. [16]

1.2. Fotocatalisis

La palabra "fotocatélisis” es de origen griego e incluye dos términos, "foto”, que es de-
rivado de 'phos’ y tiene por significado luz, y "catalisis’ derivado de 'katalyo’ y tiene por
significado romper o descomponer. Estos dos términos estan relacionados con los fotones y

con el proceso en el cual se aumenta la velocidad de una reaccién quimica, respectivamente.

[17]

La fotocatalisis es un método de captura de energia solar donde los electrones de la banda
de valencia (BV) o HOMO (en inglés, highest occupied molecular orbital) del semiconductor
son excitados por fotones hacia la banda de conduccién (BC) o LUMO (lowest unoccupied
molecular orbital) y, por lo tanto, genera movilidad de cargas (electrones y huecos), los que
pueden conducir a la reaccién redox con los aceptores y donantes de electrones circundantes,
lo anterior se le denomina ”"Etapa de fotoexitacién del semiconductor”. Cabe destacar (ver
Figura 1.10) que entre ambas bandas, la BV que se encuentran los electrones y en la BC que
estan los orbitales, existe una banda prohibida (en inglés, band gap), representada por E;. Al
tener una energfa de fotones mayor a la banda prohibida, se crean pares de electrones (e”) y
huecos (h™) en el fotocatalizador que migran a la superficie [3]. Estos huecos dependen del
pH y tienen potenciales electroquimicos positivos y altos (12-13,5 V).
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Figura 1.10: Esquema para representar las bandas de energia. a) aislantes:
cuando E, es mayor a 4 eV. b) conductor: cuando E, es igual a 0 eV. c)
semiconductor: cuando E,; es menor a 4 eV. [19]

El valor del pH es un parametro importante debido a la actividad fotocatalitica que tiene
lugar en la superficie de los fotocatalizadores, dado que en una solucién acuosa afecta su carga
superficial y el potencial de oxidacién de la BV. Segun la Ley de Nernst, al variar el pH de la
solucién, las energias de la BV y BC se desplazan en 0,059 V por unidad de pH (a condiciones
normales de temperatura y presion), lo que produce que los electrones de la BV se vuelvan
mas potentes y los huecos de la BC se vuelvan menos potentes a un pH maés alto, produ-
ciendo que el potencial sea suficientemente positivo para generar radicales hidroxilo (OH ™)
de moléculas de agua adsorbidas en la superficie de los fotocatalizadores semiconductores. [17]

Uno de los aspectos relevantes de la fotocatalisis es su fotocatalizador, el que puede actuar
tanto de oxidante, como de reductor, dependiendo de sus estados de oxidacién y de la posicion
en la que se encuentre la banda de conduccion y de valencia del semiconductor y del sustrato.

El mecanismo de fotocatélisis basado en semiconductores consta de (ver Figura 1.11) [17]:

- La energia luminica se hace incidir sobre el semiconductor. Si la energia de la luz in-
cidente es equivalente a la energia de la banda prohibida (E,) del semiconductor, el
electréon se excitara desde la BV a BC.

- Lo anterior produce huecos (h*) en la BV del semiconductor que pueden oxidar las mo-
léculas donantes en su centro catalitico. Por otro lado, se producen electrones excitados
(e7) en la BC los que pueden sufrir reaccién de reduccién en su centro catalitico.
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Figura 1.11: Reaccién de éxido-reduccién en la superficie del semiconductor.
Adaptada de [17]

Cabe destacar que los electrones fotogenerados pueden reaccionar con Oy reduciéndolo a
radicales superdxido (O -), mientras que los huecos (h') pueden reaccionar con agua, oxidan-
dola para producir radicales hidroxilo (-OH), los cuales son responsables de la descomposicién
de los contaminantes organicos. [17]

Dentro de este mecanismo de fotocatalisis, existe:

Mecanismo de oxidacion: La superficie de un fotocatalizador semiconductor contiene
agua, que se conoce como ’agua absorbida”. Cuando ésta se oxida por huecos positivos,
genera los radicales hidroxilo (OH ™), los que tienen un fuerte poder oxidativo, por lo
que reaccionan con la materia organica descomponiéndola.

Mecanismo de reduccién: La reduccién del oxigeno (O) contenido en el aire, ocurre
como una reaccién de emparejamiento. Como el Oy es altamente reducible, tiene como
resultado la generacién de O, el que reacciona con el intermedio de la reacciéon oxidativa
formando perdxido de hidrégeno (H20s) y luego H,O, con el fin de reducir la tasa de
recombinacion de portadores de carga.

Un fotocatalizador es un material que aumenta la velocidad de reaccion al ser expuesto
a radiaciéon con una longitud de onda adecuada y sin estar involucrado en las reacciones
quimicas. Cabe destacar, que todos los fotocatalizadores son semiconductores y entre los mas
tradicionales se encuentran los semiconductores inorgénicos, por ejemplo: diéxido de titanio
(Ti0y), sulfuro de cadmio (CdS), 6xido de zinc (ZnO) y fosfato de plata (AgsPOy) [3]. Ade-
mas, los fotocatalizadores pueden ser homogéneos o heterogéneos, dependiendo si son solubles
en la mezcla de reaccion o no, por ejemplo, entre los homogéneos se encuentran los compues-
tos organicos y complejos organometalicos, mientras que semiconductores inorganicos como
oxidos de titanio o zinc, semiconductores de naturaleza organica, MOFs y COFs, se han utili-
zado como fotocatalizadores en sistemas heterogéneos [18]. Cabe destacar que la fotocatalisis
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heterogénea se considera como una tecnologia verde porque brinda la posibilidad de usar
radiacién solar como fuente primaria de energia para activar el proceso, permitiendo con
ello la remocién de diferentes contaminantes, especialmente compuestos organicos, conserva-

cion y almacenamiento de energia, auto-limpieza, purificacién de aire y tratamiento de aguas.

1.3. COPFs en fotocatalisis

Debido a la creciente demanda energética y la contaminacion ambiental que genera el
uso de combustibles fésiles, se requiere con urgencia encontrar fuentes de energia limpias
y renovables. En estos anos, la fotocatdlisis que utiliza la energia solar para la produccion
de combustibles, como la evolucién de hidrégeno y la produccion de hidrocarburos o la de-
gradacion de contaminantes ambientales, ha mostrado un gran potencial para lograr este
objetivo. Entre los diversos fotocatalizadores, los COF son muy atractivos debido a su ex-
celente capacidad estructural, porosidad inherente y buena actividad lo que los ha llevado
a estudiar su rendimiento como fotocatalizadores. Los COFs se han utilizado en el area de

catélisis heterogénea, almacenamiento y separacién de gases, y almacenamiento de energia. [3]

Dentro de sus principales caracteristicas, los COFs presentan diversas ventajas en fotoca-
talisis, como son: su capacidad de diseno estructural, lo que les permite formar estructuras
especificas con propiedades especiales relacionadas con las reacciones fotocataliticas, como es
una excelente absorcién de luz, y separacion y transferencia rapida de huecos y de electro-
nes. La gran superficie del material enriquece los sitios cataliticos accesibles, y su estructura
altamente cristalina y porosa favorece el transporte de carga acelerado hacia la superficie y
disminuye la posibilidad de atrapamiento. Los COFs debido a sus enlaces covalentes fuertes
muestran una alta estabilidad quimica y térmica, y las unidades fotoactivas fijadas en la red
pueden evitar la fotocorrosiéon, mejorando la vida 1til de los estados oxidados. Ademas, la
extension de la estructura conjugada tanto en el plano como en la direcciéon de apilamiento
permiten una alta movilidad del portador de carga, otorgando una répida respuesta a la
fotoexcitacion en comparacién a otros materiales como las redes metal-orgénicas (MOFs). [3]

Estas caracteristicas otorgan a los COFs un gran potencial en la conversion de energia
fotocatalitica y la remediacion ambiental, igualando e incluso superando a los MOFs y los se-
miconductores fotocataliticos convencionales. Los COFs como plataforma flexible, muestran
aplicaciones prometedoras en fotocatdlisis, por lo que se han desarrollado varias estrategias
para mejorar su actividad basadas en COFs pristino (es decir, sin centros metélicos o cocatali-
zadores de complejos metélicos) y COFs modificados (con centros metalicos o cocatalizadores
de complejos metdlicos). Para aumentar la absorcién de luz visible y disminuir la recombi-
nacion de electrones y huecos fotogenerados, la forma mas directa radica en la incorporacion
elaborada de bloques de construccion funcionales para modular las caracteristicas opticas y
eléctricas de los COFs. Las propiedades fisicas y quimicas de los COFs se pueden cambiar
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mediante la selecciéon de componentes basicos, lo que permite el control de su estructura de
banda prohibida a nivel molecular. [3]

Actualmente se ha encontrado que una variedad de COFs fotoactivos, son catalizadores
efectivos utilizados en la division del agua, la fotodegradacion de contaminantes organicos,
reduccion de C'O, y sintesis organica, todo eso debido a su robustez, y sus excelentes pro-

piedades de recoleccion de luz, de las estructuras de red porosa y elevada area superficial

[14].

