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Resumen

Titulo: Preparacion de la MOF MIL-125(T1) usando el acido L-glutdmico como inductor quiral

para la formacion del complejo de acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI)**
Autor: Santiago Ortiz Silva ™"

Palabras Clave: TAO, MIL-125(Ti), MOF, acido L-glutadmico, dioxo-molibdeno.

Descripcion: Los complejos de dioxomolibdeno catalizan las reacciones de transferencia de
atomos de oxigeno (TAO) a olefinas como el a -pineno. Sin embargo, en solucion, se favorece la
formacion de dimeros oxo inactivos que reducen significativamente la eficiencia del catalizador.
El anclaje en soportes permite inhibir esta desactivacion de la unidad catalitica mediante su

heterogeneizacion en un material adecuado, por ejemplo, una MOFs (marcos metal-orgénicos).

En este estudio se sintetiz6 una MOF de tipo MIL-125(Ti) como soporte del complejo
acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI). Particularmente, se realiz6 sobre los nodos metalicos de
titanio el anclaje con acido L-glutdmico,ligando quiral, mediante una esterificacion de Fischer.
Esta inclusion del glutdmico permite inducir en la estructura de la MOF (MIL-125-AG) la
formacion de un complejo quiral de dioxo-Mo, a partir de los grupos carboxilo del acido L-
glutdmico que se denomind MIL-125-AG-Mo, con potencial uso en la oxidacion selectiva de

monoterpenos.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Fernando Martinez Ortega. Doctor en quimica. Codirector:
Laura Milena Valdiviezo Zarate. Magister en quimica
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Abstract

Title: Preparation of the MOF MIL-125(Ti) using L-glutamic acid as a chiral inducer for the

formation of the dioxomolybdenum (VI) acetylacetonate complex”
Author: Santiago Ortiz Silva ™

Key Words: OAT, MIL-125(Ti), MOF, L-GLUTAMIC ACID, DIOXOMOLYBDENUM.

Description: Dioxomolybdenum complexes catalyze oxygen atom transfer (OAT) reactions to
olefins such as a-pinene. However, in solution, the formation of inactive oxo-bridged dimers is
favored, significantly reducing the catalytic efficiency. Anchoring these complexes onto solid
supports inhibits the deactivation of the catalytic unit by heterogenizing it on a suitable material,

such as a metal—organic framework (MOF).

In this study, a MIL-125(Ti) MOF was synthesized as a support for a
dioxomolybdenum(VI) acetylacetonate complex. Specifically, L-glutamic acid, a chiral ligand,
was anchored onto the titanium metal nodes through a Fischer esterification reaction. The
incorporation of L-glutamic acid into the MOF structure (MIL-125-AG) enabled the formation of
a chiral dioxomolybdenum complex via the free carboxyl groups of the amino acid, yielding the
material denoted as MIL-125-AG-Mo. This heterogenized chiral catalyst shows potential for the

selective oxidation of monoterpenes.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Fernando Martinez Ortega. Doctor en quimica. Codirector:
Laura Milena Valdiviezo Zarate. Magister en quimica
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Introduccion

Los complejos de molibdeno de tipo dioxo (Mo(=0):) destacan como catalizadores selectivos en
la oxidacion de olefinas mediante el proceso de Transferencia de Atomos de Oxigeno (TAO). Uno
de los principales problemas de estos sistemas en solucion es su desactivacion por dimerizacion,
la cual se ha logrado evitar mediante el anclaje del complejo a distintos soportes a través de
diversos ligandos. Esta estrategia permite llevar a cabo la reaccion TAO sin que se forme el dimero,
favoreciendo asi una conversion selectiva hacia productos de interés tanto para la industria quimica
como para la farmacéutica (Judmaier, 2012)

El uso de una MOF para la heterogeneizacion del complejo presenta una ventaja ya que la
MOF, con alta area superficial y unidades de construccion secundarias (SBU) estructuralmente
estables, permite inmovilizar un mayor nimero de unidades cataliticas de Mo con respecto a otros
soportes. Ademas, preservar su actividad catalitica y facilitar su recuperacion y reutilizacioén en
ciclos consecutivos (Monfared, 2016; Miao, 2022; Wang, 2020).

Las MOFs, también conocidas como redes organometalicas, son estructuras
bidimensionales o tridimensionales sintetizadas a partir de SBUs, compuestas por iones metalicos
de transicion que se conectan mediante ligandos organicos. Estas redes poseen propiedades de
solidos microporosos con altas areas superficiales, que en algunos casos llegan a 5.000 m?/g
(Wang, 2020). En virtud de estas propiedades, los marcos metal-orgénicos tienen aplicaciones en
almacenamiento de gases, dispositivos sensores, suministro de firmacos, conversion de energia y,
especialmente, catalisis (Wang, 2020).

Dentro de las MOFs, las estructuras basadas en titanio (T1) destacan por sus propiedades
opticas, que las hacen especialmente adecuadas para aplicaciones fotocataliticas (Yuan, 2022).

Estas propiedades se originan en la transferencia de electrones desde desde los estados excitados
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del ligando hacia los centros metalicos (LMCT), facilitada por la abundancia de nodos metalicos
de Tiy un potencial de banda de conduccion mas electropositivo en comparacion con otros metales
como el zirconio o el indio (Wang, 2015).

Particularmente, la MIL-125(Ti) es una MOF que presenta octaedros fotoactivos
compuestos por octameros ciclicos de TiO2. Su actividad fotocatalitica se atribuye a la capacidad
del Ti (IV) de los nodos metalicos de reducirse a Ti (III) bajo la influencia de luz UV-Vis. Esta
propiedad se ve favorecida por el ligando 1,4-bencenodicarboxilato o tereftalato (bdc), que
presenta bandas de conduccion en esta region del espectro (Hendon, 2013).

Asi mismo, la funcionalizaciéon de las MOFs con moléculas quirales, como los
aminoacidos, representa una estrategia innovadora para la creacion de CMOFs (marcos metal-
organicos quirales). Estas estructuras, obtenidas mediante pre y postmodificaciones sintéticas,
ofrecen aplicaciones prometedoras en catélisis asimétrica y separacion de mezclas racémicas,
gracias a su gran area superficial y propiedades morfoldgicas destacadas.

En consecuencia, estas estructuras resultan especialmente atractivas para su uso como
soportes cataliticos gracias a su elevada area superficial, estabilidad quimica y térmica, asi como
a su porosidad, lo que favorece la accesibilidad a los sitios activos de la estructura y mejora la
estabilidad del catalizador. Asimismo, la posibilidad de funcionalizar los nodos metalicos y los
ligandos organicos mediante estrategias pre- y postsintéticas facilita la inmovilizacion de
complejos metalicos, contribuyendo a la heterogeneizacion de sistemas cataliticos.

En el grupo de investigacion CICAT se han desarrollado diversas estrategias para evitar la
inactivacion catalitica, proceso en el cual los complejos de molibdeno tienden a dimerizar u
oligomerizar mediante la formacién de puentes oxo (Mo—O-Mo), dando lugar a especies

cataliticamente menos activas. Para mitigar este fenomeno, se ha propuesto la heterogeneizacion
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de dichos complejos mediante el uso de soportes solidos, como nanotubos de TiO:. Estas
modificaciones permiten promover mecanismos de transferencia de atomo de oxigeno (TAO)
fotoinducida, lo que favorece la selectividad de las reacciones quimicas y reduce la formacion de
productos oxidados no deseados, generalmente asociados a rutas radicalarias (Bravo, 2023;
Monfared, 2016).

Se ha reportado que la incorporacion de especies oxo-peroxo de Mo (VI) en redes de titanio
permite la oxidacion selectiva del a-pineno mediante TAO fotoinducida (Bravo, 2023). Este
trabajo se propone estudiar un procedimiento para la preparacion de una MIL-125(Ti)
funcionalizada con 4cido L-glutdmico como inductor de quiralidad en los nodos de Ti, con el fin
de generar una red quiral, la cual mediante una modificacion postsintética permita la formacion de
un complejo de dioxo-Mo. Adicionalmente, se espera que la presencia del grupo amino del AG
favorezca el desplazamiento de la banda de absorcion hacia la region visible del espectro,

incrementando asi el desempefio catalitico (Hendon, 2013).
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1. Objetivos

1.1 Objetivo general:
Evaluar una metodologia para la preparacion de una MOF tipo MIL-125(Ti) modificada con
acido L-glutdmico como inductor quiral y posteriormente formacion del complejo
acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI).

1.2 Objetivos especificos:
e Obtener la MOF tipo MIL-125(Ti)
e Evaluar un procedimiento para incorporar el acido L-glutdmico como inductor quiral en

los clusteres de titanio de la MOF MIL-125(T1)

e Funcionalizar la MOF MIL-125(Ti) modificada con acido L-glutdmico mediante el anclaje

de un complejo acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI).

2. Marco tedrico

2.1 Redes organometalicas

Las MOFs (Metal-Organic Frameworks) son materiales cristalinos obtenidos mediante
ensamblaje reticular entre nodos inorgénicos y ligandos organicos (ver Figura 1) (Sumby, 2012).
Se caracterizan por su elevada microporosidad que proporcionan areas superficiales que pueden
alcanzar valores cercanos a 5000 m*/g; las MOF se convierten en materiales versatiles para
aplicaciones como almacenamiento y separacion de gases, liberacion de farmacos, deteccion

quimica y catalizadores (Inonu, 2018).



20
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Figura 1.

Esquema bésico de la estructura de las MOFs. Tomado de (Sumby, 2012)
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Estas estructuras organometalicas presentan una alta versatilidad durante su sintesis, ya que
sus propiedades estructurales dependen de la naturaleza metalica del cluster y de los ligandos
empleados. En la construccion de MOFs, se han utilizado cationes mono-, di-, tri- y tetravalentes;
sin embargo, estos ultimos presentan una relevancia particular debido a su alta relacion
carga/masa, lo que se traduce en una mayor densidad de carga positiva por unidad de masa. Esta
caracteristica incrementa la fuerza de interaccion electrostatica entre el centro metéalico y los
atomos de oxigeno de los grupos carboxilato de los ligandos, favoreciendo la formacion de enlaces
mas fuertes. Como consecuencia, las redes basadas en metales tetravalentes exhiben mayor
estabilidad estructural, térmica y quimica, asi como una menor propension a procesos de hidrolisis
o colapso de la red (Sumby, 2012).

Asimismo, los ligandos utilizados frecuentemente tienen grupos carboxilos que les
permiten coordinarse con los centros o nodos metalicos mediante heteroatomos de nitrégeno u

oxigeno (ver Figura 2), formando asi las unidades de construccion secundarias (SBUs).



21
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Asimismo, estos componentes al unirse forman la estructura cristalina que caracteriza la MOFs,
definiendo sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas (Gandara, 2012).
Figura 2.

Ligandos usados generalmente en sintesis de MOFs. Adaptado de (Gandara, 2012).

0. _OH 0. _OH

N
O;\TJ:%‘/OH L{
OH 0 07 oH

Acido benzentricarboxilico Acido amino tereftilico

JR— — 0 HO_ O
N\ /~\N / \ /
\ -
7\ ,OP\_/’/ \
o 4/ 7 oy A
Acido 1 4-bifenildicarboxilico “\ /J

0

lL N /\LN
XN o \\,)l\ /’J\E“\
HO ‘ P P 0 | ) ' | \/ OH
A 94 YQ A

0

Acido 2,6-naftalendicarboxilico
Acido 4 4-(triacina-2,4,6-triyltris-(1 4-dibencil) tribenzoico

Los MOF presentan una amplia variedad de iones metalicos en sus clusteres, destacandose
entre ellos metales como aluminio y cobre, los cuales pueden ser sustituidos por otros cationes
(Hu, 2020). Un ejemplo de ello es la MOF MIL-53, en la que los atomos de Al (III) pueden ser
reemplazados por Fe (III), o la red HKUST-1: otro ejemplo se basa en Cu (II), donde se realiza un
intercambio catidonico del Cu por elementos como Cd (II) o Pb (II), lo que permite su aplicacion
como sensores electroquimicos. El uso de estos materiales como biosensores presenta un gran
potencial debido a las elevadas senales electroquimicas que generan al ser sometidas a un potencial
eléctrico (Hu, 2020).

2.2 MOFs tipo MIL-125(Ti)
Las MOFs con presencia del cluster titanio (T1) se han utilizado en diferentes &mbitos de la catalisis

heterogénea, teniendo su mayor representacion por la NTU-9 y MIL-125(Ti) con sus respectivos
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derivados funcionalizados. Sin embargo, se debe tener en cuenta que la preparacion de estas redes
presenta dificultades durante la cristalizacion debido al fuerte enlace con el oxigeno, lo que
dificulta el proceso de organizacion reversible de los &tomos para dar como resultado una forma
cristalina definida (Bosch, 2016).

La MOF tipo MIL-125(Ti) (MIL = Materiales del Instituto Lavoisier) presenta una
estequiometria general de TisOs(OH)a(bdc)s, donde la red cristalina esta conformada por nodos
metalicos de titanio coordinados a ligandos oxo e hidroxi, los cuales se ensamblan para dar lugar
a unidades octaédricas Ti—O (Kim, 2013). Estas unidades se organizan en octdmeros ciclicos que
se interconectan mediante los ligandos organicos de 1,4-bencenodicarboxilato, generando una
estructura tridimensional con cavidades de naturaleza octaédrica y tetraédrica. Como resultado de
esta disposicion, la red exhibe una alta cristalinidad con simetria tetragonal cercana a la cubica, tal
como se ilustra en la Figura 3
Figura 3.

