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1. INTRODUCCIO

1.1. XARXES METAL-LOORGANIQUES: CONSIDERACIONS GENERALS

Les xarxes metal-loorganiques (MOFs, Metal-Organic Frameworks) son solids
cristal-lins formats per la unié de ions o d’agregats metal-lics mitjancant lligands organics
multidentats (Figura 1.1.). Com a resultat, s’obtenen materials de composicid quimica i

estructura molt variada que, a més, presenten elevada porositat i superficie especifica.
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Figura 1.1. Formacio de l’esquelet estructural de xarxes metal-loorganiques amb agregats metal-lics com

a component inorganic.

Per a la sintesi de MOFs s’han utilitzat una gran varietat d’atoms metal-lics,
especialment metalls de transicio,”® encara que també podem trobar xarxes
metal-loorganiques formades per metalls alcalins™® i alcalinoterris.”® Aixo unit al fet que
també es poden utilitzar un gran nombre de molécules organiques diferents per a unir els

centres metal-lics ha donat lloc a un gran nombre de materials diferents.**'?

Les xarxes metal-loorganiques solen presentar un sistema de canals ordenats de
dimensions variables depenent de la naturalesa i longitud de les molécules de lligand

utilitzades, aixi com de la quimica de coordinacié dels centres metal-lics presents, el que



permet modular la mida del porus mitjancant la selecci6 adequada del lligand i dels

centres metal-lics.!*!*

Una altra de les caracteristiques importants dels MOFs és la seva elevada
superficie especifica, que varia generalment entre els 1500 i els 4000 m” g, encara que
en alguns casos pot arribar a ser superior als 7000 m> g"."> Com a conseqiiéncia de
I’elevada superficie i porositat, gran part del volum total d’aquests materials és espai

buit, pero tot i aixi presenten una moderada estabilitat térmica.

Gracies a les caracteristiques esmentades: elevada superficie especifica i
porositat, i estructura i composicié quimica variables, les xarxes metal-loorganiques son

materials molt versatils amb aplicacions potencials en camps molt diferents com per

9,17-22 23-25

. 16 g . ;. .
exemple separacié i emmagatzematge de gasos, =~ catalisis, sensors quimics 1

emmagatzematge i alliberaci6 de farmacs. >

1.2. DETALLS ESTRUCTURALS DE LES XARXES METAL-LOORGANIQUES
DEL TIPUS UiO-66

Les xarxes metal-loorganiques UiO-66 i1 UiO-66-NH; pertanyen a la familia de
xarxes metal-loorganiques denominada UiO (University of Oslo) que presenten totes
elles agregats octa¢drics d’atoms de zirconi, en els que les cares triangulars contenen

alternativament grups ps-O i u3-OH (Figura 1.2.).%

Aquestes unitats octaedriques estan unides mitjancant lligands organics que en el
cas de les xarxes UiO-66 i UiO-66-NH, son el tereftalat i el 2-aminotereftalat,
respectivament. El resultat és una estructura porosa que conté 2 tipus de cavitats de 11 1
8 A a les que s’hi accedeix a través d’anells que presenten un didmetre que es troba dins

’interval de 5 a 7 A (Figura 1.3).%
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Figura 1.2. Detall de I’estructura UiO-66: agregat octaédric d’atoms de zirconi units per lligands

tereftalat. Els atoms de carboni, oxigen, hidrogen i del metall es representen en gris, blau, groc i verd,

respectivament.

Figura 1.3. Estructura de les xarxes metal-loorganiques del tipus UiO-66. El codi de colors és el mateix

que a la figura anterior.



L’estructura d’aquesta familia de xarxes metal-loorganiques també es pot
descriure simplement com a un empaquetament cubic centrat a les cares de unitats
estructurals secundaries (SBU, Structure Building Units) del tipus [Zr¢O3;]. L’index de

coordinacié d’aquestes unitats és 12 el que dona lloc a estructures compactes i estables.

1.3. SINTESI DE XARXES METAL-LOORGANIQUES

La sintesi de xarxes metal-loorganiques es porta a terme generalment mitjangant
un metode solvotermal; els cristalls van creixent lentament a partir d’una dissoluci6 dels

precursors organics i inorganics, a pressio, temperatura i pH determinats.

