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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO DE PARAMETROS DE SINTESIS, COORDINACION
MODULADA Y FUNCIONALIZACION DE LA MOF Fe(BTC) EN LA EFICIENCIA DE
REMOCION DE Ni DE UNA SOLUCION ACUOSA"

AUTORES: VIVIANA LIZETH SILVA DIAZ"
MONICA ALEJANDRA SUAREZ COBOS™

PALABRAS CLAVES: Redes metal-organicas, MOF Fe(BTC), sintesis solvotermal,
adsorcion, acetato de sodio y acido glutamico.

DESCRIPCION:

Las redes metal-organicas son estructuras microporosas que debido a su porosidad
sintonizable, versatilidad estructural y propiedades flexibles resultan en un material que
tiene potenciales aplicaciones en diferentes areas. Este trabajo se enfoca en la sintesis
solvotermal de la MOF Fe(BTC) con nitrato de hierro y acido trimésico como precursores.
También fue estudiado el efecto de la adicibn de acetato de sodio como agente
modulador y la funcionalizacion de los centros metdlicos insaturados con acido glutamico
por medio de la coordinacion basada en la estrategia de modificacion post-sintética
(PSM). Los materiales sintetizados fueron caracterizados por difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electrénica de barrido (SEM), adsorcion-desorcién de N, espectroscopia
infrarroja (IR) y andlisis termogravimétrico (TGA). Los adsorbentes fueron evaluados en la
remocion de iones de un metal pesado (Ni*?) en solucién acuosa, usando una columna de
lecho fijo operando en sistema continuo. Los resultados de la caracterizacion mostraron
gue el area superficial especifica mas alta fue obtenida por MOF Fe(BTC) (1058 m?/g)
mientras que para las MOF Fe(BTC) AcNa y MOF Fe(BTC) funcionalizadas esta
propiedad disminuye siendo de 871m?/g y 464m?/g, respectivamente, en el mismo orden,
la capacidad de adsorcién de niquel incrementa. La MOF Fe(BTC) funcionalizada muestra
mayor eficiencia de remocién de Ni*? (39%) que las presentadas por los otros materiales,
siendo la maxima remocion alcanzada a un pH de 5,0.

* Proyecto de grado. Modalidad investigacién
* Facultad de ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. PhD. Gustavo E. Ramirez.
Codirector. M.Sc Gustavo Granados Zarta
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE EFFECT OF SYNTHESIS PARAMETERS, MODULATION
COORDINATED AND FUNCTIONALIZATION OF MOF Fe(BTC) ON REMOVAL
EFFICIENCY OF NICKEL FROM AN AQUEOUS SOLUTION®

AUTHORS: VIVIANA LIZETH SILVA DIAZ™
MONICA ALEJANDRA SUAREZ COBOS™

KEYWORDS: Metal-organic frameworks, solvothermal synthesis, adsorption, sodium
acetatea, glutamic acid.

DESCRIPTION

Metal-organic frameworks are microporous structures that due to their tunable porosity,
structural versatility and flexible properties results in materials that have potential
applications in different areas. This work focuses on the synthesis solvothermal of MOF Fe
(BTC) with iron nitrate and trimesic acid as precursors. The effect of the addition of sodium
acetate as modulating agent and the functionalization of the unsaturated metal centers
with glutamic acid by a facile coordination based in the postsynthetic modification strategy
(PSM) also was studied. The synthesized materials through the solvothermal method at
85°C and 24h were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), N. adsorption-desorption, infrared spectroscopy (IR) and thermo-
gravimetric analysis (TGA). The adsorbents were evaluated in the removal of heavy metal
ion (Ni*?) from aqueous solution using a fixed bed column operating in continuous system.
The characterization results showed that the highest specific surface area was obtained
for MOF Fe(BTC) (1058 m2/g) whereas for MOF Fe(BTC) AcNa and functionalized-MOF
Fe(BTC) this property decrease being 871m2/g and 464m2/g, respectively, in the same
order the adsorption capacity of nickel improved. Significantly, the glutamic acid-
functionalized [Fe(BTC)] exhibited higher removal efficiency for Ni*? (39%) tan others
materials being the maximum removal achieved at the pH= 5.0.

* Graduation Project to qualify for the degree in Chemical Engineering
** Facultty of Physical and Chemical Engineering, Chemical Engineering Department. Director: PhD. Gustavo
E. Ramirez. Codirector: M.Sc Gustavo Granados Zarta.
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INTRODUCCION

Las redes organo metdlicas (MOF por sus siglas en inglés) o polimeros de
coordinacion porosos (PCP), son una nueva clase de materiales que ha suscitado
gran interés debido a su versatilidad quimica y estructural [1], constituyendo una
importante familia por sus potenciales aplicaciones en diversas éareas de la

industria [2].

Las MOF’s son materiales hibridos inorganicos-organicos de estado sélido [3].
Estan constituidos por una unidad inorganica y una molécula organica [4], los
cuales pueden formar una red cristalina, que después de la eliminacién de las
especies huésped puede resultar en estructuras bidimensionales o
tridimensionales con porosidad permanente [5]. Las unidades inorganicas son
iones metalicos o grupos de metales, y las unidades organicas (conocidos como
enlazadoras o ligandos) son ligandos organicos di-, tri-, o tetradentados tales
como carboxilatos u otros aniones organicos (fosfonatos, sulfonatos, y

compuestos heterociclicos) [6].

Estos materiales tienen propiedades estructurales altamente optimizables como el
area superficial y volimen de poro que pueden ser ajustadas dependiendo de la
aplicacion de interés [7]. Pueden ser sintetizados con relativa facilidad, alta
pureza, bajo requerimiento de equipos y obtencién de solidos altamente cristalinos
con elevadas areas superficiales y distribucion de centros metalicos
insaturados [5]. Aunque el auto-ensamblaje de las MOF’s esta influenciado por
factores tales como la solubilidad de los reactivos en el disolvente, temperatura,
pH de la disolucion y contra-iones, se controla principalmente por la naturaleza de

coordinacion de los iones metélicos y la estructura de los ligandos [8].

El enorme ndmero de posibles variaciones en sus componentes, la posibilidad de
modificar y funcionalizar el centro metalico por estrategias de sintesis organica

convencional [9], da lugar a materiales que encuentran aplicaciones en diversos
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campos de la ciencia de materiales, como la catalisis heterogénea, la recuperacion
de metales pesados, la adsorcion de gases y almacenamiento de hidrogeno, entre
otros [10].