Estructura tridimensional de MOF MIL-125(Ti). Las esferas corresponden a; rojo: oxigeno,

verde: espacios tetraédricos y amarillo: espacios octaédricos. Tomado de (Kim, 2013).
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Sumado a su elevada superficie especifica y porosidad, la MIL-125(T1) presenta una
distribuciéon de poros definida y una red tridimensional altamente ordenada, lo que garantiza una
elevada accesibilidad a la superficie interna del material (Abdul, 2022). Estas caracteristicas
texturales permiten una adecuada difusion de las moléculas dentro de la estructura y favorecen la
estabilidad de la red frente a procesos de adsorcion (Wang, 2015). Desde el punto de vista térmico,
la red exhibe una notable estabilidad estructural, manteniendo su integridad cristalina hasta
temperaturas del orden de los 350 °C, lo que amplia su aplicabilidad en procesos que requieren
condiciones térmicas moderadas sin comprometer la porosidad del material (Cheng, 2021).

Por otra parte, la MOF MIL-125(Ti) exhibe propiedades fotocataliticas asociadas a la
presencia de centros Ti (IV), los cuales, bajo irradiacion, pueden generar pares electron—hueco,
promoviendo procesos de transferencia de carga que facilitan la oxidacién de moléculas orgénicas.
Estas propiedades hacen de esta red un material eficiente para reacciones de oxidacion selectiva
de alquenos y alcoholes. Ademds, se ha propuesto su aplicacion en la eliminacion de
contaminantes (Xiao, 2019), la fotocatélisis del agua para la produccion de hidrogeno, la reduccion
de dioxido de carbono y la sintesis de compuestos organicos (Abdul, 2022; Cheng, 2021; Lu, 2021;

Xiao, 2019; Wang, 2015).

2.2.1 Métodos de sintesis

La sintesis de la MOF tipo MIL-125(Ti) se ha logrado mediante diferentes metodologias,
entre las mas conocidas se encuentran los procesos solvotérmicos, asistencia por microondas y
calentamiento por ultrasonido; empleandose para su formacion metanol y N,N-dimetilformamida
(DMF) como solventes, utilizando como precursores el isopropdxido de titanio junto al acido
tereftalico (Hu, 2014; Solis, 2021; Yue, 2021). La eleccién del método resulta determinante, ya

que influye directamente en las propiedades estructurales y morfoldgicas del material obtenido.
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En este contexto, el método de sintesis solvotérmico consiste en realizar las reacciones en
recipientes sellados a temperaturas superiores a la ebullicion del solvente utilizado, provocando el
punto critico de este mismo mediante el control de la temperatura y presion (Hu, 2014; Li, 2016).
Una de las ventajas de este método es un rendimiento comparativamente mayor. Sin embargo,
propiedades como la fase cristalina, la morfologia y la estructura de las MOFs sintetizadas se ven
afectadas principalmente por la velocidad de enfriamiento al final de la reaccion (Hu, 2014; Li,
2016).

Como alternativa al calentamiento convencional, el uso de irradiacién por microondas se
ha reportado como procedimiento alternativo para la sintesis de una amplia variedad de MOF
(Khan, 2015; Solis, 2021). Esta metodologia permite la transferencia de energia a los precursores
a través de la rotacion de dipolos y la conduccién idnica, lo que conduce a un incremento rapido y
homogéneo de la temperatura del sistema, usualmente en el rango de 140 a 200 °C (Khan, 2015;
Solis, 2021). Entre los principales beneficios de este método se destacan el alto rendimiento, la
elevada eficiencia de reaccion, el control flexible de la morfologia y del tamafio de particula, asi
como la reduccion significativa de los tiempos de sintesis, que pueden disminuir de 72 h a tan solo
15 min. No obstante, a pesar de estos beneficios, su aplicacion es aun limitada, ya que
frecuentemente se asocia con una mayor densidad de defectos estructurales o con una menor
integridad cristalina de las MOFs obtenidas, en comparacion con materiales sintetizados mediante
métodos solvotérmicos convencionales (Khan, 2015; Goswami, 2024; Solis, 2021).

De manera complementaria, se ha implementado el calentamiento por ultrasonido (US), en
el cual los precursores y solventes son sometidos a la irradiacion con ondas de sonido con
frecuencias de 20 kHz a 1 MHz, causando un calentamiento por cavitacion acustica en el que se

forman, crecen y se rompen las burbujas dentro del solvente utilizado (Li, 2016). No obstante, este
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método no se ha generalizado ampliamente debido a su menor control sobre la uniformidad
cristalina y al mayor riesgo de degradacion por exceso de cavitacion en MOFs. MOF como UiO-
66 y NU-901se han reportado debido a la economia, rapidez, reproducibilidad y respeto al medio
ambiente constituyen unas ventajas asociadas a esta metodologia (Li, 2016; Goswami, 2024; Yue,
2021).

Asi mismo, se ha empleado la técnica de evaporacion de solvente, un método en el cual la
solucion que contiene los precursores de la MOF se somete a una evaporacion controlada del
medio de reaccion, lo que conlleva un incremento progresivo en la concentracion de los reactivos
hasta alcanzar un estado de sobresaturacion (Wu, 2020). En estas condiciones, se inicia la
nucleacion y el posterior crecimiento cristalino de la red dentro de la solucion concentrada. Este
enfoque ha sido aplicado en la sintesis de MOFs tipo MIL-125(Ti) a partir de titanato de tetra-n-
butilo, permitiendo la obtencion de materiales con areas superficiales especificas del orden de 1083
m? g' (Wu, 2020).

Finalmente, el método sol—gel se ha consolidado como una estrategia emergente y versatil
para la sintesis de MOFs. Este enfoque ha sido implementado con éxito en la formacion de redes
bimetalicas, particularmente en la obtencion de NiZn-MOF y CoZn-MOF, mostrando resultados
en términos de alto rendimiento, control de morfologias especificas y mejora de las propiedades
funcionales de los materiales sintetizados (Goswami, 2024; Martinez, 2017)

2.3 Marcos metalorganicos quirales (CMOFs)

Las CMOF (Chiral Metal-Organic Frameworks) son un subgrupo de los MOF que presentan
regiones quirales dentro de su estructura (Gong, 2022). Este tipo de materiales tienen diversas
aplicaciones, incluyendo la catalisis asimétrica y la separacion de mezclas quirales. En los tltimos

afios, el estudio y disefio de CMOFs en estos diferentes campos como catalisis heterogénea, la
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separacion de mezclas racémicas, reconocimiento enantioselectivo de moléculas, asi como la
emision de luminiscencia con polarizacion circular (CPL), las propiedades opticas no lineales de
segundo orden (NLO) y los sistemas de liberacion controlada de medicamentos (DD) han permito
ampliar las aplicaciones de las CMOFs (Gong, 2022).

La sintesis de las CMOFs ha involucrado tres formas principalmente (Gong, 2022):

e Sintesis directa de CMOFs (DSS): Se logra mediante el uso de ligandos enantiomeros
puros, lo cual constituye una estrategia comun en la sintesis de CMOFs.

e Resolucion espontanea (SR) y método de induccion quiral en sintesis de CMOFs (CI): La
coordinacién de los atomos presentes en los clusteres de la red puede inducir orientaciones
asimétricas que resultan en una forma quiral.

e Me¢étodo postsintético (PSM): Una vez obtenida la MOF se pueden modificar mediante la
funcionalizacién por la inclusion de ligandos con grupos especificos de moléculas quirales

en los clusteres metalicos o modificando el ligando.

2.3.1 Sintesis directa de CMOFs (DSS)

La obtencion de redes quirales mediante sintesis directa implica el uso de moléculas quirales
integradas en la estructura del material (ver Figura 4). Para la construccion de CMOFs, pueden
emplearse ligandos derivados de productos naturales de fécil acceso, tales como carbohidratos,
aminoacidos, acido alcanférico o 4cido tartdrico, asi como enlazadores sintéticos, entre los que se
destacan el BINOL vy los ligandos tipo SALEN, agentes quelantes derivados del salicilaldehido y
la etilendiamina. Por otra parte, la produccion de marcos quirales mediante el método de sintesis
directa permite obtener solidos con una mayor uniformidad en la distribucion de las unidades

quirales, ademas de facilitar su posterior funcionalizacion (Mu, Q. 2024; Gong, W. 2022).
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Figura 4.
Sintesis de CMOFs por DSS. (ay b) Esquema del método DSS. Tomado de (Gong, 2022)

(a)

Chiral linker

(b)

Achiral linker

2.3.2 Resolucion espontinea (SR) y método de induccion quiral en sintesis de CMOFs (CI)

Bajo condiciones especificas, las MOFs pueden generar un ambiente quiral sin necesidad de
ligandos o moléculas quirales, gracias a la disposicion espacial unica de cada bloque de
construccion de la red. Estas conformaciones se logran mediante un modulador quiral que
promueve una orientacion especifica o por el fendmeno conocido como "resolucidon espontdnea
secundaria". En este proceso, durante la formacion de las CMOFs, un cristal enantiopuro actua
como semilla para inducir la nucleacion asimétrica preferencial, favoreciendo un enantiomorfo

sobre el otro, como se ilustra en la Figura 5 (Gong, 2022; Mu, 2024).
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Figura S.
Posibles rutas para obtener CMOFs:(a) induccion quiral con agentes quirales especificos (CI);

(b) resolucion espontdnea (SR). Tomado de (Gong, 2022).

(2)

Chiral induction M>>PorP>M

(b)

Self-resolution M=PorM>PorP>M

2.3.3 Método postsintético en sintesis de CMOFs (PSM)

El método de sintesis postsintético (PSM) para la producciéon de CMOFs consiste en la alteracion
quimica de la estructura después de ser sintetizada. Esta modificacion se basa ya sea en la inclusion
de moléculas quirales mediante enlaces covalentes a los ligandos de la MOF, la insercion de estas
mismas a vacantes o sitios en los clusteres metélicos del material o el cambio del enlazador

organico por unas moléculas quirales (ver Figura 6) (Gong, 2022).
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Figura 6.

Esquema de los tres diferentes procesos para obtener CMOFs mediante PSM
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Una de las ventajas que presenta el PSM es el incremento de la funcionalizacion de los
poros manteniendo la cristalinidad, la porosidad y el area superficial del material. Sin embargo, su
aplicacion es limitada debido a posibles incompatibilidades estructurales entre la red y las
moléculas quirales incorporadas, asi como al nimero reducido de compuestos que combinan
quiralidad con grupos funcionales adecuados para la coordinacion (Gong, 2022).

Asimismo, diversos aminodcidos como el acido L-aspartico (L-Asp) y el acido L-
glutamico, han sido empleados como ligandos organicos en la sintesis de marcos quirales mediante
DSS o PSS, dando lugar a estructuras como la CMOF Ni:O(L-Asp)(H20). y derivados
funcionalizados de la UIO-66. La presencia simultanea de grupos carboxilo y amino en estos
ligandos favorece su coordinacion con centros metalicos, permitiendo la generacion de

microambientes quirales dentro de la red. Como resultado, este tipo de MOFs basados en
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aminoacidos ha mostrado un desempefio destacado en la separacion de mezclas racémicas y
constituye una plataforma prometedora para aplicaciones en catalisis asimétrica (Cheng, 2023).
Por otro lado, se han utilizado aminoacidos de L-Fenilalanina y L-Alanina con grupos de
salicilacilhidrazona para la creacion de jaulas de coordinacion de galio, estructuras
tridimensionales ordenadas en solucion sintetizadas a partir de precursores organometalicos de
este metal. Este tipo de material cuenta con dos centros quirales inducidos por la estructura
aminoacidica de los ligandos o provenientes de la formacidon estereoselectiva de los iones
metalicos presentes en la estructura (Grajda, 2022).
2.4 Acido glutamico
El 4cido glutdmico (AG) es uno de los aminoacidos mas comunes presentes en la naturaleza y
presenta una carga negativa a pH fisioldgico. Esta molécula puede presentar dos enantidémeros (R)
y (S) (ver Figura 7), los cuales poseen diferentes caracteristicas quirales que pueden generar un
entorno asimétrico en materiales o cristales aquirales mediante la adsorcion o modificacion de este
aminoacido (Kim, 2020).
Figura 7.

Estructura de los acido L- y D-glutamicos

l\! H, NH-
0 0
W O% = B
OH OH OH OH
Acido L-glutamico Acido D-glutamico

La quiralidad inducida en estructuras so6lidas mediante aminoacidos surge de una
interaccion electronica entre las moléculas orgéanicas y los centros metalicos de los diferentes

materiales (Kim, 2020). Esta union de los aminoécidos se evidencia mediante diferentes técnicas
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espectroscopicas donde la luz polarizada circularmente, en sentido horario y antihorario, se
absorbe de manera distinta gracias al cambio en las propiedades relacionadas con el giro del plano
de polarizacion de la luz tras la incorporacion de péptidos con caracteristicas quirales (Kim, 2020).

Adicionalmente, el acido glutamico puede actuar como ligando orgénico en la construccion
de estructuras metal-orgénicas, debido a la presencia simultanea de grupos carboxilo y amina, los
cuales facilitan su coordinacion con metales de transicion como Co (II), Ni (IT) y Cu (IT) (Can,
2020; Rallapalli, 2023). En este contexto, el adcido glutdmico ha sido empleado en la sintesis de
MOFs, aprovechando su capacidad para integrarse en redes coordinadas. La incorporacion de
aminoacidos como el glutdmico permite modular el entorno quimico del material, introducir
heteroatomos donadores de electrones y generar sitios de coordinacion adicionales, aspectos clave
en el disefio de MOFs funcionales (Can, 2020; Rallapalli, 2023)

Por otra parte, el anclaje del acido glutamico en una MOF permite conferir propiedades
quimicas adicionales mediante la introduccion de nuevos grupos funcionales en su superficie. Por
ejemplo, la funcionalizacion de la MOF UiO-66, cuya estructura contiene grupos carboxilo (—
COOH) libres, ofrece una ruta viable para la incorporacion del acido glutdmico a través de la
formacion de enlaces tipo amida. Esta modificacion permite la interaccion selectiva con otras
especies quimicas, aprovechando los grupos funcionales del 4cido glutdmico, como los carboxilos.
En particular, la MOF funcionalizada mostr6é una mayor afinidad por iones metalicos como Pb (II)
y Hg (II), atribuida a la formacion de estructuras tipo quelato (complejos de coordinacion),
evidenciando que el anclaje del 4cido glutdmico permite ajustar el microambiente quimico del

material y potenciar sus interacciones quimicas especificas (Rallapalli, 2023).
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2.5 Complejos de dioxo-molibdeno

La oxidacion de alquenos es un proceso de relevancia industrial debido a la obtencion de materias
primas para pinturas, farmacos y polimeros, el cual suele ser catalizado frecuentemente por
complejos de vanadio (V), renio (VII), tungsteno (VI) y molibdeno (VI), siendo este ultimo
altamente efectivo (Moyano, 2012; Mahmoudi, 2020).

