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RESUMEN

Los marcos de metal organicos (MOFs) son materiales ampliamente estudiados
debido a sus diversas propiedades, entre ellas la no tan pronunciada capacidad
fotocatalitica que pueden tener o sus poros que alojan algunas sustancias por
interacciones no covalentes. Debido a los multiples problemas que causan los
contaminantes coloreados altamente recalcitrantes a los cuerpos de agua se
centrd esta investigacion en la generacion de materiales hibridos a partir del uso
de los MOFs Basolite F300 y MOF-199 para la fotodegradacion del colorante azul
de metileno, la generacién de materiales hibridos se dio por adsorcién de las
nanoparticulas de plata que poseen propiedades fotocataliticas, esperandose asi
un efecto sinérgico positivo durante la fotodegradacion, cuando son irradiados con
luz visible, la generacion de este hibrido se realizara en dos etapas, la primera
colocando los MOFs y las nanoparticulas a un tiempo de agitacion de dos horas
mientras que la segunda a 12 horas, asi con distintos tiempos para alcanzar el
equilibrio de adsorcion podemos saber la eficiencia de estos materiales hibridos
para la reaccion fotocatalitica con azul de metileno evaluando el efecto que causa

las nanoparticulas en los MOFs durante los procesos fotocataliticos.



1. INTRODUCCION

El agua es un elemento vital y esencial para todos los seres humanos, el
acceso al agua potable y a medios adecuados de saneamiento esta ligado
directamente a la salud humana y al desarrollo de los paises, de alli que el
incremento del consumo de agua sea proporcional al incremento de las
poblaciones y sus necesidades?. El futuro del agua, reposa sobre un control
estricto para su aprovechamiento racional. Sin embargo, grandes cantidades
de agua estdn siendo actualmente inutilizadas por una variedad de
contaminantes que estas presentan, entre ellos los tintes (agentes colorantes
organicos) como sudan naranja G y rodamina B!’ son una clase importante de
contaminantes ya que por sus caracteristicas son dificiles de eliminar por
tratamientos fisicoquimicos®® , estas aguas contaminadas (tefiidas) entran a
los sistemas acuaticos de diferentes formas, entre ellas por agua domésticay
residuos industriales3. Un ejemplo de estos tintes es el azul de metileno
(MB), el cual se caracteriza por ser un colorante catiénico con diversas
aplicaciones en laindustria textil, la industria del papel, la quimica, la biologia y
la medicina,4® como colorante se usa también para tefiirla madera, el algodén
y la seda. Se conoce que el MB es téxico si se inhala o si es ingerido, puede
causar irritacion y dificultad para respirar, estos colorantes sintéticos aparte de
ser econdmicos y de facil manejo son estables, poseen estructuras aromaticas
complejas, estan disefiados para resistir la fotolisis y los agentes oxidantes
volviéndose un problema a la hora de eliminarlos mediante procesos
convencionales de tratamiento de aguas residuales®8, siendo estos Gltimos
poco eficientes al obtenerse productos de contaminacién secundarios, que
luego deben ser tratados en otros procesos quimicos!®. Sin embargo, algunos
procesos avanzados de oxidacion quimica como la fotocatalisis heterogénea
presentan una buena opcion al tratamiento de contaminantes coloreados, a
diferencia de la mayoria de los procesos fotoquimicos clasicos, son selectivos

y puede emplearse para tratar mezclas complejas de contaminantes. Ademas,



tiene la posibilidad de utilizar radiacion solar como fuente primaria de energia,
lo que le otorga un importante y significativo valor no solo medioambiental sino
también de empleo de energias alternas®. Dentro de los materiales utilizados
como fotocatalizadores, se plantea en este trabajo el uso de polimeros de
coordinacion 3D (MOFs) vy la generacion materiales hibridos a partir de
nanoparticulas de plata para la degradacion de MB, ya que estos materiales
tienen la capacidad de actuar como fotocatalizadores selectivos y reversibles®®
al poseer un band gap estrecho que oscila entre 1.0 y 5.5 Ev, facilitando el
salto electronico por excitacion de la luz con fotones de baja energia para
formar el par electron-hueco que desemboca en la generacion de radicales
altamente reactivos que oxidarian los contaminantes coloreados’? 73, En
segundo lugar la porosidad que poseen resulta beneficioso para las
interacciones no covalentes (contaminante)-catalizador que se pueden
presentar’s,



2. Marco Teéricoy Estado del Arte

2.1 EL AGUA

2.1.1 Generalidades ciclo hidrologico y distribucion

Debido a sus particulares propiedades fisicas y quimicas, el agua es fundamental
para el ciclo de la vida® en lo que respecta al desarrollo y la continuidad de la
misma, siendo importante también para la forma y composicion de La superficie de
la tierra , entre sus caracteristicas, el agua es un compuesto quimico formado por
un atomo oxigeno y dos de hidrogeno unidos por enlaces covalentes formando un
Angulo de 105°2, generando un momento dipolar al tener unadistribucion irregular
de la densidad electronica, puesto que el oxigeno es mas electronegativo que el
hidrogeno se espera que sobre este exista una carga parcial negativa y sobre los
hidrogenos una positiva permitiendo una atraccion electrostatica entre cargas
parciales positivas y negativas de dos moléculas de agua conocida como puente
de hidrogeno el cual le confiere muchas de sus caracteristicas®. Debido a que las
moléculas de agua son pequefias pueden acercarse lo suficiente para generar una
fuerte interaccion por puente de hidrogeno ademas de interacciones van derwalls.
La energia de un puente de hidrogeno agua-agua es de unas 5,5 kcal/mol
generando una alta cohesividad intermolecular, si esta energia es sumada a un
cuerpo de agua donde cada molécula de agua puede formar 4 puente de
hidrogeno con otras moléculas de agua se necesitaria una gran energia para
romper estas interacciones lo que explica porque su punto de ebullicién y fusion
son tan elevados, permitiendo que el agua, en un amplio rango de temperatura, se
encuentre en estado liquido para las reacciones que suceden en la vida y no en

estado gaseoso como le corresponderia por su bajo peso molecular3-.



Todas estas caracteristicas hacen que el agua sea vital incluso para el planetaen
donde cumple una serie de funciones en el denominado “ciclo hidrolégico” figura 1.
El cual se define como el movimiento y transferencia de masas de agua tanto en
un punto del planeta a otro o por cambio entre sus diferentes estados (liquido,

gaseoso, solido)>6.

