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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL ENREJADO CRISTALINO
METALO-ORGANICO 199 (MOF-199) SOBRE FIBRAS DE FIQUE*

AUTORES:
KATHERIN NATALIA ACUNA RODRIGUEZ**
LEIDY VIVIANA CALDERON ARDILA**

PALABRAS CLAVES: MOF-199, FIBRAS DE FIQUE, BIOCOMPOSITOS,
CARBOXIMETILCELULOSA.

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis del MOF-199 sobre fibras de Fique. Inicialmente se
sintetiz6 el MOF-199 en solucién y se realizé su caracterizacidbn mediante diferentes técnicas
espectroscépicas que permitieron confirmar su identidad quimica y estructural.

A continuacion las fibras de Fique a usar como soportes para la sintesis de los biocompésitos
fueron sometidas a tres tipos de tratamientos preliminares; un tratamiento alcalino a diferentes
concentraciones de hidréxido de sodio que permitié la remocion parcial de los componentes no
celulésicos de la fibra, un tratamiento alcalino-acido y un proceso de carboximetilacion que
condujeron a la modificaciéon quimica de la fibra de Fique.

Posteriormente, la sintesis in situ del MOF-199 se llevd cabo sobre los tres tipos de fibras de Fique
obtenidas y sobre fibras de Fique limpias a través de dos metodologias de sintesis con diferentes
tiempos de reaccion; una por agitacién y la otra por ultrasonido. Los biocompdésitos obtenidos en
cada caso fueron caracterizados mediante diferentes técnicas instrumentales que permitieron
comprobar la fijacién de los cristales de MOF-199 sobre las fibras de Fique. Los resultados
obtenidos por microscopia electrénica de barrido de electrones permitieron observar las formas
octaédricas y los tamafios de los cristales de MOF-199 depositados sobre las fibras.

Finalmente, los biocompdsitos de MOF-199 obtenidos comprueban que las fibras de Fique, debido
a la alta densidad de oxigeno que presentan en su superficie, actian como soportes capaces de
capturar y estabilizar los iones de cobre para permitir la posterior formacién de los cristales de
MOF-199 en su superficie.

*Proyecto de grado
**Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica. Directora: Dra. Marianny Yajaira Combariza
Montafiez.
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ABSTRACT
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In this investigation was carried out the synthesis of MOF-199 onto natural Fique fibers. Initially the
MOF-199 was synthesized in solution and its characterization was performed using various
spectroscopic techniques that confirmed its chemical and structural identity.

Fique fibers, used as substrates for the synthesis of the biocomposites, were subjected to three
types of preliminary treatments; an alkali treatment with different concentrations of sodium
hydroxide allowing the partial removal of the non-cellulosic components of the fiber, alkali- acid
treatment and the carboxymethylation process, which lead to the chemical modification of Fique
fiber.

Subsequently, the in situ synthesis of MOF-199 was carried out on these three types of Fique fibers
and also onto clean Fique fibers through two synthesis methodologies with different reaction times;
one by agitation and the other one by ultrasonic. The biocomposites obtained in each case were
characterized by various instrumental techniques that confirmed the attachment of MOF-199
crystals onto the Figue fibers. The results obtained by scanning electron microscopy allowed
observing the octahedral shapes and sizes of MOF-199 crystals deposited on the fibers.

Finally, the biocomposites of MOF-199 obtained confirm that Fique fibers, due to the high density of
oxygen present on its surface, are capable of acting as optimal templates to capture and stabilize
the copper ions which allow the subsequent formation of MOF-199 crystals on the fibers surface.

» Graduation Project
*« Industrial University of Santander. Science Faculty. Chemistry School. Director: Marianny Yajaira
Combariza Montafiez, Ph.D.
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INTRODUCCION

En la dltima década, los enrejados cristalinos metal-organicos (Metal Organic
Frameworks, MOFs), se han convertido en una clase importante de nuevos
materiales, que han generado gran interés en el campo cientifico e industrial. Los
MOFs son esencialmente polimeros de coordinacion formados por iones metalicos
conectados mediante ligandos organicos, que generan diferentes topologias
estructurales. De esta manera, los MOFs son materiales cristalinos de alta
porosidad que proporcionan una amplia variedad de aplicaciones que estan en
continuo desarrollo e investigacion y entre las cuales se destacan el

almacenamiento y separacion selectiva de gases y catalisis heterogénea.