Los complejos de dioxo-molibdeno corresponden a especies quimicas en las que el
molibdeno (VI) se encuentra coordinado a dos d&tomos de oxigeno mediante enlaces dobles Mo=0,
configuracion que les confiere una elevada actividad catalitica en procesos de oxidacion
(Mahmoudi, 2020). Las bases de Schiff y los ligandos de tipo Salen (N,N'-
bis(salicilideno)etilendiamina), derivados de reacciones de condensacion, permiten modular el
entorno electronico y estructural del molibdeno por los grupos arilo o alquilo enlazados a atomos
de nitrogeno. La actividad catalitica en reacciones de epoxidacion de olefinas y oxidacion de
sulfuros estd asociada a la transferencia de atomos de oxigeno (TAO) provenientes del enlace
Mo=0 (Mahmoudi, 2020).

El proceso TAO se ve favorecido por la presencia de grupos donadores de carga electronica
hacia los centros activos de oxomolibdeno (Mo=0) (Péez, 2012). En este mecanismo, la especie
Mo=O0 es atacada nucleofilicamente por el sustrato formandose un enlace ¢ sustrato—oxigeno. Este
paso conlleva la ruptura del enlace Mo—O y la reduccion del molibdeno de Mo (VI) a Mo (IV),
como se muestra en la Figura 8. Posteriormente, el centro metalico es reoxidado a Mo (VI)
mediante un oxodonante, como peréxidos o el oxigeno molecular, el cual forma una especie
peroxo enlazada al molibdeno. Finalmente, la unidad peroxo-Mo continta el ciclo catalitico

realizando la transferencia de oxigeno a otra molécula de sustrato (Paez, 2012).



33
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Figura 8.

Proceso TAO. (S hace referencia al sustrato y SO al sustrato oxidado)
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De forma complementaria, diversos estudios se han centrado en el equilibrio quimico
involucrado en la sintesis de complejos de dioxo-molibdeno (VI) con aminoécidos en soluciones
acuosas a valores de pH inferiores a 4. Este parametro de acidez se reconoce como uno de los
factores mas influyentes en la formacion de dichos complejos, ya que controla los procesos de
protonacion y desprotonacion de los grupos amino y carboxilo presentes en los aminoacidos,
modificando su modo de coordinacién con el centro metalico (Gharib, 2003). Ademas, se han
determinado las constantes de equilibrio de formacion para complejos de molibdeno (VI) con
ligandos derivados del 4cido glutdmico en medios i6nicos, lo que respalda la viabilidad de una

incorporacion efectiva de este tipo de ligandos al entorno del metal (Gharib, 2000).

3. Estado del arte

Las redes organometéalicas MIL-125(Ti) se prepararon por primera vez por Ferey y

colaboradores en 2009 (Dan Hardi, 2009). Para ello, se realizdé una sintesis solvotermal con
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isopropoxido de titanio junto a acido tereftalico a 150 °C durante 15 h. Este solido con
estequiometria TigOs(OH)4(O2CCsHs CO»)s, evidencid una estructura tetragonal similar a una
celda ctbica con octameros ciclicos de TiOs(OH). Ademas, la MOF present6 estabilidad térmica
hasta 350°C y gran 4rea superficial BET (1550 m?g™") (Dan Hardi, 2009; Kim, 2012).

Ademas de su elevada estabilidad estructural, segiin diversos estudios, la MIL-125(Ti) ha
mostrado reduccion de sus centros metalicos de Ti (VI) a Ti (IIT) con irradiacion UV-Vis de 400 a
800 nm, el cual es reversible, debido a que al someterse al contacto con O, se oxida a su estado
inicial. Este proceso se ha evaluado en la oxidacion de alcoholes obteniéndose la formacion del
respectivo aldehido. (Dan- Hardi, 2009).

No obstante, con el objetivo de ampliar su respuesta Optica y mejorar el aprovechamiento
de la radiacion visible, se realizé un estudio sobre la funcionalizacion de ligandos de dicarboxilato
en MOFs mediante la adicién de un grupo amino, especificamente el 4cido 2-aminotereftalico,
formandose la MOF tipo MIL-125(Ti)-NHz. Este cambio en el ligando provoco un cambio en la
absorcion de la radiacion de la red, pasando de ser activa de 350 a 520 nm (Wang, 2014).

Como consecuencia de esta modificacion estructural, la MIL-125(Ti)-NH> ha sido
evaluada en la oxidacion aerdbica de aldehidos, especificamente la bencilamina, produciendo la
N-bencilidenobencilamina. Durante este proceso, la presencia de un agente oxidante como el
oxigeno molecular (O2) forma un anion radical Oz™ causado por la transferencia electronica desde
un nodo metélico de Ti (III), lo que da lugar a la formacién de Ti (IV) a partir del proceso redox.
Seguidamente, la molécula de benzaldehido sufre un ataque nucleofilico por parte de una segunda
molécula de bencilamina, lo que conduce a la formacion de la imina correspondiente (Vitilio,

2020).
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Mas allé de la mejora en la actividad fotocatalitica, en los Gltimos afios se ha tenido un gran
interés en la creacion de MOFs con ambientes quirales para la resolucion de racematos de
reacciones (Anokhina, 2004). Para ello, se han implementado el uso de aminoacidos, permitiendo
la creacion de CMOF tales como los 6xidos e hidroxidos de aspartatov(Asp) de niquel (Ni) ([Ni2O
(L -Asp) (H20)2]-4H20 y [Ni2.5(OH) (L — Asp)2]e.s5H20), representados en cadenas de octaedros
de oxidos de niquel dispuestos en geometrias helicoidales a través de un eje. Estas redes se
obtuvieron mediante sintesis hidrotermal a 150 °C durante 2 a 4 dias de reaccion a partir de
precursores de cloruro de niquel ™ y L- acido aspartico. De igual manera, se ha sintetizado este
tipo de polimeros de coordinacion organometalicos de niquel con aminoécidos para la induccion
quiral en estructuras unidimensionales con posible aplicacion en la resoluciéon de mezclas
racémicas (Anokhina, 2004; Anokhina, 2006; Cheng, 2023).

Dentro de las estrategias empleadas para inducir quiralidad, se ha utilizado moléculas de L
y D-prolina para la induccion de un entorno quiral en la MOF-74, aplicada en la reaccion alddlica
asimétrica entre la acetona y nitrobenzaldehido. Para ello, se dejo reaccionar la solucion de DMF
con el catalizador durante 20 h a temperatura ambiente, obteniendo un 14 % de enantioselectividad
atribuible a las malformaciones de la red al incluir la prolina en la estructura junto a la fuerte
coordinacion de esta misma hacia el solvente (Gheorghe, 2020).

De manera complementaria, el 4cido L-glutamico ha sido empleado como agente quelante
incorporado mediante modificaciones postsintéticas en MOFs tipo UiO-66, con el propdsito de
formar complejos con iones de mercurio (II) y utilizarlo como adsorbentes en solucion. Tras la
funcionalizacion, se evidencio una mejora significativa en la capacidad de adsorcion de Hg (II), la
cual pas6é de 10.54 mg-g' en la MOF pristina a 80.6 mg-g' en la MOF modificada, lo que

corresponde a un incremento aproximado del 87 % (Rallapalli, 2023).
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De igual manera, se ha investigado la sintesis de complejos de molibdeno basados en
ligandos tipo SALEN con el fin de medir la actividad en oxidacion de sulfuro de metilfenilo y
trans-estilbeno. En este caso, se sintetiz6 el ligando a partir de (R, R)-1,2-diamoniociclohexano
mono-tartrato y 2-hidroxi 1-naftaldehido durante 2 h a 25 °C usando una agitacion. En las
reacciones de oxidacidn para ambos sustratos se obtuvo rendimientos hasta de un 96 % junto a un
exceso enantioméricos de un 9.6 % en la oxidacion del sulfuro de metilfenilo (Haghdoost, 2018).

Se ha estudiado la capacidad de los complejos cis-dioxomolibdeno(VI) para actuar como
catalizadores en procesos de epoxidacion de olefinas. Se evaluaron diferentes especies que
incorporan ligandos quirales, tales como oxazolina, amido-piridina y bis-oxazolina. Estos sistemas
cataliticos fueron empleados en la oxidacion de cicloocteno, (R)-limoneno y trans-B-metilestireno,
utilizando hidroperédxido de terc-butilo como agente oxidante y triclorometano como solvente, a
una temperatura de 55 °C. En particular, para la epoxidacion del (R)-limoneno, se reportaron
conversiones del orden del 94-99 % en tiempos de reaccion de hasta 1 h, dependiendo del
complejo considerado, lo que pone de manifiesto la actividad catalitica de los centros Mo (VI).
Sin embargo, pese al caracter quiral de los ligandos empleados, no se observd una induccidon
enantioselectiva significativa, obteniéndose mezclas practicamente racémicas de los epdxidos
formados (Brito, 2012).

Con el fin de mejorar la recuperacion y estabilidad de estos sistemas catalitico, se ha
propuesto el uso de la red NU-1000 funcionalizada con complejos de dioxomolibdeno (VI)
coordinados a ligandos tipo acetilacetonato, los cuales fueron posteriormente modificados
mediante la incorporacion del inductor quiral de acido L-tartarico, tras un tratamiento térmico de
15ha80 °C. Estos materiales cataliticos fueron evaluados en la epoxidacion asimétrica de diversas

olefinas, incluyendo trans-estilbeno, estireno, o-metilestireno, trans-f-metilestireno, 4-
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cloroestireno, 4-metilestireno, 1-fenil-1-ciclohexeno, 1-octeno y 1-deceno, empleando
hidroperdxido de terc-butilo (TBHP) como agente oxidante. Se alcanzaron conversiones de hasta
el 100 %, con tiempos de reaccion que variaron entre 10 min y 8 h, dependiendo del sustrato.
Adicionalmente, se obtuvieron enantioselectividades elevadas, con excesos enantioméricos (ee)
de hasta 100 % (Berijani, 2019).

En esta misma linea, el grupo de investigacion CICAT ha estudiado el anclaje del complejo
de dioxo-Mo, usando como ligando una base de Schiff quiral como la (S)-2-[(2-
oxidopropil)iminometil]-4-(((trimetilsilil)oxi)carbonil)fenolato. La actividad observada del
complejo quiral anclado al TiO; durante la irradiacién de una solucion de (R) y (S)-limoneno
favorece la obtencion de exceso enantiomérico (ee) pasando del 34- 36 % con ligandos no quirales,
al 52 % la epoxidacion del (R) y (S)-limoneno con el ligando quiral (Martinez, 2021).

Asimismo, se ha logrado evidenciar la reaccion TAO fotoinducida en la oxidacion selectiva
del a-pineno, con conversiones superiores al 95 % en 8 h a 19 °C a su respectivo epoxido, al
incorporar el complejo de oxo diperoxo de Mo (MoO2) en la MIL-125(Ti) -NH». Para preparar la
MIL-125 se us6 el ligando &cido 2-aminotereftalico y el butoxido de titanio, al modificar la
estructura de la MOF los grupos aminos del ligando, reaccionan con dos aldehidos (salicilaldehido
y piridinaldehido) para formar el complejo de Mo mediante una dispersion con ultrasonido en
triclorometano y un calentamiento a 40 °C durante tres dias (Bravo, 2023).

Con base en los antecedentes descritos, se propone preparar una modificacion de la MOF
MIL-125(Ti) que mediante una modificacion postsintética, basada en una esterificacion de Fischer
y usando el 4cido L-glutdmico como inductor quiral sobre los nodos de titanio (Hendon, 2013).
Este enfoque difiere de trabajos previos que recurren a ligandos no quirales o a estrategias de

funcionalizacion presintéticas, ya que permite introducir quiralidad directamente en los nodos
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metalicos de la red. Como resultado, se obtiene una CMOF con potencial enantioselectivo para su

aplicacion en reacciones de oxidacion por transferencia de oxigeno (TAO) fotoinducida.

4. Metodologia

La metodologia del trabajo se dividio en tres etapas (ver Figura 9):

1- Preparacion de la MOF tipo MIL-125(Ti) mediante un procedimiento solvotérmico (etapa 1).
2- Incorporacion del 4cido glutdmico como agente quiral a los nodos metalicos de la red, dando
lugar al material denominado MIL-125-AG(10/9) (etapa 2).

3- Anclaje del complejo de acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI) al grupo carboxilo libre del
AG, obteniéndose el material final denominado MIL-125-Mo (etapa 3).

Figura 9.

Etapas de sintesis del material MIL-125-AG-Mo

A

Solvotérmico N DMF n-pentano
DMF/MeOH 30 min ultrasonido N Z-Schlenk
150°C 72h horno 80°C 72h horno 24h

O Octameros de Ti0, - Carbono ‘Nitr(')geno . Oxigeno
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4.1 Reactivos

Los reactivos y solventes empleados en la preparacion de los diferentes materiales fueron de tipo
analitico para sintesis de las marcas Merck y Sigma Aldrich y consignados en la Tabla 1.

