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Resumen

Desde hace unos afios existe una creciente conciencia social sobre la
sobreexplotacion que se esta realizando de los recursos naturales, lo que ha provocado
que se estén llevando a cabo numerosas investigaciones orientadas al uso sostenible de
estos recursos que garanticen su futuro. Entre los recursos naturales, el agua es
indispensable para la vida humana y el desarrollo sostenible de la sociedad. Una gestion
eficiente de un recurso tan importante como el agua requiere, ademas del control y
seguimiento de los diferentes contaminantes ambientales presentes en el agua, el
desarrollo de tecnologias eficaces de tratamiento que permitan la eliminacion de estos
contaminantes, garantizando, de esta forma, la calidad de las aguas tratadas.

La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el desarrollo de nuevos materiales
derivados de redes metalo-organicas para la extraccion de contaminantes prioritarios y
emergentes, y mas concretamente, contaminantes organicos (colorantes y compuestos
fendlicos) y el radiondclido 3. Para ello, se han sintetizado diversas redes metalo-
orgénicas con diferente composicién quimica y estructura porosa, y, a partir de ellas,
carbones porosos, asi como materiales hibridos. Con el objetivo de facilitar su
aplicabilidad, los materiales preparados presentan propiedades magnéticas o se han
incorporado en soportes, como membranas o dispositivos impresos en 3D. Una vez
preparados se han caracterizado mediante las técnicas instrumentales adecuadas y se ha
estudiado su aplicacidn en la extraccion de sustancias contaminantes de interés ambiental.

En el primer trabajo se ha reportado la preparacion de un material magnético
hibrido MOF@Carbdn derivado de un carbdn poroso, que a su vez se ha obtenido a partir
de una red metalo-organica. La presencia de particulas de cobalto en la estructura del
carbon, procedentes de la red metalo-organica MOF-74(Co), ha permitido el crecimiento
parcial de la red ZIF-67 sobre el mismo, formando un material hibrido entre el ZIF-67 y
el carbén derivado de la red MOF-74(Co). Se ha optimizado el proceso de obtencién del
material hibrido, estudiando el tiempo de reaccién y la concentracion de ligando utilizada
para la transformacién. El material hibrido ha demostrado tener una gran capacidad de
extraccion (180 mg/g) y una cinética de adsorcion adecuada del colorante rojo congo, asi
como una excelente reciclabilidad. Ademas, el material se ha utilizado para la extraccion
eficiente de diferentes compuestos fenolicos.

En el segundo trabajo se ha descrito la preparacidn de un carbon poroso magnético
en forma de nanobarras derivado de una red metalo-organica mixta, concretamente, la red
MOF-74(Zn/Fe). Este carbdn se ha obtenido mediante la calcinacion a alta temperatura
del MOF precursor, donde el hierro proporciona propiedades magnéticas y la eliminacion
selectiva de zinc proporciona una elevada porosidad. Se ha estudiado la capacidad de
adsorcion del carbon obtenido de dos colorantes, el azul de metileno y el naranja de
metilo, obteniéndose valores maximos de 370 y 239 mg/g, respectivamente. El material
preparado presenta una buena reciclabilidad y es capaz de tratar grandes voliumenes de
disolucién de contaminantes. Finalmente, se ha estudiado la aplicabilidad del carbén en
muestras reales, asi como en la extraccion simultanea de tres disruptores endocrinos.

En el tercer trabajo se ha llevado a cabo la obtencion de un carbon con una elevada
porosidad mediante la calcinacién directa a alta temperatura de la red metalo-organica
UiO-66 en atmosfera inerte, seguida de un tratamiento con &cido fluorhidrico. Se ha
estudiado la capacidad de adsorcion del carbdn obtenido del colorante organico rodamina



B, siendo el maximo de adsorcion de 510 mg/g. Se ha preparado una membrana a partir
de la deposicién del carbon obtenido sobre un filtro de Nylon comercial y se han realizado
estudios de extraccion en flujo, tanto de rodamina B como de compuestos fendlicos.

Finalmente, en el cuarto y ultimo trabajo se ha descrito la preparacion de una red
metalo-organica UiO-66 con grupos sulfonicos funcionalizada con plata mediante una
sintesis solvotermal en un solo paso. EI material obtenido, UiO-66-SOzH@A(g, se ha
utilizado para la extraccion de yodo radioactivo (**!1), obteniendo resultados de
extraccion muy elevados (~1 MBq/g) gracias a la gran afinidad de la plata con el 31, El
solido obtenido se ha depositado sobre un dispositivo impreso en 3D y se ha evaluado su
capacidad de extraccion de yodo radioactivo en muestras reales procedentes de
depuradoras y hospitales, asi como su reciclabilidad.



Resum

Des de fa uns anys existeix una creixent consciencia social sobre la
sobreexplotacidé que s’esta realitzant dels recursos naturals, lo que ha provocat que es
duguin a terme nombroses investigacions orientades a 1’Gs sostenible d’aquests recursos
que garanteixin el seu futur. Entre els recursos naturals, 1’aigua es indispensable per a la
vida humana i el desenvolupament sostenible de la societat. Una gesti6 eficient de un
recurs tan important com I’aigua requereix, a més del control i seguiment dels diferents
contaminants ambientals presents en 1’aigua, el desenvolupament de tecnologies eficaces
de tractament que permetin I’eliminacié d’aquests contaminants, garantint, d’aquesta
forma, la qualitat de les aigues tractades.

La present Tesis Doctoral s’ha centrat en el desenvolupament de nous materials
derivats de xarxes metal-lo-organiques per a la extraccié de contaminants prioritaris i
emergents, i més concretament, contaminants organics (colorants i composts fenolics) i
el radiontclid 31, Per aix0, s’han sintetitzat diverses xarxes metal-lo-organiques amb
diferent composici6é quimica i estructura porosa, i, a partir d’aquestes, carbons porosos,
aixi com materials hibrids. Amb 1’objectiu de facilitar la seva aplicabilitat, els materials
preparats presenten propietats magnetiques o s’han incorporat en suports, com
membranes o dispositius impresos en 3D. Una vegada preparats s’han caracteritzat
mitjancant les técniques instrumentals adequades i s’ha estudiat la seva aplicacié en
I’extraccio de substancies contaminants d’interés ambiental.

En el primer treball s’ha reportat la preparacié6 d’un material magnétic hibrid
MOF@Carb0o derivat d’un carbo pords, que a la seva vegada s ha obtingut a partir d’una
xarxa metal-lo-organica. La presencia de particules de cobalt en la estructura del carbo,
procedents de la xarxa metal-lo-organica MOF-74(Co), ha permés el creixement parcial
de la xarxa ZIF-67 sobre el mateix, formant un material hibrid entre el ZIF-67 i el carbo
derivat de la xarxa MOF-74(Co). S’ha optimitzat el procés d’obtenci6 del material hibrid,
estudiant el temps de reaccio i la concentracio del lligand utilitzada per a la transformacio.
El material hibrid ha demostrat tenir una gran capacitat d’extraccié (180 mg/g) i una
cin¢tica d’adsorcid adequada del colorant vermell congo, aixi com una excel-lent
reciclabilitat. A més, el material s’ha utilitzat per a la extracci6 eficient de diferents
composts fenolics.

En el segon treball s’ha descrit la preparacié d’un carbd poroés magnétic en forma
de nanobarres derivat d’una xarxa metal-lo-organica mixta, concretament, la xarxa MOF-
74(Zn/Fe). Aquest carbd s’ha obtingut mitjancant la calcinaci6 a alta temperatura del
MOF precursor, on el ferro proporciona propietats magnétiques i I’eliminacio selectiva
de zinc proporciona una elevada porositat. S’ha estudiat la capacitat d’adsorcio6 del carbo
obtingut de dos colorants, el blau de metile i el taronja de metil, obtenint valors maxims
de 370 i 239 mg/g, respectivament. El material preparat presenta una bona reciclabilitat i
es capag de tractar grans volums de dissolucié de contaminants. Finalment, s’ha estudiat
I’aplicabilitat del carb0 en mostres reals, aixi com en I’extraccid simultania de tres
disruptors endocrins.

En el tercer treball s’ha dut a terme 1’obtencio d’un carbo pords amb una elevada
porositat mitjancant la calcinacid directa a alta temperatura de la xarxa metal-lo-organica
UiO-66 en atmosfera inert, seguida d’un tractament amb acid fluorhidric. S’ha estudiat la
capacitat d’adsorcié del carbo obtingut del colorant organic rodamina B, sent el maxim



d’adsorci6 de 510 mg/g. S’ha preparat una membrana a partir de la deposicié del carbo
obtingut sobre un filtre de Nylon comercial i s’han realitzat estudis d’extraccié en flux,
tant de rodamina B com de composts fenolics.

Finalment, en el quart i altim treball s’ha descrit la preparacié d’una Xxarxa
metal-lo-organica UiO-66 amb grups sulfonics funcionalitzada amb plata mitjangant una
sintesis solvotermal en un sol pas. EI material obtingut, UiO-66-SOsH@AQg, s’ha utilitzat
per a I’extracci6 de iode radioactiu (311), obtenint resultats d’extraccidé molt elevats (~1
MBaq/g) gracies a la gran afinitat de la plata amb el 31, El solid obtingut s’ha depositat
sobre un dispositiu imprés en 3D i s’ha avaluat la seva capacitat d’extraccio de iode
radioactiu en mostres reals procedents de depuradores i hospitals, aixi com la seva
reciclabilitat.



Abstract

There has been a growing social awareness about the overexploitation that is being
carried out of natural resources for years now, which has led to numerous investigations
are being carried out on the sustainable use of these resources to guarantee their future.
Among natural resources, water is essential for human life and sustainable development
of society. An efficient management of a resource as important as water requires, in
addition to the control and monitoring of the different environmental pollutants presents
in the water, the development of effective treatment technologies to allow the elimination
of these pollutants, thus ensuring the quality of treated water.

This Doctoral Thesis has focused on the development of new materials derived
from metal-organic frameworks for the extraction of priority and emerging pollutants,
and more specifically, organic pollutants (dyes and phenolic compounds) and the
radionuclide 31. For this, various metal-organic frameworks with different chemical
composition and porous structure have been synthesized, and, from them, porous carbons,
as well as hybrid materials. In order to facilitate their applicability, the prepared materials
have magnetic properties or have been incorporated into supports, such as membranes or
3D printed devices. Once prepared, they have been characterized using the appropriate
instrumental techniques and their application in the extraction of pollutants of
environmental interest has been studied.

In the first work, the preparation of a hybrid magnetic material MOF@Carbon
derived from a porous carbon, which in turn has been obtained from metal-organic
framework, has been reported. The presence of cobalt particles in the carbon structure,
coming from the metal-organic framework MOF-74(Co), has allowed the partial growth
of the ZIF-67 framework on it, forming a hybrid material between ZIF-67 and the MOF-
74(Co)-derived carbon. The process to obtain the hybrid material has been optimized,
studying the reaction time and concentration of ligand used for the conversion process.
The hybrid material has demonstrated a high extraction capacity (180 mg/g) and an
adequate Kkinetic adsorption of the congo red dye, as well as excellent recyclability.
Furthermore, the material has been used for the efficient extraction of different phenolic
compounds.

In the second work, the preparation of porous magnetic carbon nanorods derived
from a mixed metal-organic framework, specifically, MOF-74 (Zn/Fe) has been
described. This carbon has been obtained via the calcination of the precursor MOF at high
temperature, where iron provides magnetic properties, and the selective removal of zinc
provides high porosity. The adsorption capacity of two dyes, methylene blue and methyl
orange, of the prepared carbon has been studied, obtaining maximum values of 370 and
239 mg/g, respectively. The obtained material has good recyclability and is capable to
treat large volumes of polluted water. Finally, the applicability of the carbon to treat real
samples and to the simultaneous extraction of three endocrine disruptors has been studied.

In the third work, a carbon with high porosity has been obtained by direct
calcination at high temperature of the metal-organic framework UiO-66 in an inert
atmosphere, followed by a treatment with hydrofluoric acid. The adsorption capacity of
the organic dye rhodamine B of the carbon has been studied, being the maximum
adsorption of 510 mg/g. A membrane has been prepared by the deposition of the obtained



carbon on a commercial Nylon filter and flow extraction studies of both, rhodamine B
and phenolic compounds, have been carried out.

Finally, in the fourth and last work the preparation of silver-functionalized metal-
organic framework with sulfonic groups by a solvothermal synthesis in one step has been
described. The prepared material, UiO-66-SOsH@Ag, has been used to extract
radioactive iodine (*3I), obtaining very high extraction results (~1 MBg/g) due to the
excellent affinity of silver with 311, The obtained solid has been deposited on a 3D printed
device and its ability to extract radioactive iodine in real samples from treatment plants
and hospitals, as well as its recyclability, have been evaluated.
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1. INTRODUCCION

1.1. REDES METALO-ORGANICAS. INTRODUCCION
GENERAL

Las redes metalo-organicas, méas conocidas como MOFs (Metal-Organic
Frameworks) por sus siglas en inglés, son materiales porosos formados por la unién de
centros metalicos mediante ligandos organicos, tal y como se muestra en la figura 1. El
término MOF hace referencia, en el sentido estricto, a materiales con estructuras
construidas a partir de la union de agregados poliatomicos (unidades de construccion
secundarias 0 SBUs (secondary building units)) mediante enlaces covalentes fuertes y,
por lo tanto, no se incluyen dentro de esta familia los polimeros de coordinacién, ya que
estos presentan generalmente enlaces mas débiles e inestables.? Gracias a su versatilidad
estructural y la posibilidad de incorporar multiples funcionalidades, el interés en los
MOFs ha crecido rapidamente en las ultimas décadas, lo que ha dado como resultado el
desarrollo de un gran nimero de compuestos diferentes.? Entre las diferentes propiedades
que presentan los MOFs, cabe destacar su elevada area superficial (hasta 10.000 m%/g)3y
su composicion y porosidad variable, que posibilita su potencial aplicacion en muy
distintos campos tecnoldgicos tanto existentes como emergentes.