Tipicament es prepara una dissolucié del lligand organic en un dissolvent o
mescla de dissolvents com poden ser aigua, etanol, acetona, acetonitril,
alquilformamides (DMF, DEF) o piridines. A aquesta dissoluci6 se li afegeix una sal del
metall, en forma solida o dissolta en un dissolvent adequat. La mescla, una vegada
ajustat el pH, s’agita fins que sigui homogenia i es transfereix a un autoclau. Aquest es
col-loca a una estufa a la temperatura adequada, creant-se aixi les condicions
solvotermals que afavoreixen la nucleacid i creixement dels cristalls de les xarxes

metal-loorganiques.

En aquest tipus de preparacio s’han de tenir en compte principalment les segiients

variables:

1. La temperatura, que pot variar des de temperatura ambient fins a 250°C.

2. La pressio, autogenerada a I’autoclau i que depen de la temperatura de sintesi i
de la relacié volum autoclau/volum de mescla de reaccio.

3. La naturalesa de la sal metal-lica i del lligand organic utilitzat, i la concentracid
relativa d’aquests.

4. El pH, que pot variar en un ampli interval depenent de la xarxa metal-loorganica
que es vulgui preparar, normalment s’ajusta afegint un acid inorganic o una base

alcalina.



5. El temps de reaccid, que pot variar des d’hores fins a dies.

6. La naturalesa del dissolvent utilitzat.

El métode solvotermal presenta perd alguns inconvenients com 1’elevat temps de
reaccid i la dificultat de sintetitzar a gran escala, el que ha propiciat el desenvolupament
d’altres metodes de sintesi que necessitin menor temps de reaccid i menor quantitat de
dissolvent. El més destacat d’aquests meétodes alternatius és la sintesi mitjangant

. <y : 19,30
aplicaci6 de microones,

que permet ’obtenci6 de xarxes metal-loorganiques en
periodes de temps molt reduits (minuts), i un major control de la forma i la mida dels
cristalls obtinguts. En relacié a aquest darrer aspecte, un altre metode per controlar la
morfologia dels cristalls és afegir a la mescla de sintesi moduladors, que competeixen
pel centre metal-lic amb els lligands que formen la xarxa metal-loorganica modificant

aixi les velocitats de nucleacié i creixement i, per tant, la forma i mida final dels

cristalls.’!

1.4. ANTECEDENTS I OBJECTIUS DEL PRESENT TREBALL

1.4.1. Antecedents

La gran varietat pel que fa a topologia i composicié quimica que poden presentar
les xarxes metal-loorganiques, juntament amb una elevada superficie especifica i, en
alguns casos, alta porositat converteixen a aquests materials en candidats apropiats per a
la seva aplicaci6 en diferents camps tecnologics. Per aquest motiu, les xarxes
metal-loorganiques estan sent objecte d’activa investigacid orientada a una major
comprensio de les seves propietats fisicoquimiques i a 1’estudi de la seva potencial
aplicacié en diferents camps que inclouen el seu us com a catalitzadors, sistemes de
separacid i emmagatzematge de gasos, sensors quimics o per a I’emmagatzematge i

9,16-28

alliberacio de farmacs entre d’altres. En els darrers anys, s’han proposat també les

primeres aplicacions analitiques d’aquest tipus de materials.>



Entre els diferents aspectes a tenir en compte i que interessa caracteritzar a I’hora
de la possible aplicacio practica de les xarxes metal-loorganiques com a adsorbents es
troben la seva capacitat i cinética d’adsorcid, que depén en gran mesura de les propietats
quimiques, morfologiques 1 texturals d’aquestes, aixi com de la seva estabilitat térmica i
quimica. Encara que es coneixen un cert nombre de xarxes metal-loorganiques amb una
notable estabilitat térmica, existeix un gran nombre de MOFs que son molt inestables en
front de I’aigua i d’altres dissolvents, i no son capacos de romandre per un llarg periode
exposats a la humitat ambiental sense sofrir transformacié en altres estructures

3% En canvi, tot i la importancia de I’estabilitat quimica de les xarxes

cristal-lines.
metal-loorganiques de cara a la seva aplicacid industrial son pocs els estudis publicats al

respecte fins al moment.

De les nombroses xarxes metal-loorganiques que es coneixen a dia d’avui,
aquelles que contenen atoms de zirconi com a centres metal-lics, entre les que es troben
les del tipus UiO-66, han despertat gran interés en els darrers anys gracies a les seves
potencials aplicacions en la separacid i adsorci6 de gasos i com a catalitzadors,

341 Les xarxes metal-loorganiques del tipus UiO-66 presenten un

principalment.
avantatge 1 és la possibilitat de preparar-les mitjangant diferents métodes de sintesi que
permeten 1’obtencid de materials amb diferents caracteristiques morfologiques i per tant,

. Y . ., 31,4243
potencials diferéncies en les seves propietats d’adsorci6. >

1.4.2. Objectius

En el present treball es proposa investigar la preparacio de xarxes
metal-loorganiques del tipus UiO-66 mitjancant diferents rutes sintétiques per a obtenir
aixi materials amb diferent composicié quimica i morfologia i avaluar el seu Gs com a

adsorbents.

