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1. INTRODUCCION

1.1. Redes metalo-organicas: consideraciones generales

Las redes metalo-organicas (MOFs, Metal-Organic Frameworks) son compuestos
formados por launién de centros metalicos a través de ligandos organicos tal como se muestra
enlafigural.l. Comoresultado, se obtienen estructuras cristalinasmuy abiertas con un sistema
de poros ordenado, lo que da lugar a materiales con elevada superficie especifica asi como

también una elevada porosidad.

e
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Figura 1.1. Representacion esquemdtica de la formacion del esqueleto estructural de una red metalo-
orgdnica.

La estructura de los MOFs viene determinada Unicamente por las propiedades de sus
unidades basicas de construccidn, es decir, porlos ligandos organicos y los centros o agregados
metalicos que los forman, cuya naturaleza puede ser muy variada.'* Ello, unido a que ambos
componentes se pueden funcionalizar mediante un procedimiento post-sintético,>® resulta en

una gran diversidad estructural y funcional.

Las redes metalo-organicas suelen presentar una serie de canales ordenados de
dimensiones variables en funcidn de la naturaleza y longitud de las moléculas de ligando
utilizadas, asi como de la quimica de coordinacion de los centros metalicos presentes, lo que
permite modular el tamafio del poro”® mediante la seleccion adecuada del ligando y de los

centros metalicos.

Una caracteristicaimportante de los MOFs es su elevada porosidad; gracias al usode la
expansion isoreticular,® variacion sistematica de la longitud de los ligandos orgénicos, se han
preparado materiales con hasta el 90% de su espacio vacio, consiguiendo asi sélidos con una

densidad muy baja. A esta caracteristica se le afade la elevada superficie especifica que
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presentan las redes metalo-orgénicas, la cual varia generalmente entre los 1500 y 4000 m? g,

aunque en algunos casos puede llegar a ser superior a los 7000 m? g.10

Gracias alas caracteristicas comentadas, las redes metalo-organicas son materiales muy
versatiles con destacadas aplicaciones en campos de la ciencia muy diversos, tales como la
adsorcion de gases,''?|a catdlisis heterogénea,'*!* o el almacenamiento y liberacion de

farmacos,*'® entre otros.
1.2. Detalles estructurales de las redes metalo-organicas del tipo UiO-66 y UiO-67

Las redes metalo-organicos UiO-66y UiO-67 pertenecen alafamilia de las redes metalo-
organicas denominadas UiO (University of Oslo), las cuales presentan agregados octaédricos de
atomos de zirconio, que asu vez contienen grupos p;-Oy yu3-OHen las caras triangulares (figura

1.2).1718

Entre lagran cantidad de MOFs conocidos destacan las redes metalo-organicas UiO-66,
debido principalmente a su buena estabilidad a altas temperaturas (hasta 540 2C) y altas
presiones (hasta 10.000 kg/cm?2). Su estructura se puede describir como la unién en 3
dimensiones de agrupaciones de zirconio (Zr;0,(OH).) conectadas mediante ligandos 1,4-
bencenodicarboxilato. La estructura resultante, que se muestra en la figura 1.3, presenta dos
tipos de cavidades, conun didmetrointernode 11y 8 A, a las que se accede a través de anillos

que presentan un didmetro aproximado de 6 A.

Figura 1.2. Agregados octaédricos de dtomos de zirconio que constituyen las estructuras tipo UiO-66 y
UiO-67. Los dtomos de carbono, oxigeno, hidrégeno y del metal se representan en gris, rojo, blanco y azul,
respectivamente.
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Figura 1.3. Estructura de la red metalo-orgdnica del tipo UiO-66. El codigo de colores es el mismo que el
de la figura anterior.

Aligual que enel caso de la estructuratipo UiO-66, la estructuracristalinade las redes
UiO-67 consiste enlauniéon de agregadosoctaédricosde atomos de zirconio conectados en este
caso mediante ligandos 4,4’ -bifenildicarboxilato. La estructura resultante (figura 1.4) presenta
en este caso dos tipos de cavidades de mayortamafio (11.5y 23 A), a las que se puede acceder

através de ventanas que tienen un didmetro aproximado de 8 A.

Figura 1.4. Estructura de la red metalo-orgdnica del tipo UiO-67. El codigo de colores es el mismo que el
de la figura 1.2.