Red metalo-organica (MOF)

Centro metalico Unidad de construccion secundaria (SBU) » > ® ®
>
& - o B % 9 e
® B 9 9 o
> » > » » ®
Ligando organico ® ® ® ®

Figura 1. Esquema de formacion de una red metalo-organica tridimensional a partir de unidades de
construccion secundarias (SBUs) formadas por clusteres metélicos unidos por ligandos organicos.

Las aperturas de los poros de los MOFs suelen ser lo suficientemente grandes
(hasta 2 nm) para acomodar moléculas pequefias, pero rara vez tienen el tamafio adecuado
para permitir el paso de moléculas grandes, como las proteinas.

Dada la gran cantidad de centros metalicos y ligandos organicos que se pueden
combinar, los MOFs presentan una elevada variabilidad, tanto en cuanto a composicion
como estructura. Entre los metales mas utilizados se encuentran algunos metales como el
hierro,* el zinc,® o el aluminio,® que presentan la ventaja de ser respetuosos con el medio
ambiente, asi como la mayoria de metales de transicion.” También se han usado, aunque
en menor medida, metales alcalinotérreos,® lantanidos,® o metales del bloque p.1%*!

La gran mayoria de MOFs reportados hasta el momento estan formados por SBUs
homometalicas.*>'? Sin embargo, en los ultimos afios, se han desarrollado MOFs que
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combinan diferentes centros metalicos a partir de la incorporacion de mas de un metal en
los nodos o la inmovilizacion dentro de las cavidades de los MOFs de diferentes especies
metalicas (iones, nanoparticulas o complejos) como huéspedes.'*Y’ Las estructuras
resultantes ofrecen una mayor multifuncionalidad, ampliando de esta forma el abanico de
aplicaciones de estos materiales.'

Por otro lado, a parte de la gran cantidad de centros metélicos disponibles, existe
también una gran variedad de ligandos organicos que se pueden utilizar para unir los
centros metélicos y formar la estructura del MOF deseada. En la tabla 1 se recogen
algunos de los ligandos mas comunes utilizados en la sintesis de MOFs.

A esta diversidad contribuye también la posibilidad de modificar, mediante un
procedimiento postsintético, tanto los ligandos organicos como los centros metalicos, 1o
que permite la obtencion de MOFs con una gran variedad de grupos funcionales.

Tabla 1. Ligandos organicos comunes utilizados en la sintesis de MOFs.

Nombre Abreviatura Estructura
[0}
OH
Acido 2,5-dihidroxi- HO
tereftalico® Hz-dhbdc »
HO

(0]
(@]
; HO
Acido tereftalico® Hobdc
OH
(0]
(@]
; HO
Acido 2-aminotereftalico? NH.-Hzbdc
OH
H,N
(0]
(@] (0]
HO OH
Acido trimésico? Hasbtc

!

H
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H
N
2-Metilimidazol?® HMIm \ 7/
N
(e]
Acido 2,5- S o}
tiofenodicarboxilico?* H:tda HO \
/ OH
5 OH
Acido 1,4- .
naftalenodicarboxilico®® E
o OH

1.2. METODOS DE SINTESIS DE REDES METALO-
ORGANICAS

Dada la gran variedad de redes metalo-orgéanicas existentes, no hay un método de
sintesis universal, aunque, debido a su sencillez, el método mas utilizado es la sintesis
solvotermal.

A la hora de sintetizar un MOF existen varios factores a tener en cuenta que
pueden influir tanto en la fase como en la cristalinidad del sélido resultante, asi como en
el rendimiento de la reaccion de formacion.

Con el objetivo de influir sobre la morfologia de los cristales de MOF obtenidos,
es posible ademéas afiadir moduladores en el proceso de sintesis, que compiten
directamente con los ligandos organicos por el centro metalico, afectando asi a las
velocidades de nucleacion y crecimiento y dando como resultado cambios en la forma 'y
tamario final de los cristales.?®

1.2.1. SINTESIS SOLVOTERMAL

Este método se basa en mezclar dos disoluciones, una que contiene el ligando
organico y otra del precursor metalico (normalmente una sal del metal correspondiente),
en agua (método hidrotermal) o en un disolvente 0 mezcla de disolventes organicos. La
mezcla resultante se introduce en un recipiente cerrado, siendo un autoclave el mas
comunmente utilizado, y se somete a un tratamiento térmico que varia segun la red
metalo-organica que se desea obtener. Este método propicia la obtencion de cristales de
mayor tamafo y, al trabajar a temperaturas y presiones elevadas, permite la obtencion de
determinadas fases cristalinas. El principal inconveniente de este tipo de sintesis es el
tiempo de reaccion, que puede oscilar desde horas hasta semanas. Existen una gran

4
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variedad de MOFs que se pueden sintetizar con este método, como por ejemplo las redes
MIL-53,%” Ui0-66,° 0 MOF-5.2

Hay diversos parametros que se deben controlar a la hora de seguir esta
metodologia de sintesis debido a su influencia sobre el proceso de formacion de la red
metalo-organica. Entre estos parametros destacan:

e Parametros relacionados con los componentes de la mezcla de sintesis, como
pueden ser la concentracion y naturaleza de los reactivos o de los disolventes
utilizados.

e Parametros de sintesis, como el tiempo, la temperatura, el pH o la presion.

Debido a la gran cantidad de pardmetros que influyen en la sintesis de las redes
metalo-organicas, suele ser necesaria la optimizacién de las rutas de sintesis,
optimizacion que se puede llevar a cabo mediante métodos “High-Throughput (HT)”,
que permiten establecer de una manera rapida la influencia de las diferentes variables,
habiéndose convertido en una herramienta de gran utilidad para el desarrollo de nuevos
materiales.?®

1.2.2. SINTESIS ASISTIDA POR MICROONDAS

La radiacion de microondas es una radiacion electromagnética con una frecuencia
que se encuentra en el intervalo entre los 300 y los 300.000 MHz. Una de las principales
ventajas que presenta este método de sintesis respecto al método solvotermal es la
reduccion de los tiempos de reaccién, que pueden llegar a ser de s6lo unos minutos para
algunos MOFs, obteniendo rendimientos comparables a los del método solvotermal. Esta
reduccidon del tiempo de reaccion es debida especialmente a dos efectos:

e Una velocidad de calentamiento muy rapida, lo que provoca la aceleracion de la
etapa de nucleacion y permite ademas la obtencion de nuevas fases cristalinas.
Este efecto influye también en el tamafio de los cristales obtenidos, que suelen ser
de menores dimensiones, asi como en la distribucion de tamafio de dichos
cristales, que es generalmente mucho mas homogénea que en el caso de aquellos
preparados con otros métodos.

e Un incremento de la reactividad, ya que la radiacién de microondas transmite la
energia necesaria a los reactivos mas rapido.

La primera vez que se reporto el uso de radiacion de microondas para la sintesis
de MOFs fue en el afio 2005.%° En este trabajo se describio la obtencion del MOF MIL-
100(Cr) en un tiempo de reaccion de 4 h, un valor muy inferior al necesario en el caso de
la sintesis hidrotermal de este mismo MOF (96 h). Su analogo de hierro, el MOF MIL-
100(Fe), que contiene hierro como centro metalico, se ha sintetizado mediante este
método en un tiempo de tan solo 6 min, obteniendo rendimientos de reaccién elevados y
tamarios nanométricos de particulas.®!
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1.2.3. SINTESIS ELECTROQUIMICA

La sintesis electroquimica es de especial interés cuando se pretende obtener redes
metalo-organicas en forma de peliculas finas utilizando unas condiciones suaves de
reaccion. Este método se ha mostrado til no sélo para la deposicién de MOFs sobre los
electrodos, sino también para su sintesis a gran escala. El uso de una fuente de corriente
estable y constante permite controlar la velocidad de cristalizacion. Dentro de esta
metodologia se diferencian la deposicion en el &nodo y la deposicién en el catodo. La
primera se ha utilizado, por ejemplo, para la sintesis de redes metalo-orgéanicas como el
HKUST-1,%2 utilizando un &nodo de cobre metalico sumergido en una disolucion de &cido
1,3,5-bencenotricarboxilico (btc). Debido a que en este tipo de sintesis los iones metélicos
se concentran cerca del anodo, los cristales del MOF sintetizado crecen en la superficie
de éste, produciendo un recubrimiento uniforme del mismo.

Por otro lado, la deposicion en el catodo se produce cuando la disolucién de la
celda electroquimica contiene tanto el ion metalico como el ligando orgéanico. Con este
método se ha preparado, por ejemplo, la red MOF-5,% a partir de iones Zn?* y ligandos
acido 1,4-bencenodicarboxilico desprotonados, por reaccion con los iones OH™ presentes
cerca del catodo.

1.2.4. SINTESIS MEDIANTE APLICACION DE ULTRASONIDOS

Otra alternativa a la sintesis tradicional es la sintesis mediante la aplicacion de
ultrasonidos, que se caracteriza por ser rapida, sencilla, ecolégica y economica. El
principal fundamento de este procedimiento es un fenémeno que se conoce como
cavitacion, que consiste en la formacién de cavidades de vapor en un liquido (burbujas)
debido al descenso de presion que es provocado por una onda acustica de alta intensidad
propagada por el mismo. Gracias a ello, en la superficie de las burbujas se dan unas
condiciones extremas de presion y temperatura, de hasta 500 atm y 5.000 °C, de forma
practicamente instantanea, que favorecen la formacién de nanocristales. En estas
condiciones de formacion el MOF se puede obtener en tan s6lo microsegundos. Algunos
ejemplos de MOFs sintetizados a partir de este método son las redes MOF-5,%* MIL-53,%
0 MOF-177.36

1.2.5. SINTESIS MECANO-QUIMICA

La sintesis mecano-quimica es un método alternativo de sintesis que permite la
preparacion de MOFs de forma maés ecoldgica, debido a que todo el procedimiento tiene
lugar en fase solida y en ausencia de disolventes. Ademaés, la velocidad de reaccion es
alta (entre 10 y 60 min), y se suelen obtener buenos rendimientos.

El proceso consiste en el molido de una mezcla de los precursores del centro
metalico y del ligando organico en forma sélida. Durante este procedimiento se van
creando complejos de coordinacion discretos, reorientando los enlaces intramoleculares,
provocando de esta forma la reaccion quimica entre el metal y el ligando organico.
Mediante este procedimiento se ha preparado, entre otros, el MOF HKUST-1.%"
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1.3. PRINCIPALES APLICACIONES DE LAS REDES
METALO-ORGANICAS

Una de las principales razones del interés despertado por este tipo de materiales
es el amplio nimero de campos en los que pueden encontrar aplicaciones potenciales,
relacionadas la gran mayoria con su elevada porosidad. Gracias a sus altas areas
superficiales asi como su versatilidad quimica y estructural, los MOFs han sido
ampliamente investigados para su aplicacion como adsorbentes.® Dentro de este campo
es de destacar el importante esfuerzo llevado a cabo para el desarrollo de MOFs con un
claro objetivo medioambiental. En este sentido, se han sintetizado MOFs para su uso
como adsorbentes de hidrogeno, para su almacenamiento como combustible®® con la
finalidad de desarrollar portadores y contenedores energéticos para su transporte
eficiente, de didxido de carbono, para su captura y almacenamiento,*® o de compuestos
organicos volatiles*! u otros contaminantes ambientales en agua.*>*

Una de las aplicaciones de los MOFs més ampliamente estudiada es su uso como
catalizadores heterogéneos. Su porosidad modificable, unida a su elevada area superficial
y la diversidad de centros metélicos y grupos funcionales que pueden presentar, asi como
la accesibilidad de estos y la posibilidad de separarlos facilmente del medio una vez
acabada la reaccién, hacen de los MOFs excelentes candidatos para su uso como
catalizadores.** Los MOFs han demostrado ser eficientes en diversas reacciones
cataliticas como la cianosilacion de aldehidos,* la oxidacion de alcoholes,* la
hidrogenacion de olefinas,*’ asi como algunas acetilaciones,*® e hidrodesulfuraciones,*
entre muchas otras.

Por otro lado, las redes metalo-organicas también han demostrado ser Utiles en el
campo de la biomedicina, en el que, dadas sus caracteristicas, se les ha utilizado como
sistemas de liberacion controlada de farmacos,>® asi como en aplicaciones relacionadas
con el tratamiento y diagndstico médico, como por ejemplo, en técnicas de contraste de
imagenes.>!

Finalmente, ademas de los usos ya comentados, los MOFs también han sido
utilizados en diferentes aplicaciones basadas en su magnetismo,> ferroelectricidad,>® o
luminiscencia,®* y como conductores i6nicos> y electrénicos.*®

1.4. DETALLES ESTRUCTURALES DE LAS FAMILIAS
DE REDES METALO-ORGANICAS UTILIZADAS

1.4.1. REDES METALO-ORGANICAS DE LA FAMILIA UiO-66

La red metalo-organica UiO-66 pertenece a la familia de las redes metalo-
organicas UiO (Universitetet i Oslo) que cristaliza en el sistema cubico (Fm-3m).%’ La
estructura esta formada por agregados octaédricos de atomos de zirconio (ZreOs(OH)s)
que contienen grupos psz-O y us-OH en las caras triangulares (figura 2). Cada uno de estos
agregados octaédricos esta rodeado de 12 ligandos tereftalato, de tal manera que cada
atomo de Zr esta coordinado a 8 atomos de oxigeno, 4 procedentes de los grupos carboxilo
de los ligandos organicos y 4 de los grupos us-O y us-OH. A su vez, cada ligando
tereftalato esta conectado a otro agregado octaédrico, dando lugar a una estructura porosa
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con 2 tipos de cavidades, octaédricas y tetraédricas, con un diametro interno de 11y 8 A,
respectivamente. El acceso a las cavidades es a través de anillos con un didmetro en el
intervalo de 5 a 7 A (figura 3).