Tabla 1.

Reactivos usados en las sintesis de los materiales

Reactivo Marca y Pureza
Dimetilformamida PanReac ApphChem/ 99.8%
Metanol Merck/ 96%
Isopropoxido de titanio Sigma Aldrich/ 97%
Acido tereftalico Merck/ 99%

Acido L-glutamico Merck/99%
n-pentano Merck/99%
bis-acetilacetonato de dioxomolibdeno Merck/96 %

N2 MESSER/99,99%
Acido fluorhidrico Merck/ 65%

Acido nitrico Merck/ 40%

4.2 Sintesis de los Materiales
4.2.1 Etapa 1. Sintesis y caracterizacion de la MOF tipo MIL-125(Ti)
El proceso de sintesis de la MOF tipo MIL-125(Ti) fue basado en el protocolo reportado por
Mounfield P. y colaboradores (Mounfield, 2016), con algunas modificaciones.
Se inicia pulverizando 0.747 g de 4cido tereftalico (bpd) en un mortero; posteriormente se

depositan en un autoclave de 30 mL, luego se agregd 13.5 mL de N,N-dimetilformamida (DMF)
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y 1.5 mL de metanol seco (MeOH). El autoclave se coloca sobre una placa de agitacion y se
adiciono 0.747 g del ligando bdc (4.5 mmol) agitando magnéticamente a 500 rpm durante 5 min.
Luego, se afiadio lentamente 0.333 mL de isopropoxido de titanio (Ti(OiPr)4) (1.13 mmol),
manteniendo la agitacion magnética Finalmente se sello el reactor y se calento hasta 150 °C en un
horno de conveccion durante 76 h. Al finalizar este tiempo, se dejo enfriar la solucion hasta
temperatura ambiente y, posteriormente, el solido obtenido se lavé cuatro veces con DMF (cuatro
alicuotas de 10 mL cada una) y una vez con MeOH (una alicuota de 10 mL), realizando en cada
lavado una centrifugacion de 10 min.; luego se separa el s6lido y se secd a 110 °C en una estufa
de aire caliente y se almacen6 en un desecador. En la Figura 10 se esquematiza el proceso de
sintesis.

Figura 10.

Protocolo de sintesis de la MOF tipo MIL-125(Ti).
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4.2.2 Etapa 2. Incorporacion del dacido L-glutamico a la MOF tipo MIL-125(Ti)
Para realizar el proceso de incorporacion del acido L-glutdmico a la MIL-125(Ti), se utilizé un

protocolo modificado por Berijani (2019), en la Figura 11 se indica el procedimiento. Se mezclan
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en un autoclave de 30 mL 5 mL de DMF y 0.0639 g de 4acido L-glutdmico ( 4.34 X 10~tmmol)
agitando magnéticamente la mezcla durante 10 min. Luego, se agregaron 4.54x10"2 mmol (0.0710
g) de MIL-125(Ti) y se agitdé nuevamente durante 5 min. A continuacion, el recipiente se llevo a
un bafio de ultrasonido durante 30 min y después se calentd durante 72 h a 80 °C en un horno de
conveccion. Una vez transcurrido este tiempo, se dejo enfriar el reactor a temperatura ambiente y
se separo el solido por centrifugacion realizandose tres lavados con 10 mL de DMF y uno con 10
mL de metanol. Finalmente, el material resultante se sec6 a 110°C y se almacen6 en el desecador.
Figura 11.

Protocolo de incorporacion del acido L-glutamico a la MOF tipo MIL-125(Ti).
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4.2.3 Etapa 3. Anclaje del complejo de molibdeno (V1) al ligando de dacido L-glutamico
Para el anclaje del complejo se siguid el protocolo reportado por Berijani, K (ver Figura 12y 13).
Inicialmente, se adiciond a un matraz Schlenk 20 mL de n-pentano (0.17 mol) junto a 80 mg de la

MIL-125(T1) con presencia de acido glutdmico y 0.435 g de bis-acetilacetonato de dioxomolibdeno
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(VI) (MoOx(acac)2) (1.32 x 10~ 1mmol). La solucidn se agitd (200 rpm) a temperatura ambiente
durante 24 h en atmosfera de nitrégeno. Terminado este tiempo, el solido resultante se lavo con 10
mL de n-pentano mediante filtracion al vacio. Por ultimo, la MOF se sec6 a 40 °C en un horno de
aire y se almacend en un desecador (Berijani, 2019)-

Figura 12.

Sistema de anclaje del complejo acetilacetonato de dioxomolibdeno a MIL-125(Ti). Tomado de

(Valdivieso, 2020)

Figura 13.

Esquema de la formacion del complejo de molibdeno al ligando de acido L-glutamico (Berijani,

2019).

H,C CH,3
\(\/ MoOy(acac)y
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4.3 Caracterizacion Espectroscopica
4.3.1 Espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
Se utilizdé un espectrofotometro Thermo Scientific Nicolet Is50 FT-IR con transformada de
Fourier, perteneciente al centro de investigacion en catalisis (CICAT-UIS), con médulo de
reflectancia total atenuada (ATR), rango de medida: 4000—500 cm-1 (64 scans, resolucion de 2
cm’™!) para el analisis de grupos funcionales de los materiales sintetizados.
4.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)
Se midio la difraccion de rayos x de la muestra policristalina en difractometro de rayos X Bruker,
modelo D8 Advance, equipado con geometria DaVinci, radiacion Cu-Ka (A = 0.15406 nm), un
detector lineal y una rendija de divergencia de 0.6 mm. El andlisis se llevo a cabo en el rango de 5
a 90°, utilizando un incremento angular de 0.01526°, con un paso de escaneo de 0.4 s, usando un
portamuestras de polimetilmetacrilato (PMMA). Las muestras se mezclaron previamente con
etanol para optimizar la medicion drx.

Para realizar el indizado de Miller, se parti6 de la ley de Bragg (Ecuacion 1), y se procedio
a calcular experimentalmente mediante el software PreDICT los valores de las distancias entre
planos. Teniendo como base una celda tetragonal.

A modo de ejemplo, se muestra el calculo de la distancia interplanar correspondiente a una

reflexion ubicada en 260 = 6.79°, empleando radiacion Cu-Ka (1 = 1.5406 A°)

A
25in(6)

nd = 2dsin(8) d=

(Ec.1)

Donde:
d: Distancia entre planos cristalinos
A: Longitud de onda de la radiacion utilizada

6: Angulo de la reflexion
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Sustituyendo los valores experimentales:

_ 1.54056 A
~ 2sin(3.39)

=12994

Posteriormente, se obtuvieron las posibles combinaciones de indices de Miller que
cumplian con los respectivos valores de las distancias interplanares halladas experimentalmente,
usando la Ecuacion 2 para redes cristalinas de celdas tetragonales. Es de importancia recordar que
MIL-125(T1i) presenta un grupo de simetria l4/mmm, lo que condiciona a los indices de Miller a

que la suma de estos mismos da como resultado un nimero par, de acuerdo con la Ecuacion 3.

2 2 2
L (Ec. 2)

dz a? c?
Donde:
h, k, I: Indices de Miller
d: Distancia entre planos cristalinos
a: Longitud del eje a cristalografico
c: Longitud del eje c cristalografico
h+k+1=2n (Ec.3)
A modo de ejemplo, se presenta la verificacion de una posible combinacion de indices de
Miller que satisface el valor de distancia interplanar calculado experimentalmente de 12.99 A.

1 12 +0% 1?2 1 o
= + C_Z == 0058562 2 d =13.06 A
A

d? a?

4.3.3 El analisis termogravimétrico (TGA)
Se realiz6 un andlisis TGA de los materiales sintetizados utilizando un equipo Instrument

Discovery TGA, asociado al grupo de investigacion en polimeros (GIP-UIS). Para el estudio, se
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emplearon 50 mg de muestra pulverizada, sometida a un calentamiento controlado de 5 °C/min
desde temperatura ambiente hasta 600 °C, bajo un flujo constante de N> de 30 mL/min.
4.3.4 Absorcion atomica (AA)
El contenido de Ti y Mo en los materiales sintetizados se midid por espectroscopia de absorcion
atomica, utilizando un equipo Agilent SPECTRA 240 S operado en modo llama (aire-acetileno-
oxido nitroso) perteneciente al grupo de investigaciones en minerales, biohidrometalurgia y
ambiente (GIMBA-UIS). Previo al andlisis, las muestras se sometieron a un proceso de digestion
acida donde se disolvio 0.1000 g aproximadamente de las MOFs obtenidas en 5 mL de agua tipo
I, calentando hasta 60 °C. Luego, se agregaron 15 mL de acido nitrico al 96 % de concentracion y
se dejo reposar por 30 min. Posteriormente, se adicionaron 10 mL de &cido fluorhidrico al 34 %
hasta la completa disolucion del material, aforando la disoluciéon a 35 mL con agua tipo 1.

Para determinar el porcentaje de titanio y molibdeno en las muestras, se utilizé la Ecuacion
4, donde se relaciona la masa total de la muestra con el contenido metalico de estas mismas. A su
vez, para determinar el porcentaje de incorporacion a la red de dichos metales se correlacion6 el

contenido experimental con el contenido tedrico de Tiy Mo que deberia contener la MOF.

0% Metal = —zaademetal 40 (Ec.4)

masa de la muestra

Contenido experimental de metal

% Incorporacion de metal a lared = * 100 (Ec.5)

Contenido tedérico de metal

4.3.5 Espectroscopia UV-Vis (UV-Vis)

Se midieron los espectros de reflectancia difusa de ultravioleta-visible (UV-Vis-RD) empleando
un espectrofotdmetro Shimadzu UV-2401 PC configurado en modo reflectancia, abarcando
longitudes de onda de 200 a 900 nm, perteneciente al laboratorio de quimica analitica de la Escuela
de Quimica UIS. Para el anélisis, se llend el portamuestras de acero inoxidable con sulfato de bario

(BaS0a.), el cual se empled como material de referencia y material de relleno, permitiendo reducir
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la cantidad de muestra requerida para analisis y asegurar una superficie uniforme para la medicion.
Posteriormente, el BaSO4 se compactd cuidadosamente con un utensilio tubular de vidrio y se
depositd la muestra, presionandola sin mezclar ambos materiales

Para realizar el calculo de la banda prohibida optica Eg, que corresponde a la minima energia
necesaria para que un electron de la banda de valencia realice una transicion electronica hacia la
banda de conduccion en semiconductores, de la MOF MIL-125(T1), se debe hacer uso del método
TAUC. Este método consiste en hacer uso de la Ecuaciéon 6, donde se relacionan variables como
el coeficiente de absorcion, frecuencia de la radiacion y tipo de transicion electronica. Para el
material MIL-125(Ti), se tiene establecido que presentan transiciones electronicas directas
permitidas, lo que da como resultado el valor de n=2, de acuerdo con la Figura 14 (Andrade, P.
2024; Makula, P. 2018).

(ahv)" = A (hv — Eg) (Ec.6)

Donde « es el coeficiente de absorcion, n el tipo de transicion electronica, h: Constante de Planck,

v: Frecuencia de la radiacion y A: Constante del material
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Figura 14.
Esquema con los diferentes tipos de transiciones opticas directas, indirectas, permitidas y no

permitidas entre la banda de valencia y la banda de conduccion en un semiconductor. Tomado de

(Andrade, P. 2024)
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4.3.6 Isoterma de Adsorcion y desorcion de N; a 77 K

Inicialmente, la muestra se desgasifica en un dispositivo Vac Prep 061 (Micromeritics),
usando una rampa de calentamiento de 5 °C/min hasta una temperatura de 110 °C durante 12 h'y
alcanzar 5 Pa de presion. Posteriormente, se mide la isoterma de adsorcion y desorcion de Nz a 77
K en el equipo 3FLEXTM de Micromeritics perteneciente al centro de investigacion en catalisis
(CICAT-UIS). Se peso aproximadamente cantidades entre 0.090 g y 0.110 g de las diferentes
muestras y se depositd el material en las celdas de borosilicato del equipo y las isotermas se
realizaron con presiones relativas entre 0.0026 y ~0.9900, con un tiempo de equilibrio de 10 s.

Se uso6 el método BET para el calculo del area superficial, y el método BJH (mesoporos) y

DFT (microporos) para estimar la distribucion del tamafio de poro volumen y volumen de poro de
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la MOF tipo MIL-125(T1i) junto a las variaciones de la MOF con la inclusion del ligando de acido
glutamico y el complejo de dioxomolibdeno.
4.3.7 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Con el objetivo de corroborar el anclaje del acido L-glutdmico a MIL-125(Ti) y la posterior
inclusion del complejo de dioxomolibdeno, se caracterizaron las muestras por XPS para observar
los diferentes ambientes quimicos presentes en los diferentes elementos en la superficie que
conformaban la composicion de las muestras.

Las mediciones de las muestras se realizaron a partir de la plataforma de caracterizacion
de superficies XPS/ISS/UPS-Acenteno (SPECS), en el Laboratorio Central de Ciencia de
Superficies (SurfLab — UIS). La plataforma XPS cuenta con un analizador PHOIBOS 150 2D-
DLD y una fuente de Al/Ag policromatica dual de rayos X, presentando un limite de deteccion de
~0,01 % de concentracién molar para el estudio de las diferentes muestras.

Para realizar el andlisis, se depositaron en un portamuestras de acero inoxidable las
muestras con ayuda de una cinta conductora adhesiva doble faz de cobre. Por otra parte, las
diferentes mediciones se realizaron en la cdmara de analisis a una presion de ~1x10~" Pa utilizando
una fuente no monocromada Al Ka (hv = 1486,6 Ev) operadaa 12 Kvy 100 W.