A més, una vegada obtinguts els materials es dura a terme la seva caracteritzacio
estructural, morfologica i textural mitjangant difraccié de raigs X, microscopia
electronica i1 adsorcid-desorcié de nitrogen a 77 K. En darrer lloc, s’estudiara la seva
estabilitat i es determinara la seva capacitat d’extraccio d’un colorant organic, la

rodamina B, que constitueix un dels més importants contaminants de la industria textil.
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2. TECNIQUES INSTRUMENTALS

2.1. DIFRACCIO DE RAIGS X

La caracteritzaci6 cristal-lografica de les xarxes metal-loorganiques es va dur a
terme mitjangant difraccié de raigs X en la seva modalitat de pols microcristal-lina.***
En els solids cristal-lins el fenomen de la difraccio de raigs X compleix la llei de

Bragg:%’47

I’lﬂ = Zdhkz sen ghkl

On n és un namero enter, A és la longitud d’ona de la radiaci6 incident, d és 1’espaiat
interplanar, 6 és 1’angle d’incidéncia i (hkl) son els index de Miller de la linia de

difraccid considerada.

La llei de Bragg permet calcular els espaiats interplanars, d (si es coneix la
longitud d’ona de la radiacié utilitzada, A) a partir del difractograma, on es troba
representada la intensitat del feix difractat en front de I’angle de difraccio (20)
corresponent a les distintes reflexions del feix de raigs X. Coneguts els espaiats, es
possible assignar els index a les reflexions, i1 aixi determinar la simetria cristal-lina i els
parametres de xarxa, que son les dimensions de la cel-la unitat i els angles entre els

e1Xos.

La difraccid de raigs X permet, entre d’altres, identificar solids per comparacid
amb els difractogrames que es troben a la bibliografia i determinar el grau d’ordre i

puresa d’una mostra.

Les mesures de difraccio realitzades sobre els diferents solids sintetitzats es
varen dur a terme en atmosfera lliure i a temperatura ambient utilitzant un difractometre
de raigs X Siemens D5000 equipat amb un monocromador secundari i un detector de

centelleig. A la faula 2.1. s’hi especifiquen les condicions experimentals utilitzades.



Radiacio CuK, (A =1.54056 A)
Interval angular (20) 5-50°
Tamany de pas 0,01°, 26
Temps de residéncia 1 segon/pas
Voltatge 40 kV
Intensitat 30 mA
Obertura de les escletxes col-limadores 2,0.2,0.2,2 mm

2.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA

Per a la caracteritzaci6 morfologica dels materials sintetitzats es va utilitzar la
microscopia electronica en la seva modalitat de rastreig (SEM). Aquesta técnica és
capag de proporcionar imatges amb una gran profunditat de camp, ja que permet enfocar
simultaniament zones més o menys elevades de la mostra, produint una sensaci6é de
relleu caracteristica d’aquest tipus de microscopia. Fent us d’aquesta técnica es poden
obtenir imatges tridimensionals de gran qualitat, que permeten con¢ixer la morfologia, la
mida dels cristalls 1 1’habit cristal-li, si és el cas, dels solids en estudi, el que la

converteix en una técnica molt til per a la posada a punt de metodes de sintesi.

Les micrografies que es presenten es varen obtenir amb un microscopi electronic
de rastreig Hitachi S-3400N, operant a 15 kV. Per a evitar problemes deguts a
I’acumulacio6 de carrega eléctrica les mostres foren recobertes, per vaporitzacid, amb una

capa fina d’or.



2.3. ADSORCIO FiSICA DE GASOS

Els processos d’adsorcio de gasos sobre la superficie d’un solid es divideixen en
dues categories en funci6 de la fortalesa de la interaccid adsorbent-adsorbat: fisica, que
dona lloc a I’adsorci6 fisica o fisisorcio; i quimica, que condueix a I’adsorcié quimica o
quimisorcid. Per a la caracteritzacio textural d’un solid s’utilitzen gasos que

s’adsorbeixen fisicament, sent el nitrogen un dels més utilitzats.