Las redes UiO-66 presentan una gran estabilidad mecanica a presiones elevadas
(de hasta 10.000 kg/cm?) y térmica que permite su calentamiento a altas temperaturas
(hasta los 540 °C). Ademas, son estables tanto en agua como en disolventes organicos
comunes, gracias a la presencia del grupo ZreO4(OH)s como bloque de construccion
inorganico.

Figura 2. Unidad bésica de construccion de la red metalo-organica UiO-66. Los atomos de carbono,
oxigeno y metal se han representado en gris, rojo y turquesa, respectivamente.
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Figura 3. Estructura de la red metalo-orgénica UiO-66. Los atomos de carbono, oxigeno y metal se han
representado en gris, rojo y turquesa, respectivamente.®

1.4.2. REDES METALO-ORGANICAS DE LA FAMILIA ZIF-67

Las redes metalo-organicas zeoliticas (ZIF, Zeolite Imidazole Framework)
constituyen una subfamilia de MOFs que se caracterizan principalmente por presentar
topologias de tipo zeolita. La estructura se forma mediante la coordinacion de los centros
metalicos a los 4&tomos de nitrégeno de ligandos organicos imidazolatos, formando un
angulo metal-imidazolato-metal de 145° angulo muy similar al angulo Si-O-Si
encontrado en las zeolitas. >

Respecto a la red metalo-organica ZIF-67, presenta una estructura cubica tipo
sodalita (SOD), perteneciente al grupo espacial 143m, resultado de la unién de iones
cobalto con ligandos 2-metilimidazol (HMIm), siendo los pardmetros dereda=b =c =
16,96 A y a.= B =y = 90°. Mas concretamente, la estructura esta formada por la unién de
los iones cobalto tetraédricamente coordinados a cuatro anillos HMIm, como se observa
en la figura 4.



Introduccién

Figura 4. Unidad basica de construccion de la red metalo-organica ZIF-67. Los dtomos de carbono,
nitrégeno y metal se han representado en gris, azul y turquesa, respectivamente.

La estructura de la red resultante presenta cavidades de 11,4 A de diametro a las
que se accede a través de anillos de seis miembros de 3,3 A, como se observa en la figura
5. La estructura de esta familia de redes metalo-orgéanicas presenta una elevada
flexibilidad y una gran estabilidad térmica, lo que permite la adsorcion por parte de la red
metalo-organica de moléculas de un tamarfio superior al de los anillos que dan entrada al
sistema poroso.
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Figura 5. Estructura de la red metalo-organica ZIF-67. Los atomos de carbono, nitrdgeno y metal se han
representado en gris, azul y turquesa, respectivamente.5!

1.4.3. REDES METALO-ORGANICAS DE LA FAMILIA MOF-74

Las redes metalo-organicas de la familia MOF-74, conocidas también como CPO-
27 (CPO, Coordination Polymer of Oslo), cristalizan en el sistema trigonal y pertenecen
al grupo espacial R3. Se han obtenido MOF-74 a partir de diferentes tipos de metales
divalentes como el zinc, el niquel, el cobalto, el hierro o el manganeso, siendo el ligando
en todos los casos el acido 2,5-dihidroxitereftalico.®?

En esta familia de redes metalo-organicas el metal se coordina pentagonalmente
a los aniones del ligando organico formando piramides cuadrangulares MOs (M = catién
metalico divalente), quedando el metal en el centro mientras que los veértices son
ocupados por los atomos de oxigeno de 4 moléculas de 2,5-dihidroxitereftalato, tal y
como se observa en la figura 6. En dos de los vértices se encuentran los grupos -OH y -
COOH correspondientes a una misma molécula, mientras que en los tres vértices restantes
se encuentran un grupo -OH y dos grupos -COOH de tres moléeculas diferentes.

11



Introduccién

Figura 6. Unidad béasica de construccion de la red metalo-organica MOF-74. Los atomos de carbono,
oxigeno y metal se han representado en gris, rojo y turquesa, respectivamente.

La red MOF-74 se empaqueta de forma hexagonal a partir de cadenas helicoidales
formadas por pirdmides cuadrangulares que comparten una arista entre ellas. EI metal
presenta una posicion descoordinada a lo largo de la cadena helicoidal, que normalmente
esta ocupada por una molécula de disolvente.

El resultado final del entramado consiste en una red en la cual los iones metalicos
ocupan Vvértices y el entramado reticular queda definido por las moléculas de ligando
coordinadas a estos centros metalicos, tal y como se aprecia en la figura 7. El sistema
poroso resultante esta formado por canales hexagonales paralelos entre si con un didmetro
de 11 A.

Figura 7. Estructura de la red metalo-organica MOF-74. Los atomos de carbono, oxigeno y metal se han
representado en gris, rojo y turquesa, respectivamente.®
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1.5. CARBONES DERIVADOS DE REDES METALO-
ORGANICAS

Gracias especialmente a su diversidad estructural, versatilidad quimica y elevada
porosidad, las redes metalo-orgénicas son interesantes precursores de otros materiales
porosos que se pueden obtener a partir de ellos. Entre estos materiales derivados destacan
los carbones porosos, que se preparan facilmente mediante calcinacién a altas temperatura
de los MOFs precursores en atmosfera inerte (figura 8).545¢

Atmosfera inerte
600 — 1.000°C

Figura 8. Obtencidn de carbones porosos derivados de redes metalo-orgénicas.

Durante la calcinacion del MOF precursor, su estructura se colapsa obteniendo de
esta manera un material que, a pesar de perder su estructura cristalina, mantiene en gran
parte la morfologia del MOF precursor, y que presenta una mayor estabilidad térmica que
este Ultimo. Los solidos asi obtenidos contienen heteroatomos procedentes de los ligandos
organicos de los MOFs de los que derivan, presentan elevadas superficies especificas y
porosidad, y la ventaja respecto a las redes metalo-organicas precursoras de ser
quimicamente més estables. Ademas, en muchas ocasiones, dependiendo del centro
metalico del MOF precursor o de la temperatura utilizada, el proceso de calcinacion va
acompafado de la formacion de 6xidos metalicos o particulas de metal, que usualmente
quedan distribuidas de forma homogénea en la estructura del carbon poroso. Estas
particulas metalicas pueden conferir propiedades interesantes al carbén resultante, como
magnetismo o propiedades cataliticas, o se pueden utilizar como precursores metalicos
para la preparacion de nuevos materiales derivados. Por otro lado, se puede llevar a cabo
la eliminacion total o parcial de estas particulas metalicas mediante un tratamiento acido,
obteniendo asi materiales con una mayor porosidad y resistencia quimica.®-% Gracias a
las caracteristicas antes mencionadas, los carbones porosos derivados de redes metalo-
organicas pueden ser utilizados en una gran variedad de aplicaciones, entre las que
destacan la adsorcion,” la separacion de moléculas,’* el almacenamiento de gases,’? y la
catalisis,” entre otras.
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1.6. CONTAMINANTES ESTUDIADOS EN ESTA TESIS

1.6.1. COLORANTES ORGANICOS

Durante las Gltimas décadas, los problemas ocasionados por la contaminacion del
aguay del suelo se han convertido en una gran preocupacion a nivel mundial. Una de las
principales fuentes de contaminacion es el uso de grandes cantidades de tintes y
colorantes en diversos sectores industriales como el textil, la cosmética, el papel, el
procesamiento de alimentos o la industria farmacéutica. La descarga de los residuos sin
tratar procedentes de estas industrias (alrededor del 10%) implican una coloracion del
agua muy intensa incluso a una baja concentracion (menos de 1 ppm) y pueden generar
importantes problemas medioambientales debido a su alta persistencia, toxicidad y su
potencial bioacumulacién en organismos vivos, ademas de provocar la eutrofizacion de
las aguas. EI nivel de oxigeno disuelto se reduce considerablemente porque las moléculas
de los colorantes impiden que la luz solar llegue en su totalidad al agua y, ademas, el agua
contaminada también presenta una mayor demanda biolégica de oxigeno. Estos
colorantes tienen un impacto nocivo sobre la salud humanay la vida acuéatica tales como:
efectos cancerigenos, sobre el sistema reproductivo, y sobre el sistema nervioso. En la
figura 9 se muestran las estructuras de los colorantes organicos empleados en los estudios
de extraccion de esta Tesis Doctoral.

Rodamina B Rojo congo
N o
PPy h ()
| | |
o)
Azul de metileno Naranja de metilo

Figura 9. Estructura quimica de los colorantes que se han utilizado en los estudios de extraccion en esta
Tesis Doctoral.
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1.6.2. FENOLES

Los fenoles son una familia de compuestos organicos que se caracterizan por
presentar un grupo hidroxilo (-OH) unido a un carbono de un anillo aromatico. Estos
compuestos se utilizan cominmente en la industria quimica para la sintesis de diferentes
compuestos (pesticidas, explosivos y tintes, entre otros), en la industria del petréleo y del
carbon, asi como en metalurgia.”

Los compuestos fendlicos han sido incluidos por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (USEPA) y la Unién Europea (EU) como
contaminantes prioritarios. Esto se debe principalmente al hecho de que son productos
toxicos que tienen efectos graves tanto a corto como a largo plazo para los seres vivos.
La toxicidad de los fenoles se debe, por una parte, a una toxicidad no especifica que se
relaciona con la hidrofobicidad del compuesto, y, por otra, a la formacion de radicales
libres.” Ademas, estos compuestos al entrar en el agua pueden degradarse formando otros
que pueden ser incluso mas dafiinos que los propios fenoles.

En esta Tesis Doctoral se ha estudiado la extraccion de los compuestos fendlicos
que se muestran en la figura 10.

OH
OH OH
OO Cl Cl
1-naftol 2,4-dimetilfenol 2,4-diclorofenol
HO I I OH OH OH
Bisfenol A 4-tert-butilfenol 4-tert-octilfenol

Figura 10. Estructura quimica de los fenoles analizados.

1.6.3. RADIONUCLIDOS

Los radiondclidos son nucleidos inestables que se descomponen emitiendo
radiaciones ionizantes. Algunos se forman naturalmente en el medio ambiente, mientras
que otros se obtienen en el laboratorio, ya sea deliberadamente o como subproductos de
reacciones nucleares. Existen cuatro tipos de radiaciones: alfa, beta, gamma y neutrones
liberados, que presentan diferencias en la energia liberada y en la penetracién, lo que a su
vez implica diferentes efectos en su interaccion con la materia. Los efectos de las
radiaciones deben controlarse tanto a nivel ambiental, como en las aplicaciones
industriales, médicas y de centrales nucleares, entre otras (docencia e investigacion,
transporte 0 mineria).
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Una de las aplicaciones de radionuclidos que se ha incrementado
considerablemente en los dltimos tiempos, es en medicina nuclear, debido a que son
administrados a pacientes con fines tanto diagnésticos como terapéuticos. Si bien los
radioisotopos utilizados en medicina tienen periodos de semidesintegracion cortos, los
productos de su desintegracion pueden ser tanto is6topos estables como radiactivos. Entre
los radiondclidos mas utilizados para la sintesis de radiofarmacos se encuentra el 1311.78
Las emisiones primarias de la desintegracion del 1311 a 13'Xe (figura 11) son electrones
con una energia maxima de 606 keV y radiacion gamma de 364 keV. Aungue la vida
media de este radioisétopo es de tan solo 8,02 dias, la exposicion ambiental a altas dosis
de yodo radiactivo puede provocar dafios en la tiroides, induciendo una disminucion de
la produccion de hormonas. Ademas, la presencia de este radiontclido puede provocar la
formacion de nddulos tiroideos o incluso tumores.”” Aproximadamente el 70% del 311
suministrado se elimina por via urinaria.”®" Asi, los desechos producidos conteniendo
1311 tanto por pacientes ambulatorios, como por pacientes tratados en las instalaciones
hospitalarias, son liberados a las aguas residuales. Y, aunque las actividades de 31 se
encuentren por debajo del valor permitido para su vertido al alcantarillado, establecido
por el organismo competente, se ha reportado la presencia de este radionuclido en aguas
residuales, ya que se estima que entre el 1 y el 25% del 3| se elimina en lodos de
depuradora, descargando el resto a las aguas receptoras.®%82 Por este motivo, el *!I causa
preocupacion ambiental siendo su control y seguimiento de gran importancia en la
actualidad.

8 dias

131

B 333 keV max.

B 606 keV max.