Finalmente, se registraron los siguientes espectros de alta resolucion: espectro general, C
Is, N 1s, O 1s, Ti 2p, Mo. Los espectros generales se registraron a una energia de paso de 100 Ev,

mientras que para los espectros se uso una energia de paso de 20 Ev. (Garcia, 2025).

5. Resultados y discusion

5.1 Sintesis de la MIL-125(T1)
La MIL-125(T1) preparada se caracterizo mediante diferentes técnicas para medir el espectro FT-

IR (grupos funcionales), XRD (cristalinidad y tamafio de celda unidad), isoterma de adsorcion -
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desorcion de nitrogeno (area superficial, tamafio y forma de poro), AA (% metales), TGA (perfil
termogravimétrico) y UV-Vis-DR (absorcion de radiacion UV-Vis).

5.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

La caracterizacion por FT-IR de la MIL-125(T1i) sintetizada (Figura 15) evidencia las vibraciones
caracteristicas de la estructura de la MOF. En la region de baja frecuencia se observan senales en
753,633 y 533 cm ! asociadas a las vibraciones Ti—O-Ti del cluster metélico junto a picos en 1590
y 1386 cm™ correspondientes a los estiramientos asimétrico y simétrico del grupo carboxilato
(O=C-0) del ligando tereftalato, en concordancia con lo reportado por George (2017).
Adicionalmente, la presencia de una banda ancha alrededor de 3400 cm™' se atribuye a vibraciones
de estiramiento O—H relacionadas con moléculas de agua, solvente residual y grupos hidroxilo de
la estructura. Asimismo, en la region intermedia del espectro se distingue una sefial cercana a 1250
cm™', asignada a vibraciones del enlace C=C del ligando aromatico (George, 2017).

Figura 15.

Espectro FT-IR de la red MIL-125(Ti) sintetizada
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Adicionalmente, en la Tabla 2 se resumen las principales sefiales caracteristicas de MIL-
125(Ti): las bandas enumeradas 3 a 5 corresponden al clister metalico de la MOF (enlaces Ti—O—
Ti), mientras que los picos 1 y 2 pertenecen al acido tereftalico, asociadas a las vibraciones de los
grupos carboxilos del enlazador orgdnico bdc (George, 2017).

Tabla 2.

Serniales observadas por FR-IR para la MIL-125(Ti). (George, 2017)

Banda Numero de onda (cm™) Vibracion
1 1590 O-C-O estiramiento asimétrico
2 1386 0O-C-O estiramento simétrico
3 753 Ti-O-Ti
4 633 Ti-O-Ti
5 533 Ti-O-Ti

La presencia de las sefales caracteristica indicadas en el espectro corresponde a modos
vibracionales de la MOF sintetizada y reportadas en la literatura (George, 2017). Adicionalmente,
este protocolo de sintesis se repitid 5 veces, confirmando en cada caso la aparicion de las bandas
tipicas de la MIL-125(Ti) mencionadas.

5.1.2 Difraccion de rayos X (XRD)

El perfil de difraccion de rayos X de la muestra policristalina de la MIL-125(Ti) evidencio la
cristalinidad del material sintetizado, indicado en la Figura 16. El difractograma presenta picos
bien definidos y de alta intensidad que son similares a los observado en el perfil DRX experimental

reportado para la red de titanio (Omrani, 2024; Han, 2019) ver Figura 17.
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Figura 16.

Difractogramas de MIL-125(Ti) sintetizada
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Mediante el software PreDICT se determiné la estructura cristalina de la MIL-125(Ti),
obteniéndose una celda unitaria tetragonal cuyos parametros se presentan en la Tabla 3.
Adicionalmente, la estructura fue indexada en el grupo espacial [4/mmm, con un grupo puntual de
simetria Dsh, en concordancia con lo reportado previamente para esta MOF. Estos resultados
confirman que el material sintetizado conserva la fase cristalina caracteristica de la red.

Tabla 3.

Parametros cristalinos calculados y reportados para la MIL-125(Ti) (Dan-Hardy, 2009)

MIL-125(Ti) MIL-125(Ti)
Parametros Cristalinos
sintetizada tedrica
a (A) 18,70 18,65
b (A) 18,70 18,65
c () 18,19 18,14
Grupo espacial [+/mmm [4/mmm
Grupo puntual Dan Dan
Volumen de celda (A?) 6358.9 6312,90
Rwp (%) 6,44 10,9

Con el proposito de evaluar cuantitativamente la calidad del ajuste entre el modelo
estructural propuesto y los datos experimentales, se realiz6 el refinamiento del patron de difraccion
mediante el método de Rietveld utilizando el programa TOPAS. El refinamiento condujo a un
valor de Ry, de 6,44%, inferior al valor maximo comunmente aceptado para materiales cristalinos

bien definidos, lo que indica una adecuada correlacion entre el perfil calculado y el experimental
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En la Tabla 4 se indica el indizado realizado del perfil DRX medido y se calcula las
distancias interplanares y la asignacién de los indices de Miller correspondientes (Ibrayeva, 2025;
Martinez, 2017).

Tabla 4.

Calculo de los indices de Miller de MIL-125. ((Ibrayeva, 2025; Martinez, 2017)

Indices de Miller indices de Miller teéricos
20 d

experimentales (h k 1) (hk)
6,79 12,99 101 110
9,47 9,32 200 002
9,75 9,06 002 200
11,67 7,58 211 211
15,02 5,89 301 310
15,41 5,75 103 103
16,62 5,33 222 222
17,94 4,94 312 312
19,02 4,66 400 400
19,59 4,53 004 004

Las diferencias observadas en la asignacion de los indices de Miller experimentales con los
tedricos no implican una discrepancia estructural, sino que se atribuyen a la similitud entre los
parametros de red a y ¢ de la MIL-125(Ti), lo cual genera valores de espaciamiento interplanar
muy cercanos para reflexiones distintas, como los planos (2 0 0) y (0 0 2). Esta proximidad puede

dar lugar a solapamientos parciales de picos y a intercambios en la asignacion experimental de los
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indices, sin embargo, se corroboran con los obtenidos mediante el programa TOPAS en la Tabla
A1l. Asimismo, en el sistema tetragonal algunos planos, como (301) y (310), son equivalentes por
simetria debido a la igualdad de a y b, por lo que pueden expresarse de forma indistinta sin afectar
la interpretacion cristalografica (Ibrayeva, 2025; Martinez, 2017).

Finalmente, a partir de los resultados presentados en el espectro FT-IR junto a los datos
mostrados de la fase cristalina del material, se confirma la sintesis de la MOF tipo MIL-125(T1).
5.1.3 Isoterma de adsorcion - desorcion de nitrogeno
En la Figura 18 se presenta la isoterma tipo I, segtin la clasificacion de la [IUPAC, de adsorcion—
desorcion de nitrogeno observada para la MIL-125(T1) (Thommes, 2015). La isoterma corresponde
a un material con estructura microporosa debido a la fuerte adsorcion de N a bajas presiones. El
area superficial tipo BET permite un célculo de 1706,9 m? g™! para MOF sintetizada, valor que se
encuentra en el orden indicado por la literatura alrededor de 1578 m? g' (Mounfield, 2016).
Figura 18.

Isotermas de adsorcion/desorcion de N> a 77 k para MIL-125

400 ] MIL-125(Ti) ;’;fj///
300 r',

o
|_
w
o
£
2
©
)
£
o 200
n
ke
®
ke
©
o
£ 100+
©
&
Superficie BET: 1706,9 m* g
T ¥ T v T T T ¥ I T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Presion relativa (P/P,)



55
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Adicionalmente, la histéresis tipo IV se atribuye a la MOF MIL-125(Ti), ubicada en
presiones relativas de 0.44 a 0.99 P/Py, que segun lo reportado por Omrani se debe a la formacion
de cimulos agregados, atribuido a la formacion o agrupacion fisica de particulas de MOF o de
acido tereftalico formadas durante la sintesis. La distribucion de tamafios poros es calculado por
los métodos NLDFT (para materiales microporosos) y BJH (para materiales mesoporosos)
(Thommes, 2015; Omrani, 2024).

En la Figura 19 se muestra la distribucion del tamafio de poro estimado mediante el
modelado NLDFT, confirmando el caracter microporoso de la MOF preparada con un pico muy
intenso centrado en 1,18 nm. Este valor se encuentra dentro del rango caracteristico de 0,6 a 1,9
nm reportado para la MIL-125(T1). Asimismo, se identifica un segundo tamafio en 1.86 nm, con
menor contribucion dentro de la estructura de la red (Thommes, 2015; Fabrizio, 2023; Bibi, 2017).
Figura 19.

Distribucion de tamario de Poro de MIL-125(Ti) mediante NLDFT
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Por otra parte, el modelado la distribucion del tamafio de poro segun el método de BJH
permitio evaluar de mesoporos, ver la Figura 20. A partir de este analisis se observa un aporte de
tipo mesoporoso alrededor 3,79 nm, que otros trabajos lo han mencionado alrededor de 3.57 nm
(Zhai, 2019) de, sin embargo, la MOF preparada es predominantemente microporosa.

Figura 20.

Distribucion de tamario de Poro de MIL-125(Ti) mediante BJH
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5.1.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de la MOF de tipo MIL-125(Ti) preparada se evalu6 por un andlisis
termogravimétrico (TGA), como se observa en la Figura 21. El termograma se midi6 desde
temperatura ambiente hasta los 580 °C y presentd cuatro zonas de pérdida de masa muy
significativas, las cuales se mencionan en la Tabla 6. Entre los 25 a 74 °C se registré una
disminucién de masa alrededor de un 26,9 % de la masa total de la muestra, correspondiente a la

evaporacion del metanol contenido en los poros de la red. Posteriormente, entre 74 a 215 °C se
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registra una reduccion del 4,8, atribuible a la evaporacion de agua y principalmente el DMF
remanente en los poros (Hussain, 2021; Zhai, 2019).
Figura 21.

Analisis termogravimétrico de MIL-125(Ti)
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Tabla 6.
Caracterizacion de las pérdidas de masa de MIL-125(Ti)
Rango de Temperatura (°C)  Pérdida de masa (%) Asignacion de la pérdida de masa
25a77 26,9 Metanol
80 a 190 4,8 Aguay DMF

328 a 368 6,1 bdc libre

370 a 580 36,0 Descomposicion de ~ MIL-125(T1)
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En el rango entre 328 y 368 °C ocurre la degradacion de moléculas del ligando libre bdc
(6,1%). Finalmente, se presenta el colapso de la red organometalica con una pérdida final del 36,0
%. Esta reduccion estd asociada a la degradacion del ligando de tereftalato, dejando como residuo
Ti0O; y carbono amorfo, segiin lo mencionado por (Andrade, 2024; Hussain, 2021; Zhai, 2019).
5.1.5 Analisis por Absorcion atéomica

En el analisis mediante absorcion atomica de la red MIL-125(Ti), se observé un contenido
de Ti del 18,26 %, inferior al valor estequiométrico teoérico del 24,44 %. Esta diferencia puede
atribuirse a la presencia de especies organicas residuales y/o defectos estructurales generados
durante la sintesis, los cuales modifican la composicidon elemental del material (Dissegna, 2018).
Esta interpretacion es consistente con el espectro FTIR, en el que se identificaron bandas
caracteristicas del ligando tereftalato libre (1647 cm™), de acuerdo con lo reportado por Kim et al.
(2013).

5.1.6 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis-RD)
Para medir la absorbancia UV-Vis de MIL-125(Ti), se us6 la técnica UV-Vis-RD, cuya absorcion

espectral se indica en la Figura 22. La absorcién entre 190 y 350 nm corresponde a las
transiciones electrénicas de n — " y 1w — " del anillo aromitico del 4cido tereftilico junto a
transferencias de carga Ligando-Metal o LMCT debe (Castellanos, 2019). Ademds, esta

absorcién estd asociada al cardcter semiconductor de la red reportado por (Triana, 2015).
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Figura 22.

Espectro de UV-VIS-RD de la MOF MIL-125(Ti)
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Para estimar la energia de banda prohibida optica (Eg) se realiz6 la grafica del método
Tauc como se indica en la Figura 23. Este valor calculado para la MIL-125(T1) sintetizada fue de
3,79 eV, dato diferente al reportado por Hendon et al. de 3,60 eV. Sin embargo, estos valores de
Eg confirma el caracter semiconductor de MIL-125(T1), por lo cual se usa esta MOF como
fotocatalizador y en dispositivos opticos UV (Hendon, 2015; Rassu, 2024; Triana, 2015). El valor
de Eg es un indicativo de la diferencia entre la banda de valencia de la red, conformada por los
orbitales C 2p de los carbonos pertenecientes al acido tereftdlico, y la banda de conduccién

constituida por orbitales O 2p y Ti 3d.
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Figura 23.

Grdfico de Tauc para la determinacion del Eg de la MIL-125(Ti)
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5.2 Parte 2. Anclaje del acido L-glutamico a MIL-125(Ti)

El anclaje del acido L-glutdmico en la MOF de tipo MIL-125(Ti) se verifico mediante los
siguientes analisis: FT-IR, XRD, isoterma de adsorcion-desorcion de No, TGA, XPS y reflectancia
difusa UV-Vis. La muestra se denomindé MIL-125-AG(10/9).

5.2.1 Espectroscopia FT-IR

En la Figura 24, se indica el espectro FT-IR-ATR de la MIL-125-AG(10/9). En el espectro se
observan las bandas caracteristicas de las vibraciones moleculares tipicas de la MIL-125(Ti),
asociadas a estiramientos simétricos y asimétricos de los grupos carboxilo junto a las vibraciones
Ti-O del cluster metalico. Esto sugiere que la estructura de la MIL-125(Ti) se mantiene tras la

inclusion del AG (George, 2017).
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Figura 24.