L’adsorci¢ fisica implica només forces dispersives, pel que els calors d’adsorci6
son baixos, de 1’ordre del calor latent de vaporitzacié o sublimaci6 de ’adsorbat. La
fisisorci6 ¢és reversible, podent-se estudiar tant el fenomen d’adsorcié com el de
desorcid; és a més inespecifica, produint-se en totes les posicions superficials; i pot

progressar més alla de la monocapa, produint-se aixi 1’adsorcié en multicapes.

La representacio grafica de la quantitat de gas adsorbida, x, en funci6 de la
pressio relativa, P/Py, a temperatura constant es coneix com a isoterma d’adsorcio. La
forma de I’isoterma depen de la textura porosa del solid i1 dels valors relatius de les
energies de interaccid adsorbat-adsorbent i adsorbat-adsorbat. En funcié de la seva
forma, la majoria de les isotermes d’adsorcid es poden agrupar en un dels sis tipus
representats a la figura 2.1. Les primeres cinc isotermes, del tipus I al V, apareixen a la
classificacié proposada per Brunauer, Deming, Deming i Teller (classificaci6 BDDT).*

La isoterma VI va ser identificada posteriorment.

Figura 2.1. Tipus d’isotermes d’adsorcio segons la IUPAC.
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Quan les interaccions adsorbat-adsorbat son menyspreables en front a les
interaccions adsorbat-adsorbent, s’obtenen isotermes del tipus I, II, IV i VI; en el cas
contrari, s’obtenen les del tipus III i V. Les isotermes del tipus I es presenten en solids
microporosos, mentre que les del tipus II i III s’obtenen amb adsorbents sense porus i
amb una superficie especifica molt alta o amb adsorbents que posseeixin un espectre
continu de meso 1 macroporus fins a una pressio relativa proxima a 1. Les isotermes del
tipus IV 1 V son tipiques d’adsorbents mesoporosos. En darrer lloc, la isoterma del tipus
VI és caracteristica de solids no porosos amb una superficie molt uniforme. Aquesta
classificaci6 €s només orientativa, ja que existeixen isotermes que presenten
caracteristiques especifiques de dos o més tipus i que, per tant, no poden ser assignades

a cap d’ells en particular.

Les isotermes d’adsorcid-desorcid contenen informacid sobre la superficie
especifica. La determinaci6 d’aquest parametre requereix la interpretacio de la isoterma
mitjancant 1’0s de models més o menys simplificats. Entre ells el més utilitzat per a la

determinaci6 de superficies especifiques ¢s el métode Brunauer-Emmet-Teller (BET).*

La determinacié experimental de les isotermes d’adsorcié que es presenten en
aquesta memoria va ser realitzada per la Dra. Gloria Berlier de la Universita di Torino
amb un instrument automatic Micromeritics ASAP 2020, utilitzant N, com a adsorbat i
He per a calibrar els volums morts que no son susceptibles de mesura directa. Abans de
dur a terme ’adsorcié de N, les mostres varen ser préviament desgasificades a 150°C

durant 6 hores.

2.4. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

L’espectre ultravioleta-visible (UV-Vis) s’origina en les transicions
electroniques de les molecules. L’espectroscopia UV-Vis s’utilitza freqiientment en la

determinaci6 quantitativa de la concentracié d’una especie absorbent en dissolucio. Per

10



aixd, es fa s de la llei de Lambert-Beer, que estableix que 1’absorbancia, A, és

proporcional a la concentracié de I’espécie absorbent, ¢, segons 1’equacio:

A=¢lc

On ¢ és el coeficient d’absorcié molar (caracteristic de cada substancia) i 1 és el cami

optic.

En aquest treball s’ha utilitzat 1’espectroscopia UV-Vis per a quantificar la
molécula rodamina B. Les mesures espectroscopiques es varen dur a terme a una
longitud d’ona de 553 nm amb un espectrofotometre UV-Vis HP8452A (Hewlett-
Packard, Waldbronn, Germany).
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3. RESULTATS I DISCUSIO

3.1.PREPARACIO DE LES MOSTRES

La sintesi de les xarxes metal-loorganiques UiO-66 i UiO-66-NH; es va dur a
terme mitjangant I’adaptacio de métodes descrits a la literatura.***”° A fi d’obtenir
materials amb diferent morfologia, es varen seguir tres rutes de sintesi: sintesi
convencional, sintesi assistida per microones i sintesi modificada per a I’obtenci6 de

nanoparticules.