1.3. Sintesis de las redes metalo-organicas

Las redes metalo-organicas de la serie UiO generalmente se sintetizan mediante un

método solvotermal.8-2°

El método solvotermal consiste basicamente en mezclar dos disoluciones, una del
ligando organicoy otra de la sal del metal en un disolvente o enuna mezclade ellos, y colocar
dicha mezcla en una estufa a temperaturas entre 353 y 533 K, en un recipiente cerradoy

adecuado como un autoclave o un vial.

En este tipo de sintesis cabe tener en cuenta una serie de factores, los cuales pueden
ser determinantes en la cristalinidad y morfologia del producto final asi como también en el
rendimiento de lasintesis. Entre ellos podriamos destacar: la naturalezay concentracién tanto
de la sal metdlica como del ligando organico, la naturaleza del disolvente, el pH del medio, el

uso de moduladores, asi como la temperatura, la presién y el tiempo de reaccidn.

Sin embargo, la sintesis solvotermal presenta algunos inconvenientes que cabe
considerar, como son el elevado tiempo de reaccién (desde horas hasta semanas), el uso de
grandes cantidades de disolvente y la dificultad de llevar a cabo sintesis a gran escala. Estos
inconvenientes han propiciado el desarrollo de sintesis alternativas, entre las cuales se
encuentran la sintesis mediante aplicacion de microondas,?! la sintesis electroquimica?? o la

sintesis mecanoquimica.??
1.4. Preparacion de carbones porosos a partir de las redes metalo-organicas

Los carbones nanoporosos son unos de los materiales mas utilizados en la industria,
principalmente como adsorbentes, gracias a caracteristicas como su elevada superfice
especificay buena estabilidad tanto térmica como quimica. Con el objetivo de mejorar sus
propiedades, hansido varias las alternativas propuestas parasu sintesis, entre las que destaca
el uso de diferentes sdlidos como plantillas junto con diversos precursores organicos. 2> Los
carbones asi obtenidos presentan, ademas de las caracteristicas principales de los carbones

porosos, una estructura porosa ordenaday una distribucién de poros estrecha.

Debido a su diversidad estructural y elevada porosidad, son muchas las alternativas
estudiadas parahacerde los MOFs unos interesantes precursoresparalaobtenciénde carbones
nanoporosos.2%2” Mediante un sencillo proceso de carbonizacién térmica en atmdsfera inerte,
los ligandos organicos del MOF se convierten en un carbdn poroso que actua de esqueleto,
mientras que el componente metalico del MOF se distribuyeen elcarbdn en forma de particulas

de metal u 6xido metalico.



Los carbones obtenidos presentan, en algunos casos, nuevas propiedades como el
magnetismo, lo que los convierteen buenos candidatospara su aplicacién como catalizadores y

adsorbentes.28-39
1.5. Antecedentes y objetivos del presente trabajo

1.5.1. Antecedentes

La gran variedad, porlo que se refiere alatopologiay composicidn quimica, que pueden
presentar las redes metalo-organicas, junto a su elevada superficie especificay, en algunos

casos, elevada porosidad convierten estos materiales en aspirantes prometedores para su uso

en diferentes aplicaciones tecnolégicas. Porese motivo, las redes metalo-organicas son objeto
de investigacidn, tanto para conocer sus propiedades fisicoquimicas como para su posterior
aplicacion en campos como, por ejemplo, la fotocatalisis, extraccion de contaminantesy la

separacion y almacenamiento de farmacos.!>16:31:32

Entre la granvariedad de redes metalo-organicas que se conocen actualmente, aquellas
que contienen atomos de titanio como centros metalicos han despertado un gran interés,
especialmente en fotocatalisis, debido a la actividad redox de este metal.?3-3> Sin embargo, a
diferenciade otros metales, hay pocos ejemplos enlaliteratura de redes metalo-orgdnicas que
presenten titanio como centro metdlico debido a la dificultad de prepararlas mediante un
método directo de sintesis.3® Como consecuencia de ello, se estan desarrollando nuevos
métodos de preparacién de redes metalo-organicas con titanio, entre los que cabe destacarel
intercambio de los centros metdlicos de MOFs ya formados por titanio mediante un
procedimiento post-sintético. Entre los materiales propuestos para llevar a cabo este proceso
de intercambio metalico, actualmente se estan estudiando las redes metalo-organicas de la
familia UiO, debido a su elevada estabilidad y superficie especifica.3”*® Cabe destacar, que el
intercambio parcial de los &tomos de zirconio por titanio es de gran interés, ya que permite

obtener MOFs heterometalicos que pueden actuar como materiales multifuncionales.?®