637 keV

364 keV
82% Y 7% Y

A

Estable

l3lxe

Figura 11. Esquema de desintegracion de 31,

1.7. ANTECEDENTES

En la actualidad, como resultado del desarrollo del sector industrial y el aumento
de la poblacion, la contaminacion del agua se ha convertido en uno de los problemas
medioambientales mas importantes a nivel mundial, causando escasez de agua potable e
importantes efectos adversos tanto sobre la vida acuatica como sobre la salud humana.8384
La preocupacion por la degradacion del medio natural ha ido en aumento, lo que ha
impulsado la puesta en marcha de politicas e instrumentos que regulen el
aprovechamiento de los recursos naturales a fin de garantizar su sostenibilidad y la
preservacion del medio ambiente.
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Entre las diferentes sustancias nocivas para la salud y el medio ambiente, debido
a su elevada produccion y consumo y a la consecuente continua introduccion de los
mismos en el ambiente, caben destacar los compuestos organicos persistentes (POPSs,
Persistent Organic Pollutants) como colorantes, pesticidas, herbicidas, compuestos
fenolicos y productos farmacéuticos. Ademas, otros compuestos cuya relevancia
medioambiental esta aumentando son los radionuclidos, debido al vertiginoso incremento
de su uso en medicina nuclear en los ultimos afos. Los residuos generados durante esta
actividad, que estdn formados por los productos de desintegracion radiactivos de los
radiofarmacos no utilizados en pacientes (residuos gestionados por los hospitales) y
aquellos presentes en los desechos bioldgicos (saliva, orina y heces) de los pacientes
tratados, son vertidos al alcantarillado publico y entran en el ambiente a través de la
reutilizacion o descarte del agua proveniente de las plantas depuradoras. En este contexto,
es urgente el desarrollo de tecnologias eficientes y simples para eliminar estos
contaminantes y garantizar la calidad de las aguas tratadas.®

Hoy en dia, se han desarrollado diferentes estrategias que permiten la eliminacién
de los contaminantes presentes en agua, como por ejemplo la fotocatalisis heterogénea,®
la oxidacion catalitica inducida por microondas®’ o la oxidacion electroquimica.®® Entre
los métodos propuestos, la adsorcion mediante el uso de materiales adsorbentes se
considera una via eficaz para la descontaminacion del agua debido a su simplicidad, bajo
coste, reciclabilidad del adsorbente y minimo consumo energético.® Por este motivo, una
linea importante de investigacion es el desarrollo de nuevos materiales adsorbentes con
mayor capacidad de adsorcion, selectividad, estabilidad y regenerabilidad. Entre los
materiales propuestos, las redes metalo-organicas, debido a las excelentes propiedades
que se han descrito anteriormente como su elevada porosidad y alta superficie especifica,
su diversidad estructural y facilidad de funcionalizacion, tanto de los centros metalicos
como de los ligandos organicos, son materiales muy prometedores para su aplicacion a la
extraccion de contaminantes en agua.®® Por ejemplo, la familia de MOFs MIL-100,
debido a su excelente porosidad, se ha utilizado como adsorbente de diversos
contaminantes, tales como el cromo (V1),°! la rodamina B% o la tetraciclina.®® También
se ha descrito la utilizacion de MOFs con centros metalicos coordinativamente
insaturados como el MIL-101 para la adsorcion de compuestos aromaticos
organofosforados.® Por otro lado, los MOFs funcionalizados con grupos -NHz, -SOsH o
plata han mostrado buenos resultados para la extraccion de antibi6ticos, cadmio(ll) o
heterociclos aromaticos, respectivamente.®-% Otro claro ejemplo del uso de MOFs como
adsorbentes, debido a su gran estabilidad, es la utilizacion de redes metalo-organicas de
la familia UiO-66 para extraer compuestos farmacéuticos®® o colorantes organicos.*®

Aunque muchas redes metalo-organicas han mostrado resultados prometedores en
la extraccion de diferentes compuestos, este tipo de materiales presenta un importante
inconveniente a la hora de utilizarlos como adsorbentes de contaminantes ambientales y
es su baja estabilidad en agua. En este sentido, por ejemplo, se ha reportado la obtencion
de MOFs con una mayor estabilidad en agua mediante la incorporacion de grupos
funcionales que permiten aumentar la hidrofobicidad de los mismos.11%2 Una via
prometedora que posibilita obtener materiales mas estables en disolucion acuosa, es la
preparacion de carbones porosos derivados de MOFs mediante calcinacion directa de los
mismos en atmosfera inerte. Los carbones asi obtenidos presentan estructuras quimica y
térmicamente mas estables, mantienen elevadas superficies especificas y, generalmente,
dan lugar a un mayor numero de interacciones favorables con los anillos aromaticos de
compuestos organicos, lo que los convierte en materiales muy prometedores para el
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tratamiento de aguas.'®® En este sentido, cabe destacar la obtencion de carbones derivados
de la red ZIF-8, los cuales, debido a la eliminacion selectiva de las particulas de zinc de
la estructura del carbén mediante la calcinacién a elevada temperatura o el tratamiento
con &cido, presentan una elevada porosidad y han dado buenos resultados como
adsorbentes de colorantes'® y bifenilos policlorados.'®® Otro claro ejemplo son los
carbones porosos derivados de la red MAF-6 que se han utilizado para la extraccion de
edulcorantes® o de antibidticos!” de muestras acuosas.

Uno de los puntos mas importantes y criticos a la hora de usar materiales en polvo
como adsorbentes para la extraccion de contaminantes ambientales es la recuperacion del
adsorbente tras la extraccion, que suele requerir de un procedimiento complejo y tedioso,
que, ademas, en muchas ocasiones, resulta ser incompleto. En este sentido, se han
desarrollado diferentes estrategias que permiten mejorar esta etapa de recuperacion del
adsorbente y, como consecuencia, facilitar la aplicabilidad del mismo. Una de las
metodologias propuestas es el uso de adsorbentes con propiedades magnéticas, que
permite la dispersion del material en grandes volumenes de muestra y su facil
recuperacion mediante la simple aplicacion de un campo magnético. Se han reportado en
la literatura diferentes estrategias para conferir magnetismo a las redes metalo-organicas,
siendo la mas habitual la preparacion de MOFs con nanoparticulas magnéticas de
Fe304.1%81% Sin embargo, la obtencion de la mayoria de estos materiales hibridos implica
numerosas etapas de sintesis, lo que da lugar a procesos sintéticos complejos y largos.°
Con el objetivo de obtener materiales magnéticos de una forma méas simple, una
alternativa que ha despertado mucho interés es el uso de redes metalo-organicas con
cobalto, hierro o niquel como centro metélico para la preparacién de carbones porosos
mediante calcinacion directa en atmosfera inerte, tal y como se ha comentado
anteriormente. Tras el proceso de calcinacion, los centros metélicos se agregan formando
particulas metalicas que se distribuyen de forma homogénea en el carbén y que
proporcionan propiedades magnéticas a la estructura resultante. !

Otra de las alternativas propuestas para mejorar y facilitar la recuperacion del
material adsorbente tras la extraccion es la incorporacion del material poroso en diferentes
soportes para la obtencion de materiales hibridos funcionales. Entre los soportes
convencionales mas utilizados para aumentar la aplicabilidad de los MOFs caben destacar
las fibras, los monolitos, las esponjas o las membranas. Asi, por ejemplo, se ha
incorporado el ZIF-8 y el ZIF-L en membranas para llevar a cabo extracciones de
colorantes,*? el ZIF-67 en fibras para realizar catalisis heterogénea,''® el MIL-101(Cr)
en monolitos para la adsorcion de CO,'* 0 el ZIF-8 en esponjas para la separacion de
compuestos organicos en agua.*®

Recientemente, ha aparecido una alternativa muy atractiva a los soportes
convencionales que se basa en la preparacion de materiales hibridos a partir de soportes
impresos en 3D. La impresion 3D (o manufacturacion aditiva) es un nuevo tipo de
fabricacion que engloba un grupo de tecnologias que permiten crear objetos
tridimensionales mediante la superposicion de capas sucesivas de un determinado
material.*® Una de las ventajas principales de esta técnica es la gran procesabilidad de
los polimeros que se utilizan para elaborar los materiales impresos, pudiendo ser
moldeados en practicamente cualquier forma imaginable, lo que ofrece oportunidades sin
precedentes para el desarrollo de nuevos materiales. Recientemente, se han descrito los
primeros materiales hibridos basados en redes metalo-organicas e impresion 3D. Asi, por
ejemplo, utilizando impresoras de extrusion, se han preparado diferentes dispositivos que
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incorporan redes metalo-organicas mediante el uso de filamentos de acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS),'!" de tintas con Pluronic F127,8 o de hidrogeles hibridos en
forma de nanofibras.*'® En este contexto, las posibilidades del uso de impresion 3D como
herramienta para crear dispositivos funcionales para la extraccion de contaminantes del
agua aun han sido apenas explotadas.
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Objetivos

2. OBJETIVOS

Atendiendo a lo expuesto en la seccidn anterior, el objetivo principal de esta Tesis
Doctoral se centra en el desarrollo de nuevos materiales basados en redes metalo-
organicas y carbones porosos derivados de las mismas para la extraccion de
contaminantes ambientales en agua, asi como su incorporacion en soportes para facilitar
su aplicabilidad.

Los objetivos especificos abordados en esta Tesis Doctoral, para dar
cumplimiento al objetivo general son los siguientes:

1. Sintesis y caracterizacion de materiales hibridos MOF@Carbén a partir de la
calcinacién de redes metalo-organicas y posterior crecimiento de cristales de
MOFs sobre los carbones obtenidos. Estudio de la capacidad de adsorcién de los
materiales hibridos obtenidos de varios contaminantes de interés ambiental, como
colorantes o compuestos fendlicos en agua.

2. Sintesis y caracterizacion de redes metalo-orgéanicas de la familia MOF-74 mixtas
en forma de nanobarras para obtencion de carbones porosos magnéticos
derivados. Estudio de la capacidad de adsorcién de los carbones de colorantes y
de compuestos fenolicos en disoluciones acuosas.

3. Sintesis y caracterizacion de redes metalo-organicas de la familia UiO-66 y de
carbones porosos derivados de ellas mediante un proceso de calcinacion a
temperatura elevada en atmoésfera inerte seguido de un tratamiento acido.
Preparacion de membranas a partir de los carbones preparados y estudio de su
capacidad de adsorcion de colorantes y de compuestos fendlicos en muestras
acuosas.

4. Sintesis y caracterizacion de una red metalo-orgéanica basada en el MOF UiO-66
funcionalizada con particulas de plata. Incorporacién del sélido preparado en un
dispositivo de impresion 3D y estudio de la capacidad de adsorcion de 31 en
muestras acuosas.
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3. TECNICAS INSTRUMENTALES

3.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una poderosa técnica no destructiva para caracterizar
materiales cristalinos. Proporciona informacion sobre la estructura y la fase, ademas de
otros parametros estructurales, como el tamafio medio del cristal, el grado de cristalinidad
o los defectos del cristal. El patron de difraccion de rayos X es como una huella digital
de cada material. Esto facilita enormemente la identificacion de muestras cristalinas
mediante los patrones de difraccion ya reportados en las bases de datos.*

En los solidos cristalinos, el fendmeno de difraccidn de rayos X cumple la ley de
Bragg (ecuacion 1):2

n-A=2- dhkl . Senehkl Ecuacién 1

donde n es el orden de difraccidn, A es la longitud de onda de la radiacion incidente, d es
la distancia interplanar, 6 es el angulo de difraccion, y (hkl) son los indices de Miller de
la linea de difraccién considerada.

A partir de los difractogramas obtenidos para cada muestra se pueden determinar
los angulos de difraccion, y con estos valores se pueden calcular los espaciados
interplanares con los que es posible asignar los indices a las diferentes reflexiones, lo que
implica, a su vez, poder determinar la simetria cristalina y los parametros de red
(dimensiones y &ngulos de la celda unidad).

Para llevar a cabo los difractogramas mostrados en esta Tesis Doctoral se ha
utilizado un difractometro de rayos X Bruker D8 Advance, equipado con un anticatodo
de cobre (radiacion CuKa), un filtro de niquel y un detector dispersivo de energia
unidimensional modelo Lynxeye. La geometria Bragg-Brentano del instrumento y su
esquema de funcionamiento se han representado en la figura 12.
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Figura 12. Esquema de funcionamiento del difractometro utilizado para la obtencién de difractogramas de
rayos X de las muestras estudiadas.

Las medidas de difraccidn se han realizado en atmdsfera libre y a temperatura
ambiente. Se ha utilizado radiacion CuKa de L. = 1,5418 A, con una apertura de paso (20)
de 0,01° y un tiempo de residencia de 1s/paso. El voltaje, la intensidad y la apertura de
las rendijas han sido 40 kV, 40 mA y 0,68 mm, respectivamente.

3.2. MICROSCOPIA ELECTRONICA

La caracterizacion morfoldgica de los compuestos preparados en esta Tesis
Doctoral se realiz6 mediante microscopia electrénica, tanto en su modalidad de barrido
(SEM, Scanning Electron Microscopy) como en su modalidad de transmision (TEM,
Transmission Electron Microscopy).

Al impactar un haz de electrones de alta energia sobre la materia se producen toda
una serie de sefiales, cuya deteccién y cuantificacion da lugar a las diferentes técnicas de
microscopia electronica.®> Una de las posibilidades es que los electrones primarios
(electrones del haz) colisionen con los electrones mas externos de los atomos de la
muestra, arrancandolos. Estos electrones reciben el nombre de electrones secundarios y
son la base de la microscopia electronica de barrido. Hay que tener en cuenta que estos
electrones secundarios generados interactian con los atomos de la materia, y solo los
electrones generados en la superficie de la muestra son utilizados para formar las
imagenes de SEM. Con esta técnica se obtienen imagenes con sensacion de relieve (ya
que se pueden enfocar a la vez zonas mas o menos elevadas de una muestra) y una gran
definicion y resolucion, siempre y cuando las particulas que conforman la muestra solida
tengan un tamafio minimo de 60 nm. Por debajo de este valor es necesario emplear la
microscopia electronica de transmision que ofrece una imagen bidimensional del sélido.
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En este caso, es necesario utilizar muestras muy delgadas para que el haz de electrones
pueda atravesarlas y minimizar las interacciones del haz con los atomos de la muestra.
Finalmente, los electrones primarios también pueden interaccionar con los electrones de
las capas internas de los &tomos que constituyen la muestra y durante el proceso de
desexcitacion emitirse radiacion X caracteristica que proporciona informacién sobre la
composicion quimica de la muestra mediante su analisis. Esta es la base de la técnica de
espectroscopia de rayos X dispersiva de energia (EDAX, Energy Dispersive X-Ray
Analysis).*

Esqueméticamente, las figuras 13 y 14, muestran el recorrido del haz de electrones
en los microscopios SEM y TEM, respectivamente.