3.1.1. Sintesi convencional

La mostra UiO-66 es va preparar mitjangant I’adicio, amb agitacié constant, de
0,17 g (1,05 mmol) d’acid tereftalic (99%, Fluka) a una dissolucié de 0,25 g (1,05
mmol) de ZrCly (98%, Acros Organics) en 12 ml de dimetilformamida (DMF, 99,5%,
Scharlau) en un autoclau de 45 ml de capacitat. Després d’agitar la dissolucio resultant
durant uns 5 minuts, es va introduir 1’autoclau a 1’estufa durant 24 hores a 120°C. Una
vegada transcorregut aquest temps, el solid de color blanc obtingut va ser filtrat, rentat
amb etanol (96%, Scharlau), per després deixar-lo eixugar en un dessecador al buit. A

ell em referiré com a UiO-66 (CH).

Per a la sintesi de la xarxa metal-loorganica UiO-66-NH; es va seguir el mateix
procediment utilitzant com a lligand 0,19 g (1,05 mmol) d’acid 2-aminotereftalic (99%,
Aldrich). Com a resultat es va obtenir un solid de color groc al que em referiré com a

Ui0-66-NH, (CH).

3.1.2. Sintesi assistida per microones

En aquest cas, el procediment de sintesi per a la preparacié de la mostra UiO-66
va ser el segiient: es van dissoldre 0,15 g (0,644 mmol) de ZrCls (98%, Acros Organics)
en 40 ml de dimetilformamida (DMF, 99,5%, Scharlau) en un autoclau de 80 ml de

capacitat. Després d’agitar la dissolucié resultant durant 30 minuts se li varen afegir,
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amb agitacié magnetica constant, 0,12 g (0,723 mmol) d’acid tereftalic (99%, Fluka).
L’autoclau que contenia la mescla de reaccio6 es va introduir en un forn microones Stard
D (Milestone) durant 2 hores a 120°C. Una vegada transcorregut aquest temps, el solid
de color blanc obtingut es va filtrar, rentar amb etanol (96%, Scharlau) i finalment es va

deixar eixugar en un dessecador al buit. A ell em referiré com a UiO-66 (MW).

El mateix procediment, substituint 1’acid tereftalic, per 0,13 g (0,723 mmol)
d’acid 2-aminotereftalic (99%, Aldrich), es va seguir per a I’obtencié de la mostra UiO-

66-NH,. Al solid groc obtingut em referiré com a UiO-66-NH, (MW).

3.1.3. Sintesi modificada per a 1’obtencié de nanoparticules

Per a la preparacié de la mostra UiO-66 es van dissoldre 0,23 g (1 mmol) de
ZrCly (98%, Acros Organics) en 18 ml de dimetilformamida (DMF, 99,5%, Scharlau) en
un autoclau de 45 ml de capacitat. A aquesta dissoluciod se li varen afegir, amb agitacid
magneética constant, 0,16 g (I mmol) d’acid tereftalic (99%, Fluka), 1,22 g (10 mmol)
d’acid benzoic (98%, Probus) com a modulador i 0,165 ml (2 mmol) d’HCI (37 %,
Scharlau). Després d’agitar la dissolucidé resultant 5 minuts més, es va introduir
I’autoclau a I’estufa durant 48 hores a 120°C. Una vegada passat aquest temps, el solid
de color blanc obtingut va ser recuperat i rentat dues vegades amb DMF mitjangant
centrifugacio6 i es va deixar eixugar en un dessecador al buit. A ell em referiré com a

Ui0-66 (NP).

Per a la preparacié de la xarxa metal-loorganica UiO-66-NH, es va seguir el
mateix procediment substituint 1’acid tereftalic per 0,17 g (1 mmol) d’acid 2-
aminotereftalic (99%, Aldrich), obtenint un solid groc al que em referiré com a UiO-66-

NH, (NP).
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3.2. CARACTERITZACIO CRISTALOGRAFICA

L’analisi cristal-lografic es va dur a terme, una vegada moltes les mostres,
mitjancant difraccio de raigs X en la seva modalitat de pols microcristal-lina. Per a les
mesures de difraccid es va utilitzar un difractometre Siemens D5000, operant en les

condicions de treball descrites a la seccio 2.1.

Les figures 3.1., 3.2. 1 3.3. mostren els difractogrames de les mostres UiO-66 i
UiO-66-NH,, a més del difractograma simulat de 1’estructura UiO-66, obtingudes
seguint cada un dels tres meétodes de sintesi utilitzats: sintesi convencional, sintesi
assistida per microones 1 sintesi modificada per a 1’obtencid de nanoparticules,

respectivament.

b)

Simulat

P R P | PR B .