Por otra parte, los materiales obtenidos mediantela calcinacién en atmésferainerte de
las redes metalo-organicas ofrecen una serie de ventajas respecto al MOF precursor. Los
carbones asi obtenidos presentan una mayor estabilidad, tanto térmica como quimica, que el
material precursor, mejorando asi sus propiedades, lo que permite su aplicacion, por ejemplo,

como adsorbentes o fotocatalizadores, en matrices acuosas complejas.274%41



1.5.2. Objetivos

De acuerdo conloexpuesto en elapartado anterior, el objetivo de este trabajoes la preparacién
y caracterizacién de las redes metalo-organicas UiO-66y UiO-67 intercambiadas con titanio, asi
como de sus carbones derivados. Dentro de estos objetivos generales, los objetivos especificos

son:

1. Sintetizarredesmetalo-organicas deltipo UiO-66y UiO-67 mediante lasintesissolvotermaly,
una vez obtenidas, caracterizar los materiales morfoldgica, textural y estructuralmente

mediante microscopia electrdnica, adsorcion-desorcion de nitréogeno y difraccion de rayos X.

2. Intercambiar las redes metalo-organicas del tipo UiO-66y UiO-67 con titanio mediante una
ruta estratégica con el fin de obtener materiales con nuevas caracteristicas y funcionalidad.
Posteriormente, caracterizar los materiales obtenidos de igual manera que se hizo con los

materiales precursores.

3. Obtener los carbones de las redes metalo-organicas intercambiadas con titanio y, una vez

obtenidos, caracterizarlos siguiendo el procedimiento anterior.



2. TECNICAS INSTRUMENTALES

2.1. Difraccién de rayos X

Los materiales preparados fueron caracterizados mediante difraccidon de rayos X en su
modalidad de polvo cristalino. En los sélidos cristalinos®#2 el fendmeno de difraccion de rayos

X se rige por lallamada Ley de Bragg:***°
nA=2dy;senf
donde:
n es el orden de difraccidn, que es un numero entero,
A eslalongitud de onda de la radiacién incidente utilizada,
d es el espaciado interplanar,
0 es el angulo de difraccidn, y
(hkl) son los indices de Miller de la linea de difraccidn considerada.

La Ley de Bragg permite calcularlos valores de los espaciadosinterplanares, d, a partir
del difractograma correspondiente si se conoce la longitud de onda de la radiacién utilizada, A.
En el difractogramase representalaintensidad del haz difractado frente al dangulo de difraccién
26. Una vez conocidos los espaciadosinterplanares es posible asignar los indices de Millera las
diferentesreflexiones, lo que permite determinarlasimetriacristalinay los parametros de red

de la muestra en estudio.

Dado que el patrén de difraccion de rayos X es caracteristico de cada compuesto, la
difraccién de rayos X permite, entre otras cosas, identificar sélidos por comparacién de los

difractogramas obtenidos con los que se encuentran en la bibliografia.

Los materiales estudiados en este trabajo fueron caracterizados cristalograficamente
haciendo uso de un difractémetro de rayos X Bruker D8 ADVANCE, equipado con un anticatodo
de cobre (radiacion CukK,), unfiltro de niquely un detector dispersivode energia unidimensional
modelo LYNXEYE XE. La geometria Bragg-Brentano del instrumento y su esquema de

funcionamiento se muestran en la figura 2.1.

Las medidas de difraccion realizadassobre los diferentessoélidos sintetizados se llevaron
a cabo en atmésfera libre y a temperatura ambiente. En la tabla 2.1 se especifican las

condiciones experimentales utilizadas.
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Figura 2.1. Geometria Bragg-Brentano del difractometro

Tabla 2.1. Condiciones experimentales para la obtencidon de los difractogramas

Radiacion CuK, (A\=1.5418 A)
Intervalo angular (26) 5-75°
Tamafio del paso 0.01°, 26
Tiempo de residencia 1 segundo/paso
Voltaje 40 kV
Intensidad 40 mA
Apertura de las rendijas de divergencia 0.68 mm

2.2. Microscopia electrénica

Para llevaracabo la caracterizacién morfoldgica de los materiales sintetizados se utilizé
lamicroscopiaelectrénicaen su modalidadde barrido (SEM). Mediante esta técnica se obtienen
imagenes con una gran profundidad de campo, ya que es posible enfocar simultdneamente
zonas a distintas alturas de la muestra, proporcionando una sensacién de relieve o
tridimensionalidad, siempre y cuando el tamario de las particulas sea mayor que 60 nm. Esta
técnica permite conocer la morfologia del sélido, asi como el tamafio de cristal y habito

cristalino.