CONDENSACION

EVAPORACION

Figura 1. Ciclo del agua’

El primer paso de este ciclo se denomina precipitacién, el agua cae en forma de
lluvia o nieve. La nieve que cae puede formar capas o transformarse parcialmente
en hielo mientras que la lluvia o el deshielo puede ser absorbidas por las plantas,
retenida por depresiones en la superficie terrestre, infiltrarse sobre el suelo o
puede correr por la superficie de la tierra hacia arroyos. El agua infiltrada puede
almacenarse en el suelo como humedad del suelo o puede filtrarse a capas mas
profundas para almacenarse como agua subterrdnea. Durante los periodos frios,
una porcion de agua infiltrada puede congelarse en el suelo, ser absorbida por la
vegetaciéon, acumulada en las depresiones de la superficie terrestre o almacenada
en el suelo, el ciclo se completa cuando gran parte de esta agua almacenada en

los suelos regresa a la atmosfera como resultado de la evaporacion. Las plantas



absorben una porcidn significativa de la humedad del suelo de la zona por laraiz y

evaporan la mayor parte de esta agua a través de sus hojas®’.

Otros efectos que se observan en el ciclo, es el agua que viaja a los arroyos sobre
la superficie de la tierra, la escorrentia de la corriente también incluye agua que se
desplaza a los arroyos a través de los horizontes superiores del suelo, fluye desde
las capas profundas como manantiales y se filtra directamente en los canales del
rio. EI agua recolectada en los canales de los rios fluye a los lagos, mares y
océanos, distribuyendo el agua en forma diferente en todo el planeta. La superficie
del agua en comparacion a la del planeta es superior, mas del 70% corresponde a
mares y océanos, pero esta abundancia es relativa. EI 97,5% del total existente en
el planeta es agua salada, mientras que solo el 2,5% restante es agua dulce?®
figura 2.

" Agua salada 97,50%

= Agua dulce de hielo 1,975%

= Agua dulce profunda 0,500%
u Agua dulce superficial 0,025%

Figura 2. Distribucion del agua en el planeta®

Del porcentaje total de agua dulce casi el 79% se encuentra en forma de hielo
permanente en los hielos polares y glaciares, por lo tanto no esté disponible para
su uso. Del agua dulce en estado liquido, el 20% se encuentra en acuiferos de
dificil acceso por el nivel de profundidad en el que se hallan (algunos casos
superan los 2.000 metros bajo el nivel del mar). Sélo el 1% restante es agua dulce

superficial de facil acceso. Esto representa el 0,025% del agua del planeta®



2.1.2 Contaminacién de recursos hidricos con colorantes

Los tintes constituyen una clase importante de compuestos organicos, con una
variedad de aplicaciones en nuestra vida diaria en papel, cuero, cosméticos,
plasticos, indumentaria, drogas, electrénica e impresion®, mas de un millén de
toneladas de diferentes tipos de tintes organicos se producen en todo el mundo
anualmente, y hay mas de 100.000 tintes disponibles comercialmentel®, en
consecuencia a su gran demanda ocasiona una de las mayores amenazas
ecoldgicas que enfrentamos actualmente como la contaminacion de agua por
colorantes organicos, las principales fuentes de esta contaminacién a cuerpos
acuaticos son las industrias de papel, textiles, intermediarias de colorantes,
curtidores, farmacéuticas, y artesanias, las cuales introducen una cantidad variada
de colorantes en aguas naturales y en sistemas de tratamientos de aguas
residuales®l. Por lo general, las industrias de papel y textil tienen un alto
impacto en la economia mundial en términos de produccidén para paises como
Canada y Estados Unidos pero a su vez representan un alto consumo de agua,
entre 20.000 y 60.000 galones por tonelada de producto!?. Por ejemplo las
textileras consumen alrededor del 80% de los tintes sintéticos producidos, con
700.000 toneladas de tintes aplicados a 40 millones de toneladas de tela al afio.
Ademas, de consumir grandes cantidades de otros productos quimicos para su
procesamiento, el tefiido también genera efluentes, que contienen 10-15% del
tinte! los cuales representan una amenaza de contaminacién para todos los
cuerpos de agua receptores!?, ya que en su mayoria no son biodegradables y a
determinadas concentraciones suelen ser toxicos y perjudiciales para la salud

humanal.



2.1.3 Riesgo para la salud y los seres vivos las aguas contaminadas con

colorantes

Los colorantes organicos estan hechos para resistir la degradacion por
tratamientos quimicos, fisicos y biolégicos presentando un problema de eco-
toxicidad y bioacumulacién cuando no son tratados de forma adecuadal4
causando un color indeseado en los cuerpos de agua, ademas de impedir en la
superficie la penetracién de la luz del sol afectando los procesos fotoquimicos,
biolégicos y la produccion de oxigeno, resultando perjudicial para los seres vivos
y a las platas que alli se encuentran!®. Para los seres humanos puede producir
irritacion del tracto respiratorio, los ojos, la piel, asma, dolor de garganta y

dermatitis de contacto por alergial®.

Entre los diversos colorantes clasificados se presume que los colorantes
cationicos pueden producir estas afecciones al ser altamente toxico, uno de ellos
es el azul de metileno (MB) (C1s6H18N3SCI)!4 figura 3. En donde estudios han
confirmado que si la dosis de azul de metileno supera los 5 mg / kg, puede causar
toxicidad por serotoninal® mientras que otros colorantes catibnicos como Sudan
Naranja G, Sudan Rojo 7B y Rodamina B, no pueden usarse en alimentos de
acuerdo con el Parlamento Europeo sobre colores para uso en productos

alimenticios?’.

Se observd que la rodamina B por encima de 25 ug/ml y 50 pg/ml disminuye
significativamente el namero de ceélulas después de un cultivo de 72 h y 48 h
respectivamente!8, demostrando lo peligroso que puede ser las elevadas

concentraciones de los colorantes organicos'’.

N

AN

S

(HiCN s N(CH3),

Figura 3. Estructura del azul de metileno (MB) *°
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2.1.4 Problemas de contaminacion de aguas por colorantes a nivel mundial

y nacional

Recientemente la contaminacion del agua es una de las mayores amenazas que
enfrentamos a nivel mundial®® a causa de los efluentes residuales de las industrias
de textil, papel entre otras®?, segln un articulo publicado en el diario espectador el
20% de las aguas residuales en el mundo son vertidas por las textileras en un
comunicado emitido por la ONU en el 2018%%, sin embargo estas industrias
ocupan un puesto importante en la economia de grandes paises como Estados
Unidos donde las industrias de papel ocupan el tercer puesto en contaminantes
vertidos en ese pais y es responsable del 50% de los vertimientos de las aguas de
Canada'? convirtiéndose en una problematica de caracter internacional.