T T T T T T T T 1

10 20 30 40 50
20

Figura 3.1. Difractograma de raigs X de les mostres a) UiO-66 (CH) i b) UiO-66-NH, (CH); s’ha

representat també el difractograma simulat obtingut a partir de les dades cristal-lografiques.”
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Figura 3.2. Difractograma de raigs X de les mostres a) UiO-66 (MW) i b) UiO-66-NH, (MW); s ha

representat també el difractograma simulat obtingut a partir de les dades cristal-lografiques.”’

b)

“l I Simulat

20

Figura 3.3. Difractograma de raigs X de les mostres a) UiO-66 (NP) i b) UiO-66-NH, (NP); s’ha

representat també el difractograma simulat obtingut a partir de les dades cristal-lografiques.”

Tots els difractogrames resultaren ser els corresponents a 1’estructura tipus UiO-
66 sense que s hagin pogut detectar pics corresponents a altres fases cristal-lines. Els
pics estrets 1 intensos aixi com 1’elevada relaci6 senyal/fons son indicatius de 1’obtencid

de materials amb una elevada cristal-linitat.
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3.3. CARACTERIZACIO MORFOLOGICA

La morfologia de les mostres sintetitzades es va examinar mitjangant
microscopia electronica de rastreig. Per aquest estudi es va utilitzar un instrument

Hitachi S-3400N, operant en les condicions de treball descrites a la seccid 2.2.

A les figures 3.4. a 3.9. es mostren les micrografies de les diferents xarxes
metal-loorganiques en estudi. Es pot observar que els solids obtinguts estan formats, en
tots els casos, per agregats de particules esferoidals pero de mida diferent. Aixi, les
mostres obtingudes segons la sintesi convencional estan formades per particules d’uns
300 nm, mentre que els solids preparats per microones tenen una mida aproximada de
200 nm. Finalment, les xarxes metal-loorganiques sintetitzades seguint una metodologia

especial per a 1’obtencio de nanoparticules estan formades, efectivament, per particules

d’aproximadament 90 nm.

Figura 3.4. Micrografia electronica de la mostra  Figura 3.5. Micrografia electronica de la mostra

Ui0-66 (CH). UiO-66-NH, (CH).

Figura 3.6. Micrografia electronica de la mostra  Figura 3.7. Micrografia electronica de la mostra

UiO-66 (MW). UiO-66-NH; (MW).
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Figura 3.8. Micrografia electronica de la Figura 3.9. Micrografia electronica de la

mostra UiO-66 (NP). mostra UiO-66-NH; (NP).

3.4. CARACTERITZACIO TEXTURAL

La superficie especifica de les mostres sintetitzades es va determinar a partir
de les isotermes d’adsorcid-desorcié de nitrogen, les quals es van obtenir a 77 K amb
un instrument automatic Micromeritics ASAP 2020, operant en les condicions de

treball descrites a la seccid 2.3.
A les figures 3.10. 1 3.11. es mostren les isotermes obtingudes. Totes elles

corresponen al tipus I de la classificacio BDDT,* el que suggereix que els materials

en estudi so6n, fonamentalment, microporosos.
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Figura 3.10. Isotermes d’adsorcio de nitrogen Figura 3.11. Isotermes d’adsorcio de nitrogen
sobre les mostres UiO-66. sobre les mostres UiO-66-NH.

A partir de les isotermes d’adsorcid es va determinar la superficie especifica

de cada una de les mostres utilitzant el métode BET (Taula 3.1.).%*

Mostra Superficie especifica (m” g™)
UiO-66 (CH) 938
UiO-66-NH, (CH) 928
Ui0-66 (MW) 1031
UiO-66-NH, (MW) 1028
UiO-66 (NP) 1251
UiO-66-NH, (NP) 1238

Els valors obtinguts concorden amb les dades publicades per a les xarxes
metal-loorganiques del tipus UiO-66."*""° Es pot observar que la superficie
especifica varia amb el metode de sintesis obtenint els valors més alts en el cas de les

mostres preparades en forma de nanoparticules i els més baixos en el cas de les xarxes
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metal-loorganiques sintetitzades segons el metode convencional. La variacid
observada esta d’acord amb les diferéncies en la mida de les particules obtingudes al
utilitzar un o altre métode, observant-se un augment de la superficie especifica a

mesura que disminueix la mida dels cristalls.