Las micrografias presentadas en este trabajo se obtuvieron con un microscopio
electrénico de barrido Hitachi S-3400N, operando a 10 kV. Para evitar problemas derivadosde
la acumulacién de carga eléctrica las muestras fueron recubiertas, por vaporizacidn, con una
capa fina de oro. El analisis EDAX se realizé en muestras sin recubrir usando un detector EDS

Bruker AXS XFlash 4010 acoplado al microscopio SEM.
2.3. Adsorciodn fisica de gases

El andlisis textural de un material incluye la determinacion de la superficie especifica,
delradioyde la formade sus poros, asi como de ladistribucién delvolumen de poro en funcién

de su radio.

Los procesos de adsorcidon de gases sobre la superficie de unsélido se clasifican en dos
categorias dependiendo de |la fortaleza de la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato:
fisica y quimica. La primera categoria da lugar a una adsorcion fisica o fisisorcion y es la mas
utilizada para estudios texturales debido a que, entre otras cosas, tan solo se ven implicadas
fuerzas dispersivas, es reversible, inespecifica y puede progresar mas alla de la monocapa,

dando lugar a la adsorciéon en multicapas.

La representacion grafica de la cantidad de gas adsorbida, x, en funcién de la presién

relativa P/P,, a temperatura constante se conoce como isoterma de adsorcion.

La formade laisotermadependede latextura porosadelsdlidoy de losvalores relativos
de las energias de interaccidon adsorbato-adsorbente y adsorbato-adsorbato. En funcién de su
forma, la mayoria de las isotermas pueden agruparse en uno de los seis tipos representados en
la figura 2.2. Las primeras cinco isotermas, del tipo | al V, aparecen ya en la clasificacién
propuesta por Brunauer, Deming, Demingy Teller (BDDT).*® La isoterma VI fue identificada

posteriormente.
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Figura 2.2. Tipos de isotermas de adsorcion segun la IUPAC.

Cuando las interacciones adsorbato-adsorbato son menospreciables frente a las
interacciones adsorbato-adsorbente, se obtienen isotermas del tipo I, Il, IV y VI; en caso
contrario, se obtienen las de tipo Ill y V. Las isotermas del tipo | se presentan en sélidos
microporosos, mientras que lasde tipo Il y Ill se obtienen con adsorbentessin porosycon una
superficie especifica muy alta o con adsorbentes que posean un espectro continuo de microy
mesoporos hasta una presion relativa proxima a 1. Las isotermas del tipo IV y V son tipicas de
adsorbentes mesoporosos. Finalmente, la isoterma del tipo VI es caracteristica de sélidos no
porosos con una superficie muy uniforme. Estaclasificacion es tan solo orientativa, ya que hay
isotermas que presentan caracteristicas especificas de dos o mas tipos y que, por lo tanto, no

pueden ser asignadas a ninguna de ellas en particular.

Las isotermas de adsorcién-desorcidon contienen informacion sobre la superficie

especifica. Su determinacion requiere de la interpretacién de la isoterma mediante el uso de
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modelos mas o menos simplificados. Entre ellos, el mds destacado para la determinacién de

superficies especificas es el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET).*’

La determinacién experimental de lasisotermas de adsorcidn que se presentan en este
trabajo fue realizada con un instrumento automatico Micromeritics Tristar 11 3020 analyser,
utilizando nitrégeno como adsorbato y helio para calibrar los volUmenes muertos que no son
susceptibles de medida directa. Antes de llevar a cabo la adsorcidn de nitrégeno, las muestras

fueron previamente desgasificadas a 150°C durante 6 horas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Preparacion de las redes metalo-organicas UiO-66 y UiO-67

La sintesis de las redes metalo-orgdnicas UiO-66 y UiO-67 se llevd a cabo mediante la

adaptacion de métodos descritos en la bibliografia.?%4®
3.1.1. UiO-66

La red metalo-organica UiO-66 se prepard mediante laadicidn, con agitacidn constante,
de 0,425 gde acido tereftalicoaunadisolucion de 0,625 g de ZrCl, en 30 ml de dimetilformamida
(DMF) en un autoclave de 100ml de capacidad. Ladisolucion obtenida se introdujo en una estufa
a 120°C durante 24 horas. Una vez transcurrido este tiempo, se dejé enfriar la mezcla de
reaccion y seguidamente se filtré el sélido de color blanco obtenido. Finalmente, se lavé con