Los metales pesados liberados en el medio han planteado una amenaza
significativa con el ambiente y la salud publica por el hecho de que pueden
acumularse en el cuerpo humano [11] y producir una variedad de efectos
patolégicos [12]. Es asi, como la eliminacion y recuperacion de iones de metales
pesados de aguas residuales constituye un problema en la mayoria de industrias
que demanda soluciones eficientes e inmediatas [13]. El niquel representa un
ejemplo de un metal cuyo uso es cada vez mayor en las tecnologias modernas.
Como resultado del consumo acelerado de los compuestos de niquel, productos
que lo contienen se liberan al medio ambiente en todas las etapas de produccion y
utilizacion [14]. El niquel se produce en la corteza de la Tierra aproximadamente a
0,01%, principalmente como sulfuros, o6xidos y silicatos minerales. Estos
compuestos de niquel se utilizan en mdltiples aplicaciones industriales y
comerciales, tales como fabricacion de acero inoxidable y otras aleaciones,
galvanoplastia, fundiciones, catalizadores, baterias, electronica, ceramica,
pigmentos y monedas [15].

Investigaciones recientes se han centrado en la sintesis de redes metal-organicas
que permitan reducir el impacto ambiental generado por materiales
contaminantes [4]. Por esta razon este proyecto se enfoca en la adsorcion de
metales pesados de aguas residuales por medio de una estructura metal-6rganica
utilizando el hierro como centro metalico y el acido trimésico como ligando
organico. El hierro es un metal de transicion econdmico y amigable con el
ambiente, no presenta toxicidad, y tiene propiedades de 6xido-reduccion [16]. Los
grupos funcionales presentes en el &cido trimésico tienen la capacidad de formar
complejos de coordinacion con el hierro. Zhu et al. [17] reporta la eliminacion de
arsénico (As°*) de soluciones acuosas a través de la MOF Fe(BTC) sintetizada a
temperatura menor de 100°C y presion atmosférica, siendo la capacidad de
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adsorcién 6 a 36 veces mas alta que la obtenida por polvos comerciales de éxido
de hierro. Adicionalmente, se concluye que hay eliminacion del metal cuando la
solucion de arsénico se encuentra en un rango de pH (2-12) [17].

El pH es un parametro valioso en el mecanismo de adsorcion del material, este
determina el comportamiento del adsorbato al hacer contacto con el adsorbente.
Existen diversos mecanismos de adsorcion caracteristicos de estos materiales,
como las interacciones m — 7, puentes de hidrogeno, complejos de coordinacion y
fuerzas electroestéaticas que permiten la captura del adsorbato en la red metal-
organica. Estudios hechos por Lin et al. [2] utilizando el cobre como centro
metalico, revelan la importancia del pH de la solucion que contiene el
contaminante debido a la interaccion generada por las cargas electroestéaticas
entre adsorbato y adsorbente.

Shi et al. [18] presentaron un material poroso en el que se concluye que la MOF
Fe(BTC) puede ser preparada exitosamente por el método solvotermal. La sintesis
solvotermal se basa en una solucion del metal precursor y el ligando organico que
se calienta en recipientes de sello hermético por encima del punto de ebullicion lo
que genera una presion superior a la atmosférica facilitando la deprotonacién y
disociacion de las moléculas del ligando para que posteriormente reaccione con la
sal del metal [19]. Adicionalmente, tienen sitios activos con facil acceso y rutas
cortas de difusion que facilitan la adsorcion de ciertos compuestos sobre estos
sitios. De esta manera, las MOF’s desarrollan potenciales caracteristicas y

propiedades para ser usadas como nanoestructuras [20].

Recientemente, se ha informado de enfoques de modulacion por coordinaciéon
para sintetizar nanocristales de la MOF, que permite la protonacion o
deprotonacion de los enlazadores organicos [20]. Sin embargo, el control preciso
sobre la forma y tamafio de las nanoparticulas MOF todavia sigue siendo un
reto [20]. En el presente estudio, con el fin de entender como sales de carboxilato
afectan el proceso de formacion de la red metal-organica, se estudio el efecto del

acetato de sodio mediante la alteracion de la concentracion de este en la solucion
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de sintesis, permitiendo controlar la velocidad de nucleacién y tamafio de la
estructura [20].

Ademas de poder modular el tamafio de la red, existe la posibilidad de
funcionalizar el centro metalico de las MOF’s con el objetivo de aumentar la
selectividad del adsorbente por un adsorbato en particular. La funcionalizacion
afiadiendo grupos amino y carboxilatos se ha utilizado para modificaciones post-
sintéticas que han mostrado efectividad en la remocion de metales pesados de
aguas residuales [21]. Por esta razén, el acido glutdmico representa una molécula
potencial para dicha modificacion dada la presencia de un grupo amino y dos
carboxilatos, proporcionando una manera accesible para funcionalizar la MOF a

través de enlaces de coordinacion [13].

El siguiente proyecto tiene como objetivos incurrir en la busqueda de condiciones
de sintesis menos drasticas de la MOF Fe(BTC) que permitan obtener un material
microporoso. Se estudio el efecto del agente modulador y la modificacion post-
sintética del centro metalico con &cido glutamico sobre la capacidad de adsorcion
de niquel en solucion acuosa. Los materiales fueron caracterizados con
espectroscopia infrarroja (IR), analisis termo-gravimétrico (TGA), microscopia
electronica de barrido (SEM), difraccion de rayos X (DRX) y adsorcién-desorcion
de N2.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se define la metodologia que se uso6 en el desarrollo de esta
investigacion sumandole el proceso de sintesis, caracterizacion y posterior

evaluacioén de los adsorbentes.

A continuacidén en la figura 1 se muestra los lineamientos respectivos para la
metodologia de trabajo con los cuales se llevé a cabo la investigacion para dar
cumplimento a los objetivos propuestos.