1.3.1. Fotodegradacion de contaminantes

Los contaminantes organicos, como colorantes, antibiéticos y fertilizantes, son uno de los
componentes que mas se degradan. La fotocatalisis que utiliza la energia solar mas abundante
es una tecnologia ambientalmente sostenible y eficaz para la descomposiciéon de contaminan-
tes orgdnicos en moléculas no téxicas (como COy y HyO) completamente [14]. Ademads, para
llevar a cabo la degradacién se necesita de un material adecuado que sea quimicamente es-
table y no induzca contaminacién secundaria. Los COFs son un candidato ideal dado que
permiten la integracién de sitios funcionales especificos en las paredes de los poros para atra-
par moléculas, lo que les da la ventaja de eliminar los contaminantes ambientales [20]. A
diferencia de los COF 3D, se han utilizado mas COF 2D como fotocatalizadores debido al
ordenamiento que puede facilitar el transporte del portador de carga a lo largo de la direccion

de apilamiento y ademés es mds fécil de preparar. [14]

Cuando la energia fotonica es mayor o igual a la banda prohibida del fotocatalizador COF,
se producen y separan los pares e~ — h't (electrén-hueco). El electrén (e™) fotogenerado en la
banda de conduccién (BC) podria ser capturado por el Oy adsorbido para generar un radi-
cal superdxido anionico (O3 ), que luego reacciona con H' para generar radicales hidroxilos
(-OH). La fuerte capacidad oxidante del O5 generado y -OH puede degradar eficientemente
los contaminantes organicos. Simultdneamente, el hueco (h™) puede escapar facilmente del
fotocatalizador para capturar contaminantes u oxidar el agua, lo que resulta en una sepa-
racion de carga efectiva. Los contaminantes se adsorben primero en la superficie en la que
ocurre reacciones de éxido-reduccién (redox), mientras los productos son desorbidos de la

superficie y transportados de regreso a la solucién. [20]

1.3.2. Cromo (Cr)

El cromo (VI) o cromo hexavalente es un metal pesado ampliamente utilizado a nivel
industrial y vertido cominmente de manera directa a fuentes hidricas, lo que conlleva a un
deterioro de las mismas y por lo tanto a un verdadero problema ambiental y de salud. Es
inodoro e insipido, y se puede encontrar naturalmente en rocas, suelo y plantas. En parti-

cular, en el cromo hexavalente los iones metdlicos tienen tiempos de vida infinitos, ya que

16



dentro de la cadena tréfica pueden acumularse hasta niveles de concentraciones téxicos. [21]

El cromo (VI) es un contaminante frecuente en aguas residuales por lo que uno de los
procesos de su tratamiento es la fotocatalisis para su fotodegradacién por medio de procesos
de éxido-reduccién activados por energia radiante (luz visible o UV) y para lograr acelerar
el proceso se necesita el uso de un material que hasta la actualidad han sido los materiales
MOFs, zeolitas y carbén activado (AC) bajo ondas de microondas. Este dltimo material es

destacable porque es el mas utilizado en la actualidad a nivel industrial.

Se han informado varias estrategias de modificacion UV-visible a través de diversas rutas:
(1) reduciendo la banda prohibida, (2) aumento del niimero de sitios reactivos, (3) mejorar la
capacidad de adsorcién de los iones objetivos, (4) aumentar la conductividad y (5) mejorar
la movilidad de los electrones para la reduccién de iones. Usando tales estrategias, la banda
prohibida de la mayoria de los fotocatalizadores basados en MOFSs y sus compuestos se redujo
por debajo de 3,2 eV para lograr una alta eficacia en la reducciéon fotocatalitica bajo luz visi-
ble. Hasta la fecha, el potencial fotocatalitico de los MOFs frente a metales nocivos como el
Cr(VI) se ha evaluado para la eficiencia de eliminacién simplificada como una buena métrica
de rendimiento, dando resultados positivos en comparacion con el material fotocatalitico mas
comun 7i0,. [22]

Antes de realizar los experimentos de fotorreduccién de Cr(VI) a Cr(III), es importante
evaluar la cinética de adsorcion y la capacidad de los fotocatalizadores MOFs para absor-
ber iones Cr(VI) en condiciones de oscuridad. Este paso de caracterizacion inicial ayuda a
identificar las condiciones experimentales de los experimentos de fotocatélisis. Cabe destacar
que los iones de Cr(VI) solo son solubles en condiciones dcidas, por lo que se debe llevar al
equilibrio y una vez que lo alcanza durante la etapa de adsorcion, el proceso de fotocatali-
sis se activa mediante la iluminacién. Ademas existen parametros importantes para lograr
la fotodegradacion como la carga de los catalizadores, la concentracién inical de Cr(VI), la
acidez/basicidad del medio acuoso, o la presencia de especies competidoras como aniones
cloruro, sulfato o carbonato. Teniendo en cuenta los factores mencionados anteriormente,
las dos posibles respuestas de los fotocatalizadores MOFs durante la fotorreduccion de cro-
mo se aprecian como: el MOF es capaz de fotorreducir eficientemente el Cr(VI) a Cr(III),
pero debido a su insignificante capacidad para adsorber Cr(III), éste se libera al medio du-
rante la fotocatdlisis [22]. Por otro lado, en el caso del uso de carbén activado (AC), éste
se considera como catalizador en la reacciéon para la remocién del Cr(VI) el cual se activa
por medio de ondas de microondas con el fin de aumentar el porcentaje de remocién del
Cr en menos tiempo [23], donde la principal desventaja frente al uso de COF se encuentra
en el bajo vinculo con un proceso sustentable como lo es la fotocatalisis. Por ultimo, en el
caso del uso de zeolitas se tiene que al ponerlas en contacto con una solucién preparada
con sales de cromo Cr(III) y Cr(VI), siempre habia una adsorcién y retencién preferencial
del Cr(VI) respecto al Cr(III), la que aumentaba proporcionalmente al anadir el material. [24]
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Por lo tanto, cabe destacar que la principal ventaja que presenta el uso de COFs sobre
MOFs se asocia a su capacidad estructural por sus poros ajustables y a sus fuertes enlaces
covalentes, lo que provoca que tengan una rapida respuesta a la fotoexcitacion. Es decir, se
espera un rendimiento mejor al proceso de fotocatdlisis. Por otro lado, una de las principales
ventajas que tiene el uso de COFs frente al carbén activado es el proceso con el que se
lleva a cabo, en el caso del primer material se hace uso de una energia renovable lo que le
da valor sostenible y beneficioso frente al proceso en el segundo material que se asocia a
ondas de microondas, las que pueden provocar un deterioro al medio ambiente importante.
Ademas, las zeolitas frente a los COFs poseen una gran desventaja vinculada con la moderada
selectividad que presenta por el Cr(III) y lo que provoca que éste sea un efecto secundario
del uso de este material.
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Capitulo 2

Objetivos

2.1. Objetivo general

Estudio del comportamiento de un COF basado en bipiridina como fotocatalizador en

presencia de cromo.

2.2. Objetivos especificos

1. Estudio del comportamiento del polimero en distintas condiciones de operaciéon, en par-
ticular, concentracion de contaminante, diferentes solventes y adsorbancia en diferentes
longitudes de onda (técnica de luz); con el fin de determinar los pardmetros 6ptimos

donde se detecta un mayor desempeno del COF.

2. Estudiar el comportamiento fotocatalitico del COF en la foto-oxidacién del cromo.
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Capitulo 3

Metodologia experimental

Con el fin de lograr los objetivos de estudio planteados, se lleva a cabo una serie de expe-
rimentos el cual se inicia con la sintesis del COF TpBpy y su posterior estudio como material
fotocatalizador en el proceso de adsorcion y reduccion del cromo hexavalente.

3.1. Sintesis del COF

Para la sintesis del COF TpBpy debe ocurrir la reaccion entre los mondémeros bipiridina
diamina (Bpy; IUPAC 2,2 — bipiridina 5,5 — diamina; peso molecular: 186 gr/mol) y tri-
formilfloroglucinol (Tp; IUPAC: 2,4, 6 — trihidrozi — 1,3, 5 — bencenotricarboaldehido; peso
molecular: 216 gr/mol), mediante el método solvotermal en horno utilizando como catali-
zador el acido p—toluensulfénico (PTSA; TUPAC: 4cido 4—metilbenceno—1—sulfénico, peso
molecular: 172 gr/mol).

En un mortero de dgata se agregaron 125,96 mg (0,68 mmol) de bipiridina diamina (Bpy;
IUPAC 2,2 — bipiridina 5,5 — diamina; peso molecular: 186 gr/mol) con 713,78 mg (4,15
mmol) de dcido p—toluensulfénico (PTSA; IUPAC: dcido 4—metilbenceno—1—sulfénico, peso
molecular: 172 gr/mol) y se molieron durante 10 minutos. Una vez transcurrido el tiempo, se
adicionan 189,76 mg (0,87 mmol) de triformilfloroglucinol (Tp; IUPAC: 2, 4,6 — trihidrozi —
1,3,5 — bencenotricarboaldehido; peso molecular: 216 gr/mol) y se continua la molienda
durante 15 minutos mas. La mezcla se vierte en un vial junto con 500 ul. de agua desionizada
y se deja reaccionar en el horno durante 5 h a 60°C y luego aumentando la temperatura a
90 °C por 10 h. Una vez terminado su proceso en el horno, se filtra y se deja agitando junto
con N,N—Dimetilacetamida (DMAc) durante 1 semana a 1200 rpm para posteriormente
lavarlo con DMAc y acetona en un sistema soxhlet durante aproximadamente 4 semanas. Ya
finalizando el proceso de lavado, el COF se filtra al vacio utilizando papel filtro, se lava con
acetona y se seca a 150°C por 24 h en una estufa de vacio. El sélido naranja-rojo obtenido se

caracteriza en el orden mencionado a continuacion.

» Espectroscopia infrarroja (FTIR, en inglés, Fourier Transforms Infrared
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Spectroscopy): para detectar los enlaces en la estructura formada y asi corroborar una
sintesis efectiva. Para ello se utiliza aproximadamente 1 mg de COF TpBpy.

Difraccién de rayos X (DRX): con el fin de determinar la cristalinidad. Se utiliza
aproximadamente 30 mg de COF TpBpy.

Anélisis de isotermas BET (Método de Brunauer-Emmett-Teller): para medir
el area superficial y la distribucién del tamano de los poros en el material. Se utiliza
aproximadamente 50 mg de COF TpBpy.

Anilisis termogavimétrico (TGA, en inglés, Thermal Gravimetric Analysis):
para establecer su rango de estabilidad térmica. Se utiliza aproximadamente 10 mg de
COF TpBpy.

Espectroscopia UV-Vis y reflectancia difusa: para observar cambios en sus pro-
piedades luminiscentes y encontrar su banda prohibida (en inglés, band gap). Se utilizan
aproximadamente 5 mg de COF TpBpy.

Microscopio de barrido electrénico (SEM, en inglés, Scanning Electron Mi-
croscopy) y Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS, en inglés,
X-ray Energy Dispersive Spectroscopy): para observar su morfologia y obtener
una composicion analitica de la muestra. Se utiliza aproximadamente 1 mg de COF
TpBpy antes y después de la fase luminica. Para la preparacion de la muestra a anali-
zar se realiza una limpieza con acetona del porta muestras al que se le coloca cinta de
carbono y sobre ella el COF TpBpy en polvo. Previo al andlisis se realiza un bano de

oro de 8 nm de espesor.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, en inglés X-ray photoelec-
tron spectroscopy): para determinar el estado quimico de los elementos en la superficie
del material. Se utilizan aproximadamente 15 mg de COF TpBpy antes y después de la
fase luminica.