_— Filamento

-

——— -

__Condensadores

*—-----

__ Generador de escaneo

_———Lente objetivo

1—————

\

_——Detector de electrones secundarios
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Detector de rayos X —

Figura 13. Diagrama del microscopio electronico de barrido y sus componentes.
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Figura 14. Diagrama del microscopio electronico de transmisién y sus componentes.

Las imagenes SEM que se muestran en esta Tesis Doctoral se han obtenido con
un microscopio electronico de barrido Hitachi S-3400N, operando a 15 kV. Las muestras
se han recubierto con una fina capa de oro de unos 20 nm de espesor para evitar la
acumulacién de carga eléctrica y obtener imagenes con mejor definicion.

Para la obtencion de las imagenes TEM se ha utilizado un microscopio electrénico
de transmisién Hitachi H-600 ABS, operando a 100 kV, cuya resolucién méxima, en estas
condiciones, es de 4,5 A. Las muestras se dispersaron en etanol absoluto y se depositaron
sobre una rejilla de cobre. Al estar perfectamente secas, se introdujeron en el microscopio
y se obtuvieron las imagenes trabajando a alto vacio.

3.3. ADSORCION F1ISICA DE GASES

El analisis textural de un material incluye la determinacion de su superficie
especifica, el radio y la forma de los poros, asi como la distribucion del volumen de poro
en funcion de su radio.

Los procesos de adsorcion de gases sobre la superficie de un solido se clasifican
en dos categorias teniendo en cuenta la fortaleza de la interaccién entre el adsorbente y el
adsorbato: quimica o fisica. Si la interaccion es fisica, se denomina adsorcion fisica o
fisisorcion y es la mas comdn a la hora de realizar estudios texturales, debido
principalmente a que tan solo se ven implicadas fuerzas dispersivas, ademas de ser
reversible, inespecifica y que puede progresar mas alla de la monocapa, dando lugar a la
adsorcion en multicapas.
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La isoterma de adsorcion de un material se representa graficamente como la
cantidad de gas adsorbida, x, en funcién de la presion relativa P/Po a temperatura
constante.

La forma de la isoterma depende directamente de la textura porosa del sélido en
estudio y de los valores relativos de las energias de interaccion adsorbato-adsorbente y
adsorbato-adsorbato. La mayoria de las isotermas se puede clasificar en funcion de su
forma en los tipos representados en la figura 15. La clasificacion de los tipos | a V fue
realizada por Brunauer, Deming, Deming, y Teller (BDDT),> mientras que la isoterma V1
fue identificada posteriormente.
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Figura 15. Tipos de isotermas de adsorcion segun la IUPAC.®

Cuando las interacciones adsorbato-adsorbato son irrelevantes respecto a las
interacciones adsorbato-adsorbente, se obtienen isotermas de tipo I, Il, IV y VI. En
cambio, se obtienen isotermas de tipo Il y V cuando las interacciones adsorbato-
adsorbato predominan sobre las interacciones adsorbato-adsorbente.

Las isotermas de tipo | se dan en sélidos microporosos que presentan superficies
externas relativamente pequefias. Para la adsorcion de nitrogeno a 77 K, los materiales
microporosos con microporos estrechos (tamario inferior a 1 nm) dan lugar a isotermas
del tipo 1(a), mientras que las isotermas de tipo I(b) se forman con materiales con un
tamario de poro mayor, alrededor de 2,5 nm. En el caso de adsorbentes sin poros y con
una superficie especifica muy alta o adsorbentes que poseen un espectro continuo de meso
y macroporos hasta una presion relativa proxima a 1, se obtienen isotermas del tipo Il 'y
I1l. Las isotermas de tipo 1V son las tipicas de solidos mesoporosos. Las interacciones
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adsorbente-adsorbato y las interacciones entre las moléculas en estado condensado son
las que determinan el comportamiento de adsorcion de los s6lidos mesoporosos. En una
isoterma de tipo 1V(a) la condensacion capilar va acompariada de una histéresis. Este
fendmeno ocurre cuando el tamafio del poro supera un determinado tamafio critico, que
depende del sistema de adsorcion y la temperatura del proceso. Los sélidos que presentan
mesoporos de menor tamafio dan como resultado las isotermas de tipo 1V(b). Las
isotermas de tipo V son muy similares a las isotermas de tipo Ill, atribuyéndoles
interacciones adsorbato-adsorbato relativamente débiles. También estas son tipicas de
ciertos solidos mesoporosos. En ultimo lugar, las isotermas de tipo VI representan la
adsorcion capa a capa y son caracteristicas de s6lidos no porosos con una superficie muy
uniforme. Esta clasificacion es solo orientativa, ya que existen isotermas que presentan
caracteristicas especificas de dos 0 mas tipos y que, por lo tanto, no pueden asignarse a
ninguna de ellas en particular.

Las isotermas de adsorcion-desorcion contienen informacién sobre la superficie
especifica de un sélido. Para la determinacion de este pardmetro es necesario conocer la
capacidad de la monocapa del solido y la superficie cubierta por una molécula de
adsorbato. Para llevar a cabo la interpretacion de los resultados obtenidos en la isoterma
se utilizan modelos matematicos simplificados. Unos de los modelos mas utilizados es el
de Brunauer-Emmett-Teller (BET),” que se ha convertido en el procedimiento estandar
mas utilizado para la determinacion de la superficie especifica de sélidos finamente
divididos y porosos. Por otro lado, para la determinacion de la distribucion de poros, uno
de los métodos utilizados es el de Two Dimensional Non-Local Density Functional
Theory (2D-NLDFT),® que se trata de un método o herramienta utilizada en fisica
cuantica para determinar una solucién aproximada a la ecuacion de Schroédinger para un
sistema de multiples cuerpos y que utiliza dicha ecuacion para predecir la estructura y
propiedades de los sélidos, entre ellas su porosidad.

Para llevar a cabo la determinacion experimental de las isotermas de adsorcion-
desorcidon presentadas en esta Tesis Doctoral se utilizd un instrumento automatico
Micromeritics Tristar 11 3020 Analyser, usando nitrdgeno como adsorbato y helio para
calibrar los volumenes muertos que no son susceptibles de medida directa. Antes de
realizar la medida experimental, las muestras fueron activadas y desgasificadas en un
rango de temperatura entre 140 — 200 °C durante 12 h.

3.4. TERMOGRAVIMETRIA

La termogravimetria es una técnica de analisis que registra las variaciones de masa
de un solido en funcidn de la temperatura. La modalidad mas utilizada de esta técnica es
la termogravimetria dindmica, que consiste en la medida continua de la masa del so6lido a
analizar a medida que aumenta la temperatura de forma lineal. El resultado obtenido se
denomina termograma y aporta informacion sobre la estabilidad térmica del material, la
presencia 0 no de moléculas adsorbidas sobre la superficie del mismo, y sobre la
composicion tanto de la muestra inicial como del residuo final.

El analisis termogravimétrico de las muestras preparadas en esta Tesis Doctoral
se llevd a cabo utilizando un instrumento TA Instruments — SDT 2960, con analizador
simultdneo DSC — TGA. Los termogramas se registraron en aire en un intervalo de
temperaturas de 25 a 800 °C, siendo la velocidad de calentamiento de 5 °C / min.
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3.5. POTENCIAL ZETA

El potencial zeta se utiliza en quimica coloidal para el estudio del comportamiento
de sistemas dispersivos en liquidos. Ademas, se utiliza para caracterizar la doble capa
eléctrica en la interfaz solido-liquido, siendo el punto isoeléctrico el parametro principal
que controla la interaccion de las particulas en suspension.

En contacto con un medio polar como el agua la mayoria de las particulas
muestran una superficie cargada como consecuencia de la ionizacion, adsorcion fisica y
disolucién idnica. Esta carga superficial influye en la disposicion de los iones presentes
en el medio polar. Los iones de signo opuesto seran atraidos por la superficie de la
particula y los iones de mismo signo seran repelidos de la superficie. Como consecuencia
de los mgovimientos térmicos y el movimiento de Brown, se forma una doble capa
eléctrica.

Esta doble capa consta de una superficie cargada y un excedente neutralizado de
iones de signo contrario que se distribuyen de forma difusa a través del medio polar. La
doble capa se caracteriza por la disposicion de los iones y la magnitud del potencial
eléctrico en las proximidades de la superficie de la particula cargada. La existencia de la
doble capa eléctrica esta relacionada con la interaccion electroestatica entre las particulas
en suspension, y, en consecuencia, con la estabilidad de la suspension.

De acuerdo con lo expuesto, el potencial zeta dependera de varios factores como
la composicidn del disolvente, la composicion quimica de la superficie de la particula, el
pH del medio y los iones que se encuentren en suspension.°

En esta Tesis Doctoral se utilizo la técnica de microelectroforesis para realizar las
medidas de potencial zeta. Esta técnica consiste en la colocacion de dos electrodos en los
extremos de una camara que, al conectarse a una fuente de alimentacion, crean un campo
eléctrico que cruza la celda. Los coloides cargados se mueven dentro del campo eléctrico
y su direccion esta relacionada con su potencial zeta. La medida de potencial zeta se
calcula a partir de la medida de la movilidad electroforética de las particulas.

Para la realizacion de las medidas de potencial zeta en esta Tesis Doctoral se
utiliz6 un instrumento Zetasizer Nano ZS90 de la marca Malvern. A partir de los
resultados obtenidos, mediante la representacion del potencial zeta frente al pH, se
determino el punto isoeléctrico de los materiales preparados.

3.6. ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIBLE

El espectro ultravioleta-visible (UV-Vis) tiene su origen en las transiciones
electronicas de las moléculas que se analizan. La espectroscopia UV-Vis se utiliza con la
finalidad de determinar cuantitativamente la concentracion en disolucién de especies que
absorben en esta region del espectro electromagnético. La ley de Lambert-Beer establece
que la absorbancia (A) de una disolucioén es directamente proporcional a la concentracion
de la especie absorbente (c), a su coeficiente de absorcion molar (¢) y al paso optico de la
cubeta utilizada (l), segun la ecuacion 2.

A=¢-1l-¢C Ecuacién 2
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En los espectrofotometros UV-Vis se emite radiacion electromagnética (entre 200
y 800 nm) hacia la muestra y mediante un detector ubicado en el lado opuesto se registra
la luz transmitida. En la figura 16 se muestra el funcionamiento de un espectrofotometro
UV-Vis de doble haz.

Espectro UV-Vis
-5
Espejo 2
=
=
2
e
<
Longitud de onda i
Procesador
de datos
= e
Lampara de Tungsteno Lampara de Deuterio
Monocromador Divisor de haz Muestra

Fotodetector

Figura 16. Esquema del espectrofotémetro UV-Vis para un instrumento de doble haz. La lampara de
tungsteno emite luz visible, mientras que la lampara de deuterio genera luz ultravioleta.

En esta Tesis Doctoral se utilizd la espectroscopia UV-Vis para cuantificar la
cantidad adsorbida, por parte de los materiales preparados, de varios contaminantes de
interés ambiental, como colorantes o compuestos fenodlicos. Las medidas
espectroscapicas se llevaron a cabo a diferentes longitudes de onda teniendo en cuenta el
contaminante en estudio. El instrumento utilizado fue un espectrofotometro UV-Vis
HP8452A de la marca Hewlett-Packard.

3.7. CROMATOGRAF{A LIQUIDA DE ALTA
RESOLUCION

La cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC, High Perfomance Liquid
Chromatography) se trata de una técnica analitica muy popular utilizada para la
separacién, identificacion y cuantificacion de cada sustancia presente en una mezcla. Es
una tecnica avanzada de cromatografia liquida en columna en la que se utilizan bombas
para hacer pasar el disolvente liquido presurizado, incluida la mezcla de las sustancias
que se quieran analizar, a traves de una columna llena de material adsorbente solido, o
fase estacionaria de la columna. Dicho material adsorbente es generalmente un material
granulado compuesto por particulas sélidas (por ejemplo, silice, polimeros, etc.) de un
tamanio de entre 2 y 50 um. EI fluido presurizado estd compuesto, normalmente, por una
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mezcla de disolventes (agua, acetonitrilo, metanol, entre otros) y es conocido como fase
movil.!! La muestra a analizar se introduce en un volumen pequefio en la corriente de la
fase movil y los diferentes componentes de la muestra se separan por las interacciones,
ya sean quimicas o fisicas, con la fase estacionaria. El grado de retenciéon de los
componentes depende de la naturaleza del compuesto y de la composicién tanto de la fase
estacionaria como de la fase movil. El tiempo que tarda un componente especifico en ser
eluido (salir de la columna) se denomina tiempo de retencion. En la figura 17 se muestra
un esquema de un instrumento de HPLC.

H Muestra
]
@ Inyector
‘ Detector
/\ m—p  Residuo
5 eee
Columna
Bomba de (Fase estacionaria)
suministro de Seiial
disolvente
- = (C———)
= Cromatograma Procesador de
Fase movil datos

Figura 17. Esquema de funcionamiento de un instrumento HPLC para la separacion e identificacion de
diferentes sustancias presentes en una mezcla liquida.

Existen varios tipos de técnicas de HPLC, como la cromatografia de fase normal,
de fase reversa, de exclusién por tamafio, de intercambio idnico o de bioafinidad, que se
diferencian en la naturaleza de la fase moévil y la fase estacionaria, y el tipo de interaccién
que se produce entre los componentes de la muestra y cada una de las fases.?