Figura 1. Metodologia de investigacion

REVISION SINTESIS DEL CARACTERIZACION EVALUACION
BIBLIOGRAFICA MATERIAL
sScienceDirect +*Pruebas +Morfologia sAdsorcion de
*ACS Publications Preliminares *Propiedades niquel
#Trabajos de sDisefio texturales
grado UIS experimental *Estabilidad
#Sintesis solvotermal térmica
*Modificacion sDifraccidn de
postsintética rayos X
sldentificacion
grupos
funcionales

1.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1.1 Reactivos y materiales
En la tabla 1 se muestran los reactivos que se utilizaron para la sintesis del

material adsorbente con las especificaciones dadas por el fabricante.
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Tabla 1. Reactivos usados para sintesis

Nitrato de hierro , -o—T—o 4
nonahidratado N " Fe(NOs)s .9H20
(Fe) LN e
H\O\H H’O/H
Acido trimésico on Aldrich
° " CsH3(COOH)3 95% )
(BTC) & Chemistry
Acetato de sodio [
_ H ¢ Carlo Erba
anhidro H_é/ o Nat CH3;COONa 99%
(AcNa) ,L

. 0o 0
Acido glutamico CsHgNO4 99% Merck
HO OH

NH;
o}
Dimetilformamida
HSC\N)]\H CsH/NO 99,8% Merck
(DMF) |
CHg
o 0 Laboratorio de
Agua desionizada NN H20 _ .
H H micologia UIS
H o
Etanol H-C-C-OH C2HesO Merck
HH
Hidréxido de Sodio Na- 1 NaOH

La temperatura de reaccién y tiempo de agitacion, utilizados para la preparacién

de los materiales, se seleccionaron a partir de pruebas preliminares, asi como la

22



relacion molar AcNa/BTC para la modulacion por coordinacion, y el volumen de
solvente utilizado en la modificacién post-sintética. Lo anterior se reporta en el

anexo B.

1.1.2 Sintesis solvotermal de la MOF Fe(BTC)

Se pesaron las cantidades correspondientes al nitrato de hierro (Fe(NOs)s) y BTC,
1,4175g y 0,5263g respectivamente, conservando una relacion molar 1:1. Se
disolvié el Fe(NOs)s en 20ml de agua desionizada y se afiadio el BTC directamente
sobre la disolucion. Se agitd por 6h en un agitador magnético a 250rpm en

condiciones ambiente y se midio pH.

La mezcla se depositdé en un autoclave de teflon de 100mL recubierto de acero
inoxidable. La sintesis del adsorbente fue completada en un horno a 85°C y 24h.

La rampa de calentamiento utilizada fue 2°C/min.

1.1.3 Sintesis solvotermal de la MOF Fe(BTC) con adicién de AcNa

Las cantidades correspondientes al Fe(NOs)s, BTC y AcNa fueron pesadas
manteniendo la relacibn molar del procedimiento anterior entre Fe/BTC y para
AcNa/BTC de 0,13 correspondientes a 0,0274g (Anexo B). Se afiadio el AcNa a la
solucién de Fe(NOs3)s con agua desionizada y luego se adicion6 el BTC. El

procedimiento a seguir es el establecido en la sintesis de la MOF Fe(BTC).

1.1.4 Modificacion post-sintética de la MOF Fe(BTC) con acido glutamico

La modificacion post-sintética del centro metélico se llevd a cabo preparando dos
soluciones. Se peso6 0,19 de la MOF Fe(BTC) para la primera soluciéon y se diluy6
en 10 mL de solvente (DMF), en la segunda se afiadieron 0,01765g de &cido

glutdmico en 0,5 mL de solvente.

23



La solucion que contiene acido glutamico se adiciond sobre la solucion de
Fe(BTC) y se agitd por 24h. Se realiz6 una modificacion post-sintética con un
solvente diferente, agua desionizada, con el fin de reducir costos y disminuir

toxicidad.

1.1.5 Filtracion y secado

Las soluciones obtenidas se filtraron al vacio para recuperar el material precipitado
en un papel franja azul. El precipitado se lavo 3 veces con etanol y dos veces con
agua para retirar las moléculas del solvente. El sdlido resultante se seco

parcialmente en un horno a 120°C por 1h para retirar exceso de humedad.

1.2 CARACTERIZACION

1.2.1 Estabilidad térmica

El estudio de estabilidad térmica de los adsorbentes se llevé a cabo por medio del
equipo analizador termogravimétrico TA2050, midiendo la pérdida de peso del
mismo en funcion de la temperatura con un flujo de nitrégeno de 50mL/min. La
temperatura inicial fue de 30°C y se llevo hasta 400°C utilizando una rampa de
5°C/min.

1.2.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia del material fue analizada con en el equipo QUANTA FEG 650 y
detector LFD (large field detector). Se obtuvieron imagenes de diferentes
aumentos que permiten identificar la estructura y morfologia del material mediante

un haz de electrones.
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1.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)
Las fases presentes en el material fueron identificadas mediante el difractometro
de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci, bajo las

condiciones descritas en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones medicion por Rayos X

Voltaje 40kV
Corriente 30mA
Rendija de divergencia 0,6mm
Rendijas de Soller primario 2,5°
Muestreo 0,01562° 20
Rango de Medicién 3,5-70° 20
Radiacién Cukal
Filtro Niquel
Uso antidispersor de aire No
Detector Lineal LynxEve
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0,4s

1.2.4 Adsorcién-desorcién de Nitrégeno

La determinacion de las propiedades texturales de los adsorbentes sintetizados
como area superficial especifica, volumen de poro y diametro de poro se
realizaron mediante la construccion de isotermas de adsorcion-desorcion de Nz a
77K. Las muestras fueron des-gasificadas a 1,5*10° atm durante 18 horas para
remover residuos presentes en la superficie. Se aplicé los métodos RLRS-BET vy
Langmuir para determinar el area superficial especifica. El volumen y diametro de
poro se calcularon usando el método de la teoria de funcionales de la densidad

no-localizada (NLDFT, por sus siglas en inglés).
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1.2.5 Espectroscopia Infrarroja
Los grupos funcionales se identificaron con el equipo de espectrometria infrarroja
de transformada de Fourier (FTIR), TENSOR 27, y por medio de espectros de

vibraciones moleculares.

1.3 EVALUACION

1.3.1 Adsorcion de Niquel

La capacidad de adsorcion de la MOF Fe(BTC), MOF Fe(BTC)AcNa, MOF
Fe(BTC) F.DMF y MOF Fe(BTC) F.AGUA se evalu6 en un sistema continuo donde
el fenomeno de transferencia de masa es permanente entre el adsorbente y el
adsorbato [22]. En el tratamiento de aguas residuales la operacion en sistema
continuo predomina debido a que permite tratar grandes caudales de
efluentes [23]. En este proyecto se estudia la capacidad de adsorcion del material

en una columna de lecho fijo.