3.2. Fotocatalisis

Una vez sintetizado y caracterizado el COF TpBpy, se procede a comenzar los experimen-

tos de fotocatdlisis, el cual se divide en dos etapas, fase oscura y fase luminica (ver Anexo

En primer lugar, se debe comenzar preparando la solucién contaminante o solucion madre

que en este caso contendra cromo hexavalente con una concentracién de 50 ppm. Para ello,

en un matraz de aforo de 100 mL se anaden 14,14 mg de dicromato de potasio (KoCr907)

y 2 mL de agua destilada para disolver, luego se anaden 2 mL de acido nitrico (HNOj3) con

el fin de obtener un pH igual a 3 (para poder utilizar el indicador difenilzarbazida [25]) y
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se completa el aforo con agua destilada. Ya obtenida la solucién madre, se debe diluir hasta
alcanzar concentraciones de 1,2,3,4,5 y 8 ppm, mediante la siguiente formula.

Cosot.madre(PPM) * Votmadre (ML) = Ciol.dituida(PPM) * Vsoldituida (ML) (3.1)

Por ejemplo, para una solucion diluida de 1 ppm, la féormula 3.1 quedaria como:

5Oppm : Vsol.madre = 1ppm - 100mL
1ppm - 100mL
50ppm

Vzeol.madre -

‘/sol.madre =2mL

Lo que quiere decir que para poder realizar una solucion madre diluida a una concentra-
cién de 1 ppm debo anadir 2 mL de la soluciéon madre y luego completar el aforo en un matraz
de aforo de 100 mL con agua destilada. Cabe destacar que la Ecuacion 3.1 y el procedimiento
mencionado anteriormente se repite para todas las concentraciones a trabajar (1,2,3,4,5 y 8
ppm). Por lo tanto, una vez realizada la solucién madre y las soluciones diluidas se puede

comenzar los experimentos de fase oscura y posterior fase luminica.

Por otro lado, en cada experiencia de fase oscura y fase luminica para poder observar
Cr*8 en el espectrofotémetro se debe realizar una solucién que funciona como un indicador
del cromo cambiando su color a un rosa intenso en el caso de alta presencia y rosa palido en
caso contrario (ver Anexo C). La solucién del indicador difenilcarbazida se realiza en un vaso
precipitado de 10 mL donde se anaden 5 mg de 1, 5—difenilcarbazida y 1 mL de acetona para
analisis. Luego, anadiendo 2 pL de esta solucion en las muestras (mencionado en Seccién 3.2.1
y Seccion 3.2.2) y dejando reaccionar durante 5 minutos, se comienza a hacer uso del equipo
espectrofotémetro UV con su Sofware Spectra Manager, donde en primer lugar se hace un
ajuste de parametros para medir adsorbancia en una longitud de onda de 200 a 800 nm, luego
se realiza "AutoZero” y ”BaseLine” para poder hacer el andlisis a las muestras de interés.
Cuando ya estan todos los pasos anteriores listos, se debe colocar en una cubeta de cuarzo (1
cm) el blanco que corresponde a agua destilada y en otra cubeta la muestra a estudiar que
seria cromo hexavalente junto con su indicador (difenilcarbazida). Posteriormente se realiza
el analisis "Sample” y se comienza a mostrar los espectros de adsorcién que tiene la muestra,

donde finalmente se hace ”Analysis” para poder guardar sus resultados y lograr sus gréficas.

3.2.1. Fase oscura

Para el proceso de adsorcion se debe partir realizando la preparacién de la soluciéon conta-
minante con el material adsorbente (COF TpBpy), donde en un vaso precipitado se anaden
5 mg de COF TpBpy y 25 mL de la solucién diluida a trabajar (1,2,3,4,5 ppm), se deja agi-
tando magnéticamente en oscuridad por 240 minutos sacando alicuotas de 0,7 mL en tubos
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eppendorf cada 30 minutos, las que se centrifugan durante 15 minutos con el fin de obtener
la solucién sin el material catalizador y extrayéndolas en otro tubo eppendorf para anadirle
2 pL de la solucién de difenilcarbazida mas acetona con el fin de estudiar su comportamiento
en el espectrofotometro el que se lleva a cabo siguiendo la metodologia mencionada en la
Seccion 3.2.

Lo anterior se realiza con el fin de poder encontrar concentraciones objetivas de estudio y
un tiempo en que se vea una adsorciéon éptima para poder realizar la fase luminica, esto se
lleva a cabo analizando un @, (cantidad de mg de contaminante adsorbido por gr de cataliza-
dor) en el tiempo de cada una de las concentraciones, guidandose por la Ley de Lamber-Beer
que relaciona la intensidad de luz entrante en un medio con la intensidad saliente después de
que en dicho medio se produzca adsorciéon (ver Anexo D.1).

Por otro lado, para poder analizar la estabilidad del COF TpBpy se debe realizar la
desorcion del material. Por lo tanto, en primer lugar, se realiza una fase de adsorciéon con
un minimo de 24 horas de agitacion magnética utilizando la misma metodologia mencionada
con anterioridad (5 mg de COF TpBpy con 25 mL del contaminante), la idea del periodo
prolongado de agitacion es que el material pueda adsorber la mayor cantidad de contaminante
posible. Ya cumplido el tiempo, se filtra al vacio el material (recuperando aproximadamente
4 mg del COF TpBpy), se lava con agua destilada y se coloca en un vaso precipitado de 25
mL junto con aproximadamente 25 mL de agua destilada. Con el fin de poder ver que tan
estable es el material en su proceso de desorcion y diferenciar su comportamiento es que se

realiza el analisis a pH igual 3, 7 y 11, segtn la siguiente metodologia:

* pH = 3: En un vaso precipitado de 25 mL se le anade el material filtrado (COF
TpBpy), 24 mL de agua destilada y 3 gotas de 1 M de &cido nitrico (HNO3). Luego se
deja agitando magnéticamente en oscuridad durante 24 horas, extrayendo alicuotas de
0,7 mL en tubos eppendorf a los 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 1440 minutos. Se centrifugan
las alicuotas a 10.000 rpm durante 15 minutos con el fin de obtener la solucién sin el
COF TpBpy y se extraen en otro tubo eppendorf donde se le afiaden 2 nL del indicador
difenilcarbazida méas acetona y se realiza estudio de adsorbancia en el espectrofotometro
segtin la metodologia mencionada en la Seccién 3.2.

e pH = 7: En un vaso precipitado de 25 mL se le anade el material filtrado (COF TpBpy)
y 25 mL de agua destilada. Luego se deja agitando magnéticamente en oscuridad durante
24 horas, extrayendo alicuotas de 0,7 mL en tubos eppendorf a los 15, 30, 45, 60, 90,
120 y 1440 minutos. Se centrifugan las alicuotas a 10.000 rpm durante 15 minutos con
el fin de obtener la solucién sin el COF TpBpy y se extraen en otro tubo eppendorf
donde se le anaden 2 nL del indicador difenilcarbazida mas acetona y se realiza estudio
de adsorbancia en el espectrofotémetro segiin la metodologia mencionada en la Seccién

3.2.
e pH = 11: En un vaso precipitado de 25 mL se le anade el material filtrado (COF
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TpBpy), 24 mL de agua destilada y 1 gota de 10 M de hidréxido de sodio (NaOH).
Luego se deja agitando magnéticamente en oscuridad durante 24 horas, extrayendo
alicuotas de 0,7 mL en tubos eppendorf a los 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 1440 minutos.
Se centrifugan las alicuotas a 10.000 rpm durante 15 minutos con el fin de obtener la
solucion sin el COF TpBpy y se extraen en otro tubo eppendorf donde se le anaden 2
nL del indicador difenilcarbazida mas acetona y se realiza estudio de adsorbancia en el

espectrofotémetro segiin la metodologia mencionada en la Seccion 3.2.

3.2.2. Fase luminica

Previo a comenzar la fase luminica se experiment6 bajo la concentracion de 8 ppm una
comparativa entre el funcionamiento de una Lampara de Xenén con filtro 420 y un Simula-
dor solar. Dicha comparacién se realiza por estudios previos [27] que utilizaban la ldmpara
como método de reduccion y no el simulador. Para esta experiencia, en un vaso precipitado
se anaden 5 mg de COF y 25 mL de la solucion diluida de 8 ppm y se deja agitando en la
oscuridad aproximadamente 120 minutos para luego realizar la fase luminica bajo lampara
de Xenén y de forma paralela en un simulador solar por aproximadamente 90 minutos. Las

siguientes experiencias son desarrolladas todas bajo el simulador solar.

Con una previa fase oscura de aproximadamente 90 minutos para las concentraciones de
3 y 5 ppm, se espera poder observar como es el comportamiento del cromo hexavalente al
enfrentarse a un simulador solar y calcular su eficiencia de remocién, R % (ver Anexo D.2)
[26]. Por lo tanto, luego de la fase oscura de 90 minutos, se realiza una fase luminica de 60 y
90 minutos para las concentraciones de 3 y 5 ppm respectivamente, donde se sacan alicuotas
cada 10 minutos en tubos eppendorf. Se centrifugan las alicuotas a 10.000 rpm durante 15
minutos con el fin de obtener la solucién sin el COF TpBpy y se extraen en otro tubo eppen-
dorf donde se le anaden 2 pl. de la solucion difenilcarbazida mas acetona para poder medir
en el espectrofotémetro su concentraciéon de Cr*® cuando finaliza su exposicién al simulador,
el que se lleva a cabo siguiendo la metodologia mencionada en la Seccién 3.2. Ademas de
calcula su eficiencia de remocién, R % (ver Anexo D.2). [26]

Con la finalidad de distinguir la influencia que podria producir la cantidad de COF TpBpy
en la adsorcién /reduccién del cromo, se realiza fase oscura y fase luminica a 5ppm del conta-
minante con cantidad de COF TpBpy igual a 5, 10 y 15 mg. Para ello, en vasos precipitados
se anaden cada cantidad mencionada del COF TpBpy y 25 mL de contaminante a 5 ppm. Se
deja agitando en oscuridad durante 90 minutos y bajo el simulador solar 60 minutos, sacando
alicuotas de 0,7 mL cada 10 minutos de expuesto a la luz en tubos eppendorf. Luego, se
centrifugan las alicuotas a 10.000 rpm durante 15 minutos y se extrae en otro tubo eppendorf
la solucién sin el COF TpBpy, donde se le anaden 2 pl. de la solucién difenilcarbazida mas
acetona para poder medir en el espectrofotémetro su concentracién de Cr*® siguiendo la
metodologia mencionada en la Seccién 3.2.
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Una vez terminada la fase oscura y fase luminica, se procede a filtrar al vacio el COF
TpBpy (5 mg) que adsorbié y redujo el cromo para poder secarlo al vacio durante 24 horas a
150°C. Luego, se caracteriza con técnicas como: espectroscopia infrarroja (IR), difraccion de
rayos X (DRX) e isoterma BET para lograr ver la estabilidad del material. Por otro lado, se
realiza espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS) para obtener una composicién
analitica de la muestra, microscopio de barrido electrénico (SEM) para observar su morfolo-
gia y finalmente espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) que permite determinar el
estado quimico de los elementos en la superficie del material.