etanol y se dejé secar en un desecador a vacio.
3.1.2. UiO-67

Para la sintesis de la red metalo-orgdnica UiO-67 se adicionaron, con agitacion
constante, 1,65 ml de HCl a una disolucionde 0,221 g de ZrCl, en 16,5 ml de dimetilformamida
(DMF) en un autoclave de 100 ml. Tras 5 minutos de agitacion, la disolucidn resultante se
introdujo en un bafio de ultrasonidos durante 20 minutos. A continuacion, se anadié a la
disolucién anteriorunamezclade 0,297 g de acido 2,2’ -bifenil-dicarboxilico en 33 ml de DMF y
se volvid a tratar con ultrasonidos durante 20 minutos mas, tras lo cual, el autoclave que
contenialamezclade reaccion se introdujo en una estufaa80°C durante 48 horas. Transcurrido
este tiempo, elsélido de color blanco obtenido se filtrd, se lavé con DMFy etanol y se dejé secar

en un desecador a vacio.

3.1.3. Preparaciéon de las muestras cambiadas con titanio

Mediante un procedimiento post-sintético descrito en la bibliografia®’*® se llevé a cabo
el intercambio de los centros metdlicos de zirconio por titanio en las redes metalo-organicas
UiO-66y UiO-67 obtenidas previamente. Paradeterminar el tiempo de intercambio dptimo que
permitiera la incorporacién de la mayor cantidad de titanio a la red metalo-organica, se

selecciond lamuestra UiO-66Yy se llevd a cabo un estudio variando dichotiempo de intercambio.

Para llevar a cabo el proceso de intercambio de zirconio por titanio se afiadieron, con
agitacién constante, 0,280 g de UiO-66 a una disolucion de 0,340 g de TiCl,(THF), en 20 ml de
dimetilformamida en un autoclave de 100 ml. La mezcla preparada se introdujo en la estufa

durante 1, 6 y 12 dias a 95°C. Una veztranscurrido el tiempo establecido, los sélidos se filtraron
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y se lavaron con dimetilformamida y posteriormente se sumergieron en metanol durante tres
dias, reemplazando el metanol cada dia. Una vez finalizado este proceso, los sélidos se
recuperaron por filtracién y se dejaron secar en un desecador al vacio. A las muestras
intercambiadas durante 1, 6 y 12 dias me referiré como UiO-66-1d, UiO-66-6d y UiO-66-12d,

respectivamente.

Para evaluar el efecto del tiempo de intercambio sobre la cantidad de titanio
incorporada en el material se utilizd la espectroscopia de dispersién de energia de rayos X
(EDAX). Los espectros EDAX de las muestrasintercambiadas (figura 3.1) muestran dos sefiales a
2,0 y 4,5 KeV, correspondientes a las lineas L, del zirconioy K, del titanio, demostrando la

presencia de titanio en todas las muestras intercambiadas.

La intensidad de la banda K, del titanio es muy similar en el caso de las muestras
intercambiadas durante 1y 6 dias y aumenta considerablemente parala muestraintercambiada
durante 12 dias. Como el objetivo del trabajo era la obtencion de redes metalo-organicas con
elevadacantidad de titanio, considerando los resultados obtenidos, se selecciond 12 dias como
tiempo dptimo de intercambio que fue el que se usé también en el caso del MOF UiO-67,

obteniendo la muestra UiO-67-12d.

Uio-66-1d
Zr — Ui0-66-6d
Uio-66-12d

L) ’ L) I
1,5 1,8 2,1 24 4,2 4,5 4.8
Energia (keV)

T

Figura 3.1. Espectros EDAX de las muestras UiO-66-1d, UiO-66-6d y UiO-66-12d en el intervalo de energia
en el cual aparecen las sefiales correspondientes a las lineas Lq del zirconio y K« del titanio.
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3.2. Caracterizacion de las redes metalo-organicas

3.2.1. Caracterizacion cristalografica

El analisis cristalografico de las muestras obtenidas se llevd a cabo mediante latécnica
de difraccidn de rayos X (técnica de polvo microcristalino). Se usd para este fin un difractdmetro

Bruker D8 advance, operando en las condiciones descritas en la seccién 2.1.