Investigaciones realizadas por Zhu et al. [17] se reporta una concentracion de
5ppm para la solucién de un metal (As) utilizada en las pruebas de adsorcion que
demostré alta capacidad de remocién. Debido a esto se prepar6 la solucion patrén
del niquel con esta concentracion. El pH de la solucion fue ajustado a 3,0 y 5,0,
teniendo en cuenta el diagrama de Pourbaix (Anexo D) del niquel donde en un
intervalo de 0-8 se conserva como Ni*?, a pH mayores hay formacién de NiO.
Ademas que el agua residual o de mineria se encuentra alrededor de estos

valores de pH.

El ensayo de adsorcion se realizo utilizando 25mL de disolucion de Ni (5ppm).
Esta se hizo pasar a través de una columna de 30cm de longitud y 1,3cm de
diametro a un flujo constante. El lecho empacado fue elaborado con 0,16g de
MOF correspondiente a 1cm de longitud. Se utilizé algodon como soporte del
adsorbente como se muestra en la figura 2. La cantidad de niquel removido se

cuantifico en el espectrometro de absorcion atomica Agilent 200 Series AA
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suministrado por el GIMBA (Grupo de investigacion de minerales, biometalurgia y
ambiente).

La seleccion del adsorbato se hizo mediante pruebas preliminares que revelaron la
capacidad de adsorcion del material con diferentes metales (Fe, Cu, Ni, Pb),
presentes en muestras de agua contaminada. Como resultado la MOF mostro

mayor eficiencia de remocién de niquel de la muestra.

Figura 2. Montaje de la columna de adsorcion de lecho fijo

.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1 CARACTERIZACION

2.1.1 Estabilidad térmica

Figura 3. Estabilidad térmica de MOF Fe(BTC), MOF Fe(BTC)AcNa, MOF Fe(BTC) F.AGUA y
MOF Fe(BTC) F.DMF
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La figura 3 muestra la estabilidad térmica de todos los materiales sintetizados. En
esta se evidencia un comportamiento similar que consta de 3 fases
principalmente. En la primera fase comprendida entre 30°C y 90°C los materiales
se caracterizan por una caida en la curva que representa la pérdida de peso
donde se elimina CO2, humedad y solvente retenido en la estructura. La
modificacién post-sintética con el &cido glutamico muestra que cuando se adiciona
la molécula dentro de la MOF, el material disminuye su porosidad. La disminucion
del valor de pérdida de masa es mayor para la MOF Fe(BTC), comparada con la
MOF Fe(BTC)F.DMF, siendo de 33% y 8% respectivamente. La fase estable del
material se encuentra en el intervalo de 90°C a 300°C donde se libera el

remanente de impurezas y solvente atrapado en la red, sin embargo se presentan
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cambios de pérdida de peso tenues en la curva. A temperaturas por encima de
300°C tiene lugar la descomposicién de las moléculas de BTC y posterior colapso
de las MOFs. Estos resultados revelan que la MOF Fe(BTC) y sus modificaciones
presentan estabilidad térmica cuando se trabaja a temperaturas menores o iguales

a 300°C como lo reportan en la literatura [24].

2.1.2 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Figura 4. Microscopia electrénica de barrido: (a) MOF Fe(BTC), (b) MOF Fe(BTC)AcNa, (c) MOF
Fe(BTC) F.DMF, (d) MOF Fe(BTC) F.Agua

29



La morfologia de los materiales fue estudiada por microscopia electrénica de
barrido SEM (figura 4). En la figura 4, se observa formacion de aglomeraciones de
estructuras nanométricas de tamafo diverso y deformado. La figura 4a y 4b con
resolucién de 5um muestra que no existe una forma definida en los materiales, en
la imagen 4c se percibe la formacion de una estructura con una longitud promedio
de 5,8um. Para la MOF Fe(BTC)AcNa se identifica la disminucion de tamario en el
material debido probablemente a la limitacion del crecimiento producido por el

acetato de sodio [20].

2.1.3 Difraccién de rayos X

Figura 5. Difractogramas: a.MOF Fe(BTC) simulado [25], b.MOF Fe(BTC), c.MOF Fe(BTC)AcNa,
d.MOF Fe(BTC) F.DMF y e. MOF Fe(BTC) F.AGUA

INTENSIDAD

5 10 15 20 25 30 35
2-THETA

La difraccién de rayos X elaborada para cada uno de los materiales sintetizados
se muestra en la figura 5. En las cuatro muestras analizadas se observan bandas
anchas similares a las reportadas para la MOF Fe(BTC) por Dhakshinamoorthy et
al. [25]. Las sefales en 10,3; 11,2 (2Theta) describen un ordenamiento atémico de

estructuras de tamafio nanométrico como se observa en el SEM (figura 4). En la
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MOF Fe(BTC) F.DMF se evidencian reflexiones agudas en 10,3; 20,6 y 30.3
(2Theta) que indican cierto orden de cristalinidad y mayor tamafio de la estructura.

2.1.4 Adsorcion-desorcion de Nitrogeno

Las isotermas de adsorcion-desorcion de los adsorbentes se observan en la
figura 6. Las isotermas obtenidas son de tipo | en todos los materiales, la cual es
caracteristica de solidos microporosos, como los carbones activados, zeolitas y
ciertos oxidos [26]. Los microporos tienden a proporcionar isotermas de adsorcion
de gas de tipo | con diametro de poro menor a 2nm, segun la clasificacion
adoptada por la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [26],
similar a la isoterma de Langmuir [27]. La isoterma tipo | se reconoce por un
aumento rapido a baja presion, debido al llenado de microporos, y una larga
plataforma pseudohorizontal (plateau) en la zona central de la isoterma [28].

En las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 de los materiales, se evidencia una
leve presencia de histéresis, esto puede ocurrir debido a que algunos de los
microporos tienen acceso limitado por lo que el fenbmeno de adsorcién varia con
respecto del fendmeno de desorcion [29].

La capacidad de adsorcion de un material suele estar relacionada con el valor del
area superficial [30]. Su importancia reside en que este parametro es capaz de
indicar de una manera sencilla la capacidad de adsorcién de un material [30]. El
calculo del area superficial aparente suele realizarse a través de una isoterma de
N2 y su estudio mediante la ecuacion de BET (S. Brunauer, P. Emmetty E. Teller),
pese a las limitaciones del modelo a la hora de aplicarlo a materiales
microporosos [30]. Por ello en este caso el &rea superficial especifica se determin6
utiizando el método Rouquerol-Llewellyn-Rouquerol-Snurr (RLRS-BET) y el

método Langmuir (Anexo C).
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Figura 6. Adsorcion-Desorcién de nitrégeno de MOF Fe(BTC), MOF Fe(BTC)AcNa, MOF
Fe(BTC)F.AGUA y MOF Fe(BTC)F.DMF
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Dentro del fendbmeno de adsorcion se pueden distinguir dos comportamientos,
denominados fisisorcion y quimisorcién. El método RLRS-BET es una modificacion
del método BET, se utiliza en materiales microporosos en el intervalo de bajas
presiones relativas [31]. La ecuacion de Langmuir no es adecuado aplicarla debido
a que ésta se establecié solamente para quimisorcién. La adsorcién no se limita
necesariamente a los sitios reactivos, donde la mayoria de la fase adsorbida no
esta en contacto con la fase gaseosa [27]. El método de Teoria de Funcionales de
la Densidad No-Localizada (NLDFT) se utilizé para calcular el volumen de poro y

didmetro de poro. En el anexo ¢ se especifican los lineamientos para los calculos.