En Colombia algunos sectores industriales representan un porcentaje importante
para la economia del pais, la cadena textil-confeccion, concentra el 12,1% de la
produccion industrial de Colombia, cerca del 6% de las exportaciones totales y el
13,3% de las ventas de productos no tradicionales del pais?°. Geograficamente
esta industria esta distribuida de la siguiente manera: 50% se concentra en
Medellin y un 36% en Bogotd; en el subsector de la confeccion un 33% en las
ciudades anteriores. Sin embargo, en los ultimos afios la ciudad de Ibagué en el
departamento del Tolima, se ha convertido en el tercer centro textil del pais?.
Siendo el valle de aburra en Medellin donde se encuentran algunas empresas
textileras tracidicioanles como coltejer y tejicondor?!, por lo antes mencionado la
contaminacion de rios por colorantes en el pais son atribuidas en su mayoria a las
industrias textileras segun reportes en la prensanacional, en el julio del 2013 en el
rio Medellin aparecié una gran mancha de color azul atribuida al colorante azul
indigo utilizado para la tincion de jeans, el responsable fue Ila
empresa Importcolex la cual hizo una mala disposicion de sus efluentes??, para el
2016 se registraron mas de 50 vertimientos de colorantes al rio Medellin de
manera inadecuada?3, mientras que en el rio Fucha en Bogota 10 industrias

fueron sancionadas por descargas de tintes y otros materiales?* demostrando la
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necesidad de buscar soluciones para tratar estos efluentes coloreados antes de

ser vertidos a los rios de nuestro pais.

2.1.5 Necesidad de dar uso sostenible al recurso hidrico

El agua dulce es un recurso finito, vital para el ser humano y esencial para el
desarrollo social y econémico®. Sin embargo el futuro del agua reposa sobre un
control estricto para su aprovechamiento racional. A pesar de esto, grandes
cantidades de agua estan siendo actualmente inutilizadas por la contaminacion
que estas presentan. Por otra parte, la necesidad cada vez mayor de agua para
una poblacién creciente, hara que las aguas dulces que existen en el mundo se
hagan pronto insuficientes?® actualmente, mas de 1.700 millones de personas
viven en cuencas fluviales en las que su uso supera la recarga natural, una
tendencia que indica que dos tercios de la poblacién mundial podria vivir en paises
con escasez de agua para 2025. El agua puede suponer un serio desafio para el
desarrollo sostenible pero, gestionada de manera eficiente y equitativa, el agua
puede jugar un papel facilitador clave en el fortalecimiento de los sistemas
sociales, econémicos y ambientales a la luz de unos cambios rapidos e
imprevisibles?6,
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2.2 PROCESOS AVANZADOS DE OXIDACION (PAOs)

2.2.1 PAOS Y FOTOCATALISISHETEROGENEA

También conocidos como AOPs por sus siglas en inglés (Advanced Oxidation
Processes), constituyen una familia de tecnologias similares pero noidénticas que
se basan predominantemente (pero no exclusivamente) en la produccién de
radicales hidroxilo muy reactivos segun la definicion de Christos Comninellis en su
trabajo del 2008%’, el hidroxilo formado puede atacar compuestos organicos de
manera no selectiva ya sea por adicién de radicales, extraccién de hidrégeno y
transferencia de electrones. Los AOPs incluyen fotocatalisis heterogénea y
homogénea, procesos foto fenton, ozonacién, uso de ultrasonido, procesos
electroquimicos y procesos de oxidaciéon en humedo. Una de sus principales
ventajas en comparacion con las tecnologias convencionales es que degradan
efectivamente componentes recalcitrantes Sin generar una corriente de residuos

secundarios?8-29,

En la fotocatalisis heterogénea el semiconductor adsorbe los fotones generando
saltos electronicos desde la banda de valencia (VB) a la banda de conduccién
(CB) produciendo el par electrén hueco que generara los radicales reactivos°
figura 4.
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Figura 4. Diagrama de formacion de radicales libres en la fotocatalisis*

A partir de alli se crean una secuencia compleja de reacciones, cuyos principios
subyacentes estan bien establecidos. En resumen, cuando un semiconductor se
irradia con energia luminosa, los electrones e- son excitados desde la banda de
valencia (VB) hasta la banda de conduccion (CB). Los electrones elevados al CB
corresponden a cargas negativas que faltan en el VB, llamadas agujeros (h +).
Ambos e y h + migran entonces a la superficie donde pueden iniciar reacciones
redox con otras especies quimicas adsorbidas en el semiconductor. Los orificios
fotogenerados oxidan los grupos hidroxilo o0 moléculas de agua para producir
radicales OHe, mientras que los electrones fotogenerados reducen el oxigeno
disuelto para formar un anién radical superéxido (*O2-) que luego reacciona con
H+ para formar *HO2, seguido, por descomposicion rapida de «OH. El radical OH,
gue es un agente oxidante muy fuerte (potencial redox estandar + 2.8V frente a un
electrodo de hidrégeno normal) oxida la superficie adsorbida de contaminantes

organicos3?, la fotocatalisis sigue la siguiente reaccién en cadena:

Activacion del semiconductor (fotoexcitacion): EIl paso de activacion mediante la
irradiacion del fotocatalizador corresponde a la formacion del par de electro-

agujeros en el 6xido de metal32,
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SC +hv— SC (e- + h+) (1) sc: semiconductor

La vida de los pares (e- / H +) es de unos pocos nanosegundos, por tal en
ausencia de un aceptor y donante de electrones apropiados, un orificio (h+) /
electrén se recombinaran muy rapidamente con liberacion de calor. Para que la

oxidacion fotocatalitica sea eficaz, por supuesto debe evitar esta recombinacion 32,

SC (e- + h+) — liberacion de energia (calor) (recombinacion) (2)

Reduccion y oxidacion: en este paso se dan las reacciones redox con la especie

que pueda aceptar o donar electrones?2,

SC (h+) + H20 — *OH + H+  (3)
O SC(h+)+OH — <OH 4)
(Reaccion oxidacion) 32
SC (e-) + 02 — *Oz" (5)

(Reaccion de reduccion) 32

Protonacion del superoxidos?:
*O2” + H*— *HO2 (6)
*HO2 + H+ + SC (e-) — H202 (7)
H202 + (SC) e- — *OH + OH- (8)

Reaccién fotocatalitica: Los productos finales de este mecanismo son

principalmente aguay diéxido de carbono32,

Contaminante + *OH — productos de degradaciéns! (9)

Un contaminante en una fase liquida, después de una serie de proceso de

adsorcion y desorcién, ser4d degradado por el fotocatalizador activado por
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irradiacion, Podemos decir que el mecanismo de reaccion de la fotocatalisis se
caracteriza por dos procesos: uno quimico y otro fisico. El proceso quimico es una
reaccion quimica de la degradacion misma, mientras que el proceso fisico
comprende el transporte a la interfaz donde tiene lugar el procesamiento en el
s6lido®2.