Espectro IR de MIL-125 con anclaje de acido L-glutamico
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La incorporacion del &cido L-glutdmico (AG) se asocia a las vibraciones del acido en
concordancia con lo reportado por Navarrete (1994). En la Tabla 8 se organizd el espectro en
cinco regiones: (1) entre 3000 a 2860 cm ™ se distinguen sefiales correspondientes a las vibraciones
simétricas y asimétricas de los grupos CH: y CH de la cadena alifatica del AG. (2) la banda
centrada en 1652 cm™ asociada a la vibracion del grupo carbonilo (C=0). (3) En el intervalo de
1213 a 1253 cm™! se observan los modos vibracionales de los enlaces C—O y a deformaciones de
grupos CH2 y O—H. (5) aparecen bandas en 863,910 y 945 cm™!, asignadas a vibraciones de flexion
del carboxilato, estiramientos C—C y deformaciones fuera del plano del grupo O-H,

respectivamente (Navarrete, 1994). Estas bandas evidencian la presencia del 4cido glutdmico.
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Tabla 8.

Caracterizacion de serniales asociadas al acido L-glutamico

Numeros de onda

Region Vibracion
(cm™)
2960 va(CH2)
1 2927 v(CH)
2866 vs (CH2)
2 1652 v C=0
1253 o (CH2)
3 1229 v CO+60O-H
1213 T (CHy)
4 1097 v C-O éster
863 d(CO2)
5 910 v(C-C)
945 v(O-H)

Por otra parte, en la Figura 25 se observa detalladamente una nueva sefial presente en 1097
cm’!, ausente en el espectro IR del 4cido glutamico (ver anexo A2) y de MIL-125(Ti), siendo
coherente con la presencia de un nuevo enlace C-O. A su vez, este modo vibracional es compatible
con la formacion de un nuevo entorno quimico en el material a consecuencia de la interaccion
entre el aminoacido y la red cristalina (Navarrete, 1994; Smith, 2018). Con base en lo anterior, la
aparicion de la banda en 1097 cm ™ es consistente con la formacion de un enlace C—O asociado al

anclaje del 4cido L-glutdmico a los grupos hidroxilo de la MOF MIL-125, siendo compatible con
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un mecanismo de esterificacion de Fischer, propuesto esquematicamente en la Figura 26, en
concordancia con lo reportado en la literatura (Navarrete, 1994; Smith, 2018).
Figura 25.

Espectro IR de MIL-125-AG(10/9). Rango 500 a 1750 cm™.
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Figura 26.

Esquema de anclaje de 4cido L-glutdmico a MIL-125 mediante una esterificacion de Fisher
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5.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

El difractograma de la muestra policristalina MIL-125-AG(10/9) se presenta en la Figura 27.
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Figura 27.

Difractograma de MIL-125-AG(10/9)
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En el difractograma de la MIL-125-AG(10/9) se indica que la estructura cristalina de la
MIL-125(T1) se conserva en el material funcionalizado con el 4cido L-glutdmico en concordancia
con lo reportado por (Berijani, 2019). No obstante, se observan variaciones en la intensidad relativa
de algunas reflexiones respecto a la MOF sin modificar y la aparicion de dos picos intensos
(senalados en color verde) sefialado por Berijani (2019).

Las sefiales adicionales de la MIL-125-AG(10/9) que aparecen en los dangulos 26 de 10.26°
y 20,56°, segun lo reportado por Moshe (2013) se atribuyen al acido L-glutdmico en fase cristalina,
sugiriendo que una fraccion del dcido glutdmico cristalino permanece como fase independiente de
la MOF, posiblemente adsorbida en la superficie o retenida dentro de los poros del material. La
Figura 28 muestra el difractograma del 4cido L-glutdmico que respalda la asignacioén de dichas

sefales.
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Figura 28.
Difractograma del acido L-glutamico: (d) sobre una superficie hidrofobica terminada en grupos

metilo (-CH3) y (e) sobre una superficie polar terminada en grupos carboxilo (COOH).
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5.2.3 Isoterma de adsorcion-desorcion de N>

La Figura 29 muestra la isoterma tipo I (segin la [UPAC) de adsorcion—desorcion de N2 observada
para la MIL-125-AG(10/9). La isoterma indica que se conservo la microporosidad caracteristica
de la MIL-125 (Thommes, 2015). Sin embargo, a presiones relativas inferiores a 0,1 (P/Po) el
volumen adsorbido disminuye considerablemente respecto a la MIL-125(T1) original, pasando de
325 a 140 cm?®/g, lo que evidencia una reduccién significativa del area superficial accesible. En
consecuencia, el area especifica BET del material funcionalizado desciende hasta 705,6 m?/g, esta
disminucién se asocia a la presencia del acido L-glutdmico incorporado a la red o al acido
depositado en los poros de la MOF segun lo observado por XRD y en concordancia con lo indicado

por Berijani (2019).
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Figura 29.

Isotermas de adsorcion y desorcion de N> de MIL-125(Ti) y MIL-125-AG(10/9)
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Adicionalmente, la MIL-125-AG(10/9) presenta una histéresis de IV, con un bucle de
histéresis entre 0,45 y 0,99 P/Po, relacionada a materiales de estructura microporosa con
aportaciones de mesoporos, segiin lo indicado por las curvas de distribucion de tamafo de poro.
(Thommes, 2015). De igual forma, el bucle se mantiene en una posicion similar a la observada
para MIL-125, lo que indica que la morfologia y la forma general de los poros se conservan tras
el proceso de inclusion del AG (Thommes, 2015).

El andlisis de las curvas de distribucion de tamafio de poro (ver Figura 30), obtenidas
mediante el modelado basado en la teoria funcional de densidad no local (NLDFT) para materiales
microporosos, muestra que el pico caracteristico en 1,18 nm de la MIL-125(T1i) se conserva tras la
funcionalizacion con acido L-glutdmico, aunque con una disminucion de intensidad de hasta tres

veces. Este comportamiento sugiere una reduccion en el volumen accesible de los microporos,
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atribuida a la ocupacion parcial del espacio interno por el acido glutdmico. Adicionalmente, los
poros con un tamafio cercano a 1,86 nm dejan de observarse después de la incorporacion del
aminoacido, lo que indica una obstruccion mas significativa del sistema poroso (Thommes, 2015)
Figura 30.

Distribucion de tamario de poro por el método NLDFT
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Por otra parte, se realiz6 el modelado de tamafio de poro segin el método BJH indicado en
la Figura 31, para la distribucion de tamafio de los mesoporos en la estructura de MIL-125-
AG(10/9). A partir del BJH y contrastando con el método NLDFT, se concluye que el material
sigue siendo principalmente microporoso con presenta aportaciones menores de mesoporos de
3.79 nm en su estructura, que permanecen tras el anclaje del acido L-glutamico acorde con las

histéresis observadas en las isotermas.
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Figura 31.

Distribucion de tamario de poro por BJH
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5.2.4 Anadlisis termogravimétrico

Para analizar la estabilidad térmica de la MIL-125-AG(10/9), se realizé un TGA el cual se indica
en la Figura 32. El termograma muestra una pérdida gradual de la masa, se resalta que las pérdidas
observadas en el glutamico son equivalentes a la presentada por la MIL-125-AG(10/9),
condensadas en la Tabla 9. Se destacan las pérdidas de masa asociadas inicialmente a la
evaporacion de metanol a temperaturas inferiores a 77 °C; luego, la eliminacion del agua y DMF
por debajo de los 190 °C. Posteriormente, se da la descomposicion del enlazador orgéanico de la
MOF mediante descarbonilacion, descarboxilacion por encima de 280 °C, segtn lo indicado por

(Hussain, 2021).
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Figura 32.

Analisis termogravimétrico de MIL-125-AG(10/9)
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Tabla 9.

Pérdidas de masa observadas por TGA de MIL-125-AG(10/9)

Asignacion de la pérdida de
Rango de Temperatura (°C)  Pérdida de masa (%)

masa
25a77 11,7 Metanol
80a 190 9.1 Aguay DMF
190 a 217 4,2 AG atrapado en los poros

AG anclado covalentemente a
217 a 236 33

la estructura

286 a 580 44,5 Descomposicion de MIL-125
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En la Figura 32 se presenta la curva DTG, la cual describe la velocidad de pérdida de masa
en funcidon de la temperatura. A partir del analisis conjunto de ambas curvas se identifican dos
etapas de pérdida de masa en el intervalo comprendido entre 190 y 240 °C. La primera, ubicada
entre 190 y 217 °C, se atribuye a la descomposicion del acido L-glutadmico libre presente en el
material, en concordancia con la fase cristalina previamente evidenciada por XRD. La segunda
pérdida de masa, observada entre 217 y 236 °C, se asocia a la degradacion del acido L-glutamico
covalentemente anclado al marco de la MOF, comportamiento consistente con lo reportado por
Pokorny (2021) y Weiss (2018).

A partir de las pérdidas de masa descritas en el analisis termogravimétrico (TGA), se
estim6 que el &cido L-glutdmico unido a la MOF corresponde a un 3,3 % en masa de la muestra
MIL-125-AG(10/9). Sin embargo, una fraccion de la masa total del material se atribuye a solventes
residuales y humedad retenida en la MOF, por lo que fue necesario realizar un reajuste para excluir
dichas contribuciones. Tras esta correccion, el contenido real de adcido L-glutdmico anclado se
estimo en 4,9 % en masa respecto a la MIL-125.

De acuerdo con la estequiometria tedrica de la reaccion, el contenido maximo esperado de
acido glutamico seria cercano al 37,6 %, lo que implica un rendimiento de funcionalizacion del
11,7 %. Este valor relativamente bajo puede atribuirse a las condiciones de reaccion empleadas,
ya que la esterificacion de Fischer se favorece en presencia de catalizadores acidos fuertes, como
el &cido sulfurico, y en medios que faciliten la activacion del grupo carbonilo. En el presente caso,
la reaccion se llevo a cabo en un solvente de menor constante dieléctrica y en ausencia de un acido

mineral fuerte, factores que probablemente limitaron la eficiencia del anclaje.
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5.2.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

Para evidenciar el anclaje del acido L-glutamico a los clusteres metalicos en la estructura de MIL-
125(Ti), se realizo un andlisis por espectroscopia fotoelectronica de rayos X a la red modificada:
MIL-125-AG(10/9) (ver Figura 33). Adicionalmente, se realizd una mezcla mecanica en la misma
proporcion usada en la sintesis: AG + MIL-125 con el fin de observar la presencia de sefiales
diferentes presentes tanto en la mezcla mecéanica como en la MIL-125-AG(10/9) y evidenciar la
formacion del enlace tipo éster Ti-O-C-AG del aminoacido al marco de titanio, el cual no debe
estar presentes en la mezcla.

Figura 33.

Espectro general XPS de la MIL-125-AG(10/9)
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La Figura 34 presenta los espectros generales de XPS, identificando los elementos
carbono, nitrogeno, oxigeno y titanio en concordancia con la composicion quimica de las muestras.

Posteriormente, se realizd6 un analisis detallado de alta resolucion por XPS en las regiones
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correspondientes a C 1s, O 1s, N Is y Ti 2p que se indican en las Figuras 35, 36 y 37,
respectivamente.

En la Tabla 11 se han indicado las sefiales caracteristicas de los diferentes tipos de enlaces
de carbono observados en las muestras, asignadas a siguientes grupos COOH (288,8 e¢V), C=C
(286,5 eV), C—N (285,7 eV) y C-C (284,8 e¢V). Estas sefiales confirman la presencia del
aminoacido en la red, de acuerdo con lo reportado por Puerto (2018) y Solis (2021). Asimismo, en
la MIL-125(Ti) se presentan solapamientos en las sefiales de los carbonilos del glutdmico
(asociados a los carbonos a y d), asi como la superposicion de las sefiales de los grupos carboxilo
provenientes tanto del aminoacido como del acido tereftalico, en concordancia con lo descrito por
(Zubavichus, 2004; Artemenko, 2021).

Sin embargo, la MIL-125-AG(10/9) exhibe una senal adicional ubicada en 290.2 eV, la
cual al realizar la deconvolucion se asocia con la formacién del enlace tipo éster esperado. Este
enlace es probablemente formado entre los carboxilos del AG con los hidroxilos de MIL-125(T1i).

(Puerto, 2018; Solis, 2021; Wu, 2020; Leadley, 1997; Lopez, 1991)



MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA
Figura 34.
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Espectro XPS de alta resolucion del C s para la MIL-125-AG(10/9)
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Tabla 9.

Asignacion de energias de enlace (EB) asociadas a los entornos quimicos en las regiones C Is y

O Is del espectro XPS de alta resolucion de MIL-125-AG(10/9), destacando en negrilla las sefiales

correspondientes al enlace éster.

EB (eV) Enlaces EB (eV) Enlaces
Carbono Oxigeno
290,2 R-OC-O-Ti AG 534,5 OH
288.,8 Ti-O=C-OH bdc 533,2 Ti-O-CO-R bdc
286,5 C=C 532,2 Ti-O-C=0 AG
285,7 C-N 531,5 C=0
C-C, Estandar
284,8 530,0 Ti-O

(carbono adventicio)
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De igual forma, en la region de energia de enlace asociada al O 1s se aprecia que oxigeno
esta asociado los diferentes tipos de enlaces presentes en las MOFs. Las senales caracterizadas
corresponden a los grupos OH (534,3 eV), COO™ (532,8 eV), C=0 (531,5eV) y Ti-O (530,0 eV),
y se indican en la Tabla 9. Adicionalmente, en la muestra MIL-125-AG(10/9) se identifica una
sefial ubicada en 532,2 eV, atribuida a la formacion de un enlace tipo éster Ti—O—C=0, formado
durante el anclaje del carbonilo del AG sobre sobre el hidroxilo presente en los cluster del Ti de la
MOF. Esta asignacion concuerda con los estudios de XPS indicado por la literatura asignados a
los enlaces para el carbono y titanio (Puerto, 2018; Solis, 2021; Wu, 2020; Leadley, 1997; Lopez,
1991).