En el caso de la preparacion de las muestras para SEM/EDS; se realiza una limpieza con

acetona del porta muestras al que se le coloca cinta de carbono y sobre ella los polvos de COF
TpBpy. Luego, se realiza un bano de oro de 8 nm de espesor (ver Figura C.3 en anexos).
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Capitulo 4

Resultados y discusiones

4.1. Sintesis del COF

La sintesis del COF TpBpy se logra mediante el método solvotermal donde debe ocurrir
la reaccién entre Bpy y Tp con la presencia del catalizador PTSA. Para llevarlo a cabo se
pesan 1259 mg (0,068 mmol) de Bpy y 713,79 mg (4,15 mmol) de PTSA los que se mue-
len durante 10 minutos y posteriormente se le afiaden 189,76 mg (0,87 mmol) de Tp para
continuar moliendo durante 15 minutos. La mezcla se vierte en un vial junto a 500 ul de
agua desionizada y se deja reaccionar en el horno durante 5 h a 60°C y luego durante 10 h
a 90 °C. Posteriormente se deja agitando junto con DMAc para filtrar al vacio y comenzar
a lavarlo con DMAc y acetona en un sistema soxhlet. Finalmente se debe filtrar al vacio y
dejar secar en una estufa de vacio durante 24 h a 150°C, segun el procedimiento experimental
de la Secciéon 3.1.

De la sintesis mencionada en el parrafo anterior se obtienen 159,89 mg de COF TpBpy
correspondiente a un rendimiento del 50,6 %. La caracterizacién del COF TpBpy se realiza
empleando las siguientes técnicas, tales como espectroscopia infrarroja (FTIR) de donde se
puede observar en la Figura A.1 que el COF TpBpy fue sintetizado correctamente; el difracto-
grama DRX en la Figura A.2 indica la efectividad de un plano cristalino y una distancia entre
planos que segin la Ley de Bragg es de 3,3 A, observando una minima diferencia con los 3,5
A reportados [4]; la espectroscopia UV-Vis en la Figura A.3 identifica el borde de absorcién
en 647 nm y la banda prohibida calculada en 2,17 eV, las que segin bibliografia tienen un
valor de 642 nm y 2,2 eV respectivamente [26]; el andlisis termogavimétrico (TGA) indica que
la estabilidad del COF TpBpy es hasta aproximadamente los 400 °C (ver Figura A.5); la iso-
terma Brunauer-Emmett-Teller (BET) donde se encontré que el area de superficie utilizando
el modelo BET es de 1759,02 m?/g, similar a los 1746 m?/g reportados en la literatura [4];
la microscopia de barrido electrénico SEM en la Figura A.6 logra apreciar superficies planas
y similares a laminas que conforman el COF TpBpy representando su estructura natural en
2D y siguiendo las imagenes reportadas en literatura [27]; la espectroscopia de rayos X de
energia dispersiva (EDS) en la Figura A.8 da como resultado un espectro de identificacion de
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los principales elementos del COF TpBpy que son carbono (C), oxigeno (O) y nitrégeno (N)
[26]; la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) en la Figura A.9 da como resultado
la presencia de los elementos de carbono, oxigeno y nitrégeno [26]. En la Figura 4.1 se pue-
den apreciar los principales resultados de la caracterizacion realizada al COF TpBpy y para
mayor detalle ver Anexo A.
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Figura 4.1: Técnicas de caracterizacién del COF TpBpy.

4.2. Fase oscura

Con el fin de cumplir la metodologia expuesta de la Seccién 3.2.1, en primer lugar se
busca encontrar el tiempo de equilibrio de adsorcion-desorcién siguiendo la Ley de Lambert-
Beer, y acotar las distintas concentraciones estudiadas. En la Figura 4.2.a se puede observar
la cinética de adsorcién del Cr(VI) a concentraciones de 1, 2, 3, 4 y 5 ppm donde C/C
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corresponde a la concentracion de contaminante en el tiempo (t) sobre la concentracién del
contaminante al iniciar la experiencia durante 240 minutos (ver espectros en Anexo D.1). En
la Figura 4.2.b, @); corresponde a la cantidad de miligramos de cromo adsorbido por gramo
de catalizador. Por lo tanto, de esta ultima figura mencionada se considera que el tiempo
6ptimo de adsorcion es a los 90 minutos aproximadamente ya que al pasar otros 30 minutos
ocurre una pequena baja en la grafica, lo que implicaria una anomalia dentro del proceso.
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Figura 4.2: (a) Cinética de adsorcién de Cr(VI) en COF TpBpy. (b) Capa-
cidad de adsorcién de Cr(VI) en TpBpy.

Luego de escogido el tiempo de oscuridad a trabajar (90 min), se decide continuar la
investigacion con las mismas concentraciones (2, 3, 4 y 5 ppm) a excepciéon de 1 ppm que
por ser baja en comparacion a las demas, se adsorbe casi en su totalidad en un periodo cor-
to de tiempo lo cual no entrega informacion éptima para poder continuar a la siguiente fase
luminica donde debe existir la presencia de contaminante en la solucién y asi lograr reducirlo.

Ya con las concentraciones y tiempo optimizado, se comienza a hacer experiencias de oscu-
ridad pero acotando el tiempo a 90 minutos con el fin de poder escoger 2 concentraciones para
realizar la fase de reduccién del contaminante (Cr(VI)). Se realizan 3 rondas de experiencias
para cada una de las concentraciones (2,3,4 y 5 ppm) de las cuales se considera la segunda y
tercera ronda por su menor desviacion estandar promedio (2ppm ¢ = 0,08, 3ppm o = 0, 08,
4ppm o = 0,13, 5ppm o = 0,09), entregando una mejor representacién de los datos (ver
Anexo D.1). Basado en lo mencionado anteriormente, se tiene en la Figura 4.3 un grafico de
barra donde se observa la cinética de adsorcién promedio del Cr(VI) para cada una de las
concentraciones con sus respectivas desviaciones, destacando la concentracion de 3 ppm en la
que se tiene un valor mas elevado (75 %) pero no completo de adsorcién (lo que es recomen-
dable para la siguiente fase), y la concentraciéon de 5 ppm que tiene el menor valor (61 %) y
por lo tanto quedaria mas expuesto el contaminante para poder reducir en la siguiente fase.

Como resultado, se decide seguir las experiencias enfocadas en dichas concentraciones (3 y 5

ppm).
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Figura 4.3: Cinética promedio de adsorcién con su desviacién estandar.

Cabe destacar que de acuerdo con la Figura 4.3 se puede observar que el material maneja-
do tiene altos estdandares de adsorcion para las experiencias realizadas, logrando dejar en la
solucién menos del 50 % del contaminante inicial, alcanzando su punto méaximo de adsorcién

para la concentracién de 3 ppm donde sélo queda un 25 % del contaminante inicial.

Con el fin de completar el estudio sobre la estabilidad que tiene el material para la ad-
sorcién/desorcién se sigue la metodologia mencionada en la Seccién 3.2.1, donde en primer
lugar se realiza una fase de adsorciéon con un minimo de 24 horas de agitacion magnética
en oscuridad, luego de transcurrido el tiempo se filtra el material y se comienza la etapa de
desorcién a los distintos pHs (3, 7 y 11), donde se dejan agitando magnéticamente durante
24 horas en oscuridad sacando alicuotas a los 15, 30, 45, 60, 90, 120 y 1440 minutos. Para
llevar a cabo dicha metodologia se hacen dos rondas de estudio para cada pH ya que en el
caso de la primera ronda se tomaron menos mediciones (30, 60, 90, 1440 min.) durante las
24 horas de desorciéon (ver Anexo D.1), lo que provoca poca vision para lograr analizar el
comportamiento del material. Por lo anterior, se puede ver en la Figura 4.4 el proceso de
desorciéon del COF TpBpy a tres pHs distintos y tomando mediciones a los 15, 30, 45, 60, 90
,120 y 1440 minutos. Ademads, para la misma figura se nota que a un pH basico el compor-
tamiento del material tiende a ser lo obtenido por bibliografia [28], es decir, una tendencia
exponencial donde se aumenta en su valor de C'//Cy al transcurrir el tiempo lo cual significa
que va aumentando la concentracion del contaminante en la solucion. En consecuencia, este
proceso tiene por objetivo que el COF TpBpy pueda "expulsar” el contaminante que adsorbio
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a la solucion y asi, en un futuro, poder hacer un proceso de reutilizaciéon con él.
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Por otro lado, se puede tener en cuenta que, dado que la adsorcién se trabaja bajo un pH
acido, el comportamiento del proceso de desorcién en el mismo medio tiende a ser en zigzag,
lo que provocaria que el material tenga la preferencia a seguir adsorbiendo y en algunos
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4.3. Fase luminica

Siguiendo la metodologia de la Seccién 3.2.2, donde en primer lugar se realiza una fase
luminica utilizando ldampara de xenén versus simulador solar con el fin de poder estudiar cual
de los dos equipos es mas eficiente para continuar trabajando. En primer lugar se compara
la eficiencia de un simulador solar con una lampara de xenén, dado que en bibliografia se
trabaja con el dltimo equipo mencionado [27], para poder confirmar en cuél de los dos equi-
pos la tasa de reduccién de Cr(VI) aumenta significativamente. En la Figura 4.5 se puede
observar la cinética de reduccién del Cr(VI) en los dos equipos, notando que la curva de color
celeste con puntos rojos disminuye rapidamente en el tiempo en comparacién de la curva de
color celeste con puntos negros, por lo tanto se procede a trabajar las siguientes experiencias
con el simulador solar por ser un equipo que provoca una tasa de reducciéon del Cr(VI) mas

elevada.
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Figura 4.5: Cinética de reduccién del Cr(VI).

Dado los resultados obtenidos en la Seccion 4.2 se realizan dos experiencias de fase lu-
minica para las concentraciones de 3 y 5 ppm por 60 y 90 minutos respectivamente. Dicho
tiempo es asignado porque al realizar las experiencias se puede notar la baja concentracion
que hay de cromo hexavalente en la solucién en el transcurso de los minutos mencionados.