En la tabla 3 se muestran los resultados de las propiedades texturales de los
adsorbentes. Se puede observar una tendencia analoga para el area superficial y
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el volumen de poro. Al analizar los datos se puede evidenciar que al adicionar
AcNa en la sintesis del adsorbente disminuyeron estas dos propiedades, debido a
la formacién de solidos de menor tamafio que se genera por la competencia entre
el ligando organico y el modulador produciendo un desordenamiento en la red,
ademas es probable que se haya utilizado una alta relacién molar AcNa/BTC y el
pH aumento6 de tal manera que acelerd la velocidad de nucleacion. La ocupacién
de espacio en la MOF Fe(BTC) por moléculas de acido glutamico resulté en una
disminucién del 47% en el area superficial y en el volumen de poro, demostrando
que el &cido glutamico llena facilmente los poros del material por lo tanto restringe
el acceso del nitrégeno en estos.

Tabla 3. Propiedades texturales de MOF Fe(BTC), MOF Fe(BTC)AcNa, MOF Fe(BTC) F.Agua y
MOF Fe(BTC) F.DMF

AREA .
DIAMETRO DE VOLUMEN DE
MUESTRA SUPERFICIAL 3
) PORO (nm) PORO (cm?/g)
RLRS-BET (m?/g)
MOF Fe(BTC) 1058 0,869 0,437
MOF Fe(BTC) AcNa 871 0,866 0,364
MOF Fe(BTC) F.DMF 499 0,905 0,207
MOF Fe(BTC) F.AGUA 464 0,932 0,194

2.1.5 Espectroscopia de infrarroja (IR)

Los grupos funcionales presentes en esta clase de materiales fueron identificados
previamente en la literatura por Song et al. [24]. En la figura 7 se observan los
resultados obtenidos en la espectroscopia infrarroja para los cuatro materiales
sintetizados. Los enlaces O-H, acidos carboxilicos, C=0, C-C y C-H son de interés
en la identificacion de grupos funcionales en la estructura. Asi, como la presencia

de bandas caracteristicas que corresponden al acido glutamico.
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Figura 7. Espectroscopia de infrarrojo de MOF Fe(BTC), MOF Fe(BTC)AcNa, MOF Fe(BTC)
F.AGUA y MOF Fe(BTC) F.DMF
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La primera banda ubicada de 3200cm a 3700cm™ que se observa en todos los
materiales a diferente intensidad es asignada a las vibraciones de estiramiento del
enlace O-H de los grupos carboxilicos del &cido trimésico y a la presencia de
moléculas de agua en la estructura . La presencia del pico 1710cm™ corresponde

a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C=0 del BTC [18].

Los picos 1621cm?, 1574cm?, 1445cm? y 1376cm™ son caracteristicos de
vibraciones asimétricas y simétricas de los grupos carboxilo del 1,3,5-BTC, lo que
permite ver el modo de coordinacion del metal con el acido trimésico [24]. De esta
manera, la diferencia entre las frecuencias asimétricas y simétricas son de 176cm?
y 198cm?, respectivamente. Estos valores indican que el 1,3,5-BTC se encuentra

unido al ion metalico (Fe) en modo de puente bidentado [32].



Figura 8. Modo de coordinacion acido trimésico con metal
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La presencia de los enlaces C-C y C-H del grupo aroméatico en los cuatro
materiales arrojan picos caracteristicos alrededor de la frecuencia 950cm y
1100cm?, asi como la sustituciéon del anillo de benceno en los picos 709cm™ y
757cm. La literatura indica que la sefial del enlace presente entre el Fe-O se
puede relacionar con el pico 482cm™ encontrado en la zona de huella dactilar (20-
500cm™) [24], donde se pueden identificar especies inorganicas y O6rgano-

metalicas [33].

Las principales bandas que surgen de la presencia de un aminoacido son las
ligadas al carboxilato que se identifican en los materiales. Las bandas
correspondientes al grupo amino del acido glutamico se encuentran solapadas por
las sefiales O-H y C-H provenientes del &cido trimésico. Las bandas de flexion y
estiramiento del grupo N-H (1640cm y 1560cm; 1000cm™ - 1350cm™ y 650cm™?

—-900cm) se encuentran solapadas por los carboxilatos del BTC [34].

2.2 EVALUACION

2.2.1 Adsorcion de Niquel
En la tabla 4 se puede ver la capacidad de adsorcion de los cuatro materiales
evaluados, usando la columna de adsorcion descrita en el literal 1.3.1. El caudal

con el que la solucién desciende a través de la columna es de 1,25mL/min.
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Tabla 4. Capacidad de adsorcion de niquel de los adsorbentes

CONCENTRACION (ppm) CAPACIDAD DE EFIC:JE:' 4

MUESTRA PH _— Final  ADSORCION (ppm) ~REMOCION
(%)
MOF Fe(BTC) 4,670 0,330 6,60
MOF Fe(BTC)AcNa 5 ¢ 4,559 0,441 8,82
MOF Fe(BTC) F.DMF 4,535 0,465 9,30
MOF Fe(BTC) F.AGUA 5.0 4,490 0,510 10,20
MOF Fe(BTC) 3,825 1,175 235
MOF Fe(BTC)ACNa | 3,754 1,246 24,92
MOF Fe(BTC) F.DMF |~/ 3,568 1,432 28,64
MOF Fe(BTC) F.AGUA 3,032 1,968 39,36

De los resultados obtenidos se puede observar que la MOF Fe(BTC) F.AGUA
tiene una capacidad de adsorcion casi seis veces mayor con respecto a la MOF
Fe(BTC). Dicha capacidad de adsorcion de las MOF con modificacion post-
sintética para niquel se puede atribuir a los grupos carboxilo y amino del acido
glutdmico coordinados al centro metéalico. La eficiencia de remocion de metales
pesados incrementa con la adicibn de grupos funcionales como NH:z en la
estructura metal organica, que permiten interacciones fuertes con cationes
metalicos [13], esto se debe a la selectividad de la MOF Fe(BTC)F.DMF y MOF
Fe(BTC)F.AGUA por el niquel, formando complejos de coordinacién con el
metal [35].