Figura 35.
Espectro XPS de alta resolucion del O 1s para la MIL-125-AG(10/9)
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Igualmente se analizd las sefiales de XPS para el Ti 2p indicado en la Figura 36, se
designaron las senales correspondientes del enlace Ti-O de los clusteres metalicos, bandas
ubicadas en 458,8 eV para el Ti2p Y2 y 464,6 eV en el Ti 2p */> caracteristicas de la MIL-125(T1).
En el caso de la MIL-125-AG(10/9) se observo que las en 460.1 eV y 465,9 eV estan ausentes en
la mezcla mecénica. En cambio, en la MIL-125-AG(10/9) se manifiesta la sefial del grupo Ti-O-
C=O0 atribuida al nuevo enlace Ti-O (éster) formado durante el anclaje de AG en la MOF(T1)
(Puerto, 2018; Solis, 2021; Wu, 2020; Leadley, 1997; Lopez, 1991).

Estos resultados, en conjunto con los espectros del C 1s 'y O 1s, los espectros FT-IR y los
analisis TGA evidencian la obtencion del material MIL-125-AG(10/9), una nueva CMOF
resultante del anclaje del aminoécido a los grupos hidroxilo de los clusteres metalicos del marco
de Ti. Por tal razon, se propone que esta interaccion ocurre mediante un mecanismo compatible
con una esterificacion de Fischer, reaccion ocurrida mediante un ataque nucleofilico efectuado por
los hidroxilos de la MOF hacia el carbono alfa del acido L-glutdmico. (Wade, 2012).

Figura 36.

Espectro XPS de alta resolucion del Ti 2p para la MIL-125-AG(10/9)
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Adicionalmente, en la Figura 37 se presenta el espectro XPS en la region N 1s de las
MOFs, se observa en la mezcla mecanica una sefial asociada al nitrégeno del acido L-glutdmico
ubicada en 402.0 eV. Por otra parte, la anterior sefial presente en MIL-125-AG(10/9) se desplaza
ligeramente hasta 402,3 eV, quizas asociada a la alteracion del entorno quimico del nitrégeno tras
el proceso de anclaje por la presencia de grupos altamente polarizados como el Ti-O (Moulder,
1992). A su vez, este desplazamiento sugiere que el acido L-glutdmico se encuentra coordinado a
la MOF preferencialmente a través del grupo carboxilo o, y no mediante el grupo carboxilo B,
presentes en la estructura del aminoacido.

Figura 37.
Espectro XPS de alta resolucion del N 1s para la MIL-125-AG(10/9)
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5.2.6 Espectroscopia UV-Vis
Para evaluar la absorcion de radiacion de MIL-125-AG(10/9) se realizd un analisis de

espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa, el espectro medido se muestra en la Figura 38.
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Se observa un cambio en el perfil del espectro de absorcion UV de MIL-125-AG(10/9) con
respecto a la MIL-125(Ti); las bandas se presentan entre los 190 y los 350 nm debido a las

transiciones electronicas de n » ©*y 1 — 1 * en el ligando orgénico de 4cido tereftilico

junto a transferencias de carga Ligando-Metal o LMCT en los clusteres metalicos de titanio
(Hendon, 2015; Rassu, 2024; Triana, 2015). En el caso de la funcionalizacion con el 4cido L-
glutdmico no elimina los estados electronicos relacionados con la transferencia de carga entre
ligando y el Ti(IV). Ademas, las sefiales intensas entre 190 y 220 nm estan asociadas a las
transiciones electronicas n—n* y n—c* (sefaladas en el area azul de la Figura 38) de los grupos
COOH y NHa presentes en la estructura quimica del AG. Estas sefiales son acordes a la presencia
del 4cido glutamico en la estructura. Por otra parte, la inclusion del aminodcido dentro de la
estructura no modificé el rango de absorcion de radiacion UV-Vis debido a que no introduce
nuevos cromoforos conjugados ni modifica las transiciones LMTC del centro fotoactivo del marco,
correspondiente al cluster de Ti-O, sino que actlia como un modificador periférico anclado a los
clusteres, por lo que no altera las transiciones electronicas responsables del borde de absorcion, de

acuerdo con lo reportado por (Lazaro, 2022; Farmer, 2025).



78
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Figura 38.

Espectro UV-Vis-RD de la MIL-125-AG(10/9)
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Para la MIL-125-AG(10/9) se calcul6 la banda prohibida 6ptica (Eg) por el método gréafico
de Tauc, mostrado en la Figura 39. A partir del grafico de (ahv)? con respecto a la energia de la
radiacion UV-Vis se obtuvo un valor de Eg de 3,81 eV para la MOF funcionalizada. Ademas,
teniendo en cuenta los valores calculados de 3,80 eV para MIL-125 y 3.81 eV para MIL-125-
AG(10/9), se concluye que la inclusion del acido glutdmico anclado en la estructura de la red no
modifica el borde de banda optica de la MOF, o sea la inclusion del acido glutdmico no modifica

la conjugacion electronica del sistema (Lazaro, 2022; Farmer, 2025).
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Figura 39.

Grdfico de Tauc para la determinacion del Eg de la MIL-125-AG(10/9)

26 |——MIL-125-AG(10/9)
24 4

25
20
18
16
14
12
10 -
g
6
il
]
.

(Energia*Abs)®

T T T T T y T v T v T
25 3,0 35 4,0 4,5 5,0

Energia (eV)
5.3 Sintesis de complejo del acetilacetonato de dioxomolibdeno en la MIL-125-AG (MIL-
125-AG-Mo)
El material preparado MIL-125-AG-Mo se caracterizd por las técnicas como FT-IR, DRX,
isoterma de adsorcion-desorcion de Np, AA, TGA, XPS y reflectancia difusa UV-Vis.
5.3.1. Espectroscopia infrarroja
La Figura 40 indica el espectro FT-IR de MIL-125-AG-Mo, donde la muestra conserva las bandas
caracteristicas de MIL-125(Ti), tales como los estiramientos simétrico y asimétrico de los grupos
carboxilato en 1590 y 1386 cm™, respectivamente, asi como las vibraciones Ti—O-Ti del cluster
metalico localizadas en 753, 633 y 533 cm™! (George, 2017). Asimismo, se identifican los picos
del 4cido L-glutamico, atribuidos a los estiramientos de los grupos CHz y CH alrededor de 3000 y
2860 cm™ junto a la vibracion de estiramiento del carbonilo C=0 a 1652 cm™ y las de los grupos
CH:, C-O y O—H en la region comprendida entre 1213 y 1253 cm'.Ademas, las bandas ubicadas

en 863, 910 y 945 cm™! se relacionan a la flexion del grupo carboxilato, estiramientos C—C y
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deformaciones fuera del plano del O—H respectivamente, segun lo reportado por (Navarrete, 1994).
Estos resultados indican que el procedimiento de sintesis de MIL-125-AG-Mo no afecta el anclaje
del aminoacido a la estructura MIL-125(T1i).

Figura 40.

Espectro FT-IR de MIL-125-AG(10/9), resaltando las senales asociadas a la formacion del

complejo metalico de Mo
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La presencia del dioxo-Mo se observa por la presencia sefales en 913 y 903 cm™
correspondientes al alargamiento asimétrico y simétrico del grupo dioxo, las cuales estan ausentes
en la MIL-125-AG(10/9) y en MIL-125(T1).

En la Figura 41 se indica el rango entre 1200 y 500 cm™! para resaltar la presencia de las
bandas del estiramiento asimétrico y simétrico del grupo O=Mo=0, respectivamente. Estas
vibraciones sugieren la incorporacion del complejo MoOz(acac) en la MOF, de acuerdo con lo
reportado por (Nag, 2019; Berijani, K, 2019). Para descartar que estas sefiales corresponden a
remanentes del precursor metalico bis(acetilacetonato) de dioxomolibdeno (VI) utilizado durante
la sintesis, se compararon las posiciones caracteristicas reportadas para dicho compuesto, las

cuales aparecen en 904 y 934 cm™ (ver anexo A3) (Hosseinyzade, 2018). Respectivamente, la
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variacion en las posiciones observadas respalda la formacion de una nueva especie coordinada
dentro de la MOF.
Figura 41.

Espectro FT-IR entre 500y 1200 cm-1 de MIL-125-AG-Mo
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Adicionalmente, se presentan picos adicionales en 888, 817 y 602 cm™, asociadas a la
oxidacion parcial del complejo de acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI). Estas bandas se
asignan a la formacion de MoOs, lo que indica que una fraccion del precursor metalico se oxida y
no participa en la formacion del complejo esperado. Este comportamiento constituye un proceso
secundario no deseado durante la sintesis del material, en concordancia con lo reportado en la

literatura (Gowtham, 2018; Hu, 2015; Zhong, 2021), ver figura 42.
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Figura 42.
Espectro FT-IR entre 500 y 1100 cm-1 de MIL-125-AG-Mo. Seriales asociadas a presencia de
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5.3.2 Difraccion de rayos X

El difractograma de la muestra policristalina de MIL -125-AG-Mo se indica en la Figura 43. Para
evaluar las fases cristalinas tras la incorporacion del complejo MoO2(acac) anclado al acido L-
glutdmico dentro de la estructura de MIL-125(Ti), se obtuvo mostrado en la. En dicho XRD, se
observa que no hay pérdida de la cristalinidad del material asociado a la formacion del complejo
de Mo, contrario a lo reportado en sistemas similares donde la cristalinidad sufre alteraciones
apreciables (Berijani, 2019). Ademads, se mantienen las reflexiones correspondientes al acido L-

glutamico cristalino que permanece en los poros del material en 10,26 y 20,56°.
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Figura 43.

Difraccion de rayos x de MIL-125-AG-Mo
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Adicionalmente, la reflexion a 12,79° se asocia con la fase a-MoOs, evidencia de la posible
oxidacion parcial del precursor metélico, presentandose una fraccion del Mo incorporado como
MoO:2(acac) y otra en la fase a-MoOs, en concordancia con las sefales observadas en el espectro
FT-IR-ATR (Zhong, 2021).Ademas, con el fin de contrastar esta asignacion, en la Figura 44 se
presenta el drx correspondiente al a-MoOs, el cual permite comparar directamente las posiciones

angulares de las reflexiones y confirmar la correspondencia estructural observada en el drx de

MIL-125-AG-Mo.
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Figura 44.

Difractograma del o-MoOj3
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5.3.3 Isoterma de Adsorcion y desorcion de Nitrogeno

Mediante la isotermas de adsorcion y desorcidon de nitrégeno se calculo el area superficial de la
MIL-125-AG-Mo, obteniendo un valor de 350 m* g!, disminuyendo considerablemente con
respecto a la MIL-125-AG(10/9) y MIL-125-AG-Mo. El cambio de las isoterma se indica en la
Figura 45, la isoterma de adsorcion para MIL-125-AG(10/9) revela un comportamiento
caracteristico de material microporoso, con una intensidad baja de adsorcion a bajas presiones (0.1
P/Po,), sin embargo, no presentd una histéresis caracteristica en la zona entre 0.44 y 0.99 P/Po
(Thommes, 2015). La disminucion de la porosidad se puede atribuir a la presencia del complejo
MoO:2(acac): y a la formacién de a-MoOs, especies que obstruyen los poros del material, en

concordancia con lo reportado por (Berijani, 2019).
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Figura 45.

Isotermas de adsorcion de N> para MIL-125-AG-Mo
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A partir de los graficos de distribucion de tamafio de poro NLDFT para microporos (Figura
46) y BJH para mesoporos (Figura 47), se observa una disminucién significativa del volumen de
poro microporoso accesible en la muestra MIL-125-AG-Mo. En particular, el analisis BJH muestra
la desaparicion de los poros mesoporosos, observado alrededor de 3,79 nm para las MOF
precursoras, evidenciando el bloqueo de los mesoporos y taponamiento de los microporos por la
incorporacion del complejo de molibdeno. La distribucion NLDFT revela la disminucion del
numero de los microporos alrededor del valor de 1,18 nm, indicando una obstruccion parcial de

estos sitios, en concordancia con lo indicado por Thommes (2015).
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Figura 46.

Distribucion de tamario de microporos por el método NLDFT para MIL-125-AG-Mo
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Figura 47.

Distribucion de tamariio de mesoporos por el método BJH para MIL-125-AG-Mo

- MIL-125-AG-Mo
£
{ <
Q 0,10
"
E
o
o
(o]
g- — MIL-125-AG(10/9)
o
@
£ 0,05
=
O
>
<
R
>
hol — MIL-125(Ti)
0,00 T T T T T T T T T T U | ¥
2 3 4 5 6 7 8 9 10

Tamarno de poro (nm)

86



87
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

5.3.4 Analisis por absorcion atomica

El contenido metélico de titanio y molibdeno se realizé por espectroscopia de AA, los porcentajes
observados para MIL-125-AG(10/9) fueron 7,7 % y 4,8 % para Ti y Mo respectivamente. La
MIL-125(Ti) present6 un valor del 18,26% para el Ti indicando que se presentd una disminucion
apreciable del Ti atribuible a la presencia de especies orgénicas residuales, como ligandos
tereftalato no coordinados, y a defectos estructurales generados durante la sintesis, los cuales
modifican la composicion elemental aparente de la MOF, tal como ha sido descrito para materiales
defectuosos (Dissegna, 2018). Esta interpretacion es consistente con los resultados obtenidos por
FTIR, donde se observaron bandas asociadas al ligando tereftalato libre, de acuerdo con lo

reportado por Kim (2013).