Por otra parte, actualmente se ha desarrollado un gran interés en el estudio de las
fibras naturales de celulosa, que resultan atractivas para las diferentes industrias
debido a sus caracteristicas de biocompatibilidad, biodegradabilidad, resistencia,
durabilidad, flexibilidad y bajo costo. El uso de fibras de celulosa como sustratos
para biocompdsitos es un area de investigacidon que ha presentado un rapido
crecimiento por las ventajas ambientales que estos materiales ofrecen.

Las fibras que Fique, tradicionalmente producidas en Colombia, presentan una
alta funcionalidad asi como una superficie y estructura microporosa que las hace

atractivas para diferentes aplicaciones.

De esta manera, con el propésito de contribuir al desarrollo de nuevos materiales
biocompuestos que integren las propiedades de los MOFs con las caracteristicas
de biodegradabilidad y alta resistencia de las fibras naturales, se han sintetizado
biocompositos constituidos por fibras de Fique y cristales de MOF-199, cuya
caracterizacion ha permitido comprobar la alta funcionalidad y eficiencia de la
superficie de las fibras de Fique como soportes para la estabilizacién de este tipo
de polimeros de coordinacion.
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1 JUSTIFICACION

La implementacién de las nuevas politicas y regulaciones a nivel mundial sobre la
protecciobn ambiental, que promueven la disminucion del uso de combustibles
fosiles contaminantes, ha impulsado la utilizacion de materias primas
biodegradables, tales como las fibras de origen natural. Como consecuencia se ha
desarrollado un gran interés cientifico e industrial en las fibras naturales de
celulosa, pues esta Uultima es considerada uno de los recursos naturales mas
abundantes, renovables, biodegradables y biocompatibles en el mundo [1]. A nivel
nacional, el Fique es una fibra natural de celulosa que presenta importantes
caracteristicas de biodegradabilidad, resistencia, alta microporosidad y alta

densidad de oxigeno superficial [2].

Por su parte, la quimica de los MOFs se esta desarrollando a un ritmo
extraordinario, con un crecimiento exponencial en el nimero de investigaciones
sobre estos materiales en la literatura quimica. Los MOFs son un novedoso tipo de
materiales porosos que se han convertido en tema de importancia central en la
quimica inorganica y de materiales gracias a su elevada area superficial, y
aplicaciones potenciales en almacenamiento de gases, separacion y catalisis [3].
Aunque hay miles de diferentes tipos de MOFs, para este trabajo se ha
seleccionado el MOF-199 debido a la facilidad de su sintesis, a su alta porosidad y
a la presencia de sitios de metal abiertos en su estructura cristalina, lo cual mejora
las propiedades de adsorcidén para el almacenamiento de gases. De esta manera,
los MOFs proporcionan ventajas extraordinarias sobre los materiales porosos
tradicionales y tienen un impacto importante sobre el futuro de los compuestos

porosos [4].

Asi, la fijacion del MOF-199 a las fibras de Fique, permite la generaciéon de fibras
funcionales o biocompdésitos “inteligentes” que pueden presentar algunas de las
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propiedades de adsorcion propias del MOF-199 en solucién y ademas trae
avances promisorios acerca de la creacion y el disefio de nuevos procedimientos
experimentales para la union de polimeros porosos de coordinacién a fibras
naturales duras, ofreciendo un mayor valor agregado a éstas y logrando de esta
manera proporcionar nuevas aplicaciones a este tipo de fibras e impulsar a largo

plazo su competitividad y valor comercial.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL
Fijar el MOF-199 sobre fibras de Fique y realizar la caracterizacion microscépica y
espectroscopica del material biocompuesto resultante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar el MOF-199 en solucion mediante el uso de agitacion y ultrasonido y

caracterizarlo a través de diferentes técnicas instrumentales.

Modificar la estructura superficial de las fibras de Fique mediante diferentes

tratamientos quimicos.

Realizar la sintesis in situ del MOF-199 sobre fibras de Fique modificadas
quimicamente y sin modificacién preliminar mediante dos metodologias diferentes:

agitacion y ultrasonido.
Caracterizar los biocompésitos sintetizados mediante diferentes técnicas

instrumentales que permitan comprobar la fijacion del MOF-199 a las fibras de

Fique.
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3 MARCO TEORICO

3.1 FIQUE

El Fique (Furcraea spp) es una planta de naturaleza tropical, originaria de la region
Andina de Colombia y Venezuela, de donde se difundié a gran parte del territorio
suramericano. El Fique (Figura 1) son plantas grandes, de tallo erguido, su altura
varia entre 2 y 7 m, densamente poblado de hojas de color verde, en forma radial,
carnosas, puntiagudas, acanaladas, y dentado espinosas, en algunas variedades,
presentando lineas o estrias tenues. De esta planta se puede extraer diversos
productos tales como: jugo, estopa, bagazo y la fibra, la cual constituye solo el 4%
del peso total de la hoja de Fique. [5]. El cultivo de Fique solo es posible en
regiones donde prevalecen las condiciones de trépico durante la mayor parte del
afo; es una planta rastica como pocas, que se adapta a variadas condiciones
agroecologicas. En Colombia, esta planta crece casi en todos los climas, desde

las llanuras costeras hasta los 3.000 m de altura [2].