En esta Tesis Doctoral se ha utilizado la técnica de cromatografia en fase reversa,
separando las moléculas, en este caso compuestos fenolicos, en base a su polaridad. La
fase estacionaria utilizada esta formada por particulas de silice (columna C18
SpeedCore), mientras que la fase movil se trata de una mezcla de acetonitrilo y agua. El
instrumento utilizado fue un cromatégrafo HPLC Jasco, equipado con una bomba de alta
presién (PU-4180), un inyector manual, y un detector de matriz de fotodiodos (MD-
4017).

3.8. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE MOLECULAS
SONDA

La espectroscopia infrarroja (FTIR) de moléculas sonda es un método muy util
para el estudio de la superficie tanto externa como interna de un material poroso. Se basa
en el estudio de las modificaciones vibracionales que se producen tanto en la sonda
molecular como en los centros activos del material por la interaccion entre ellos.!® De
esta forma, este método de espectroscopia infrarroja es indirecto, en el sentido de que se
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monitorea la superficie a través de la perturbacion que provoca la molécula sonda y
depende, por tanto, de una adecuada seleccion de la misma.**

Idealmente, las moléculas sonda utilizadas en estudios de IR deben satisfacer lo
siguiente requisitos:

i.  Un tamafio adecuado para que pueda acceder a los diferentes grupos activos
presentes en el sélido. Es comun el uso de moléculas sonda de diferente tamafio
para discriminar los diferentes sitios de adsorcidn en funcion de su accesibilidad.

ii.  Dar una respuesta espectroscopica detectable y diferente como consecuencia de
su interaccion con los diferentes sitios de superficie de diferente naturaleza.

iii.  Altos coeficientes de extincion, a fin de conducir a una sensibilidad de deteccion
adecuada.

iv. La molécula sonda debe permitir realizar determinaciones cuantitativas y
responder no solo a los sitios en la superficie, sino también a su entorno cercano,
siendo este un factor relevante para detectar sitios superficiales bifuncionales.

v.  Para evitar alteraciones del material sometido a ensayo, la interaccion entre las
moléculas sonda y la superficie debera ser débil.

Entre las diferentes moléculas sonda, el monéxido de carbono (CO) es, sin duda,
una de las mas utilizadas para la caracterizacion IR de materiales porosos.’>?’ La
coordinacion del monoxido de carbono con los centros acidos superficiales se traduce en
el espectro IR en la aparicion en la zona de tension C—O de tantas bandas como familias
de centros &cidos distintos reconozca la molécula. EI CO interacciona a través del &tomo
de carbono, formando aductos de tipo OH---CO y M*---CO con centros &cidos de
Bransted y Lewis, respectivamente. Como consecuencia de estas interacciones se produce
un aumento de la frecuencia de vibracion con respecto a la molécula libre debido a la
interaccion a través del &tomo de carbono, cuya magnitud es una medida de la fortaleza
del centro acido. EI CO también puede interaccionar a través del oxigeno con los centros
acidos del sélido, disminuyendo en este caso la frecuencia de vibracion del mondéxido de
carbono respecto a la de la molécula libre.

Los espectros IR de CO presentados en esta Tesis Doctoral se obtuvieron
utilizando una celda de cuarzo como la que se muestra en la figura 18, con ventanas de
cloruro de sodio y un tubo central acabado en un portamuestras de cobre, que permite
enfriar la muestra con nitrégeno liquido. La desgasificacion de las muestras, preparadas
en forma de pastillas autosoportadas, se llevé a cabo dentro de la celda acoplada a una
linea de vacio durante 8 h a 180 °C. Una vez activada la muestra, se registraron los
espectros de IR de la misma, antes y después de la adsorcién de CO, con un
espectrofotometro Bruker Vertex 80v, trabajando con 3 cm™ de resolucion.
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Figura 18. Celda de cuarzo para la realizacidn de experimentos de espectroscopia infrarroja utilizando CO
como molécula sonda.

3.9. ESPECTROMETRIA DE RADIACION GAMMA

La espectrometria de radiacién gamma se basa en el estudio de los espectros de
energia de las fuentes de rayos gamma, en este caso en concreto, los producidos por el
131], Los rayos gamma de la desintegracion radiactiva se sittian en el rango de energia de
unos pocos KeV hasta unos 8 MeV. Este tipo de radiacion se produce por la
descomposicion de los nucleos radioactivos a medida que pasan de un estado de alta
energia a un estado mas bajo. El analisis detallado de este espectro permite determinar la
identidad y la cantidad de emisores gamma presentes en una muestra, siendo una
herramienta vital en el ensayo radiométrico. Un espectrometro de radiacion gamma
consta de las siguientes partes:

e Cristal de centelleo. Los fotones gamma que inciden sobre el cristal
interaccionan con el mismo, produciendo un fotén de una determinada longitud
de onda que dependera del tipo de cristal que se esta utilizando.

e Fotomultiplicador. Los fotones producidos en el centellador interaccionan con
el fotocatodo del fotomultiplicador, arrancandole un electron. El
fotomultiplicador es el encargado de multiplicar la cantidad de electrones que
produce el fotocatodo.

e Analizador de pulsos. A la salida del fotomultiplicador se genera un pulso de
tension que se amplifica en esta etapa y ademas se encarga de discriminar los
pulsos no deseados a fin de obtener la distribucion de energia gamma.

e Sistema de registro. En esta etapa es donde se registran los datos obtenidos en
las etapas anteriores, como la altura de los pulsos y el nimero de cuentas
detectados por el fotomultiplicador. El sistema de registro mas habitual es un
ordenador conectado a la salida de datos del espectrometro.

En esta Tesis Doctoral se utilizd un espectrometro de radiacion gamma Canberra-
GR5023-7500 SL con detector de germanio intrinseco y equipado con un blindaje de
hierro de bajo fondo de 15 cm, fuente de alta tension Bertran 315, amplificador Canberra
2021, analizador multicanal Canberra Multiport Il y el programa GENIE 2000 para la
adquisicion y el andlisis de espectros.

Los ensayos se llevaron a cabo usando diferentes geometrias, que se usaron tanto

para el analisis de las muestras como para el analisis de blancos y las calibraciones
correspondientes. Para la calibracion se us6 un patron coctel gamma (***Am, 1°Cd, >'Co,
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139Ce, SICr, 113Sn, 8Sr, 1¥7Cs, *Mn, 8Y, %zn, 8°Co) preparado por el National Physical
Laboratory (Reino Unido, fecha ref. 01/06/2018, Ref: R08-03- 2018030327-1).
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Capitulo 4

4. PREPARACION DE UN MATERIAL
MAGNETICO HIBRIDO MOF@CARBON Y
ESTUDIO DE SU CAPACIDAD DE ADSORCION

4.1. INTRODUCION Y DISCUSION

En este capitulo se describe la preparacién de un nuevo material magnético
hibrido, obtenido a partir del crecimiento del MOF ZIF-67 sobre un carbén poroso
derivado a su vez de una red metalo-organica de la familia MOF-74, y el estudio de su
capacidad de adsorcion del colorante rojo congo y de los compuestos fendlicos 1-naftol,
bisfenol A, 2,4-dimetilfenol y 4-tert-butilfenol.

Inicialmente, se llevd a cabo la preparacion de un carbon poroso mediante la
calcinacién en atmosfera inerte a 600 °C de la red MOF-74(Co), la cual se seleccion6
como red precursora debido a su elevada porosidad, facilidad de sintesis y a la presencia
de cobalto como centro metalico. La caracterizacion cristalografica y morfoldgica del
carbon obtenido demostrd que, tras el proceso de calcinacion, el carbon resultante
presenta particulas de CosOg4 distribuidas homogéneamente en la estructura dando lugar
a un material magnético. A continuacion, para la obtencion del material magnético
hibrido, se llevé a cabo el crecimiento in situ de la red metalo-organica ZIF-67 sobre el
carbon poroso, utilizando las particulas de éxido de cobalto presentes en el carb6n como
precursor metalico. La caracterizacion cristalografica y morfoldgica del solido obtenido
(ZIF-67@C-MOF-74) confirmd la transformacion parcial de las particulas de Coz04 y la
concomitante formacion de ZIF-67 dando lugar a un material hibrido MOF@Carbon.

Con el objetivo de obtener un material hibrido que contuviera la mayor cantidad
posible de ZIF-67, manteniendo una elevada porosidad, y las propiedades magnéticas del
carbén precursor, se llevd a cabo el crecimiento de ZIF-67 utilizando diferentes
cantidades de ligando orgénico y distintos tiempos de reaccion. De esta forma, tras 24 h
de reaccion y utilizando un 20% en peso de 2-metilimidazol, se obtuvo un material hibrido
ZIF-67@C-MOF-74 que presentaba tanto microporos como Mesoporos, y un area
superficial y un volumen de poros de 753 m?/g y 0,35 cm®/g, respectivamente, valores
significativamente superiores a los del carbon precursor. ElI ZIF-67@C-MOF-74
mantenia ademas la capacidad de ser atraido por un campo magnético externo,
permitiendo asi su rapida y facil separacion durante procesos de extraccion en disolucion.
Cabe destacar que, el andlisis por difraccion de rayos X a temperatura variable del
material hibrido asi obtenido, demostr0 que éste mantenia su estructura hasta
aproximadamente 400 °C, indicando que el ZIF-67@C-MOF-74 presentaba ademas una
elevada estabilidad térmica.

A continuacion, se evaluo la aplicabilidad de material hibrido ZIF-67@C-MOF-
74 obtenido en la extraccidbn magnética dispersiva de rojo congo. Los resultados
obtenidos, demostraron que el crecimiento de la red ZIF-67 sobre el carbén mejoraba las
propiedades de adsorcion de éste, obteniendo una capacidad maxima de adsorcién de rojo
congo superior a las reportadas para otros materiales magnéticos. Los estudios de
adsorcion del colorante a diferentes pH demostraron que la interaccion electroestatica no
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era significativa en el proceso de extraccion y que la adsorcion del colorante por parte del
material hibrido era debida fundamentalmente a la interaccion =-m entre los anillos
aromaticos del rojo congo y los anillos imidazoles del ZIF-67, asi como a la interaccién
de los iones Co?* del ZIF-67 con el grupo SOs™ del rojo congo. El estudio de reciclabilidad
demostro que el material hibrido mantuvo su capacidad de extraccion de rojo congo
después de 5 ciclos de adsorcion/desorcion, siendo, por tanto, reutilizable.

Finalmente, se estudi6 la capacidad de extraccion del material hibrido de cuatro
compuestos fendlicos, obteniendo en todos los casos porcentajes de extraccion superiores
al 90%, demostrando asi la versatilidad del material preparado.

Cabe destacar que la metodologia utilizada en este trabajo para obtener materiales
hibridos MOF@Carbon, utilizando las particulas metalicas presentes en el carbon como
precursor metalico del MOF, puede ser aplicada partiendo de diferentes MOFs
precursores del carbon, asi como para la obtencion a partir del carbon de distintas redes
metalo-organicas, permitiendo de esta manera la obtencion de un gran nimero de nuevos
y diferentes materiales hibridos.

4.2. ARTICULO ORIGINAL

A continuacidn, se adjunta el articulo original “Metal-organic framework@carbon
hybrid magnetic material as an efficient adsorbent for pollutant extraction” de M. del Rio,
G. Turnesy C. Palomino, asi como su material suplementario, publicado en ACS Applied
Materials & Interfaces 12 (2020) 6419-6425.

Enlace electrénico: https://doi.org/10.1021/acsami.9b19722
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Capitulo 5

5. OBTENCION DE UN CARBON POROSO
MAGNETICO DERIVADO DE UNA RED
METALO-ORGANICA MOF-74 MIXTA PARA SU
APLICACION COMO ADSORBENTE

5.1. INTRODUCCION Y DISCUSION

En este capitulo se describe la obtencién de un carb6n de elevada porosidad, con
morfologia de nanobarras y propiedades magnéticas, a partir de una red metalo-organica
MOF-74 mixta, que contiene zinc y hierro como centros metalicos. La red mixta actla
como precursora; el hierro proporciona propiedades magnéticas al carbon derivado y la
eliminacién selectiva de zinc tras el proceso de calcinacion proporciona elevada
porosidad al carbdn resultante. El material obtenido se ha evaluado como adsorbente de
los colorantes azul de metileno y naranja de metilo, asi como de los disruptores
endocrinos bisfenol A, 4-tert-butilfenol y 4-tert-octilfenol.

En primer lugar, se prepararon dos redes metalo-orgénicas de la familia MOF-74,
una con zinc como centro metalico (MOF-74(Zn)) y otra con hierro y zinc en proporcion
1:10 a temperatura ambiente (MOF-74(Zn/Fe)). La caracterizacion cristalografica y
morfoldgica demostrd la obtencion, en ambos casos, de materiales cristalinos con una
estructura tipo MOF-74 y con una morfologia de barras. La presencia y distribucion
homogénea de zinc y de hierro en la red mixta se confirmé mediante EDAX. Por otro
lado, mediante espectroscopia infrarroja de molécula sonda, utilizando monéxido de
carbono (CO) como sonda, se confirmd que tanto el hierro como el zinc se encuentran
como centros metalicos formando parte de la estructura del MOF.