La Figura 4.6 representa la concentracion de 3 ppm, donde se puede observar que la curva
de color morado con puntos azules y negros describen las experiencias realizadas, existiendo
una leve desviacién entre ellas (ver Anexo D.2), y se puede notar que a los 60 minutos de la
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exposicién a la luz la cantidad de Cr(VI) es minima en el sobrenadante, es decir, ocurre la
reduccion del cromo hexavalente al trivalente, segtin lo esperado por bibliografia [27]. Ademés,
se puede apreciar una curva de color morado con puntos rojos y celestes que representan el
comportamiento del contaminante en fase oscura y en fase luminica sin COF TpBpy, alli se
puede ver que el rendimiento es bajo en comparacién a las fases realizadas con el material

como fotocatalizador.
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Figura 4.6: Cinética de reduccién del Cr(VI), 3 ppm.

De igual manera que lo mencionado en el parrafo anterior, para la concentraciéon de 5 ppm
se puede observar la Figura 4.7 donde la curva de color verde con puntos azules y negros
representan las experiencias realizadas con una minima desviacién entre ellas (ver Anexo
D.2), y se puede notar que a los 90 minutos de la exposicién a la luz no queda gran cantidad
de Cr(VI) en el sobrenadante, es decir, ocurre la reduccién del cromo hexavalente al trivalente,
reportado por bibliografia [27]. Por otra parte, existe una curva de color verde con puntos
rojos y celestes que representan el comportamiento del contaminante en fase oscura y en fase
luminica sin COF TpBpy, donde se puede ver que el rendimiento es bajo en comparacién a

las fases realizadas con el material como fotocatalizador.
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Figura 4.7: Cinética de reduccién del Cr(VI), 5 ppm.

La Figura 4.8 representa la cinética de reducciéon promedio para las distintas concentra-
ciones del contaminante, donde para 3 ppm ocurre aproximadamente a los 60 minutos y para
5 ppm en 90 minutos. Lo anterior se puede deber a la diferencia en sus concentraciones, es
decir, a la cantidad de contaminante que hay en la soluciéon, donde a mayor concentracion,
mayor sera la presencia de Cr en la solucién. Por el contrario, a menor concentraciéon de Cr,
menor serd la presencia de él. En consecuencia, considerando que se trabaja con la misma
cantidad de COF TpBpy, se puede asociar a que el exponerse a una menor concentracion
provoca que sea mas rapido el proceso de adsorcién/reduccién del Cr dado que hay menor
presencia de él en la solucién, en cambio, a una mayor concentracion, es méas lento el proceso
de adsorcién/reduccién del Cr producto que hay mayor presencia de él en la solucién. Sin
embargo, sigue siendo un proceso 6ptimo cuando esta expuesto bajo un material fotocatali-
zador como lo es el COF TpBpy versus las curvas que se dieron como resultado de la fase

oscura y fase luminica del contaminante solo.

Cabe mencionar que los primeros 90 minutos donde ocurre el proceso de oscuridad corres-
ponde al intervalo de -90 a 0 minutos en la figura mencionada con anterioridad y se puede
notar una disminucién del contaminante de aproximadamente un 60 % para la concentracion
de 3 ppm y de un 40 % para 5 ppm, provocando una cantidad éptima para poder reducir
Cr(VI) en la fase luminica que se representa en el rango de 0 a 60-90 minutos segiin corres-
ponda.

Para la concentracion mas baja se puede apreciar una notoria disminucion en la presen-
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cia del contaminante a los 30 minutos de exposicion a la luz, donde un 98,2 % del Cr(VI)
se adsorbe/reduce frente al COF TpBpy (utilizando la Ecuaciéon D.2), en el que un 58,2 %
corresponde a una adsorcién (fase oscura) y el 40 % a una reduccién (fase luminica). Ademés,
terminando los 90 minutos de la fase luminica para el contaminante (3 ppm), se distingue que
un 99,3 % del Cr(VI) se adsorbe/reduce frente al COF TpBpy, donde el 58,2 % corresponde
a una adsorcién (fase oscura) y el 41,1 % a una reduccién (fase luminica).

Por otro lado, para la concentraciéon de 5 ppm del contaminante Cr(VI), se puede apre-
ciar que a los 30 minutos de transcurrida la fase luminica existe un 97 % del Cr(VI) que se
adsorbe/reduce frente al COF TpBpy (utilizando la Ecuacién D.2), donde el 43,5 % corres-
ponde a una adsorcién (fase oscura) y el 53,5 % a una reduccién (fase luminica). Finalmente,
terminando los 90 minutos de la fase luminica para el contaminante (5 ppm), se percibe que
un 99,2 % del Cr(VI) a trabajar se adsorbe/reduce frente al COF TpBpy, donde el 43,5 %
corresponde a una adsorcion (fase oscura) y el 55,7 % a una reduccién (fase luminica).
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Figura 4.8: Cinética de reduccién promedio del Cr(VI).

Dado que los resultados de adsorcion/reduccién de 5 ppm son inferiores en comparacion a
3ppm, se sigue la metodologia expuesta en la seccion 3.2.2, donde se realiza una experiencia
con fase oscura y fase luminica de 90 minutos cada una, con distintas cantidades del COF
TpBpy (5, 10 y 15 mg) a una concentracién del cromo igual a 5 ppm y extrayendo alicuo-
tas cada 10 minutos luego de que el contaminante esté expuesto al simulador solar. En la
Figura 4.9, se puede observar que a mayor cantidad de material fotocatalizador, mayor es la
adsorcion /reduccion del cromo en el tiempo. Por lo tanto, se puede considerar que existe una
relacion directamente proporcional entre la concentracion del contaminante y la cantidad de
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COF TpBpy utilizado. Es decir, a mayor cantidad de cromo en la soluciéon, mayor debe ser la
cantidad de material fotocatalizador para que la adsorcién/reduccién aumente y se optimice

el tiempo de experimentacion.
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Figura 4.9: Cinética de reduccién promedio del Cr(VI) a distintas cantidades
del COF TpBpy.

Terminado el proceso de fase oscura y fase luminica, se necesita comprobar la composicion
quimica, morfologia laminar, cristalinidad y presencia del Cr(VI) en el COF TpBpy y como
este sigue siendo un material estable a pesar de enfrentarse a un contaminante. Por lo tanto,
se realiza la metodologia mencionada en la Seccién 3.2.2 que corresponde a una filtracién,
lavado, secado al vacio y pesado luego de que el material esté expuesto a la fase luminica, con
el fin de caracterizar el material por IR, DRX, BET, SEM/EDS y XPS. En la Figura 4.10 se
puede apreciar el espectro infrarrojo del COF TpBpy con Cr donde se aprecia la existencia de
un pico a los 3250 em ™! aproximadamente, el cual comparado con el espectro del dicromato
de potasio (K2Crs0O7) que se encuentra por literatura [29], se puede apreciar que corresponde
al mismo punto y por lo tanto indicaria la presencia de cromo en el material dado que al
comparar los IRs del COF TpBpy antes y después de su exposicién al contaminante, ocurre
dicha modificacion.
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Figura 4.10: Espectroscopia infrarroja del COF TpBpy con Cr.

Para la difraccién de rayos X (DRX) se puede apreciar la Figura 4.11 que corresponde al
COF TpBpy con Cr y que en comparaciéon con la Figura A.2 del COF TpBpy, se puede notar
una leve diferencia en la intensidad de los picos pero manteniendo la reflexién del plano (100)
(20=3,5°) asociado a un plano cristalino y el plano (002) (26=26,7°) explicando la presencia
de apilamiento m — 7 entre las laminas del COF. Ademas, la intensidad de los picos significa
la cantidad de dtomos (aument6) y el tipo de dtomos que esta conformada la muestra [30]

la cual cambia en comparacion a la caracterizacion del material previo al contacto con el
contaminante.

Por lo tanto, utilizando la misma metodologia que sigue la Ecuacion D.1, la distancia
entre los planos (002) es d = 3, 33A, es decir, el COF TpBpy conserva su cristalinidad y, por
lo tanto, cumple segtn lo referenciado [4].
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Figura 4.11: Difractograma COF TpBpy con Cr.

La Figura 4.12 presenta una isoterma BET de adsorcién de gas nitrogeno (N2) a 77 K
de tipo IV, reversible. Su andlisis entrega un area superficial BET de 2392,1 m?/g, es decir,
un 35% mas grande que el area superficial BET de COF TpBpy, lo que se puede deber
a la adherencia del contaminante a la superficie del material provocando un aumento en
él y descartando la presencia del Cr(VI) en los canales del COF TpBpy como se puede
deducir de literatura [32]. Por otro lado, la distribucién del tamafio de los poros se investigd
utilizando la teoria funcional de la densidad no local (NLDFT, en inglés, Non-Lineal Density
Functional Theory) con forma de poro slit, dando como resultado un tamano de 1,17 nm
con un aumento con respecto al tamano de poro del COF TpBpy (1,12 nm) sintetizado de
acuerdo a lo reportado por bibliografia [31]. Por consiguiente, este aumento va de la mano
con el crecimiento del area superficial BET dado que su variaciéon provoca, en consecuencia,
un poro levemente mas grande, ademés de no permitir que el contaminante entre al poro por
la adhesién de él en la superficie del material [32].
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Figura 4.12: Isoterma de adsorciéon y desorciéon de No, COF TpBpy con Cr.

En la Figura 4.13 se logra observar la morfologia del COF TpBpy con Cr, donde se
distingue la existencia de una estructura irregular notando capas formadas por ldminas al
igual que en la Figura A.6, por lo que no se observan mayores diferencias con respecto al
COF TpBpy antes y después del proceso de fotocatalisis.

WD= 18mm  Wdth=57.2UM  suemvscom=2ssea5mor FESEM UTEM — WD= 1.6mm  Width=1.14 um

(a) SEM COF TpBpy con Cr a 5 pum (b) SEM COF TptBpy con Cr a 100 nm

Time: 10:26:24
Systerm Vacuurn = 267e-08 mbar - FESEM UTEM

EHT= 500KV SignalA=inlens  Mag= 200KX  Dae 1ok EHT= 500kV  SignalA=inLens  Mag= 100.00 KX  Date:18 Apr 2024 ﬁ
ime

Figura 4.13: Microscopia de barrido electrénico (SEM), COF TpBpy con
Cr.