Las figuras 3.2 y 3.3 muestran los difractogramas de las muestras UiO-66 y UiO-67,
respectivamente. Amodo de comparaciénse incluye también el patrén de difraccidén simulado
de las estructuras UiO-66 y UiO-67 obtenido a partir de los datos cristalograficos!’. Como se
puede observar, los difractogramas se corresponden con los de las estructuras tipo UiO-66 y
UiO-67, respectivamente, sin que se haya podido detectar la existencia de picos
correspondientesaotras fases cristalinas en las muestras preparadas. Laintensidad de los picos
junto conlaelevadarelacidnsefial/ruidoindican |a alta cristalinidad que presentan las muestras
preparadas. El difractograma correspondienteala muestraintercambiada de UiO-66 (figura 3.2)
es muy similaral de la muestrasinintercambiar, indicandoque, enel caso del UiO-66, el proceso
de intercambio no altera significativamente la estructura y cristalinidad de los materiales
preparados. Sinembargo, no ocurre lo mismo para la muestra UiO-67-12d (figura 3.3). En este
caso, aunque, en general, el difractograma mantienelos picos principales correspondientesala
estructura tipo UiO-67, su intensidad disminuye considerablemente. La ausencia de lineas de
difraccion adicionales sugiere que el proceso de intercambio produce una pérdida de

cristalinidad y no la transformacidn en otras fases cristalinas.

W50 Sl acs
| LN_=-00
| O-88-13d
| I I | il I . NI ETEY
A A A A L Sl e A A A A s e
L. ._.I_.J_J\_h' R 'J'-._HJ._ W LT
_p-ll...l A W__as L A =
1 v 1 ¥ 1 ¥ 1 ¥
10 20 30 40 50
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Figura 3.2. Difractogramas de rayos X de las muestras UiO-66 y UiO-66-12d; se ha representado también
el difractograma simulado obtenido a partir de los datos cristalogrdficos.”
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Figura 3.3. Difractogramas de rayos X de las muestras UiO-67y UiO-67-12d; se ha representado también
el difractograma simulado obtenido a partir de los datos cristalogrdficos.”

3.2.2. Caracterizacion morfoldgica

La morfologiade las muestras preparadas se estudié mediante microscopia electrénica
de barrido (SEM). Se utilizé para ello un instrumento Hitachi S-3400N, operando en las
condiciones de trabajo descritas en el apartado 2.2. En las figuras 3.4 y 3.5 se muestran las
micrografias de los materiales UiO-66y UiO-67, respectivamente. Se puede observar que los
solidos obtenidos estdan formados, en ambos casos, por agrupaciones de particulas esféricas
perode diferente tamafio, 0,5um en el caso del MOF UiO-66y 0,9 um en el caso del UiO-67. El
proceso de intercambio con titanio parece no provocar modificaciones importantes de la
morfologia, como se puede observar en las figuras 3.6 y 3.7, en las que se muestran las

micrografias de las muestras UiO-66-12d y UiO-67-12d, respectivamente.
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Figura 3.4. Micrografia electrénica de la muestra Figura 3.5. Micrografia electronica de la muestra

Figura 3.6. Micrografia electrénica de la muestra Figura 3.7. Micrografia electrénica de la muestra
Ui0-66-12d. Uio-67-12d.

Como se ha comentado anteriormente, la presencia de titanio en los materiales
intercambiados UiO-66-12d y UiO-67-12d se demostré mediante espectroscopia EDAX. A fin de
estudiarladistribucion de ambos metales, titanioy zirconio, en las muestras intercamb iadas se
llevaron a cabo los correspondientes mapas EDAX que se muestran en las figuras 3.8 y 3.9,

respectivamente, en las que se puede observar, que los dos metales se distribuyen de forma

homogénea en ambas muestras.

r‘l Il 3 : ; X -
Figura 3.8. Mapa EDAX de la distribucion de Figura 3.9. Mapa EDAX de la distribucion de
zirconio y titanio en el UiO-66-12d. zirconio y titanio en el UiO-67-12d.
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3.2.3. Caracterizacion textural

Una vez caracterizados cristalograficay morfolégicamente los materiales obtenidos, se
llevd a cabo su analisis textural a partir de las isotermas de adsorcién-desorcién de nitrégeno,
para asi poder determinar la superficie especifica de los mismos. Se utilizé para ello un
instrumento automatico Micromeritics Tristar 3020 analyser, siendo las condiciones de trabajo

las descritas en la seccidn 2.3.

En las figuras 3.10 y 3.11 se muestran las isotermas obtenidas de las diferentes redes
metalo-organicas antes y después del intercambio con titanio. Se puede observar que las
isotermas de las muestras UiO-66 y UiO-67 corresponden a una isotermatipo| de acuerdo con
la clasificacion BDDT,* lo que sugiere que ambos materiales son, fundamentalmente,
microporosos. Ademas, en el caso del UiO-67 se observaun escalén a aproximadamente P/P, =

0,1 debido ala presencia de dos tipos de poros® con un didmetro interno de 11y 22 A.