Para la obtencién de los carbones porosos derivados, C-MOF-74(Zn) y C-MOF-
74(Zn/Fe), se calcinaron a 1.000 °C las redes metalo-organicas sintetizadas previamente
siguiendo un procedimiento analogo al descrito en el capitulo anterior. La caracterizacion
cristalogréfica de los materiales obtenidos tras el proceso de calcinacion demostro, en
ambos casos, la perdida de la estructura MOF-74 y, ademas, en el caso de la red MOF-
74(Zn/Fe), la presencia de Fe metélico, con una estructura cubica centrada en el cuerpo,
y de carburo de hierro. El analisis EDAX de los carbones confirmd la ausencia de zinc en
ambos materiales y la presencia de hierro en el carbon derivado de la red mixta. La
morfologia de los dos materiales se examino mediante SEM y TEM y en las micrografias
se pudo observar que, si bien el proceso de calcinacion no afecta a la forma de las
particulas de manera que los carbones derivados mantenian la misma que la de los MOFs
precursores, si produce una reduccion del tamafio. Por otro lado, la caracterizacion
textural de ambos carbones, C-MOF-74(Zn) y C-MOF-74(Zn/Fe), demostré que, en
ambos casos, se trataba de materiales microporosos que presentaban ademas una pequefia
porcion de mesoporosos con areas superficiales de 1.280 y 860 m?/g y volumen de poro
de 1,5 y 1,4 cm®/g, respectivamente. La menor porosidad observada para el C-MOF-
74(Zn/Fe) es debida a la presencia de particulas de hierro en las cavidades de los poros.
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A continuacion, se evalud la capacidad de extraccion de los carbones preparados
de dos colorantes organicos, el azul de metileno (MB) y el naranja de metilo (MO). Las
isotermas de adsorcion de MB y MO demostraron que el carbén C-MOF-74(Zn), debido
a su mayor porosidad, presentaba una mayor capacidad de adsorcidén de ambos colorantes
respecto al C-MOF-74(Zn/Fe). Sin embargo, las propiedades magnéticas de este ultimo,
que permiten su facil recuperacion tras el proceso de extraccion en modo dispersivo
mediante un campo magnético externo, lo convierten en un mejor adsorbente desde un
punto de vista practico. La capacidad maxima de adsorcion del C-MOF-74(Zn/Fe) fue de
370 mg/g para el MB y de 239 mg/g para el MO, valores comparables o incluso mejores
a los reportados en la literatura utilizando otros materiales magnéticos. La mayor
capacidad de extraccion obtenida para el colorante MB se pudo confirmar que se debe a
la interaccion electrostatica favorable entre el carbon (cargado negativamente al pH de
extraccion) y el colorante catiénico (cargado positivamente al pH de extraccion). Sin
embargo, cabe destacar, que los estudios de extraccion a diferentes pH demostraron que,
en el proceso de extraccion de ambos colorantes, las interacciones n-mt contribuyen
también de forma significativa.

El carbon magnético preparado, C-MOF-74(Zn/Fe), mantuvo una capacidad de
extraccion superior al 95%, tanto para el MB como para el MO, tras 5 ciclos de extraccion
de una disolucién de 50 ppm de colorante, demostrando una elevada reciclabilidad.
Ademas, se estudio su capacidad para tratar elevados volumenes de agua, obteniéndose
un 92% de extraccion tras el tratamiento de 5 L de una disolucion de 1 ppm de MB. Por
otro lado, se evaluaron los posibles efectos de matriz, estudiando la capacidad de
extraccion de MB en 3 muestras de aguas subterraneas provenientes de pozos de
Mallorca. Los valores obtenidos estaban comprendidos entre 337 y 350 mg/g, muy
similares a los obtenidos en agua destilada, demostrando la aplicabilidad del carbén C-
MOF-74(Zn/Fe) para tratar muestras reales.

Considerando que en muestras reales pueden coexistir diversos contaminantes, se
realizd una prueba de extraccion de una mezcla de bisfenol A, 4-tert-butilfenol y 4-tert-
octilfenol (50 ppm de cada fenol) utilizando el C-MOF-74(Zn/Fe). Se obtuvieron
capacidades de extraccion de entre un 95 y un 100% de los 3 compuestos fendlicos,
probablemente debido a la existencia de interacciones n- entre los anillos aromaticos de
los fenoles y el carbén, confirmando de esta forma la versatilidad y el potencial del
material preparado para la extraccién de compuestos organicos contaminantes en aguas.

5.2. ARTICULO ORIGINAL

A continuacion, se adjunta el articulo original “Zinc/lron mixed-metal MOF-74
derived magnetic carbon nanorods for the enhanced removal of organic pollutants from
water” de M. del Rio, J. C. Grimalt, G. Turnes y C. Palomino, asi como su material
suplementario, publicado en Chemical Engineering Journal 428 (2022) 131147.

Enlace electrénico: https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.131147

50


https://doi.org/10.1016/j.cej.2021.131147

Capitulo 5

‘

Wa AJA

- Ql

W.a-

V4

PREPARACION DE

CAPITULO 6.

UNA MEMBRANA
IMPREGNADA CON
UN CARBON POROSO

v\,

b4 |

DERIVADO DEILA
RED UIO-66 PARA LA

7

EXTRACCION DE
CONTAMINANTES EN

AGUA

51



Capitulo 6

6. PREPARACION DE UNA MEMBRANA
IMPREGNADA CON UN CARBON POROSO
DERIVADO DE LA RED UIO-66 PARA LA
EXTRACCION DE CONTAMINANTES EN AGUA

6.1. INTRODUCCION Y DISCUSION

En este capitulo se presenta la preparacion de una membrana impregnada con un
carbon poroso derivado de la red metalo-organica UiO-66 y su aplicacion en la extraccion
en flujo del colorante rodamina B y de los compuestos fendlicos 1-naftol, 2,4-
dimetilfenol, 2,4-diclorofenol y bisfenol A, catalogados como contaminantes
ambientales.

Para ello, en primer lugar, se llevo a cabo la sintesis de la red metalo-organica
precursora UiO-66 mediante una reaccion solvotermal. Seguidamente, el UiO-66
obtenido se calcind a elevada temperatura en atmosfera inerte y se traté con acido
fluorhidrico para la obtencion de un carbdn poroso. Mediante difraccion de rayos X se
demostro que el proceso de calcinacion conlleva la pérdida de la estructura del MOF
precursor y la consecuente formacion de un carbén con particulas de ZrO,. Ademas, se
observO que el tratamiento con acido produce una disminucion de los picos
correspondientes al ZrO,, indicando una disminucién parcial del contenido en éxido. Esta
reduccion de la cantidad de ZrO. se confirmO mediante microscopia electronica de
transmision y termogravimetria en aire.

La caracterizacion textural de los carbones preparados indico que el proceso de
calcinacién provoca una disminucion del area superficial y del volumen de poro, debido
posiblemente al colapso parcial de la estructura. Sin embargo, tras el tratamiento del
carbdn con &cido, se produjo un incremento significativo tanto del area superficial como
del volumen de poro, asi como de la cantidad de mesoporos presentes en el carbon.

Una vez obtenidos, se estudid la capacidad de extraccion de rodamina B de ambos
carbones en batch. Aungue ambos mostraron ser buenos adsorbentes de la rodamina B,
el carbon tratado con acido demostro ser superior, logrando un 90% de extraccion de una
disolucién de rodamina B en tan s6lo 1 min (frente al 80% conseguido por el carbén no
tratado) y una capacidad maxima de adsorcion de 510 mg/g, valor tres veces superior al
del carbdn sin tratar y que se encuentra entre los mas altos publicados en la literatura. La
elevada capacidad de extraccion obtenida se debe principalmente a la presencia de
mesoporos en el carbon, que facilita la adsorcién de la rodamina B, asi como a las posibles
interacciones n-wt entre el carbon y la rodamina B.

Dada las excelentes propiedades de adsorcion demostradas por el carbon tratado
con acido, se prepar6 con él una membrana a fin de estudiar también su capacidad de
extraccion en flujo. Para la preparacion de la membrana, se llevé a cabo un recubrimiento
de un filtro de Nylon comercial utilizando una dispersion formada por particulas del
carbén poroso tratado con acido y PVDF. La caracterizacion de la membrana obtenida
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mediante difraccion de rayos X, SEM y EDAX demostro la distribucién homogénea del
carbon en la membrana.

Los resultados obtenidos demostraron que la membrana de carbon tratado con
acido presenta excelente extraccion en flujo, ya que permite tratar un volumen de 730 mL
de una disolucién de rodamina B (2 ppm) sin perder capacidad de adsorcion. Cabe
destacar que esta capacidad de extraccion en flujo fue significativamente superior (75
veces mayor) a la obtenida haciendo uso de una membrana preparada de forma anéloga,
pero con un carbon comercial. Por otro lado, la membrana impregnada con el carbon
tratado con acido mostré ademas una elevada eficacia en la extraccion simultanea de 1-
naftol, 2,4-dimetilfenol, 2,4-diclorofenol y bisfenol A (100% de extraccion para
disoluciones de 10 ppm de cada compuesto fenolico) y una excelente reciclabilidad
(~100% de adsorcion de bisfenol A tras 10 ciclos de adsorcion/desorcion), demostrando
la versatilidad y estabilidad de la misma.

6.2. ARTICULO ORIGINAL

A continuacién, se adjunta el articulo original “UiO-66 derived etched
carbon/polymer membranas: High-performance supports for the extraction of organic
pollutants from water” de C. Palomino, M. F. Font, F. Maya, M. del Rio y G. Turnes, asi
como su material suplementario, publicado en Chemical Engineering Journal 346 (2018)
85-93.

Enlace electrénico: https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.04.019
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Capitulo 7

7. PREPARACION DE UN DISPOSITIVO
IMPRESO EN 3D RECUBIERTO CON UiO-66
FUNCIONALIZADO CON PLATA PARA LA
EXTRACCION DE YODO RADIOACTIVO EN
AGUA

7.1. INTRODUCCION Y DISCUSION

En este capitulo se presenta la sintesis en un solo paso de una red metalo-organica
UiO-66 que contiene grupos sulfonicos y particulas de plata (UiO-66-SOsH@AQ), su
posterior incorporacion a un dispositivo impreso en 3D, y el estudio de la capacidad de
extraccion del material, antes y después de su incorporacion al dispositivo, de yodo
radioactivo en agua.

La sintesis de la red metalo-organica UiO-66-SO3zH funcionalizada con plata se
Ilevd a cabo mediante un proceso solvotermal, introduciendo nitrato de plata en la mezcla
de reaccion. A modo de comparacion, se prepard la red UiO-66-SOsH sin plata. La
caracterizacion cristalografica mediante difraccion de rayos X demostro la formacion de
una estructura tipo UiO-66 y la incorporacion de particulas de plata con una estructura
clbica centrada en las caras en el material UiO-66-SOsH@AgQ. La presencia y
distribucion homogénea de la plata en el material fue confirmada mediante EDAX.

El andlisis textural mediante adsorcion-desorcion de N> mostré que el material
UiO-66-SOsH@A(g presentaba micro y mesoporosidad, y un area superficial y volumen
de poro de 188 m?/g y 0,15 cm®/g, respectivamente, valores ligeramente inferiores a los
del material UiO-66-SOzH sin plata, indicando que la incorporacion de la plata provoca
una reduccion de la porosidad del MOF.

Seguidamente, se evaluo la capacidad de adsorcion de X1 de los materiales UiO-
66-SO3H y UiO-66-SOsH@AQ para estudiar el efecto de la incorporacion de plata en la
extraccion del radionuclido. En el caso del UiO-66-SOsH sin funcionalizar, la capacidad
de extraccion de !l fue de ~0,002 MBq/g, sin embargo, para el material UiO-66-
SOsH@Ag se obtuvo una capacidad de extraccion de ~1 MBg/g, demostrando que la
incorporacion de plata mejora significativamente la extraccion de yodo radioactivo. De
acuerdo con trabajos publicados sobre otros materiales porosos funcionalizados con plata,
este incremento en la capacidad de extraccion de 31 del material funcionalizado con plata
se debe probablemente a la oxidacion de las particulas de plata presentes en el UiO-66-
SOsH@AGQ y a su posterior interaccion con el radioyodo, dando lugar a Agl.

Con el objetivo de mejorar el proceso de extraccion del material UiO-66-
SOsH@AGg, se llevo a cabo la incorporacion del solido en un dispositivo impreso en 3D
formado por una red de cubos siguiendo el mismo proceso de recubrimiento con PVDF
explicado en el capitulo 6 de esta Tesis Doctoral. La caracterizacion mediante difraccién
de rayos X confirmo la correcta incorporacion del UiO-66-SOsH@AGQ en el dispositivo
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impreso en 3D mientras que el anélisis de dicho dispositivo mediante microscopia
electrénica de barrido mostré ademas que el dispositivo estaba completamente recubierto
de una homogénea y densa capa del material.

Los estudios de extraccion de 3!l por parte del dispositivo impreso en 3D
impregnado con UiO-66-SOsH@Ag demostraron que el dispositivo recubierto, a
diferencia del no recubierto o del revestido con la red metalo-organica sin funcionalizar,
permite la completa extraccion del 31 presente en disoluciones de este radionclido de
50 Bq de actividad. Ademas, el dispositivo preparado present6 una buena reciclabilidad,
ya que mantuvo la capacidad de extraccion después de 3 ciclos. La aplicabilidad y
versatilidad del dispositivo preparado se confirmo mediante la evaluacion de su capacidad
de extraccion de 31 en dos muestras reales de agua residual, una procedente del Hospital
Universitario Son Espases, y otra de la depuradora EDAR-1 de Palma, con actividades de
131 y 51 Bq, respectivamente. Los resultados obtenidos (extraccion de I superior al
90% en ambos casos) demostraron el potencial del dispositivo para el tratamiento de
muestras reales.

El estudio llevado a cabo demuestra las potencialidades que brinda la combinacién
de la impresion 3D con materiales porosos funcionales para la obtencion de dispositivos
facilmente integrables y verséatiles aplicables al tratamiento de aguas contaminadas.