En la Figura 4.14 se muestra el mapeo de elementos del material COF TpBpy con Cr,
donde se relacionan tres colores primordiales, azul, rojo y celeste asociado a especies que
forman el material de estudio como lo son carbono (C), nitrégeno (N)/cromo (Cr) y oxigeno
(O), respectivamente.
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Figura 4.14: Mapeo elemental, COF TpBpy con Cr.

Cabe mencionar que en esta ocasion, el mapeo no logra distinguir el bajo porcentaje de Si
que se identifica en EDS, lo cual puede estar asociado a un error del equipo por confusién en
los picos del espectro o no ser un valor representativo para que el mapeo logre diferenciarlo.
Ademas, se puede notar que tanto el N como el Cr se encuentran presentes en el mapeo con
el mismo color representativo, lo cual provoca que a simple vista no se puedan distinguir las
zonas en las que se encuentra el contaminante. Por lo tanto, en la Figura 4.15 se pueden
identificar picos correspondientes a elementos y sus respectivas composiciones elementales,
como carbono (71 %), nitrégeno (13,6 %), oxigeno (13,6 %), cromo (1,5 %) y silicio (0,3 %),
donde la presencia de este tltimo elemento puede deberse a la existencia de restos de vidrio
en el material por contaminacién durante los procesos de filtrado del COF TpBpy. Por otro
lado, al comparar las composiciones de carbono, nitrégeno y oxigeno del COF TpBpy antes
y después del proceso de adsorcién/reduccion, se puede notar que existe una disminucién en
el porcentaje de carbono y un aumento en los porcentajes de nitréogeno y oxigeno, lo que se
atribuye al aumento de grupos funcionales que contienen oxigeno y nitrégeno, verificandolo

con la medicién de XPS. [33]
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Figura 4.15: Analisis por dispersion de rayos X (EDS) del COF TpBpy con
Cr.

De la Figura 4.15 se puede confirmar la presencia del contaminante (Cr) en el material
COF TpBpy, pero no su estado de oxidacién (CrT o Cr™?), es por ello que se realiza espec-
troscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

En la Figura 4.16 se puede observar el espectro XPS para el COF TpBpy con Cr, donde
se distingue que en la zona demarcada existe un pico asociado a Cr 2p. Ademads, se puede
ver la existencia de carbono, nitrégeno y oxigeno pero con una leve variacién en la intensidad
de sus picos, disminucion para el elemento de carbono y aumento para los elementos de
nitrogeno y oxigeno, lo cual es congruente con los resultados de EDS donde existe un cambio
en los porcentajes del material posterior a su proceso de adsorcién /reduccién. Para el caso del
carbono, se puede notar una disminuciéon en su intensidad correspondiente al pico asociado al
enlace C' = (', y aumentando la intensidad de los picos asociados a los enlaces C — N, C'= N
y C' = O [33]. Por otro lado, para el nitrégeno, se puede apreciar que los picos cambian sus
intensidades, elevandose en el pico asociado al enlace C'— N — H y disminuyendo en el pico
del enlace C' — N = C'. De igual manera, en el caso del oxigeno se puede notar la variacién
de sus intensidades, aumentando en el enlace C' = O y O — H, y disminuyendo en el enlace
C = N — OH. Cabe destacar que la formaciéon de los enlaces para carbono, nitréogeno y
oxigeno se cumplen en funcién de lo reportado por literatura [26] para la formaciéon de un
COF TpBpy y de los resultados obtenidos por el espectro infrarrojo del material, donde se
puede apreciar las distintas formaciones de enlaces. Para Cr 2p existen seis picos, los que
representan a Cr(VI), Cr(III) y Cr(IV), para 2p*? y 2p'/2. En el caso de Cr(VI) 2p*? y

2p'/2, se tienen energias de ligadura igual a 579 y 588 eV, respectivamente, y siguiendo los
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resultados reportados por literatura [34] con la que se confirma la baja presencia de Cr(VI)
en la superficie del material y por lo tanto, un buen proceso de reduccién. Para Cr(III)
232y opl/?
confirmados por los resultados reportados por literatura [26] [34], donde se observa la alta
3/2 5 opl/?2
de ligadura igual a 576 y 585 eV, respectivamente, lo que se basa en los resultados reportados

, se tienen energias de ligadura igual a 577 y 586 eV, respectivamente, siendo

existencia de Cr(III) en la superficie del material. Para Cr(IV) 2p , se tienen energias
por literatura [35]. Cabe destacar que Cr(III) es la especie que se encontraria con mayor
presencia en el material debido a la elevada intensidad en sus picos, en comparacion con
Cr(VI). Sin embargo, la existencia de Cr(IV) provoca una variacién al resultado esperado
por literatura [26], pero que segun lo investigado [37] corresponderia a una especie inestable
e intermediaria en la reduccién de Cr(VI) a Cr(III), por lo que se podria deducir que para
impedir la existencia de este estado de oxidacién del cromo se deberia generar la reduccion
del Cr(VI) por un mayor tiempo para lograr el proceso de reduccién completamente. Por
ultimo, cabe destacar que la presencia de Cr(III) en el material COF TpBpy es sinénimo
de la adsorcién de dicha especie, es decir, el material aparte de adsorber/reducir el Cr(VI),
también lo hizo con el Cr(IlI), dejando en el sobrenadante la menor cantidad de cromo
posible.

41



—— COF TpBpy con Cr| C1s
01s C1s | coF TpBp —cC=C
—C-N
W ——C=N
T ——C=0
I .
- [ n
© "y <
S i E
2 '
T [ g
b} v 2
2 [ c
8 v £
£ "y £
L
[
L
[
[
L
L A TS S .
T T T T T T 292 290 288 286 284 282 280
700 600 500 400 300 200 100 0
. ” Energia de unién (eV
Energia de unién (eV) 9 V)
(a) (b)
—N s —O01s
——C-N=C
——C-N-H
Cl ©
2 2
o
3 3
3 T
2 2
s o}
2 -
£ £
T T T T T - . T I - T T T " - -
394 396 398 400 402 404 406 540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de unién (eV) Energia de unién (eV)

() (d)

Intensidad (u.a.)

T T T T
592 588 584 580 576 572 568
Energia de unién (eV)

()

Figura 4.16: (a) Espectro XPS de COF TpBpy con Cr versus COF TpBpy.
(b) C 1s, COF TpBpy con Cr. (¢) N 1s, COF TpBpy con Cr. (d) O 1s, COF
TpBpy con Cr. (d) Cr 2p, COF TpBpy con Cr.
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Capitulo 5

Conclusion

La investigacion ha situado a los COFs como prometedores materiales con un potencial
significativo en diversas aplicaciones industriales. Especificamente, su utilidad como fotoca-
talizador en la eliminacion de la contaminacion de recursos hidricos, especialmente provocada
por cromo hexavalente (Cr(VI)), un metal pesado comtinmente presente en industrias y ver-
tido a las fuentes hidricas provocando problemas ambientales. En consecuencia, la presente
investigacion centré como objetivos la sintesis y estudio del comportamiento del COF TpBpy
como material fotocatalizador frente al contaminante.

Durante la investigacion, se logré sintetizar el COF TpBpy basado en un enlace ceto-
enamina segun lo expuesto en la espectroscopia IR, mediante una metodologia solvotermal
y obteniendo un rendimiento del 50,6 %. Ademas, se observé una distancia entre planos de
3,3A segin la difraccién de rayos X, un area superficial BET de 1759 m? /g, una estabili-
dad térmica hasta los 400°C, un band gap igual a 2,17 eV, una morfologia laminar, y una
composicion elemental formada por carbono, nitréogeno y oxigeno. Aunque se mantuvieron
los valores esperados en las técnicas de caracterizacion del COF TpBpy (IR, DRX, SEM)
[36][4][27] después de la exposicién al contaminante, se noté un aumento en el area superfi-
cial BET asociandolo a la adherencia del Cr en la superficie del material dado que se puede
descarta la presencia del Cr en los canales del COF TpBpy como se deduce desde literatura
[32], junto con su corroboracién en el analisis EDS donde en su composicién elemental se pre-
senta carbono, nitréogeno, oxigeno, cromo Yy silicio, destacando la presencia del contaminante
(Cr) en el COF TpBpy y de restos de silicio que pueden corresponder a restos de vidrio en
la muestra por errores humanos en el proceso de filtraciéon. Ademas, para poder corroborar
el estado de oxidacién del cromo en el material se realiza andlisis XPS logrando distinguir
Cr(VI), Cr(III) y Cr(IV), donde se puede corroborar la reduccién del contaminante Cr(VI) a
Cr(III) [26], pero con la existencia de un intermediario (Cr(IV)) [35], por el cual se propone
una prolongaciéon en el tiempo de reducciéon para lograr el proceso completamente y poder
identificar en el material s6lo cromo hexavalente y trivalente (Cr(VI) y Cr(III)).

Respecto al proceso de adsorciéon, se demostré la alta capacidad del COF TpBpy para
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adsorber el cromo, alcanzando un maximo de adsorcién del 75% a una concentracién del
contaminante igual a 3ppm. La capacidad adsorbida varié segin la concentracion inicial de
cromo, evidenciando una relaciéon directa entre la cantidad de contaminante en la solucién y
la cantidad de material expuesto para adsorber. En cuanto al proceso de reduccion, se observé
una rapida reduccion del cromo hexavalente, con tiempos de 60 y 90 minutos para concen-
traciones de 3 ppm y 5ppm, respectivamente. Ambos procesos demostraron una eficiencia en
la capacidad reductora del material COF TpBpy al exponerse a un simulador solar, logrando
una adsorcién /reduccién de aproximadamente el 99 % para ambas concentraciones, pero con

tiempos totales de 150 y 180 minutos para 3ppm y Sppm, respectivamente.