Figura 1. Planta de Fique.

Fuente: Autor
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Las fibras de Fique tienen gran cantidad de aplicaciones en la industria donde
sirve de materia prima para la elaboracion de colchones, empaques, distintos
articulos decorativos y artesanias. Estas fibras presentan ventajas tecnoldgicas,
ambientales y econdmicas tales como su alta disponibilidad y bajo costo en
comparacion con las fibras sintéticas, tales como vidrio. Ademas se tratan de un
producto totalmente reciclable y biodegradable, rico en varios tipos de

oligoelementos [6].

Las fibras de Fique se clasifican como fibras lignoceluldsicas duras, pues éstas
suelen ser gruesas, tienen gran flexion y rigidez torsional y son duras al tacto
[7].Estdn compuestas principalmente por celulosa y algunas impurezas como
ligninas, hemicelulosas, pectinas y pigmentos. Cada filamento esta constituido de
microfibrillas de celulosa enrolladas helicoidalmente, unidas mediante una matriz
amorfa de lignina. La lignina mantiene el agua en las fibras, actia como una
proteccion contra ataque biolégicos y como un refuerzo para dar a las fibras mayor
resistencia. La hemicelulosa presente en las fibras es considerada como un
compatibilizador entre la celulosa y la lignina. Los grupos hidroxilo (-OH) en la fibra
de Fique, caracteristicos de las moléculas de celulosa componentes, dan a dicha
fibra caracter negativo cuando éstas son tratadas con bases fuertes [7].

3.1.1 Composicion De La Fibra De Fique. La fibra de Fique es, segun P.l.
Wilson (1951), una fibra vegetal compleja conformada principalmente por ligno-

celulosa, cuya composicion quimica promedio (en seco) se muestra en la Tabla 1

[6].
Adicionalmente las fibras de Figque presentan un contenido inorganico que

corresponde generalmente a sales minerales y otros materiales inorganicos como

grandes cantidades de silice [8].
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Tabla 1. Composicion de la fibra de Fique.

Componente Porcentaje [% p/p]
Celulosa 63
Lignina 14.5
Carbohidratos, hemicelulosa y pectinas 10
Ceras, resinas, cenizas y otros 12.5
Humedad después del secado 10-12

Fuente: [6]

3.1.1.1 Celulosa. La unidad elemental de una macromolécula de celulosa es
anhidro-D-glucosa, que contiene tres grupos hidroxilo (-OH). Ya que las moléculas
de celulosa estan orientadas al azar, estos hidroxilos pueden formar enlaces de
hidrégeno dentro de la misma macromolécula (intramolecular) y entre otras
macromoléculas de celulosa (intermolecular), asi como con los grupos hidroxilo de
aire hiumedo. Por lo tanto, las fibras vegetales como el Fique son de naturaleza
hidrdfila [9].

La celulosa es un carbohidrato de peso molecular elevado y férmula global
representada por (Ce¢H100s),. La Figura 2 muestra la estructura quimica de la
celulosa, la cual consiste en una condensacion de polimeros lineales constituidos

de unidades de D-glucosa enlazadas por uniones 1,4- f —glucosidico [9].

Figura 2. Estructura quimica de la celulosa.

OH HOH,C OH HOH,C
HO O HO 1 ©
°Tio 04 OHo OH
o} 2 o}
HOH,C OH HOH,C OH

La densidad de empaquetamiento de la celulosa es altamente cristalina y puede

contener tanto como el 80% de regiones cristalinas. La parte restante se refiere
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como celulosa amorfa. El contenido de celulosa varia dependiendo del tipo de
fibra [8].

Las investigaciones de Kulshreshtha, Segal y Wakelyn demuestran que las
moléculas de la celulosa tienen una capacidad inherente de cristalizarse en cinco
diversas formas polimérficas, llamadas: celulosa |, celulosa Il, celulosa I, celulosa
IV, y celulosa V. La celulosa | existe en las fibras crudas como algodon, yute, flax,
sisal, etc. La celulosa Il y Ill se obtienen cuando la celulosa | es tratada con
hidroxido de sodio y amonio, respectivamente. La celulosa IV, es una alteracion
dada durante tratamientos con calentamiento, se encuentra en las fibras de
madulo alto y rayon viscoso [7].