3.5. ESTUDI D’ESTABILITAT

Per a comprovar ’estabilitat en aigua de 1’estructura cristal-lina dels diferents
materials obtinguts, 100 mg de cada mostra es varen introduir en 100 ml d’aigua i es
varen deixar, amb agitacidé constant, durant 24 h. Transcorregut aquest temps, cada
una de les mostres es va filtrar i deixar eixugar en un dessecador. L’estudi es va dur a
terme amb tres tipus diferents d’aigua: aigua destil-lada, aigua mineral Aquabona i
aigua de D’aixeta comparant els patrons de difraccidé abans i després de cada

tractament.

A les figures 3.12. a 3.17. es mostren els difractogrames corresponents per a

cada una de les diferents xarxes metal-loorganiques preparades.

H |
| |

/ﬂ “J\ Original ” ﬂ

\ A
AR, NS, WY NV .4 WP W U W S ) O

| Original

| [}
\

\ 1 N A A A A N\
— Vv N A S A AR AN AN N A A AN e

Aigua destil-lada
Aigua destil-lada

Aigua aquabona

Aigua aquabona
Aigua aixeta " Aigua aixeta

T T T T 1 T T T T 1

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

Figura 3.12. Difractogrames de raigs X de la Figura 3.13. Difractogrames de raigs X de la
mostra UiO-66 (CH) abans i després del mostra UiO-66-NH, (CH) abans i després del

tractament amb aigua durant 24 h. tractament amb aigua durant 24 h.
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Figura 3.14. Difractogrames de raigs X de la
mostra UiO-66 (MW) abans i després del

Figura 3.15. Difractogrames de raigs X de la

mostra UiO-66-NH, (MW) abans i després del

tractament amb aigua durant 24 h. tractament amb aigua durant 24 h.

Original
i ) ) . I Original
v WPV WY S W MDDV W N WD S S, VI ) |

S WY U WY NS S S U SO WA Y S . WO

Aigua destil-lada

Aigua destil-lada
Aigua aquabona

Aigua aquabona
Aigua aixeta I
Aigua aixeta

T T T T 1
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
26

Figura 3.16. Difractogrames de raigs X de la Figura 3.17. Difractogrames de raigs X de la
mostra UiO-66 (NP) abans i després del mostra UiO-66-NH, (NP) abans i després del

tractament amb aigua durant 24 h. tractament amb aigua durant 24 h.

Els patrons de difracci6 de les mostres tractades amb aigua destil-lada
practicament son idéntics als de les mostres sense tractar, el que demostra que aquest
tractament no afecta a I’estructura i cristal-linitat dels materials preparats. En canvi,
no ocorre el mateix en el cas del tractament amb aigua mineral o aigua de 1’aixeta. Tot
i que, en general, el difractograma manté els pics principals corresponents a

I’estructura del tipus UiO-66, la seva intensitat disminueix considerablement,
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especialment en el cas de la mostra en forma de nanoparticules. L’abséncia de linies
de difraccié addicionals suggereix que el tractament produeix una peérdua de

I’estructura cristal-lina i no la transformacio en altres fases cristal-lines.

En el cas de 1’aigua destil-lada, es va estudiar també 1’estabilitat en front de
tractaments més prolongats, concretament 1, 3 1 7 dies. A les figures 3.18. a 3.23. es
mostren els difractogrames corresponents, en els que es pot observar que totes les
xarxes metal-loorganiques preparades varen resultar ser estables sense que s’apreciin
variacions importants de cristal-linitat tot i haver estat sotmeses a una setmana de
tractament. Prova d’aixo ¢és el fet de que els patrons de difraccié son molt similars als
de les mostres originals, tant en les posicions com en la intensitat dels maxims de

difracci6 presents.

" o | . Original

I ' Original ~ A S VU
(V) U WPV SN S | U WO U GO

1 dia 1dia

3 dies ’ 3 dies

7 dies 7 dies

T T T T 1 T T T T 1
10 20 30 40 50 10 20 %0 40 50

26 20

Figura 3.19. Difractogrames de raigs X de la
mostra UiO-66-NH, (CH) abans i després del

Figura 3.18. Difractogrames de raigs X de la

mostra UiO-66 (CH) abans i després del

tract t j till t1,3i7
tractament amb aigua destil-lada durant 1,3 i 7 ractament amb aigua destillada durant 1,3 i