En el caso de las muestras intercambiadas con titanio, UiO-66-12d y UiO-67-12d, las
isotermas corresponden al mismotipo que las de sus precursores, sinembargo, la cantidad de
nitrégeno adsorbidaesinferior, especialmente en el caso de lamuestra UiO-67-12d. A partirde
lasisotermas de adsorcion se determind la superficie especifica de cada una de las redes metalo-
organicas obtenidas utilizando el método BET (tabla3.1).%” En el caso de las muestras UiO-66 y
UiO-67, los valores obtenidos concuerdan con los datos publicados para este tipo de redes
metalo-organicas.2>*®En cuanto a las muestras intercambiadas con titanio, se puede observar
que la superficie especificaobtenida esinferiorala de las redes metalo-organicas precursoras.
Teniendo encuenta, que el intercambio de zirconio portitanio en posiciones de red, no deberia
modificar sustancialmente la superficie especifica de estos materiales, los resultados ponen de
manifiesto que, tal y como se ha descrito en la bibliografia,32® ademas de producirse dicho
intercambio, el titanio se puedeincorporarenlos defectos de lasuperficie, ocupando parte del
sistema poroso. La significativa disminucion del drea superficial que se observa parala muestra
UiO-67-12d también puede deberse a la pérdida de cristalinidad que se produce durante el

proceso de intercambio, tal y como se refleja en el difractograma obtenido (figura 3.3).
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Figura 3.10. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno sobre las muestras UiO-66 y UiO-66-12d.
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Figura 3.11. Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno sobre las muestras UiO-67 y UiO-67-12d.
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Tabla 3.1. Superficie especifica de los MOFs en estudio

Muestra Superficie especifica (m? g?)
UiO-66 1213
UiO-66-12d 803
UiO-67 1986
UiO-67-12d 891

3.3. Obtencion de los carbones derivados de las redes metalo-organicas UiO-66-12d y

UiO-67-12d

Las muestras de las redes metal-orgdnicas UiO-66 y UiO-67 intercambiadas con titanio
durante 12 dias fueron calcinadas en atmosferainerte obteniéndose sus derivados de carbén C-
Ui0-66-12d y C-UiO-67-12d. Para ello, se introdujeron de formaindividual en un horno tubular
y fueron calcinadas durante 3 horas a 800°C (velocidad de calentamiento: 2.5°C/min) en
atmésferade nitrégeno.Transcurrido estetiempo, loscarbones obtenidos se dejaron enfriaren

atmosfera de nitrégeno.

3.4. Caracterizacion de los carbones derivados de las redes metalo-organicas UiO-66-

12d y Ui0-67-12d

3.4.1. Caracterizacion cristalografica

En las figuras 3.12 y 3.13 se muestran los difractogramas correspondientes a los
carbones C-UiO-66-12d y C-Ui0-67-12d, respectivamente. Se puede observar que, una vez
calcinadas las muestras en atmédsfera inerte, los picos correspondientes a las estructuras tipo
UiO-66 y UiO-67 han desaparecido (figuras 3.2 y 3.3, respectivamente), estando presentes
Unicamente una serie de picos amplios, que se han asignado a la fase tetragonal del 6xido de
zirconio (JCPDS 80-0965) y a las fases rutilo (JCPDS 01-1292) y anatasa (JCPDS 01-0562) del 6xido
de titanio. Estos resultados son indicativos de que el proceso de calcinacién provoca la
transformacion de la red metalo-organica en un carbdn que va acompaiiada de la agregacion

del zirconio y el titanio para formar pequeiias particulas de dxido.
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Figura 3.12. Difractograma de rayos X de la muestra C-UiO-66-12d. Los picos marcados con8,® yA
corresponden a la fase tetragonal del ZrO», y a las fases anatasa y rutilo del TiO,, respectivamente.
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Figura 3.13. Difractograma de rayos X de la muestra C-UiO-67-12d. Los picos marcados con 8,0 yA
corresponden a la fase tetragonal del ZrO,, y a las fases anatasa y rutilo del TiO,, respectivamente.
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3.4.2. Caracterizacion morfolégica

En las figuras 3.14 y 3.15 se muestran las micrografias electrdnicas de los carbones
obtenidos, pudiéndose observar que el proceso de calcinacion no produce modificaciones
importantes de lamorfologia. Aligual que las redes metalo-organicas precursoras, los carbones

obtenidos estdn formados por agregados de particulas esferoidales aproximadamente del

mismo tamano que las de las muestras precursoras UiO-66-12d y UiO-67-12d.