A pesar de haber realizado una experiencia para comparar y comprender como influia
la cantidad de material a trabajar en el proceso de adsorcion/reduccion del contaminante,
se propone como futura investigacion realizar un estudio mas detallado sobre la cantidad
de COF TpBpy necesaria para diferentes concentraciones del cromo que se desee analizar,
con el objetivo de estudiar el comportamiento y optimizar los tiempos en los procedimientos
experimentales. Ademaés, considerando los resultados alentadores obtenidos a escala de labo-
ratorio, se sugiere evaluar la viabilidad de esta metodologia a escala industrial aumentando
las concentraciones de contaminante y material para proyectar su eficiencia en un entorno

mas representativo.
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Anexos

Anexo A. Caracterizacion estandares del COF

A.1. Espectroscopia infrarroja (IR)

En la Figura A.1 se puede observar el espectro IR del COF TpBpy en polvo una vez
sintetizado, junto con sus monémeros (Tp y Bpy). Por un lado, segtn la figura se indica que
el material no contiene trazas de bipiridina (Bpy) en su estructura debido a la ausencia de los
picos del enlace N-H entre el rango 3400-3200 cm ™!, reportados [36] [38]. También se puede
evidenciar la ausencia de los grupos aldehidos (CHO) pertenecientes al monémero Tp en la
longitud de onda de 2900 cm ™!, junto con la existencia del pico correspondiente al C=0 en
1610 em ™! significando que COF TpBpy existia en forma de cetona a través de tautomerismo
[26]. Ademés, en la longitud de onda de 1450 cm ™! existe C=N correspondiente a la vibracién
de estiramiento en la estructura de piridina. Por ultimo, se logra observar la presencia del
enlace C=C y C-N en la longitud de onda de 1580 y 1270 e¢m™!, respectivamente, lo que
confirma la exitosa sintesis del COF TpBpy por base de Shiff y la formacién del enlace
ceto-enamina [26].

I I
COF TpBpy ,

Tramitancia normalizada [%]
J {
i 3 I

T T T T T T T T T T T T
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Figura A.1: Espectroscopia infrarroja del COF TpBpy sintetizado.
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A.2. Difraccién de rayos X (DRX)

En la Figura A.2 se presenta el difractograma del COF TpBpy una vez sintetizado, en él
se puede apreciar que el patréon coincide con el patrén simulado del modelo de apilamiento
eclipsado en la primera sintesis del COF TpBpy [4]. El primer pico en 26= 3,48°, se aprecia
intenso y segin bibliografia corresponderia a la reflexion del plano (100) [39], sugiriendo
un plano cristalino. También, se observa un pico levemente amplio en 20= 26,61° donde se
explica la presencia de apilamiento m — 7 entre las laminas del COF, encontrandose en el
plano (002) [39].

(100) —— COF TpBpy

1,00
©
=)
80,75
©
N
©
£
Q0,50 ~
®
S l
g
[y
90,25
£

(002)
0,00 . . : : ; , -
0 20 40 60 80
26

Figura A.2: Difractograma COF TpBpy.

Aplicando la Ley de Bragg, se logra obtener la distancia entre los planos (002) segtn la
existencia del pico 20= 26,61°. Para ello se tiene la Ecuaciéon A.1 a continuacion:

n-X=2d-sen((0)) (A.1)

Donde n corresponde a un nimero entero, A es la longitud de onda de la radiacién (0,154
nm, valor de referencia, cobre), d es el espacio entre los planos y 6 es el angulo entre la

radiaciéon y los planos, por lo tanto:
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1-0,154nm = 2d - sen(26,61°/2)
J 0, 154nm
2.0,23
d=0,33nm

En consecuencia, la distancia entre los planos (002) del apilamiento m — 7 es de 3,3 A el

que segtin referencia es similar a 3,5 A [4].

A.3. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

En la Figura A.3 se encuentra el espectro UV-Vis de COF TpBpy siguiendo de manera
similar la banda de absorciéon ubicada por debajo del rango de los 550 nm, abarcando la
zona UV-Vis de 195 a 400 nm y la zona visible de 400 a 780 nm, segtn bibliografia [26] [40].
El borde de absorcién se identifica en los 647 nm (ver Figura A.3.a), valor que es aceptable
segin los 642 nm que se reportan [26]. Por ultimo, se observa la banda prohibida (en inglés,
band gap) del COF TpBpy identificado por E; la que se calcula como 2,17 eV (ver Figura
A.3.b), comparable con los 2,2 eV que se obtienen de acuerdo a bibliografia para el mismo

material [40].

= COF TpBpy f——COF TpBpy
T S
= £
£ ¥
Eg=217eV
‘\\ =647 [nm]
500 55 600 650 700 750 800 16 18 20 22 24
Long. de onda [nm] Energia (eV)
(a) Banda prohibida COF TpBpy (b) Espectro UV-Vis, COF TpBpy

Figura A.3: Espectro UV-Vis, COF TpBpy

A.4. Isoterma Brunauer-Emmett-Teller (BET)

En la Figura A.4 se muestra la isoterma BET de adsorcién de gas nitrégeno (Ny) a 77
K, notandose una isoterma de tipo IV, reversible. Segtin su andlisis se tiene que el area de
superficie BET es de 1759 m?/g, valor que no difiere con el valor reportado en bibliografia,
1746 m?/g [4]. La distribucién del tamafio de los poros se investiga utilizando la teorfa
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funcional de la densidad no local (NLDFT, en inglés, Non-Lineal Density Functional Theory)
con forma de poro slit, donde su tamano es de 1,13 nm, similar a lo que se encuentra reportado
en bibliografia (0,5-2,3 nm) [31]. Por lo tanto, lo antes mencionado indica que el COF TpBpy
a estudiar presenta una estructura mesoporosa con alta area superficial, favoreciendo difusion
y adsorcién de especies [26].
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Figura A.4: Isoterma de adsorcién y desorcién de No, COF TpBpy.

A.5. Anaélisis termogavimétrico (TGA)

En la Figura A.5 se presenta TGA del COF TpBpy, donde es de interés la derivada del
peso ya que indica los cambios de degradacién que pueda tener la muestra. Al principio de
la gréfica se puede observar que a los 49,1°C existe un leve pico asociando una pérdida de un
3% de peso el que corresponde a la evaporacién de acetona y agua residual de la muestra.
También, se puede apreciar un pico significativo alrededor de 456°C, el cual se atribuye a una
perdida de un 20 % de peso entre los 272°C y 501°C explicdndose como el rango en que el
COF se descompone. Ademés se puede observar una tercera zona en el rango 501 a 700 °C
asociado al quemado de material carbonoso [6]. Con lo antes mencionado se puede ver que
el COF TpBpy es estable hasta aproximadamente los 400°C [4].

52



100 T — 0,40
36,1°C —— COF TpBpy| [
—— Derviada - 0,35
80 [
- 0,30
o
- 0,25 °\°
—~ 60 N,
= -0,20 @
o -8
$ i Qo
O 401 -0.15 3
: o)
501,1°C - 0,10 a
20 4 '
49,1°C - 0,05
- 0,00
0

1 v T T T v 1 v T T T v 1 v
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura [°C]

Figura A.5: Anélisis termogavimétrico COF TpBpy.

A.6. Microscopia de barrido electrénico (SEM) y Espectroscopia
de rayos X de energia dispersiva (EDS)
La morfologia del COF TpBpy se logra observar en la Figura A.6 donde se distingue la

existencia de una estructura irregular en la que se notan capas formadas por laminas, siendo
congruente con la naturaleza 2D de COF TpBpy [27].

C
= 20 7i
wD= 4.1mm Width =5.72m  systemvacuum=934e0 mbar  FESEM UTEM w

EHT= 5.00kV ) Signal A= InLens Mag= 15.00KX Date: 8 Apr 2024 EHT= 5.00kV Signal A = InLens Date: 8 Apr 2024
WD= 41mm  Width=7.62im  ssemvacumeorseaoms FLOEM UTEM e U
(a) SEM COF TpBpy a 1 pm (b) SEM COF TptBpy a 500 nm

Figura A.6: Microscopia de barrido electrénico (SEM), COF TpBpy.
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En la Figura A.7 se puede apreciar el mapeo de elementos del material COF TpBpy, donde
se relacionan 3 colores primordiales, azul, rojo y celeste los que identifican una distribucion
homogénea de especies que forman el material de estudio segun literatura [26], correspon-
dientes a carbono (C), nitrégeno (N) y oxigeno (O), respectivamente.

Figura A.7: Mapeo elemental, COF TpBpy.

Por otro lado, en la Figura A.8 se observa el espectro de rayos X recibidos y procesados por
el detector en funcién de la energia de los niveles atomicos de los elementos detectados, junto
con su analisis elemental dando como resultado el porcentaje de composicion en la imagen
examinada. Producto de ello, se permite observar que el mayor pico corresponde a carbono
(84,4 %) siendo éste el mayor elemento que compone el COF TpBpy, junto con nitrégeno
(8,2%) y oxigeno (7,4 %), respectivamente.
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Figura A.8: Anélisis por dispersion de rayos X (EDS) del COF TpBpy.

A.7. Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, en inglés,
X-ray photoelectron spectroscopy)

En la Figura A.9 se puede observar el espectro XPS para el COF TpBpy donde se encuen-
tran picos asociados a carbono, nitrégeno, oxigeno y la ausencia de cromo que se representa
en la zona demarcada. Junto a ello se aprecia la hibridaciéon del tipo 1s para cada elemento
donde en el caso del carbono existen cuatro picos con valor igual a 284, 285, 287 y 288 eV
que corresponden a la formacién de enlace de C' = C', C — N, C = N y C = O, respecti-
vamente. Lo anterior se relaciona directamente con el espectro infrarrojo (ver Figura A.1),
confirmando la existencia de los enlaces y siendo congruente con lo reportado por literatura
[26]. Por otro lado, se puede ver que para el nitrégeno existen dos picos relevantes con valor
igual a 399 y 398 eV que corresponden a la formacion de enlace C — N — Hy C — N = C,
respectivamente, lo cual es coherente con lo reportado por literatura [26]. Por tltimo, para
el oxigeno se pueden notar tres picos con valor igual a 530, 531 y 533 eV correspondiente a
la formacion de enlace O — H, C' = 0O y C' = N — OH, respectivamente.
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Figura A.9: (a) Espectro XPS de COF TpBpy. (b) C 1s. (¢) N 1s. (d) O 1s.

Anexo B. Materiales e instrumentacion utilizada

En el proceso de sintesis del COF se utiliza 2,2" — bipiridina 5,5 — diamina (Bpy)
y 2,4,6 — trihidroxi — 1,3,5 — bencenotricarboaldehido (Tp), ambas con 95% de pureza
sintetizadas en Angene y dcido p—toluensulfénico monohidratado (PTSA) sintetizado en
Sigma-Aldrich. Como solvente se utilizan N,N-Dimetilacetamida y acetona, ambas en grado
para andlisis. Para la metodologia en fase oscura y fase luz se utiliza dicromato de pota-
sio (K3Cry07) en grado para andlisis sintetizado por Sigma-Aldrich, acido nitrico (HNOs3)
al 67,5%, agua destilada, 1,5-difenilcarbazida en grado para andlisis sintetizada por Sigma-
Aldrich y acetona en grado para anlisis.