. dies.
dies.
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Figura 3.20. Difractogrames de raigs X de la  Figura 3.21. Difractogrames de raigs X de la
mostra UiO-66 (MW) abans i després del  mostra UiO-66-NH, (MW) abans i després del

tractament amb aigua destil-lada durant 1,3 i 7  tractament amb aigua destil-lada durant 1,3 i 7

dies. dies.
l‘I I Original l‘
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Figura 3.22. Difractogrames de raigs X de la Figura 3.23. Difractogrames de raigs X de la
mostra UiO-66 (NP) abans i després del mostra UiO-66-NH, (NP) abans i després del
tractament amb aigua destil-lada durant 1,3 i 7 tractament amb aigua destil-lada durant 1,3 i 7

dies. dies.
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3.6. APLICACIO A L’EXTRACCIO DE RODAMINA B

La rodamina B (Figura 3.24.) és un colorant molt utilitzat en la induastria textil
i un dels principals contaminants que aquesta produeix.”’ Per tant, és interessant
disposar de materials adsorbents que permetin la seva eliminacio i la preconcentracid
de la mateixa abans de la seva deteccio i analisis. Per aquest motiu, es va triar aquesta
molécula per a avaluar la capacitat d’adsorcio de les xarxes metal-loorganiques

preparades.

Figura 3.24. Estructura de la molécula de rodamina B.

Amb l’objectiu d’estudiar la capacitat d’adsorci6 de les xarxes
metal-loorganiques preparades, es va preparar una dissoluciéo de rodamina B de 10
mg/L de concentracié i es va determinar [’absorbancia de la dissolucié inicial
mitjancant espectroscopia UV-Vis. A continuacio, 100 ml d’aquesta dissolucid es
varen posar en contacte amb 100 mg de cada una de les mostres, amb agitacid
constant, durant 15 min. Transcorregut aquest temps, la mescla es va centrifugar per a
separar el solid i1 es va quantificar la quantitat de rodamina B que romania a la fase
aquosa determinant 1’absorbancia de la dissolucid obtinguda. La mesura de
I’absorbancia es va dur a terme fent us d’un espectrofotometre d’UV-Vis HP8452A
(Hewlett-Packard, Waldbronn, Germany) operant en les condicions de treball
descrites a la secci6 2.4. Per diferéncia respecte I’absorbancia de la dissoluci6 inicial

es va determinar el tant per cent de colorant adsorbit per cada mostra (7aula 3.2.).
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Mostra Colorant adsorbit (%)
Ui0-66 (CH) 17,52
Ui0-66-NH, (CH) 27,29
Ui0-66 (MW) 43,87
Ui0-66-NH, (MW) 53,31
Ui0O-66 (NP) 78,83
Ui0-66-NH, (NP) 89,88

Com es pot observar, les mostres amb major capacitat d’adsorcié son les
obtingudes en forma de nanoparticules, que en cas de la mostra UiO-66-NH, (NP) és

capag d’adsorbir practicament el 90% del colorant en només 15 minuts.

La quantitat extreta de rodamina B augmenta a mesura que disminueix la mida
de les particules, el que esta probablement relacionat amb 1’augment concordant de la
superficie. D’altra banda, les mostres que presenten grup amino mostren sempre una
major capacitat d’adsorcid, el que es deu probablement a I’existéncia d’interaccions
més favorables entre les molécules de rodamina B i la superficie d’aquest tipus de

mostres.
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4. CONCLUSIONS

Dels resultats experimentals exposats i1 discutits en la present memoria poden

extreure’s les seglients conclusions:

1. Utilitzant diferents métodes de sintesi s’han preparat xarxes
metal-loorganiques del tipus UiO-66 amb diferent composicié i morfologia.
L’estructura i morfologia dels materials obtinguts s’ha caracteritzat mitjangant
adequades técniques instrumentals que han demostrat 1’obtencié de materials
cristal-lins formats per particules esferoidals de mida variable entre els 90 nm

1 els 300 nm.

2. S’ha demostrat que les xarxes metal-loorganiques preparades son
estructuralment estables en aigua destil-lada, mostrant una estabilitat inferior

en el cas de I’aigua mineral i de I’aigua de ’aixeta.

3. Els estudis sobre la capacitat d’adsorcié han demostrat que existeix una
correlacio directa entre la mida de les particules i la quantitat de rodamina
adsorbida. La capacitat d’adsorcié és major en el cas de les mostres
sintetitzades amb grup amino el que és probablement degut a una major

interaccio de la rodamina amb la superficie d’aquest tipus de mostres.
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