Actualmente los trabajos de fotocatalisis se basan en: combinacion de técnicas
para evaluar sinergias de los procesos como la efectividad de la fotocatalisis y
floculacion en el tratamiento de aguas residuales provenientes de industrias
lacteas por (Murcia et al., 2018)33, el uso de materiales dopados y copolimerizados
con nitruro de carbono grafitico para evaluar el band gap en la fotocatalisis por
(Wang et al., 2012)3*y la generacién de Puntos cuanticos de grafeno (GQD) y sus

derivados para fotocatalisis y fotoelectrocatalisis por (Zeng et al., 2018)3°
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3.2 PAPEL DE LOS POLIMEROS DE COORDINACION 3D EN LA
DEGRADACION DE COLORANTES MEDIANTE FOTOCATALISIS

2.3.1 POLIMEROS DE COORDINACION 3D FUNDAMENTOS

Unanueva clase de materiales porosos cristalinos son las denominados polimeros
de coordinacion porosos (MOFs) por su nombre en inglés metal-organic
frameworkss3®, su construccién se basa en iones de metales de transicion y
ligandos organicos usados como puentes3®, por tanto las redes de coordinacion
organica porosa pueden prepararse mediante autoensamblaje de un centro
metéalico y un ligando unidos entre si a través de un enlace de coordinacion tipo
dativo para formar estructuras cristalinas porosas3’. Cada centro metélico se
enlaza a mas de un ligante, lo que da como resultado la repeticion de las

entidades de coordinacién en una, dos o tres dimensiones3figura 5.

Ligandos

/ O -~ AUTOENSAMBLAE
—_—

o\®

Figura 5. Formacién de un polimero de coordinacion o (MOF) partiendo del

reconocimiento moleculary el auto ensamblaje.

Para la formacion de polimeros de coordinacion porosos el término el
autoensamblaje es importante® y tiene que ver con el campo de la quimica
supramolecular, siendo asi el proceso por el que una especie supramolecular se

forma a partir de sus componentes. Consiste en la organizacion espontanea y
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reversible de unidades moleculares en estructuras ordenadas mediante
interacciones no covalentes?%, cabe destacar que la formacién del enlace en un
compuesto organometalico es de tipo dativo por tal no es covalente. Para que el
autoensamble exista y se forme la supramolecula debe haber un alto grado de
autoreconocimiento®®, de esta forma los polimeros de coordinacién son
supramoléculas cuyos bloques de construccidon se conectan a través de enlaces
de coordinacion, nos referimos a bloques de construccion a lo iones metalicos y
los ligandos puentes que lo conforman4..,

Durante la sintesis de los MOFs se pueden direccionar sus propiedades usando
ligandos especificos a los cuales se le atribuyen distintos tipos de propiedades, en

la figura 6 se muestra un ejemplo de alguno ligandos®.

NN \N ?n: :éﬁ’i's'r'rﬁga'j?;ﬁ!g;’ cog?ggﬁt&\ggad, — ,—{ benceno-14-dicarboxilato, tereftalato : luminisencia,
S 9 -4 yp ° i @ quiralidad, magnetismoy porosidad
4 4-bipy
. L 0.0
N.f.\\N 1,4-diaza-biciclo[2,2,2]octano : T
A conductividad, luminicensia y porosidad i . ; o -
dabco ’ yp o M 1 o,  benceno-13 5-ricarboxilato: quiralidad, conductividad,
i e luminisencia y porosidad
s] e [s]
e 2
D"—\'G oxalato: quiralidad y magnetismo

Figura 6. Ligandos encontrados para diferentes propiedades de los MOFs°

Algunas propiedades generales que poseen los polimeros de coordinacion poroso
se encuentra en la figura 7. Los MOF-199 y Basolite F300 utilizados para a
experimentacion fotocatalitica al tener como ligando 1,3,5-benenotricarboxilico

segun lafig 4 presenta propiedades conductivasy de porosidad.
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Fotocatalisis

Figura 7. Propiedades de lo MOFs para su aplicaciones*

Con la porosidad se puede generar materiales hibridos con moléculas huéspedes,
la porosidad es la base de las aplicaciones que poseen los MOFs, como desorcion
de gases (almacenamiento de gas), intercambio i6nico, separacion de
enantiomeros o catalisis selectiva®®. Entiéndase por materiales porosos los
sélidos cristalinos (en este caso) o amorfos que permiten el paso reversible de
moléculas a través de sus estructuras o través de orificios en su superficie, Ningin
polimero de coordinacion se obtiene directamente como un material con poros
vacios lo suficientemente grande para la incorporacion de invitados ya que la
naturaleza tiende a evitar el espacio vacio, estos poros se llenan con disolvente u
otras moléculas (por ejemplo, ligando libre) o contraiones, a este alojamiento
dentro de la porosidad se le conoce como moléculas huéspedes; Estas especies
huéspedes no estan unidas covalentemente al armazén y podrian, en principio,
ser removidas si son neutras®°.

Para producir un material Poroso y/o poros se podria construir el equivalente de
un “andamio molecular® conectando grupos orgénicos tipo bastén con grupos
inorganicos inflexibles Que actian como articulaciones (nodos) creando asi
espacios vacios resultantes que se definen porlalongitudy las funcionalidades de

las unidades (blogues de construccién)*4 figura 8.
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Figura 8. Representacion esquemaética del MOFs (3D) alojando moléculas
huéspedes dentro de sus poros*.

Sin embargo las propiedades fotocataliticas de los MOFs van a depender en parte
del metal con que esté formado el polimero, para este trabajo el MOF-199 y el
BasoliteF300 usan cobre y hierro como metal respectivamente, los MOFs generan
especies radicalarias a partir del comportamiento de antena en donde los
enlazadores organicos absorben luz y transfieren los portadores de cargas a los
clusters metalicos en donde se dan cambios en el estado de oxidacion de los
metales sin alterar la estructura®®.

Para las pruebas fotocataliticas de este trabajo se trabajardn dos MOFs en

especial, uno sintetizado y otro comercial figura 9.

Cuy(CoH;04)2

Figura 9. Estructura de (a) Basolite F300 (b) MOF-199 4647,
Debido a sus multiples propiedades estos polimeros han acarreado un amplio
campo de investigacién, en la actualidad algunos estudios se han enfocado en:
remocién de metales pesados (Paulina A. Kobielska et al. 2017)%, sensores
luminiscentes (Yingmu Zhang et al. 2017)*8, actividad antibacteriana (Haendel S.
Rodriguez et al. 2014)* y por supuesto la fotocatalisis con nano particulas para la

produccién de hidrogeno (Imran majeed et al. 2016)%0.
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2.3.2 Degradacion de contaminantes mediante fotocatalisis con polimeros de

coordinacion 3D parala descontaminacion de aguas

Desde que fujishima y honda en 1972 descubrieron que el TiO2 muestra una alta
actividad fotocatalitica se han venido estudiando materiales que funcionen como
fotocatalizadores activos bajo luz visible, dentro de este campo los MOFs se
estudian desde hace una década como semicunductores eficientes para
fotodegradar contaminantes organicos entre ellos algunos colorantes como el
naranja de metilo, rodamina b y azul de metileno>152,