5.3.5 Analisis Termogravimétrico

Para evaluar la estabilidad térmica de MIL-125-AG-Mo se realiz6 un analisis termogravimétrico
(TGA) que se presenta en la Figura 48, el perfil de las pérdidas de masa es similar al termograma
observado para la MIL-125(Ti) asi como para la MIL-125-AG(10/9), las cuales son resumidas en
la Tabla 12. Se registro pérdidas de masa atribuida a la evaporacion de metanol (T< 77 °C),
evaporacion de DMF y agua (T< 190 °C), descomposicion del acido glutamico (190 y 240 °C)
libre y anclado, y la degradaciéon del ligando orgéanico estructural (300 °C >T) segun Pokorny

(2021) y Weiss (2018).
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Figura 48.

Termograma de MIL-125-AG-Mo
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Tabla 12.

Caracterizacion de las pérdidas de masa de MIL-125-AG-Mo

Rango de Temperatura (°C)  Pérdida de masa (%)  Asignacion de las pérdidas de masa

25a77 4,7 Metanol/Pentano

80 a 190 4,5 Aguay DMF
190 a 217 3,1 AG cristalino
217 a 227 3,6 Acetilacetonato

AG anclado covalentemente a la
227 a 236 1,8
estructura
286 8,6 Ligando de bdc libre

350 a 580 33,3 Descomposicion de MIL-125

Ademas, en la Figura 49 se relaciona la pérdida de masa y derivada de la pérdida de masa
(%m/°C), en la cual se distinguen tres sefiales en la region entre 190 y 238 °C. Estas pérdidas son

asociadas al acido glutamico libre presente en la estructura (190 y 217 °C) de acuerdo con
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(Pokorny, 2021; Weiss, 2018); la pérdida del acido glutamico unido covalentemente a la MOF
(226 y 237 °C) que corresponde a lo mencionada por (Pokorny, 2021; Weiss, 2018); la
descomposicion del ligando acetilacetonato (acac) (217 y 226 °C), segtn lo reportado por (Mannei,
2017). La presencia de este ultimo evento térmico respalda la formacion del complejo dentro de la
MIL-125(Ti). No obstante, considerando la proporcion estequiométrica empleada del
acetilacetonato, este comportamiento sugiere que una fraccion del complejo podria estar
interaccionando con el aminodcido libre de manera no controlada dentro de la estructura de MIL-
125-AG(10/9), Finalmente, ocurre la degradacion de moléculas de ligando libre bdc (280 y 347
°C) con una pérdida del 33,7 %, degradando la MOF a TiO,, carbono amorfo y MoOo2,
concordando con lo reportado por (Andrade, 2024; Hussain, 2021; Zhai, 2019; Mannei, 2017).
Figura 49.

Termograma de MIL-125-AG-Mo. Rango 185°C a 255°C
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5.3.5 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La Figura 50 indica el espectro general de XPS de MIL-125-AG-Mo preparada, en la se detectaron
los elementos como el carbono, oxigeno, nitrégeno, titanio y molibdeno que son usados para
corroborar la formacion del complejo de dioxomolibdeno (VI) en la estructura de la MOF.
Figura 50.

Espectro XPS de la MOF MIL-125-AG-Mo
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Posteriormente, en las Figuras 51, 52, 53 y 54 se indica el analisis XPS de alta resolucion
para las especies asociadas a C 1s, O 1s, Ti 2p y Mo 3d.
En la Figura 51 se comparan los espectros XPS para el C 1s de las muestras MIL-125-

AG(10/9) y MIL-125-AG-Mo para identificar las sefales asociadas con los grupos COOH, C—N
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y C—C, confirmando la presencia del AG en las redes (Puerto, 2018; Solis, 2021), ver la Tabla 13.
Sin embargo, la deconvolucién asociada al enlace del carboxilo del acido tereftalico junto al
carboxilo libre del glutdmico presentaron una alteracion en la energia de enlace, pasando de 288.8
a 288,5 eV, siendo congruente la reduccion con la formacion de un complejo metélico en la
estructura (Feltham, 1982; Puerto, 2018; Solis, 2021; Wu, 2020; Leadley, 1997; Lopez, 1991).
Figura 51.

Espectro XPS de alta resolucion del C 1s para MIL-125-AG-Mo
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Tabla 13.
Seriales presentes en el espectro XPS del C 1sy Ols para MIL-125-AG-Mo, resaltando las seriales

provenientes del anclaje del complejo y la oxidacion de este mismo.

EB (eV) Enlaces EB (eV) Enlaces
Carbono Oxigeno
290,2 R-O-C-O-Ti AG 534,5 OH
Ti-O=C-OH bdc/ Ti-O-CO-R bdc

288,5 533.,5

0=C-OH AG Mo-O MoOs
286.,5 C=C 532,7 Mo=0 MoOracac
285,7 C-N 532,7 Ti-O-C=0 AG
284.7 C-C, Estandar 532,2 C=0

530,0 Ti-O

Las diferentes deconvoluciones asociadas al O 1s se indican en la Figura 52, cuyas sefiales
identificadas y sus correspondientes asignaciones se encuentran en la Tabla 13. Para las muestras
MIL-125-AG y MIL-125-AG-Mo se identificaron los grupos funcionales OH, COOH y Ti-O
presentes en ambas muestras. En este caso, la deconvolucion vinculada al enlace éster del AG al
cluster metalico continta tras el proceso de formacion del complejo sin afectar la presencia del
aminoacido en la MIL-125. (Puerto, 2018; Solis, 2021; Wu, 2020; Leadley, 1997; Lopez, 1991).

Adicionalmente, la nueva sefial asociada al enlace Mo"P=0 del complejo se presenta en 532,7 eV,
la cual estd ausente en la MIL-125-AG, confirmando junto con el espectro de Mo 3d la formacion
del acetilacetonato de dioxomolibdeno en la MOF (Liu, 2021; Medeiros, 2024; Mouat, 2016;
Yarchak, 2023). Por otra parte, se registra un desplazamiento en la deconvolucion asociada al

enlace Ti-O-C=0 bdc, de 533,2 eV en MIL-125-AG(10/9) a 533,5 eV en MIL-125-AG-Mo,
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debido al solapamiento de esta sefial con la asociada a el enlace Mo=0O formado (Liu, 2021;

Medeiros, 2024; Mouat, 2016; Yarchak, 2023).

Figura 52.

Espectro XPS de alta resolucion del O 1s de MIL-125-AG-Mo
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Ademas, la Figura 53 presenta el espectro XPS de la region Ti 2p, donde sefiales asociadas a los

distintos tipos de enlaces con titanio estan presentes en la MIL-125-AG(10/9) asi como en MIL-

125-AG-Mo. Se distinguen las deconvoluciones vinculadas al enlace Ti—O del cluster metalico

junto con la sefial correspondiente al enlace Ti—O—C=0 del acido L-glutamico, indicando la

presencia del acido glutdmico tras la formacion del complejo de dioxomolibdeno (VI), tal como

se observo en las regiones del C 1s y O 1Is (Puerto, 2018; Solis, 2021; Wu, 2020; Leadley, 1997;

Lopez, 1991).
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Figura 53.

Espectro XPS de alta resolucion del Ti 2p de MIL-125-AG-Mo
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Adicionalmente, se analiz6 el espectro XPS del Mo 3d, el cual se muestra en la Figura 54, en el

cual se identifican dos sefiales asignadas al enlace Mo=0 asociada al complejo metdlico de

acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI), ubicadas en 232,4 eV y 235,3 eV. Por otra parte, se

observan las sefales del enlace Mo=0 caracteristicas del triéxido de molibdeno (VI) en 234,5 eV

y 236,9 eV, confirmando asi la presencia del complejo metalico en MIL-125(T1i) asi como el 6xido

MoO3. (Liu, 2021; Medeiros, 2024; Mouat, 2016; Yarchak, 2023).
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Figura 54.

Espectro XPS de alta resolucion del Mo 3d de MIL-125-AG-Mo
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5.3.4 Espectroscopia UV-Vis

La Figura 55 presenta el espectro UV-Vis de reflectancia difusa obtenido para MIL-125-AG-Mo,
se una banda de absorcion entre 190 y 350 nm debido a las transiciones electronicas den — n*y
n — 7w * en el ligando organico de acido tereftalico junto a transferencias de carga Ligando-Metal
o LMCT en MIL-125(Ti), permanecen tras el proceso de sintesis, adicionalmente estan las n—n* y
n—c* del acido L-glutdmico. (Castellanos, 2019)

Por otra parte, la muestra MIL-125-AG-Mo exhibe tres nuevas regiones de absorcion que
aparecen a 306, 324 y 357 nm y corresponden a las regiones 1, 2 y 3, respectivamente y ausentes
en la MIL-125-AG-Mo, lo que evidencia una alteracién en las propiedades electronicas del
material sintetizado. En este caso, bandas ubicadas a 306 y 324 nm corresponden a transiciones

electronicas de tipo LMCT asociadas al complejo formado entre el acido glutamico, el
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acetilacetonato y el centro MoO:2 (VI), en las cuales el oxigeno (O*") transfiere densidad electronica
hacia los orbitales 4d vacantes del Mo (VI). Ademas, la banda centrada en 357 nm se relaciona
con la presencia de aglomeraciones de MoOs en la MOF, en concordancia con los resultados
indicados por FT-IR y XRD (Gowtham, 2018; Seghir, 2019; Sreedharan, 2013).

Figura 55.

Espectro UV-Vis-RD de MIL-125-AG-Mo
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Posteriormente, se calculo la banda prohibida 6ptica (Eg) del material MIL-125-AG-Mo
mediante el método grafico de Tauc, cuya representacion se muestra en la Figura 56. Para la MIL-
125-AG-Mo el valor de Eg obtenido fue de 3,65 eV, inferior al reportado para MIL-125(T1) (3,80
eV) y para la MIL-125-AG(10/9) (3,81 eV). La incorporacion del complejo metdlico de
molibdeno, junto con la formacion de MoOs durante la sintesis del material favorecen la

disminucion de la energia minima requerida para la transicion electronica, en concordancia con lo

reportado por (Berijani, 2019).
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Figura 56.
Grdfico de Tauc para la determinacion del Eg de MIL-125-AG-Mo
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Finalmente, los resultados observados mediante FT-IR, UV-Vis, XPS, TGA y XRD

evidencian la modificacion de la MOF tipo MIL-125 por la incorporacion respectiva del 4cido L-

glutdmico (anclado a los nodos metélicos) que sirve para la posterior formacién de un complejo

de acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI) en la MOF.
6. Conclusiones

La metodologia usada en este trabajo permitid la preparacion de la MOF tipo MIL-125(T1),

mediante un procedimiento solvotérmico, la cual fue modificada por la incorporacion postsintética

del acido L-glutdmico, como inductor quiral, y posteriormente la formacién del complejo

acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI).



98
MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Las caracterizaciones fisicoquimicas realizadas (FT-IR, XRD, isoterma de adsorcion-
desorcion de No, TGA, XPS, absorcion atomica y reflectancia difusa UV-Vis) evidencia la
formacion cristalina de la MIL125 y su posterior modificacion con el acido glutamico y el
complejo acetilacetonato de dioxomolibdeno (VI) que mantienen la estructura cristalina y
disminucién de la porosidad de la MOF asi como la modificacion de las propiedades texturales y
la banda prohibida optica (Eg) , ademas de evidenciar la presencia de los grupos funcionales asi
como las energias de enlace generadas por la presencia de los enlaces formados con el acido
glutdmico y el complejo de dioxo de molibdeno. Adicionalmente, se observé que parte del acido
glutdmico se cristalizé en los poros de la MOF y que parte del complejo de Mo por las condiciones
de la reaccion dio lugar a la formacion del MoOs. Aspectos que se deben tener en cuenta para

revisar la metodologia estudiada aqui.
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MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Apéndice A.

Apéndices

Reporte entregado por TOPAS de los indices de Miller para la MOF MIL-125(Ti)

20 (°) d (A) Indices de Miller (h k I)
6,77458 13,03714 (101)
9,45175 9,34957 (200)
7.71899 9,09308 002)
11,63785 7,59776 211)
15,01314 5,89635 (301)
15,35297 5,76659 (103)
16,56517 5,34723 (222)
17,87878 4,95721 (312)
18,96858 4,67479 (4 00)
19,50879 4,54654 (00 4)

Apéndice B.

Espectro IR del dcido L-glutdmico

Transmitancia (u.a)

06 -

0,2

0,0

© 1087 cm”

T
1400

T
1300

T T
1200 1100

Numero de onda (cm™")

T
1000

T
900

116



MOF MIL-125 FUNCIONALIZADA

Apéndice C.

Espectro IR del MoO:(acac):

Transmitancia (u.a)

0,8 -
0,4 -
004 934 cm” 904 cm
— ———
1000 980 960 940 920 900 880 860 840 820

Numero de onda (cm™)

117




      4 . 34   ×  10  − 1 m m o l   )


  1 . 32 × 1  0  − 1 m m o l


  2 𝜃 =   6 . 79 ∘


  𝜆 = 1 . 5406   A ˚


  n 𝜆 = 2 d s i n  ( 𝜃 )             d =   𝜆  2 s i n ⁡ ( 𝜃 )


  d


  𝜆 :


  𝜃 :


  d =   1 . 54056   Å  2 s i n ⁡ ( 3 . 39 ) = 12 . 99   Å


   1    d 2 =    h 2 +   k 2    a 2 +     l 2    c 2  


  h + k + l = 2 n


  Å


   1    d 2 =    1 2 +  0 2    a 2 +    1 2    c 2 = 0 . 058562    1   Å 2                       d = 13 . 06   Å


  %   M e t a l   =     m a s a   d e   m e t a l    m a s a   d e   l a   m u e s t r a   ∗ 100


  %   I n c o r p o r a c i ó n   d e   m e t a l   a   l a   r e d =     C o n t e n i d o   e x p e r i m e n t a l   d e   m e t a l    C o n t e n i d o   t e ó r i c o   d e   m e t a l ∗ 100


    ( 𝛼 h v )  n = A    ( h v − E g )                                                                                                  


  𝛼


  h


  v