5 pm
Figura 3.14. Micrografia electrénica de C-UiO-66- Figura 3.15. Micrografia electrénica de C-UiO-67-
12d. 12d.
CUio-e7-12d
CUo-es-12d

ﬁu
S A U

,_

Energia (keV)

Figura 3.16. Espectros EDAX de las muestras de C-UiO-66-12d y C-UiO-67-12d en el intervalo de energia
en el cual aparecen las sefiales correspondientes a las lineas Lq del zirconio y Ky del titanio.
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Los espectros EDAX de los carbones C-Ui0-66-12d y C-UiO-67-12d (figura 3.16), al igual
que en el caso de las redes metalo-organicas precursoras, muestran dos seiiales,
correspondientes a las lineas L, del zirconio y K, del titanio, indicando la presencia de ambos

metales en las muestras después del proceso de calcinacidn.

3.4.3. Caracterizacion textural

En lasfiguras 3.17y 3.18 se muestran las isotermas de adsorcién-desorcion de nitrogeno
para los carbones C-UiO-66-12d y C-UiO-67-12d, respectivamente. Se puede observar que, a
diferencia de las muestras sin carbonizar (figuras 3.10 y 3.11), las isotermas de los carbones
obtenidos presentan bucles de histéresislo que es indicativo de mesoporosidad, por lo que,

probablemente, se trate de muestas con distribucionesde poroampliastantoen el intervalo de

los microporos como de los mesoporos.

Siguiendo el mismo procedimiento descrito paralas muestras sin calcinar, se determiné
la superficie especifica de los carbones obtenidos (tabla 3.2). Después del proceso de
calcinacion, la superficie especifica, de ambos materiales es inferior a la de las redes metalo-
organicas precursoras (UiO-66-12d y UiO-67-12d), aunque sigue siendo elevada, especialmente

en el caso de la muestra C-UiO-67-12d.
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Figura 3.17. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno sobre la muestra C-UiO-66-12d.
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Figura 3.18. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno sobre la muestra C-UiO-67-12d

Tabla 3.2. Superficie especifica de los carbones en estudio

Muestra Superficie especifica (m? g?)
C-Ui0-66-12d 174
C-Uio-67-12d 303
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4. CONCLUSIONES

De losresultados expuestos y discutidos en lapresente memoria se pueden extraerlas

siguientes conclusiones principales:

1. Mediante sintesis solvotermalse han preparado redesmetalo-organicas del
tipo Ui0-66 y UiO-67 y, mediante un procedimiento post-sintético, se ha
llevado a cabo el intercambio de los centros metdlicos de zirconio por
titanio. El estudio realizado mediante espectroscopia de dispersién de
energia de rayos X mostro que, de los tiempos estudiados, llevar a cabo el
intercambio durante 12 dias permitid incorporar la mayor cantidad de

titanio en las redes metalo-organicas preparadas.

2. La caracterizaciéon morfolégicay cristalografica de los materiales obtenidos
ha demostrado que el titanio se incorpora de forma homogénea en las
estructuras de ambos MOFs pero que asi como el proceso de intercambio
de zirconio por titanio no provoca modificaciones importantes en la
morfologia y en la estructura de las redes UiO-66 precursoras, si que
produce una pérdidade cristalinidaden el caso de las redes deltipo UiO-67.
Tras su caracterizacion textural, mediante isotermas de adsorcion de
nitrégeno, se ha demostrado ademas que las redes metalo-organicas
intercambiadas con titanio presentan el mismo tipo de isoterma que las
muestras precursoras. Sin embargo, se haobservado unadisminucién de la
cantidad de nitrégeno adsorbida, lo que pone de manifiesto que el titanio,

ademas de intercambiarse, se incorpora en los defectos de la superficie.

3. El proceso de calcinacién en atmodsfera inerte de las muestras
intercambiadas contitanio hadado lugara carbones, enlos que los centros
metalicos se agregan formando particulas de éxido de zirconioy titanioen
su estructura, sin sufrir cambios considerables en la morfologia y con
distribuciones de porostanto en el intervalo de los microporos como de los
mesoporos. Debido asus caracteristicas,y ala presencia de zirconioy titanio
en la estructura, los carbones preparados pueden ser materiales

prometedores en el campo de la adsorcién y la fotocatalisis.
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