Uno de los primeros polimeros en probar su comportamiento fotocatalitico para
degradar contaminantes organicos fue el mof-5°1 (Garcia et all;.. en 2007)
proporciono las primeras evidencias de este polimetro como semiconductor®3, a
partir de alli la investigacién en fotodegradacion de contaminantes organicos con
los mof ha aumentado, debido a que existe una amplia gama de estos materiales
por la variedad de ligandos y centros metalicos que generan estructuras
diferentes, en el 2011 (chen et all..2011) reporto que unadoble interpenetracion de
un MOF basado en Zn40 (2,6-naftalenodicarboxilato) 3 (DMF) 1.5 (H20) 0.5 -
4DMF « 7.5H20 (UTSA-38) con un band gap de 2.85eV era capaz de degradar
naranja de metilo con luz visible en 120 min® mientras que Li et all en 2012
informo que algunos grupos de MOF basados en ligandos como
benzenotricarboxilico (BTC) y 4,4'-bis (1-imidazolil) bifenilo (bimb) exhiben
actividad fotocatalitica promovida por la luz visible®® en consecuencia algunos
trabajos publicados recientemente reportan la actividad fotocatalitica de una
familia de MOFs a base de hierro (MIL-100Fe, MIL-88BFe y Basolite F300) con
diferentes ligandos organicos para degradar rodamina 6G obteniéndose
porcentajes mas altos de fotodegradacion comparados con el Degussa P25 el cual

es uno de los fotocatalizadores mas conocido (katrien g,.. 2013) %6,

21



2.3.3 Uso de materiales hibridos como fotocatalizadores para la degradacion

de colorantes organicos en aguas residuales

Debido a las multiples propiedades de los MOFs anteriormente mencionadas en
correlaciéon a su estructura, los investigadores han disefiado materiales bi-
funcionales mas adecuados para la eliminacién de contaminantes organicos®?,
estos materiales bi-funcionales consisten en modificaciones hechasalos MOFs a
partir de la union de otras sustancias por diferentes interacciones quimicas con el
fin de mejorar alguna propiedad del polimero, dentro de estas modificaciones los
ligandos organicos puede ajustarse para adsorber mejor los fotones a través de la
introduccion del grupo -NH2. Al mismo tiempo, las nanoparticulas de metales
nobles (NP) se pueden encapsular en los poros MOF como reservorios de
electrons®3. Por ejemplo las nanoparticulas de metales nobles de Au, Pd y Pt
depositadas en MIL-100 (Fe) para la descomposicién de naranja de metilo Mo en
EL trabajo de (lig wu et all,.. 2015)° facilitaron la transferencia de los electrones
fotogenerados por la excitacion de la luz visible y prolongaron la vida util de los
portadores de carga para la fotodegradacion efectiva de MO. También se sugirio
gue los canales MOF a base de hierro ofrecen rutas adicionales para la migracion
de electrones, de este modo, se promueve la fotoexcitacion. Entre los
fotocatalizadores estudiados en la investigacion de, Pt- MIL-100 (Fe) excede en
rendimiento a otros metales nobles soportados debido al pequeiio tamafio de
particula de Pt (2 nm) de esta manera el material hibrido mejora la intensidad de
adsorcién de luz y promueve la separacion de carga de manera eficiente®’. Otro
tipo de modificaciones fueron estudiadas por (Xiyi LI etallL,.. 2016)°8 en donde un
MOFs funcionalizado con grupos -NH2 y salisilaldehido encapsula moléculas de
TiO2, este hibrido se obtuvo por la sintesis solvotérmica del polimero NH2-MIL-
101(Cr) como material de partida para ser modificado con soluciones
salasilaldehido y titanato de tetrabutilo en ultrasonido, la presencia de moléculas
de salisilaldehido como ligando y oxido de titanio permitieron mejorar la adsorcion

de fotones con la luz visible obteniendo un porcentaje de fotodegradacion de Mb
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del 86% en 60 min, siendo este porcentaje el mas alto conseguido con respecto al
polimero sin modificary al degussa p25.ultimamente Xiyi LI et al 201658 construyo
nuevos fotocatalizadores tipo fentom g-C3N4/NH2-MIL-88B(Fe) con el cual
consigue porcentajes mas alto de degradacion de Mb gracias a las modificaciones

hechas®8.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales

3.1.2 Sintesis de MOF-199

El polimero se sintetizo siguiendo el metodo solvotermico, se mezclaron en
relacion 4:2 acetato de cobre monohidratado Cu(OAC)2H20 (380 mg) y acido
benceno tricarboxilico (CeH3(CO2H)3) (200 mg) en un reactor, se utilizo como
disolvente (10 ml) una mezcla 1:1:1 de dimetilformamida (DMF), etanol y agua
destilada, el reactor se sella y se recubre con teflon para ser introducido en una
mufla a 100°C por 24 horas. Pasado este tiempo los cristales se filtran y se lavan
con DMF, etanol y diclorometano respectivamente, luego se secan a 50°C por 1
hora“.

3.1.3 Sintesis de nanoparticulas de plata

Se prepararon dos soluciones de (AgN0O3) 0,002M y citrato de sodio (Na3zCe6Hs507)
0,02 M, la solucion de citrato fue diluida en 25 ml de agua destilada y calentada
hasta 70°C en reflujo y agitacion constante, al alcanzar esta temperatura se
afiadio AgNO3 (0,002 M) 10:1 gota a gota, una gota cada segundo hasta observar

una coloracion marron turbia en la solucion de citrato®4.
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3.1.4 Sintesis del mof-199 con nanoparticulas de plata

Se sintetizaron dos materiales hibridos a partir de las nanoparticulas de plata y
MOF-199 , para le primero se seco en una mufla 500 mg de MOF-199 a 110°C
por 1 hora, el polimero seco se mezclo con 1 ml de nanoparticulas de platay 2 ml
de agua destilada para favorecer la agitacion en un vaso de precipitado durante 2
horas, el material hibrido se filtro y se lavo 2 veces con agua destilada, para ser
secado en una mufla a 110°C, este material se codificara con el nombre de MOF-
199-Ag-2h

Para generar el segundo material hibrido se afiadieron 50 ml de nanoparticulas de
plata en un beaker con 500 mg de MOF-199 previamente secado, esta mezcla se
agito durante 12 horas, pasado este tiempo se filtro y se lavo 2 veces con agua
destilada, para ser secado en una mufla a 110°C, este material es codificara como
MOF-199-Ag-12h.

3.1.5 Sintesis de MOF-199 y nanoparticulas de plata (via solvotermica)

Para la sintesis de este material hibrido se siguio la metodologia mencionada el
inciso 3.1 introduciendo en este caso nanoparticulas de plata en el medio de
reaccion para la generacion de MOF-199, se mezclo en relacion 4:2 acetato de
cobre monohidratado Cu(OAC)2H20 (380 mg) y acido benceno tricarboxilico
(CeH3(CO2H)3) (200 mg) en un reactor, como disolvente (10 ml) una mezcla 1:1:1
de nanoparticulas de plata dimetilformamida (DMF), etanol, el reactor se sellay se
recubre con teflon para ser introducido en una mufla a 100°C por 24 horas.
Pasado este tiempo los cristales se filtran y se lavan con DMF, etanol y
respectivamente, luego se secan a 50°C por 1 hora, este materialse nombro como
MOF-199Ag-solvotermica.
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3.1.6 Sintesis de Basolite F300 con nanoparticulas de plata

Los hibridos de basolite F300 son generados a diferentes tiempos de agitacién
con las nanopatrticulas de plata, para sintetizar el primero, se usaron 500 mg de
basolite el cual fue mezclado con 1 ml de nanoparticulas de platay 2 ml de agua
destilada en agitacion durante 2 horas, el material filtrado es lavado 2 veces con
agua destilada para ser secado a 110°C. Este hibrido se codificaracomo Basolite
F300-Ag-2h

La generacién del Segundo hibrido se consigue agitando durante 12 horas 500 mg
de basolite F300 con 50 ml de nanoparticulas de plata, pasado este tiempo el
material se filtro y se lavo con agua destilada dos veces, el filtrado es secado a
110°C y se codificara con el nombre de Basolite F300-Ag-12h.