7.2. ARTICULO ORIGINAL

A continuacion, se adjunta el articulo original “Silver-functionalized UiO-66
metal-organic framework-coated 3D printed device for the removal of radioactive iodine
from wastewaters” de M. del Rio, M. Villar, S. Quesada, G. Turnes, L. Ferrer y C.
Palomino, asi como su material suplementario, publicado en Applied Materials Today 24
(2021) 101130.

Enlace electrénico: https://doi.org/10.1016/j.apmt.2021.101130
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8. CONCLUSIONES

En la presente Tesis Doctoral se han desarrollado nuevos materiales basados en
redes metalo-organicas con propiedades magnéticas o incorporados en soportes para su
uso en la adsorcion y eliminacion de contaminantes emergentes y prioritarios en muestras
acuosas de interés ambiental.

Se han optimizado los procesos de sintesis de diversas redes metalo-organicas, asi
como el proceso de obtencidn de carbones porosos y materiales derivados. En todos los
casos, los materiales se han caracterizado adecuadamente con diferentes técnicas
instrumentales. Los materiales preparados han demostrado tener una gran capacidad de
adsorcion de colorantes, compuestos fendlicos y del radiontclido 31, ademéas de una
elevada reciclabilidad, manteniéndola tras varios ciclos de adsorcion-desorcion, y con la
ventaja adicional de ser facilmente recuperables del medio acuoso debido a sus
propiedades magnéticas 0 a su incorporacién en soportes.

En primer lugar, se ha desarrollado un método sencillo para la obtencién de un
material magnético hibrido MOF@Carbon a partir de un carbén magnético derivado de
un MOF. Para ello, se ha calcinado a alta temperatura la red MOF-74(Co) y se han
utilizado las particulas de Co presentes en el carbdn obtenido para hacer crecer lared ZIF-
67 sobre el mismo, obteniendo de esta manera el material hibrido ZIF-67@C-MOF-74.
Aplicando las condiciones de transformacion previamente optimizadas (80 °C, 24 h y
20% en masa de 2-metilimidazol), el material hibrido obtenido presenta propiedades
magnéticas, micro y mesoporos y una superficie especifica y volumen de poro de 753
m?/g y 0,35 cm®/g, respectivamente, asi como una capacidad de extraccion de 180 mg/g,
y una cinética de adsorcién rapida, del colorante rojo congo. El ZIF-67@C-MOF-74 ha
demostrado ser también quimica y térmicamente estable y facilmente reutilizable, ademas
de mostrar una alta eficiencia en la extraccion de compuestos fenélicos, probando asi su
versatilidad para la extraccion de distintos contaminantes de interés ambiental. La
metodologia desarrollada es facilmente extensible a la obtencion de otros materiales
hibridos MOF@Carbon con un gran potencial en un gran numero de campos de
aplicacion, como en la extraccion o la catélisis.

En segundo lugar, se ha obtenido un carbon poroso derivado de la red metalo-
organica MOF-74 mixta, con zinc y hierro como centros metalicos. El carbén obtenido
presenta propiedades magnéticas, una morfologia de nanobarras, y un area superficial y
volumen de poro de 860 m?/g y 1,4 cm®g, respectivamente, con la presencia simultanea
de micro y mesoporosidad. EI C-MOF-74(Zn/Fe) se ha utilizado de forma eficaz como
adsorbente de colorantes organicos, obteniendo valores méaximos de capacidad de
adsorcion de 370 y 239 mg/g para el azul de metileno y el naranja de metilo,
respectivamente, con la ventaja de su facil recuperacién tras la extraccion mediante
aplicacion de un campo magnético externo. Se ha podido comprobar que tanto las
interacciones electroestaticas como las interacciones w-m juegan un papel fundamental en
el proceso de extraccion de los colorantes estudiados. El carbon magnético obtenido
presenta elevada reciclabilidad (5 ciclos de adsorcion/desorcion sin perder eficacia),
capacidad para tratar grandes voliumenes de muestra y elevada aplicabilidad para tratar
muestras reales. Ademas, se ha demostrado su eficacia para extraer de forma simultanea
diferentes compuestos fendlicos considerados disruptores endocrinos, confirmando que
se trata de un material con propiedades muy prometedoras para su utilizaciébn como
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adsorbente de diferentes contaminantes organicos de interés ambiental de aguas
residuales. Finalmente, el método desarrollado en este apartado se puede extender a la
preparacion de otros carbones porosos derivados de redes metalo-organicas mixtas que
presenten nuevas estructuras y propiedades y tengan un gran potencial en un amplio rango
de aplicaciones.

En tercer lugar, se ha optimizado el proceso de obtencion de un carb6n poroso
derivado de la red metalo-organica UiO-66 mediante una calcinacion a elevada
temperatura, seguida de un tratamiento con acido fluorhidrico. El carbon obtenido
presenta particulas de ZrO: distribuidas homogéneamente en la estructura, micro y
mesoporosidad y una superficie especifica y volumen de poro de 1.550 m?/g y 0,762
cm?/g, respectivamente. Muestra también una rapida cinética de adsorcion (99% de
extraccion en 1 min) y una capacidad de adsorcion de hasta 510 mg/g de rodamina B,
gracias a la facilidad de la rodamina B de entrar en los poros del carb6n y a las
interacciones z-mt que se producen entre la estructura del carbon y los anillos aromaticos
del contaminante. Se ha preparado ademéas una membrana del carbdn poroso derivado de
la red UiO-66 mediante el recubrimiento de un filtro comercial de Nylon utilizando una
suspension en PVDF. La caracterizacion de la membrana ha demostrado la obtencion de
un material homogéneo, de elevada robustez, que permite llevar a cabo la extraccion en
flujo de contaminantes, aumentando asi la aplicabilidad del carbdn. Los estudios en flujo
han determinado que la membrana presenta una elevada capacidad de extraccion de
rodamina B, siendo capaz de tratar hasta 730 mL de una disolucion del contaminante
antes de llegar al punto de saturacion. Ademas, se ha demostrado que la membrana
preparada es capaz de llevar a cabo la extraccion simultanea de 4 compuestos fenolicos y
se puede reutilizar al menos 10 veces sin perder su capacidad de extraccion. Estos
resultados sugieren que el carbon derivado del UiO-66 tratado con &cido y depositado en
una membrana es un material muy prometedor a la hora de realizar extracciones en flujo
de diferentes contaminantes organicos de interés ambiental.

En ultimo lugar, se ha utilizado por primera vez la red metalo-organica UiO-66
con grupos sulfonicos funcionalizada con particulas de plata y depositada en un
dispositivo impreso en 3D en la extraccion de yodo radioactivo. El material UiO-66-
SOsH@Ag obtenido, que se ha sintetizado mediante una sintesis solvotermal en un solo
paso, presentd una distribucién homogénea de particulas de Ag en su estructura con una
superficie especifica y volumen de poro de 188 m?/g y 0,15 cm®/g, respectivamente. Se
estudié su capacidad de extraccion de 31, obteniendo un valor de ~1 MBaq/g, el cual es
significativamente superior al obtenido por el material sin funcionalizar con plata,
confirmando que la presencia de la Ag es fundamental en el proceso de extraccion. El
dispositivo impreso en 3D con el UiO-66-SO3sH@Ag depositado ha demostrado también
una buena capacidad de extraccion de 3, con la ventaja de presentar un tratamiento
postextraccion mucho mas sencillo que en el caso del material en polvo. Ademas, el
dispositivo desarrollado es reutilizable al menos durante 3 ciclos de extraccion y presenta
una buena eficacia a la hora de tratar muestras reales de aguas contaminadas con 1.

En resumen, se han desarrollado diversos materiales avanzados derivados de redes
metalo-organicas, tales como carbones porosos o materiales hibridos MOF@Carbon, y
se han aplicado, tanto en polvo, como depositados en soportes, en la extraccion de
diversos contaminantes de interés ambiental. Los resultados obtenidos demuestran que
todos los materiales preparados presentan un gran potencial para el tratamiento de aguas
contaminadas.
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Esquema. Resumen de los materiales preparados en esta Tesis Doctoral, asi como de las principales
ventajas que presentan y de su aplicabilidad.
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CONCLUSIONS

In this Doctoral Thesis, new MOFs-based materials with magnetic properties or
incorporated in supports have been developed for the adsorption and elimination of
emerging and priority pollutants in aqueous samples of environmental interest.

The synthetic procedures of various metal-organic frameworks have been
optimized, as well as the process to obtain porous carbons and derived materials from
them. In all cases, the materials have been adequately characterized with different
instrumental techniques. The prepared materials have been shown excellent adsorption
capacity for dyes, phenolic compounds, and radionuclide *1, as well as high reusability,
maintaining a high adsorption capacity after several adsorption-desorption cycles, and
with the additional advantage to be easily retrievably from the aqueous medium due to
their magnetic properties or their incorporation into supports.

First, a simple method to obtain a hybrid magnetic material MOF@Carbon from
a MOF-derived magnetic carbon has been developed. A MOF-74(Co) metal-organic
framework has been calcined at high temperature and the Co particles present in the
structure of the resulting carbon have been used for the growth of the ZIF-67 framework
on it, obtaining the hybrid material ZIF-67@C-MOF-74. Using transformation conditions
previously optimized (80 °C, 24 h and 20 wt % of 2-methylimidazole), a hybrid magnetic
material, with micro and mesopore properties, and a specific surface area and pore volume
of 753 m?/g and 0,35 cm®/g, respectively, has been obtained. The hybrid material shows
a high extraction capacity (180 mg/g) and fast kinetics adsorption of congo red. ZIF-
67@C-MOF-74 is chemically and thermally stable and is easily reusable, and also shows
high extraction efficiency of phenolic compounds, demonstrating its versatility for the
extraction of different pollutants of environmental interest. This methodology is easily
extensible to obtain others hybrid materials MOF@Carbon with great potential in a large
number of applications, such as extraction or catalysis.

Second, a porous carbon derived from a mixed metal-organic framework MOF-
74, with zinc and iron as metallic centers, has been obtained. The carbon shows magnetic
properties, nanorods morphology, and surface area and pore volume of 860 m?/g and 1,4
cm?/g, respectively, with the simultaneous presence of micro and mesoporosity. C-MOF-
74(Zn/Fe) has been effectively used as an adsorbent for organic dyes, obtaining maximum
adsorption capacity values of 370 and 239 mg/g for methylene blue and methyl orange,
respectively, and can be easily recovered after extraction by simply applying an external
magnetic field. It was found that both electrostatic and =-r interactions play a fundamental
role in the extraction process of the studied dyes. The obtained magnetic carbon shows
high recyclability (5 adsorption-desorption cycles without losing efficiency), the capacity
to treat large sample volumes and high applicability to treat real samples. In addition, its
effectiveness to simultaneously extract different phenolic compounds, considered
endocrine disruptors, has also been demonstrated, confirming the potential of the carbon
as an adsorbent of different organic pollutants from wastewater. Finally, the method
developed in this section can be extended to the preparation of others porous carbons
derived from mixed metal-organic frameworks with new structures and properties and a
great potential in a wide range of applications.

Third, synthetic procedure of a porous carbon derived from metal-organic
framework UiO-66 by calcination at a high temperature, followed by a treatment with
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hydrofluoric acid, has been optimized. The obtained carbon showed ZrO; particles
homogeneously distributed in the structure, micro and mesoporosity and specific surface
and pore volume of 1.550 m?/g and 0,762 cm?®g, respectively. It also shows high
adsorption kinetics (99 % extraction in 1 min) and an outstanding maximum adsorption
capacity of 510 mg/g of rhodamine B, due to the ease of access of rhodamine B to the
pores of the carbon and the n-r interactions between carbon structure and aromatic rings
of the pollutant. A membrane of the porous carbon derived from UiO-66 framework has
been prepared by coating a commercial Nylon Filter using a suspension in PVDF. The
characterization of the membrane has shown the obtaining of a homogeneous material,
highly robust, which allows to carry out the flow extraction of pollutants, thus increasing
the applicability of the carbon. Dynamic extraction studies have showed that the
membrane has high extraction capacity of rhodamine B, being capable of treating up to
730 mL of pollutant solution before reaching the saturation point. Furthermore, it has
been shown that the prepared membrane is capable to carry out the simultaneous
extraction of 4 phenolic compounds and can be reused at least 10 times without losing its
extraction capacity. These results suggest that the obtained UiO-66-derived carbon
membrane is a very promising material to perform flow extractions of different organic
pollutants of environmental interest.

Lastly, silver-functionalized UiO-66 with sulfonic groups and deposited in a 3D
printed device has been used for the first time in radioactive iodine extraction. The
obtained UiO-66-SOsH@Ag, which has been synthesized by an easy one-pot
solvothermal reaction, presents a homogeneous distribution of Ag particles in its structure
and specific surface area and pore volume of 188 m%/g and 0,15 cm?/g, respectively. The
developed material was tested for the extraction of *!1, obtaining an outstanding
extraction capacity of ~1 MBq/g, which is significantly higher than the value obtained by
the material without Ag particles, confirming the key role of the silver particles in the
extraction process. The UiO-66-SOzH@Ag-coated 3D printed device has also
demonstrated good performance for the extraction of '*!1, presenting an easy post-
extraction treatment. In addition, the develop device is reusable for at least 3 extraction
cycles and shows good efficiency to treat 311 contaminated real water samples.

To sum up, various advanced materials derived from metal-organic frameworks,
such as porous carbons or MOF@Carbon hybrid materials have been developed and
applied, in batch or deposited on supports, in the extraction of various pollutants of
environmental interest. The obtained results show that all the prepared materials have
great potential to treat polluted water.
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