Hasta donde la literatura reporta, no ha habido informes sobre la aplicacion de
MOF para eliminar contaminantes de niquel a partir de soluciones acuosas. La
méaxima eficiencia de remocion se ha logrado en el pH mayor con la MOF
Fe(BTC)F.AGUA siendo de 39,36%.
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Figura 9. Eficiencia de remocion de niquel

~ U
v o

P
(=]
—

w
[

pH 3.0

=N
v o

pH 5.0

EFICIENCIA DE REMOCION (%)
[ury MW
[=) v o
—
= |
=

o v

MOF Fe(BTC) MOF MOF Fe(BTC) MOF Fe(BTC)
Fe(BTC)AcNa F.DMF F.Agua

MUESTRA

El pH inicial de la solucién de niquel es un parametro importante que controla el
proceso de adsorcion en particular la capacidad de adsorcion [2]. Para estudiar el
efecto del pH sobre la eliminacion de niquel a partir de soluciones acuosas, se
ajusté el pH de la solucion a 3,0 y 5,0 usando una solucién de NaOH a 0,5N. En
este trabajo, el efecto del valor del pH sobre la adsorcién se lleva a cabo a
temperatura ambiente. Se encontré que las cantidades adsorbidas aumentaron
con el valor de pH de 5,0, lo que sugiere que la MOF presenta una carga
superficial catiénica, es decir, se encuentra protonada (H*). Cuando se aumenta el
pH de la solucién de niquel se disminuye la presencia de protones, permitiendo
qgue las fuerzas electroestéticas entre adsorbato y adsorbente sean mas fuertes y
permita mayor cantidad de Niquel retenido en la MOF. Se puede observar lo
contrario cuando el pH es 3,0, el adsorbato presenta una carga superficial muy
cercana a la del adsorbente, lo que genera que la fuerza de adhesion del niquel
sea menor. Es necesario realizar un estudio mas detallado para entender con

claridad dicho mecanismo y comportamiento del adsorbente ante cambios de pH.
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3. CONCLUSIONES

Las condiciones de sintesis seleccionadas (Temperatura de reaccion y tiempo de
agitacion) mostraron que las redes metal-organicas no presentan cambios en su

estructura a temperaturas menores a 300°C

La adicion de agente modulador con una relacion molar AcNa/BTC de 0,13,
evidencia una disminucién en el area superficial contrario a lo esperado, debido al
desordenamiento de la red. Sin embargo, la capacidad de adsorcién de niquel
aumentd con respecto a la MOF sin modulacién, probablemente por el incremento

de sus sitios activos.

La funcionalizacion con acido glutamico (DMF y H20) evidencia un decremento en
el area superficial del adsorbente aproximadamente del 44%. Esto se debe a que
los sitios activos insaturados del metal forman enlaces de coordinacion con el

aminoéacido.

La presencia de DMF como solvente en la modificacién post-sintética con acido
glutdmico en la MOF Fe(BTC) revela un mejor orden estructural del adsorbente en

comparacion con los otros materiales, evidenciada en la difraccion de rayos X.

Los materiales sintetizados mostraron remocién de niquel de una solucién acuosa.
A pesar de no encontrar antecedentes en la literatura, la MOF Fe(BTC) funciona
como adsorbente del metal aumentando su capacidad de remociéon cuando se
funcionaliza utilizando agua como solvente. De esta manera se demuestra la
afinidad del aminoacido con el niquel, siendo éste seis veces mayor al reportado

por la MOF sin funcionalizar.
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4. RECOMENDACIONES

Se sugiere realizar un proceso de secado y lavado mas exhaustivo para eliminar
las moléculas huésped de la estructura metal-organica, teniendo en cuenta que el
area superficial y volumen de poro de la MOF Fe(BTC) depende su grado de
purificacion y cristalinidad.

Explorar la modificacion post-sintética luego de una modulacion previa.

Con base en los resultados obtenidos se recomienda utilizar otros grupos
funcionales como tiol en la modificacidbn post-sintética, asi mismo otro agente

modulador como el acido acético.
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ANEXOS

ANEXO A. DATOS DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Tabla A.1. Cantidad de material usado para sintesis

Acetato

Acido

Agua

Fe(BTC)F.DMF

Fe(NO3):.9(H20) | BTC DMF
© de sodio | glutamico | desionizada (L)
m
(@) ° @ @ (mL)
MOF Fe(BTC) 1,4175 0,5263 - - 20 -
MOF
1,4175 0,5263 | 0,0267 - 20 -
Fe(BTC).AcNa
MOF
1,4175 0,5263 - 0,01764 20,5 -
Fe(BTC)F.Agua
MOF
1,4175 0,5263 - 0,01764 20 0,5
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ANEXO B. PRUEBAS PRELIMINARES

El analisis termo-gravimeétrico se uso con el fin de observar el comportamiento del
material antes cambios de temperatura. Los materiales fueron comparados con lo

reportado por Dadfarnia et al. [36].

Sintesis de la MOF Fe(BTC)

Tabla B1. Disefio experimental preliminar

NIVEL TEMPERATURA TIEMPO DE
(°C) AGITACION (h)

Bajo (-) 85 6

Alto (+) 150 12

El adsorbente MOF Fe(BTC) se sintetizd por el método solvotermal siguiendo un
disefio factorial de 22, con dos factores que corresponden al tiempo de agitacion y
la temperatura de reaccion con el fin de determinar las condiciones de sintesis. Se
evaluaron dos niveles para cada uno de estos factores dando un total de 4
experimentos, con sus respectivas réplicas. Los niveles evaluados para el tiempo
de agitacion fueron 6h y 12h. El tiempo de agitacion de 12h fue seleccionado
segun lo descrito por Jing Shi et al. [18] como referente maximo a evaluar. El nivel
de 6h se escogié como punto alterno de comparacion que permitiera determinar la
capacidad de captacion de volatiles representadas en la pérdida de peso inicial.
Los niveles de temperatura de reaccion fueron 85°C Y 150°C. El nivel de 85°C se
propuso como temperatura menor a 100°C segun lo sugerido por Jing Shi et al.