26



3.2 DEGRADACION FOTOCATALITICADE MB

3.2.1 Determinacién del band gap

Para determinar el band gap de los materiales se us6 un espectofotometro uv-vis
para medir la reflectancia de cada uno de ellos y convertir las longitudes de onda
ennmaeV con laecuacion 10.

1240

Eg(eV) = = (10) Eg(eV) = == (10.1)

Donde Eg es la banda de la energia en eV, h es la constante de Planck, c es la
velocidadde laluzy A es lalongitud de onda en nm.

Obtenidos los valores de reflectancia del material es posible obtener la
absorbancia a partir de la ecuacion 11.

Abs = —logR (11)

El band gap (eV) es obtenido trazando (Abs x E (eV))™ vs E (eV) usando el

método directo m=25°.
3.2.2 Fotoreaccion artificial

Usando un vaso de precipitado de 150 ml se forra con papel aluminio y se ubica
en una plancha de agitacion magnética digital (velp scientifica kw), sobre este
montaje se ubica una base movible con la fuente de luz (lAmpara blanca nm kw
volt) de manera que se ajuste al borde del vaso de precipitado. Las absorbancia
son medidas es un espectofotometro uv-vis ocean optics SD2000 con una fuente
de luz DH-200 mikropack ocean optics acoplado a una sonda de fibra éptica de
reflectancia difusa QR600-7-UV-125F.
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3.2.3 Mediciones de adsorciéon y fotodegradacion de MB

Las pruebas fotocataliticas se realizaron usando 40 mg del MOF y los materiales
hibridos, estos son afiadidos en un beaker de 150 ml (cubierto en papel aluminio),
luego son agregados 100 ml de una solucion de azul de metileno 5 ppm al beaker,
antes de irradiar se agita la mezcla cada cinco minutos y se toma alicuotas de 100
ML en este tiempo hasta que los valores de absorbancia sean muy parecidos,
luego de realizar esta prueba en oscuridad , la mezcla es irradiada y agitada cada
5 minutos con una lampara de luz blanca ILUMAX de 15w y 120 volt pasado cada
5 minutos, la irradiacion y agitacion son detenidas para tomar una alicuota de 100
ML e introducirla en el espectofotometro, este proceso se realiza hasta completar 1
hora luego las alicuotas y el tiempo de agitacion e irradiacion se toman cada 15
min completando en total 5 horas los volumenes tomados en la alicuota son
retornados. Para medir la actividad fotocatalitica Basolite F300 se repite la

metodologis ya mencionada®®.
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RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE PLATA

La existencia de las nanoparticulas de plata se confirmd bajo la espectroscopia
UV-VIS, en las nanoparticulas metalicas se observa el efecto de resonancia
plasmonica superficial (SPR) basado en los movimientos de los electrones a
causa de un haz de luz el cual muestra un pico de adsorcion en la region visible
aproximadamente entre 400 a 460 nm para la sintesis de nanoparticulas de plata
ya reportada por (Mariath et al., 2018)(Raj y Trivedi, 2018)%%-63 en el caso de las
nanoparticulas sintetizadas el pico de adsorcion aparece en 430 nm (fig#)
evidenciando la presencia de las mismas®%-63, |a forma definida del picoindicauna

buena distribucién del tamafio de particulab4.
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Figura 10. espectro UV-VIS de las nanoparticulas de plata
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4.2 METODOS DE CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

4.2.1 CARACTERISTICAS ESTRUCTURALES

4.2.1.1 Microscopia electrénica de barrido SEM

La microscopia electronica de barrido se uso para determinar la morfologia de los
cristales que se obtuvieron a partir de la sintesis solvotérmica reportada por
(Wang, H et al....2016)55-% para el MOF-199, las microfotos a un campo de 6umy
10pm muestran formas cubicas aglomeradas con bordes irregulares figura 11. el
espectro EDX demuestra que se encuentra en mayor proporcion el carbono
(78,68%) debido a la los enlaces organicos presentes, oxigeno (18,67%) y cobre
(2,65%) sucesivamente que constituyen el polimero figura 12. De igual manera las
imagenes SEM del polimero Basolite f300 muestran aglomerados con formas
irregulares figural3. El espectro EDX confirma la presencia de los elementos que
lo conforman en un porcentaje peso de hierro (5,44%), carbono (75,11%) y

oxigeno (19,45%), respectivamente figura 14.

' Electron Image 1

10kV  X2,000 10pm UNIANDES

Figura 11. Estructura del polimero MOF-199 obtenido por sintesis solvotermica
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Figural2. espectro EDX del MOF-199 donde se demuestran las intensidades de

los elementos que lo conforman

30pm Electron Image 1 f 20pm ' Electron Image 1

Figura 13. SEM del polimero de Basolite f300
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Figura14. Espectro de dispersion de rayos x muestra la intensidad de los tres

elementos que conforma el polimero Basolite 300

4.2.3 CARACTERISTICAS QUIMICAS

4.2.3.1 Espectroscopia FT-IR

Los espectros FTIR del MOF-199 y los materiales hibridos figura 15A registran
bandas a 727,760 y 1106 cm-! correspondiente a la flexion C-H del ligando fuera
del plano y en el plano respectivamente, los modos de estiramientos asimétricos
de los grupos carboxilos aparecen a 1444 y 1634 cm! para el MOF-199 mientras
que a 1370 cm! corresponde al estiramiento simétrico O-C-O, la sefial débil a
1588 cm! es atribuida a moléculas de agua coordinadas de manera axial al cobre,
estas sefales se comparan con el MOF-199 ya reportado por (Arean et al., 2010)
_67-69