Con respecto a los equipos utilizados, se tiene que para la sintesis del COF se us6é un
horno para la sintesis (memmert), horno de secado al vacio (LabTech LVO-2030), bomba de
vacio (Rocker Chemker 410), balanza Radwag (AS821220.R2), agitador (DLAB MSH280-Pro
LabTech) y manta calefactora (BIOBASE) ubicados en Laboratorio de Nanomateriales y Po-
limeros del Departamento de Ingenieria Quimica, Biotecnologia y Materiales (DIQBM). En
tanto a los equipos utilizados en las caracterizaciones se puede mencionar que para los espec-
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tros FTIR se utiliza el equipo Thermo Nicolet iS10 usando OMINICTM Spectra Software,
para analisis termogavimétrico (TGA) se utiliza el equipo TA Instrument Universal Analysis
2000, ambos ubicados en Laboratorio de Caracterizacion de Materiales del DIQBM, para el
difractograma el equipo es marca Bruker D8 Advance, ubicado en Laboratorio de Cristalo-
grafia y Difraccion de rayos X del Departamento de Fisica, para el analisis BET se utiliza
el equipo 3FLEX Surface Characterization ubicado en Laboratorio de catélisis y energia del
DIQBM, cabe mencionar que todos los equipos mencionados con anterioridad se encuentran
en las dependencias de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de
Chile. Por otro lado, para el espectro UV-Vis y reflectancia difusa se utiliza el equipo (Jasco
V-730) usando el software Spectra Manager con la funcién de reflectancia, ubicado en la
Facultad de Ciencias del Campus Juan Gomez Millas de la Universidad de Chile. Para reali-
zar el estudio morfologico mediante SEM /EDS se utiliza el equipo GeminiSEM 360 ubicado
en las dependencias del Programa Institucional de Fomento a la Investigacion, Desarrollo e
Innovaciéon (PIDi) de la Universidad Tecnolégica Metropolitana (UTEM). Por tltimo, para
realizar XPS se utiliza el equipo espectrémetro K-Alpha de Thermo-Scientific ubicado en la
Universidad de Alicante, Espana.

Para realizar las metodologias de fase oscura y fase luminica se utilizd6 pesa radwag
(AS220.R2), agitador (LabTech, LMS-1003 Hotplate Strirrer), simulador solar (DRIEL LSS-
7120) y espectrofotémetro (Jasco V-730) usando el software de andlisis Spectra Manager con
la funcién de absorcion, todos ubicados en Laboratorio de Investigacién, Materiales Inorgani-
cos Nanoestructurados de la Universidad Tecnolégica Metropolitana (UTEM). Ademas, una
vez terminada la fase oscura y fase luminica se utiliz6 bomba de vacio (Rocker Chemker 410),
horno de secado al vacio (LabTech LVO-2030) y balanza Radwag (AS821220.R2) ubicados en
Laboratorio de Nanomateriales y Polimeros del DIQBM. Luego, se usé un porta muestra para
SEM/EDS, cinta de carbén y un bano en oro el que se realizé utilizando el equipo Sputter
Coater 108 auto de la marca CRESSINGTO del Laboratorio de Nanotecnologia y Materiales
Avanzados de la Universidad Tecnolégica Metropolitana (UTEM). Para hacer SEM/EDS se
hizo uso del equipo GeminiSEM 360 ubicado en las dependencias del Programa Institucional
de Fomento a la Investigacién, Desarrollo e Innovacion (PIDi) de la Universidad Tecnolégica
Metropolitana (UTEM). Finalmente, para realizar XPS se utiliza el equipo espectrémetro
K-Alpha de Thermo-Scientific ubicado en la Universidad de Alicante, Espana.
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Anexo C. Metodologia

(a) Fase oscura (b) Fase luminica

Figura C.1: Fotografia del proceso adsorcién/reduccion del COF TpBpy.

3 ppm

Figura C.2: Fotografia del contaminante (3 y 5 ppm) con su indicador (di-
fenilcarbazida).

58



Cdmara de vacio

Porta muestra Cinta de carbono Muestra depositada

Vacio  Argony,

Figura C.3: Metodologia de las muestras para SEM/EDS.

Anexo D. Resultados complementarios

D.1. Fase oscura

Para el cdlculo de @y se debe seguir en primer lugar la Ley de Lambert-Beer (ver Ecuacién
D.1):
A=b-e- M (D.1)

Donde A es la absorbancia, b el paso 6ptimo (1 cm), € el coeficiente de extinsion molar y
M la molaridad (mol/L). Luego, al encontrar el valor de ”e€”, se puede calcular la molaridad
para los distintos tiempos de adsorcién y junto con ello poder encontrar el valor de C'/Cy
para cada medicion, como la concentraciéon molar en el tiempo versus la concentraciéon molar
inicial. Una vez encontrado el valor de las concentraciones en el tiempo se calcula el valor de
(2 donde se hace uso de la Ecuacién D.2; con la masa del catalizador igual a 0,005 gr y el
volumen del contaminante como 0,025 L.
Qumg/gr) = (o= D)y (D2)

~ Masa catalizador (gr)

Por ejemplo, tomando los datos para la concentracion de 3 ppm a los 240 minutos se
tiene que, en primer lugar, encontrar la longitud de onda donde se encuentre el maximo de
absorbancia (A) a los 0 minutos (541,8 nm) y con ello identificar las absorbancias asociadas a
la longitud de onda encontrada (ver Tabla D.1). Luego, se tiene que la molaridad (M) de 3 ppm
de cromo es igual a 5,78 - 107° mol/L (considerando PM(Cr)=51,9 gr/mol). Reemplazando

los datos en la Ecuacion D.1 y despejando ¢, se tiene:

2,01
" 1-5,78-10°°

Ya con el valor de € calculado, se espera poder encontrar las molaridades para cada ab-

€ = 34901, 7

sorbancia (A) en el transcurso del tiempo asociada a una longitud de onda de 541,8 nm. Lo
anterior se calcula utilizando la Ecuacién D.1 y despejando M. Por ejemplo, para un tiempo
de 30 minutos se tiene:

59



~0,0,82
-~ 1-34901,7

Para encontrar el valor de @); se debe seguir la Ecuacion D.2 donde, en primer lugar, se

=2,35-107°

debe encontrar las concentraciones cambiando sus unidades de medida de mol/L a mg/L en
cada tiempo de absorcion (lo que se calcula utilizando el peso molar del cromo), y ademés,
se considera una masa de catalizador igual a 0,005 gr y un volumen del contaminante igual
a 0,025 mL. Por ejemplo, para un tiempo de 30 minutos se tiene:

3-1,219
@ = 0,005

Paralelamente se puede calcular C(t)/Cy como la concentracién molar en el tiempo (t)

-0,025 = 8,902

dividido en la concentracién molar inicial. Por ejemplo, a los 0 y 30 minutos el resultado de

C/Cy corresponde a:

5,78-107°-107°

= =1
¢/Co 5,78-10°5
2,35-107°
C/Cy= 220"~ =0,406
/Co 578-105

Cabe destacar que la metodologia explicada con anterioridad se repite para cada tiempo
en este ejemplo (ver Tabla D.1) y para cada cédlculo de @, a las distintas concentraciones del

contaminante.

Tabla D.1: Datos y resultados obtenidos para la absorbancia de 3 ppm en
240 minutos.

T (min) | Abs (541,8 nm) | Abs (mol/L) | C(t)/CO | Abs (mg/L) | Qt (mg/gr)

0 2.0174 5,78, 5-05 1 3 0

30 0,8202 2.35.5-05 0,406 1,220 8.902
60 0,5282 1,51,E-05 0,261 0,785 11,073
90 0,4409 1,26,E-05 0,218 0,656 11,722
120 0,4410 1,26,E-05 0,218 0,656 11,721
150 0,1484 425 E-06 0,073 0,221 13,897
180 0,2621 7.51,E-06 0,129 0,390 13,051
210 0,4248 1,22,E-05 0,210 0,632 11,841
240 0,4375 1,25,E-05 0,216 0,651 11,747

En la Figura D.1 se pueden observar los espectros de absorcién para el calculo de Q.
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Figura D.1: (a) Absorcién de 1ppm en 240 min. (b) Absorcién de 2ppm en
240 min. (c¢) Absorcién de 3ppm en 240 min. (d) Absorcién de 4ppm en 240
min. (e) Absorcién de 5ppm en 240 min.

Long. de onda [nm]

En las siguientes figuras se tienen los espectros de absorcién de la segunda y tercera ronda

(a 90 minutos) junto con sus graficas de C'/Cy versus tiempo.
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Figura D.2: Espectros y cinética de adsorcién, 2° ronda.
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Figura D.3: Espectros y cinética de adsorcién, 3° ronda.
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En la Figura D.4 se muestra la primera ronda de experiencia del proceso de desorcion, la

que se realiza con menos mediciones que las nombradas en el Seccion 3.2.1.
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Figura D.4: (a) Cinética de desorcion del COF TpBpy a pH=3. (b) Cinética
de desorcién del COF TpBpy a pH=7. (b) Cinética de desorcién del COF
TpBpy a pH=11.

Primera ronda.

D.2. Fase luminica

Para el célculo de R% se utiliza la siguiente ecuacion:

R(%) = (1 — CC“)) 100% (D.3)

Donde R es la eficiencia de remocién medida en porcentaje, C(t) es la concentracion molar

del contaminante en el tiempo t y Cy es la concentraciéon molar inicial del contaminante.

Por ejemplo, para calcular cudnto porcentaje de contaminante se adsorbe/reduce para una
concentracion de 3ppm, se tiene que segun la Figura 4.8, C'(t)/Cy a los 30 minutos es igual

63



a 0,0175, por lo tanto la ecuacién quedaria como:

R(%) = (1 —0,0175) - 100 % = 98,2%

En las siguientes figuras se tienen los espectros de absorcién/reduccién de la primera y

segunda experiencia junto con su desviacion estandar para 3 y 5 ppm.
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Figura D.5: (a) Reduccién Cr(VI) 3ppm, 1° experiencia. (b) Reduccién
Cr(VI) 3ppm, 2° experiencia. (b) Cinética de reduccién y desviacién es-
tandar, 3ppm.
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Figura D.6: (a) Reduccion Cr(VI) 5ppm, 1° experiencia. (b) Reduccién
Cr(VI) 5ppm, 2° experiencia. (b) Cinética de reduccién y desviacién es-

tandar, S5ppm.
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