[18] y el nivel alto segun lo reportado por experimentos de Song et al. [24].
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Sintesis de la MOF Fe(BTC) con adicion de AcNa

El efecto de la adicion de AcNa como modulador de crecimiento sobre las
propiedades térmicas fue estudiado utilizando la MOF Fe(BTC). Para esto se
variaron relaciones molares entre el acetato de sodio y el acido trimésico
(AcNa/BTC). Los niveles de relacion molar fueron 0,13 y 0,5, el nivel bajo fue
seleccionado segun resultados obtenidos en Guo et al. [37], tesis de pregrado y

maestria. El nivel de 0,5 se propuso como nivel alto con fines comparativos.

Modificacién post-sintética de la MOF Fe(BTC) con &cido glutamico

La sintesis se llevo a cabo siguiendo el procedimiento reportado en la literatura por
Fei Ke et al. [13] variando las cantidades afiadidas de DMF (0,5mL y 1mL) con una

concentracion de 0,24 mol/L de acido glutamico.

ANALISIS PRUEBAS PRELIMINARES

MOF Fe(BTC)
Figura B1. Estabilidad térmica del adsorbente A, B, CY D
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En la figura Bl se presenta la curva termogravimétrica de los materiales
sintetizados. El material sintetizado con un tiempo de agitacion de 6 horas y 85°C
presenta disminucion en el primer intervalo de temperatura 30°C a 90°C, el
porcentaje de pérdida de masa es de 33%, lo que sugiere que el material
sintetizado a esas condiciones presenta mas espacio disponible para que
compuestos volatiles penetren su estructura, es decir es mas poroso comparado
con el material B, C y D, con pérdida de masa en ese mismo intervalo de

31%,17% y 30%, respectivamente.

Figura B2. Resultado analisis estadistico ANOVA

Grafica de Efectos Principales para PERDIDA DE PESO

FACTORES VALOR-P

A: Temperatura 0,0001 30
B: Tiempo de agitaciéon 0,0001

28

AB (interaccién) 0,0002

|

26

PERDIDA DE PESO

24

A R S R T
|

22

85,0 150,0 6,0 12,0

TEMPERATURA TIEMPO DE AGITACION

Para llevar a cabo la seleccion de las condiciones de temperatura de reaccion y
tiempo de agitacion se llevé a cabo un andlisis estadistico, se utilizan los datos de
porcentaje de pérdida de masa en el intervalo de temperatura comprendido entre
30°C y 90°C. Lo datos obtenidos se estudian mediante un analisis estadistico
ANOVA realizado por el software Statgraphics. Este andlisis permite verificar
estadisticamente y con un determinado nivel de confianza los factores que influyen
significativamente en la variable de respuesta. Para que tengan un nivel de

significancia los factores, el valor-p debe ser menor a 0,05.
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En este andlisis ambos factores resultaron significativos sobre el porcentaje de
pérdida de masa en el intervalo de temperatura (30°C-90°C), el factor de
temperatura de reaccion, el factor de tiempo de agitacion y la interaccion de estos
dos factores también resultd significante. Adicionalmente, se puede observar en
grafica de efectos principales para la pérdida masa la pérdida de se ve favorecida
utilizando una temperatura de 85°C y 6 horas de agitacion. Por esta razon, se
seleccionaron las condiciones de Tmn Y tagitacisn del material A para estudios

posteriores.

MOF Fe(BTC)AcNa

Figura B2. Estabilidad térmica del adsorbente con modulador
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Tabla B3. Andlisis de la pérdida de masa para la sintesis de la MOF Fe(BTC)AcNa relacién molar
AcNa/BTC de 0,13 y 0,5 por termogravimetria

INTERVALO DE TEMPERATURA PERDIDA DE MASA (%)

(°C) 0,13 0,5
30-70 30 16
70-300 8 12
300-400 13 9
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En la figura 4 se observa que utilizando una relacion molar de AcNa/BTC de 0,13
no se evidencian cambios significativos en la curva con respecto a la MOF
Fe(BTC), contrario a la relacion de 0,5. Se selecciona la relacion AcNa/BTC de

0,13 ya que se evidencia pérdida de peso inicial mayor.

MOF Fe(BTC) F. Acido glutamico
Figura B3. Estabilidad térmica del adsorbente A modificado con acido glutamico
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Tabla B4. Analisis de la pérdida de masa para la sintesis de la MOF Fe(BTC) variando cantidad de
soluto (acido glutamico) por termogravimetria

INTERVALO DE PERDIDA DE MASA (%)
TEMPERATURA (°C) 0,5 1,0
30-60 9 6
60-300 11 18
300-400 19 6

En la figura 5 se muestra que afiadiendo 0,5mL de DMF en la sintesis, la pérdida
de peso inicial es de 9% sugiriendo que hay mayor captacion de volatiles respecto
a la sintesis usando 1mL de DMF, ademas de esto, la MOF sintetizada con 0,5mL
de DMF se seleccioné para las posteriores pruebas debido a que conserva la

temperatura maxima de operacion de la MOF Fe(BTC).
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ANEXO C. MODELOS MATEMATICOS PARA ADSORCION DE NITROGENO

METODO DE LANGMUIR (1918)

Langmuir idealiza la superficie de un sdlido al considerarlo como una serie de
centros activos dispuestos bidimensionalmente, un sitio no puede adsorber mas
de una especie de adsorbato a la vez [31]. Cualquiera de estos sitios activos tiene
igual probabilidad de adsorber la molécula que llega a la superficie. Cuando ello
ocurre, choca con uno de estos sitios, pudiendo condensar alli y permanecer en él
durante un tiempo [38]. El método de Langmuir, aplicable fundamentalmente a
fenémenos de quimisorcién, supone que el potencial de adsorcion es constante en

toda la superficie [38].

Para cada punto designado para calcular la superficie especifica mediante la

teoria de Langmuir se realiza la siguiente transformacion:

_ Prel;
'™ Nads,

Donde L; se expresa en g/cm?. A continuacién se realiza un ajuste por minimos
cuadrados de los pares de valores (Prel;, L;), donde Prel; es la variable

independiente y L, la dependiente. De este ajuste se calculan:

- La pendiente de la recta (S, expresado en g/cm?)
- El valor de interseccion en el eje de ordenadas (Yint, expresado en g/cm?)
- Error de la pendiente (Serr, expresado en g/cm?)

- Coeficiente de correlacion (Cc)

A partir de estos datos, se calcula la superficie expresada en m?/g mediante la

siguiente ecuacion:

_ CSA-N,
LAN — Vmol . S
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Donde:
CSA: seccion molecular (area seccion transversal del adsorbato).
N4: nimero de Avogadro.