El espectro del MOF comercial Basolite F300 figura 15C presenta picos
caracteristicos similares al MOF-199 a 711, 758 y 1112 cm! debido a la flexiéon C-
H fuera y dentro del plano respectivamente, las bandas a 1444,1566, 1624 y 1376
cm son atribuidas a las vibraciones asimétricas y simétricas de los grupos
carboxilos del ligando BTC, ademas la banda intensa observada a 459 cm-! esta

relacionada al estiramiento Fe-O sefiales reportadas por (Song et al., 2014) 7°.
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Figura 15. Espectro FT-IR de los materiales modificados con nanoparticulas de

plata antes y después de irradiar
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El efecto de las nanoparticulas de plata en el MOF-199 se hace evidente en el
aumento de la sefial débil a 1588 cm™ que corresponde Cu-OHz2, la interaccién de
la plata con moléculas de aguas coordinadas al cobre en la unidad secundaria del
mof-199 afecta la simetria de la vibracién porinduccién vy distorsion del enlace -
2, En todos los hibridos del MOF-199 solo se observé una sefial diferente
alrededor de 1500 cm-® para el hibrido de 12 h atribuida a las vibraciones de los
grupos carboxilatos del citrato de sodio presente en las AgNPs como impureza
del material®”-72,

Para el caso de la basolite f300 los picos del ligando BTC entre 600 a 2000 nm
son mas intensos a medida que los materiales estuvieron en contacto con una
mayor cantidad de nanoparticulas de plata, lo que sugiere la interaccion del
ligando con las nanoparticulas’. a diferencia del MOF199 los espectros de los
hibridos de Basolite F300 no muestran diferencias en las bandas con el polimero
sin modificar.

Los espectros de la figura 15B y 15D fueron tomados para demostrar que los
materiales no sufren ningun tipo cambio al ser irradiados ya que muestran los

Mismos picos caracteristicos reportados por la literatura.
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4.2 PRUEBAS FOTOCATALITICAS

4.2.1 CURVADE CALIBRACION

Los resultados de la curva de calibracion arrojaron un coeficiente de correlacion de
0,9958 con la ecuacion de la recta y=2002x-0,0162 para las muestras tomadas de

1a 7 ppm de azul de metileno a 664 nm.

144 "
{1b -0,01616 //
124 |m 0,20019 -
w0l R 0,99493 i
| = abs ’/
oef | * o
2] /'/
% 0.6—- /l
0,4 7
] m
02 #
21 7
0,04 .’
0.2 — T T T T T T T T T T T T T T T 7
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

concentracion ppm

Figura 16. Curva de calibraciénde MB de 0 a 7 ppm
4.2.2 DETERMINACION DEL BAND GAP

A partir de los valores del —log de la reflectanciay haciendo uso de la ecuacion
(10) se grafica la (Abs x E (eV))™vs E (eV)"3 figura 17.

1240

Eg(eV) = = (10) Eg(eV) = == (10.1)
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Figura 17. grafica para la determinacion del band gap (basolite F300) haciendo

uso del “fit”

los valores pertenecientes a la pendiente observada en la figura 17 son necesarios
para obtener la ecuacion para esa recta con el fin de realizar un “fit” donde:
y=x(12)
x=mx +b (12.1)
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Teniendo los valores de pendiente e intercepto y conociendo los valores del eje x
(Eg eV) se traza el *fit", la recta resultante determinara el valor del band gap al
corta el eje x que posee los valores de la energiaen eV.

El resultado de la energia necesaria para que un electrén sea promovido de la
banda de valencia a la banda de conduccion es 2.6 eV para el Basolite f300y 2.1
eV para el MOF-199.

4.2.3 Pruebas de adsorcion y Test fotocatalitico

Las pruebas en ausencia de luz se realizaron para asegurar un equilibrio de
adsorcioén entre el azul de metilenoy los polimeros, el tiempo en el cual se alcanzé
este equilibrio se logré a los 55 y 35 min para el MOF-199 y basolite F300
respectivamente figural8. Para ambos polimeros la adsorcion se logra a través
de interacciones de tipo electrostaticas como son puentes de hidrogeno e
interacciones tipo -1 generadas por los anillos de bencenos con el azul de
metileno’4 7> este tipo de interacciones se producen a un pH neutro porque la
superficie de los polimeros estan cargadas negativamente dada a la influencia del
azul de metileno por ser un colorante catiénico’6-7.

Los materiales hibridos que estuvieron en contacto con una mayor cantidad de
solucién de nanoparticulas (12 horas) fueron los que alcanzaron en menor tiempo
el equilibrio de adsorcion debido a que las nanoparticulas se depositan en la
superficie del polimero por fuerzas intermoleculares sorbente-sorbato mayormente
atracciones electrostaticas limitando la interaccion de los MOFs con el azul de

metileno’7-7°,
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Figura 18. Pruebas de adsorcién y test fotocatalitico para el Basolite F300 y MOF-
199

Durante los experimentos realizados en presencia de luz el azul de metileno sin
fotocatalizador no muestra modificaciones significativas, o contrario se observa
cuando al azul de metileno se le adiciona el fotocatalizador evidenciando

porcentajes de degradacion Figura 18.

El mecanismo de fotodegradacion de los MOFs se da por trasferencia de carga del
ligando al metal, en este mecanismo los ligandos actuan como receptores de luz
visible y transfirieren cargas fotoexitadas al clusters metalico &°, de esta manera se
espera que el transporte de electrones del ligando al centro metalico reduzca el
Cu?*a Cu*en el MOF-199.

Estudios realizados con XPS hechos por (Duke et all,.. 2015) 8!, demuestran que
la estructuras tridimensionales a base de cobre pueden ocurrir reducciones del
metal sin alterar la estructura tridimensional del polimero, ademas el transporte
electrénico de los ligandos a los cluster metélicos disminuye la recombinacion de
cargas que puedan presentarse, de esta forma se da la ruta de degradacion
fotocatalitica con la formacion de radicales libres, Sin embargo las fuerzas de
atraccion bajo irradiacion del azul de metileno con el mof-199 son reducidas
cuando se da la transferencia de carga entre el ligando y el cluster de cobre
porque se produce unaruptura de las interacciones 1-11 del anillo de benceno del
ligando con el azul de metileno razén por la cual el MOF-199 mostro un bajo
porcentaje de fotodegradacion de 14,378% '’ Figura 18.

A diferencia del MOF-199 el basolite F300 sin moficar presenta dos métodos
simultaneos de fotoexitacion, el primero basado en el efecto de tranferencia de
carga descrito anteriormente y el segundo a partir de los clusters oxo-Fe en los
que se da una reducciéon del Fe3* a Fe?* por transferencia de electrones del

oxigeno al hierro de forma directa 8082,
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en los materiales hibridos se observé un efecto sinérgico positivo entre las
nanoparticulas de plata y ambos polimeros, en este caso los porcentajes de
adsorcion disminuyeron por la presencia de las nanoparticulas, los hibridos
generados a partir del MOF-199 fueron los que consiguieron una notable
diferencia en el porcentaje de fotodegradacion con respecto al polimero sin
modificar siendo de 68,89% y 27,30% para el hibrido MOF-199Ag-12h y MOF-
199Ag-2h respectivamente, aunque su eficiencia fue muy baja comparada con el
MOF-Fe ya que necesito 350 min para alcanzar el porcentaje mas alto de
remocion (78,6%) de azul de metileno mientras que el Basolite F300 necesito 100
min para alcanzar un porcentaje de remocion del 99,69% , los hibridos generados
con dos horas de agitacion (MOF-199Ag-2h MOF-FeAg-2h) figura 18 presentaron
valores considerables de adsorcién sobre el colorante ya que la cantidad de
nanoparticulas afiadidas fue muy poca pueden existir espacios libres en la
superficie parainteraccionar con el azul de metileno sin embargo las presencia de
las mismas se hace evidente en el aumento del porcentaje de fotodegradaciéon
32,66 y 34,64% para el hibrido de cobre y hierro, los mayores porcentajes de
fotodegradacion de 68,89 y 73,89% se obtuvieron con los hibridos generados en
12 horas MOF-199Ag-12h MOF-FeAg-12h respectivamente fig 2 exhibiendo un
efecto sinérgico mayor, siendo el exceso de nanoparticulas de plata un

coayudante a la fotoexitacion de los MOFs.