Vmor: VOlumen ocupado por un mol de gas ideal a condiciones de temperatura y

presion estandar.

El volumen de monocapa, expresado en cm?/g:
Vo = 1
M—s

Error de la superficie especifica segun Langmuir:

Sian S
LANErr — LANS Err

METODO RLRS-BET

La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller, conocida como ecuacion BET, esta
basada en la consideracion de las fuerzas de atraccion de van der Waals como
Unicas responsables del proceso de adsorcion. Estas fuerzas, que son de
naturaleza fisica, hacen que la ecuacion BET sea Unicamente aplicable a
fendbmenos de adsorcion fisica. Se incluyen en ella todos los casos en los que los
atomos neutros 0 moléculas de adsorbato interactian con superficies, sin que
tenga lugar comparticion electronica, es decir, manteniendo en todo momento el

caracter de atomo neutro.

Las areas BET son generalmente 25 a 30% menos que las areas de Langmuir,
con la frecuencia registrada en la literatura (Rowsell & Yaghi, 2006). EI método
RLRS-BET propuesto por Rouquerol-Llewellyn-Rouquerol-Snurr, es una

modificacion de la teoria de Brunuaer-Emmett-Teller. . La ecuacion que se utiliza
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para hallar el area superficial especifica es la de BET estandar lo que cambia es el
intervalo de estudio [31].

P/P° 1 (-1
n(1—P/P°) mnuc  n,C

Donde:

PIP°: presion relativa de equilibrio

n: nimero de moles del adsorbato por gramo de adsorbente (mol/g)

nm: cantidad de adsorbato que se necesita para cubrir la superficie con una
monocapa de moléculas (mol/g)

C: parametro de la fuerza de interaccion adsorbente-adsorbato.

Se grafican los datos de P/P° vs P/(n(P° — P)), se calcula C y n,,. A partir de

estos datos, se calcula la superficie BET, mediante la siguiente ecuacion:

SAgpLrs—-BET = NmAm
Donde:

A,,: area de una molécula o a&tomo de adsorbato, varia con la temperatura y

adsorbato.

METODO NLDFT

La teoria de funcionales de la densidad no-localizada (NLDFT, por sus siglas en
inglés), aplicada a sistemas electronicos, es un procedimiento variacional
alternativo a la solucién de la ecuacion de Schrodinger, donde el funcional de la
energia electronica es minimizado con respecto a la densidad electronica. Es uno
de los métodos mas utilizados en los célculos cuanticos de la estructura
electronica de la materia, tanto en la fisica de la materia condensada como en la
quimica cuantica. Los métodos NLDFT han encontrado numerosas aplicaciones

para el célculo de distribuciones de tamafio de poro en soélidos nanoporosos
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tradicionales y recién descubiertos [39]. En 1989, Seaton et al. fueron los primeros
en proponer un modelo para el calculo de NLDFT de la distribucion de tamafio de
poro de las isotermas de adsorcion, y se ha reconocido que pronto la DFT
proporciona un enfoque mas razonado y versatil para el calculo de los parametros
de la estructura de poros en comparacion con los métodos convencionales
basados en la ecuacion de Kelvin [39]. EI método NLDFT originalmente
desarrollado para materiales silices y carbonosos se ha aplicado efectivamente
para la caracterizacion estructural de MOF's [39]. Actualmente, esta propuesta es
aplicable solamente a poros de una forma sencilla e idealizada, tales como,
cilindricos, esféricos o en forma de cufia. El tratamiento NLDFT considera todas
las clases de interacciones fluido-solido y fluido-fluido de acuerdo a la geometria
de los poros; uno de sus objetivos radica en encontrar el minimo de los
funciénales de un gran potencial para un fluido confinado en un poro a un

potencial quimico y temperatura dados [40].

La base tedrica para la DFT fue dada en 1964 por Hohenberg y Kohn, quienes
mostraron que la energia es un funcional de la densidad y que ademas la
densidad del sistema minimiza este funcional. Sin embargo, el desarrollo mas
importante fue dado el afio siguiente, cuando Kohn y Sham demostraron que a
partir de la teoria del funcional de la densidad es posible escribir una ecuacion

para orbitales de una particula, de los cuales se obtiene la densidad.

Los Teoremas de Hohenberg y Kohn: En la mecéanica cuantica estandar, los
observables son calculados a partir de la funcién de onda de muchos cuerpos. El
método de la DFT fue sometido a un tratamiento riguroso por Hohenberg y Kohn,
quienes demostraron que, para el estado fundamental, existe una relacion uno a
uno entre la densidad electronica y el potencial externo, V(r). Esto quiere decir que
la densidad electronica en el estado fundamental contiene la informacion de un
sistema electronico. En particular, Hohenberg y Kohn mostraron que la energia es

un funcional de la densidad a través de la relacién

61



E[p] = Flp] + f drp(r)v(r)

Donde F|p]representa al funcional universal que contiene a la energia
cinética,T[p], y la interaccién electron-electron, V,.[p] . Con un segundo teorema
los mismos autores demostraron que la densidad electronica del estado basal es
aquella que minimiza al funcional de energia. E[p]Desde el punto de vista
numerico, la funcién de onda es un objeto muy complejo de manipular, pues para
N particulas es una funcion de N variables, mientras que la densidad es mas facil
de manejar pues es siempre una funcion de 3 variables, independientemente del
namero de particulas. El problema, es que no se conoce la forma exacta del

funcional F[p].

Kohn y Sham presentaron una forma de aproximar al funcional universal. Para
lograr este propdsito, Kohn y Sham recurrieron a un sistema ficticio el cual esta
constituido por un sistema de electrones no interactuantes. Esto significa que tal
sistema puede estar representado por un determinante (determinante de Slater)
cuyos elementos son funciones que representan a cada uno de los electrones del
sistema (orbitales). Con este punto de partida la energia cinética corresponde a
una suma de energias cinéticas individuales, con esto el funcional universal es

escrito como

Flp] = Tlp] + Veelp]l = Ts[p] + Jp] + Exclp]

Donde

Exclp] = Tlp] — Tslp] + Veelp] — J1p]
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ANEXO D. DIAGRAMA DE POURBAIX DEL NIQUEL

Ni [1.0- 10 mole/1] - H,O - System at 25 °C
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Fuente: Electroplated Tin-Nickel Coatings as a Replacement for Nickel to Eliminate Nickel Dermatitis
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