4.2.4 Porcentajes de remocion de azul de metileno

Los porcentajes de adsorcion y remocion total que incluye procesos de adsorcion

y fotodegradacion fueron calculados por la siguiente formula83:

Co—Ct
CO

o

% Remocion total = X100 (13) % Adsorcion = % X100 (14)
0

C
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Doénde:

Co: concentracion inicial de MB

Ct. concentracion de MB resultante de los experimentos de adsorcién y
fotodegradacion ,

Ca: concentracién de MB unavez obtenido el equilibrio de adsorcion.

El porcentaje de fotodegradacion fue obtenido por diferencia entre el porcentaje de
remocion total y adsorcién, los resultados son mostrados en la tablal-2 y

graficados en la figura 19.

Tablal. Porcentajes obtenidos en los experimentos de adsorcion y degradacion
del Basolite F300.

Porcentaje Mof-Fe y mb Mof-Fe- Mof-Fe-
2hAg 12hAg

Adsorcion 68,01 % 64,88 % 25,80 %

Degradacioén 28,26 % 34,54 % 73,89 %

Remocion total 96,27 % 99,43 % 99,69 %

Tabla 2. Porcentajes obtenidos en los experimentos de adsorcion y degradacion
del mo-199.
Porcentaje Mof-199y  Mof-199- Mof-199- Mof-199-Ag-

mb 2hAg 12hAg sintetizado
Adsorcién 31,14 % 17,20 % 9,72 % 11,13 %
Degradacion 14,37 % 32,66 % 68,89 % 27,30 %
Remocién 45,52 % 49,86 % 78,62 % 38,43 %

total
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Figura 19. Grafico de barras para los diferentes materiales usados en funcion al
porcentaje de adsorcion, degradaciony remocion total del Basolite F300 y MOF-
199
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4.2.5 Estudio cinético

El estudio fotocatalitico se ajusta a una reaccion de pseudo-primer orden
siguiendo su modelo matematico para determinacién de las constantes cinéticas y

planteando el mecanismo de reaccion se tiene que:

K1- K,
A+ Mof—__ _Mof—A—-P (15)

K—-1
Las ecuaciones de velocidad para cada sistema viene dada por:

o = klAlMof] — K_,[Mof ~ 4] (16)

AMOI= A — g, [A][Mof] — k_,[Mof — A] — K,[Mof — A] (17)

0=

De (17) despejo [Mof-A]:
k,[A]l[Mof] = k_,[Mof — A] + K,[Mof — A] (18)
ki[Al[Mof]= [Mof —Al(k_; + K;) (19)
kulAlIMof] _
(k_,+ K,)
Reemplazo (20) en (16):
—dA

K_, K,
— = llAllMof] - m[A] [Mof] (21)

[Mof — A] (20)

Factor comun [A] [Mof]:

—dA K, K,
At (ta- Ki+K,
El término constante sera:

K_, K,
(kl - m> [MOf] = Kaparente

Se cumple en primer orden cuando la [S]>>[A] 100 veces minimo, la ecuacion (22)

) t411Mof] 22)

queda de la siguiente forma:

—4A 4] 23
ar aplAl (23)

f[A] dA t
— = —k fdt
a1, 141 % )y
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Integrando y resolviendo:



[A]
In (W) obst (24)
[A] = [A]ge~"ors" (25)

El resultado de la constante cinéticay el coeficiente de correlacion se presentan

en la siguiente tabla:

Tabla3. Constante cinética aparente para cada material generado.

Material Kapmin-1 R?
MOF-199 y Mb 0,0005+0,038 0,533
MOF-199-2h 0,0011+0,07 0,564
MOF-199-12h 0,0028+0,004 0,841

MOF-199 Ag 0,001+0,003 0,9

Sintetizado

MOF-Fe y Mb 0,016£0,054 0,841
MOF-Fe-Ag-2h 0,0209+0,022 0,816
MOF-Fe-Ag-12h 0,0305+0,009 0,969
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5. CONCLUSIONES

Se lograron obtener cinco materiales hibridos a partir de MOF-199 y Basolite F300
con diferentes cantidades de nanoparticulas de plata en agitacion magnética
durante dos y doce horas denominados MOF-199-Ag-2h, MOF-Fe-Ag-2h y MOF-
199-Ag-12h, MOF-Fe-Ag-12h respectivamente, el hibrido sintetizado por sintesis
solvotérmica recibio el nombre de MOF-199-Ag-sintetizado.

Los espectros FT-IR evidenciaron los principales grupos funcionales que
conforman los polimeros y demostré la presencia de nanoparticulas de plata en
los materiales hibridos de MOF-199 con el cambio en las intensidades en la sefial
a 1588 cmly el aumento en las intensidades de las bandas del ligando para el
basolite F300 debido a que las nanoparticulas dentro de los poros del material
afectarian algunas vibraciones. Los espectros después de los experimentos
muestran las mismas sefiales indicando que no existe ningdn cambio en el
fotocatalizador.

Las imagenes SEM-EDX corroboran la morfologia de los MOFs de partida y
muestran los porcentajes de los elementos que lo componen: carbono (78,68%),
oxigeno (18,67%) y cobre (2,65%) para el MOF-199 e hierro (5,44%), carbono
(75,11%) , oxigeno (19,45%), para el Basolite f300.

Los hibridos de hierro MOF-Fe-Ag-2h y MOF-Fe-Ag-12h mostraron los mas
elevados porcentajes de fotodegradacion y remocion total del colorante, siendo el
hibrido de doce horas (MOF-Fe-Ag-12h) el fotocatalizador mas eficiente con un
porcentaje de degradacion de 73,89% con una Kap 0.0305+0.009 min-!siguiendo

un modelo de pseudo primer orden.
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6. RECOMENDACIONES

Evaluar otras técnicas de sintesis de materiales hibridos.

Estudiarla capacidad de reutilizacion del material hibrido para fotodegradacion de
colorantes.

Analizar el rendimiento de los fotocatalizadores hibridos frente a otro tipo de
contaminantes.

Realizar pruebas a escala piloto con el fotocatalizador y radiacion solar.
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