La celulosa es fuertemente resistente a los tratamientos alcalinos y por tanto no

presenta solubilidad ni cambios en su estructura [9].

3.1.1.2 Lignina. Se trata de una molécula completamente amorfa con alto peso
molecular, que es producto de la union de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos
como el cumarilico, coniferilico, sinapilico y otros [8].

Constituye un polimero aromatico, heterogéneo, ramificado, con unidades de fenil
propano y sin unidades repetidas definidas, es insoluble en acidos y soluble en
alcalis fuertes. La Figura 3 muestra la estructura generalizada de la lignina. En las
fiboras de Fique, la lignina es el segundo componente de mayor porcentaje

presente en la fibra [7].

La funcion de la lignina en las fibras es actuar como un agente incrustante en la
matriz de celulosa/hemicelulosa, razén por la cual a menudo se refiere a la lignina
como el adhesivo de la pared celular vegetal. De esta manera, el contenido de
lignina en la fibra esta relacionado de manera directamente proporcional con la

rigidez de la misma [7].
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Figura 3. Estructura de parte de una molécula de lignina.
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3.1.1.3 Hemicelulosa.

C—CH

:i: ‘OCH3

OCH,

H3CO~ :E

OH

La fraccion de hemicelulosa en las fibras de Fique

consiste en una coleccion de polimeros de polisacaridos. Normalmente consiste

en mas de un tipo

de unidad de azucar, azucares de pentosa principalmente D-

xilosa y L-arabinosa (entre estos monosacaridos se destacan mas la glucosa, la

galactosa y la fruc

tosa), enlazados entre si por enlaces glicosidicos, formando

estructuras ramificadas y generalmente amorfas tal como se muestra en la Figura

4 [8]. La hemicelulo

sa presenta gran solubilidad en presencia de alcali [7].
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Figura 4. Estructura general de la hemicelulosa.
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3.1.1.4 Pectina. La pectina, otro de los componentes de la fibra de Fique, es el
nombre colectivo para los hetereopolisacaridos presentes y consiste
esencialmente de acido poligalacturénico. La pectina es soluble en agua

solamente después de una alcalinizacion parcial. Su estructura se muestra en la
Figura 5 [7].

Figura 5. Estructura de la pectina.
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3.1.2 Estructura De La Fibra De Fique. Para cada fibra de Fique la pared
celular no es una membrana homogénea. Cada fibra esta compuesta de
numerosas microfibrillas, cada una de las cuales tiene un complejo basado en una
estructura de capas, el cual consiste en una delgada pared primaria que
corresponde a la primera capa depositada durante el crecimiento celular y que
rodea a una pared secundaria. La pared secundaria esta constituida de tres capas
y la capa gruesa intermedia determina la mayor parte de las propiedades

mecanicas de la fibra (Figura 6) [10].

Figura 6. Estructura de una fibra de Fique.
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Fuente: [10].
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3.2 TRATAMIENTO ALCALINO EN FIBRAS NATURALES

El tratamiento quimico es un bien conocido método para limpiar la superficie de las
fibras y remover componentes no deseados como ceras, pectina, hemicelulosa y
lignina. Se ha observado que la remocion de estos materiales ayuda a mejorar la
adhesion interfacial de particulas nano y micrométricas sobre la superficie de las
fiboras [10] Estudios previos han revelado cémo varios métodos como el
tratamiento con silano, peroxido e isocianato afectan las propiedades naturales de
las fibras [11]. Fuera de estos métodos, se ha observado que una de las mas
simples, econdmicas y efectivas formas de tratamiento con el menor impacto
ambiental, es el tratamiento con base particularmente usando hidréxido de sodio
(NaOH). Se ha realizado una gran cantidad de trabajo sobre el tratamiento de
fibras lignoceluldsicas para su uso en compositos [10]. Sin embargo, el éxito del
tratamiento este tipo de fibras depende no sélo del método seleccionado, sino
también de los parametros de la metodologia empleada tales como tiempo de

exposicion y la concentracion [12].

Williams T y colaboradores reportaron el efecto de la variacion de las
concentraciones de alcali y de los tiempos durante el tratamiento basico de varios
tipos de fibras naturales [12]. Para fibras de coco, lino, algodon y jute algunos
autores han reportado [13] cambios en la cristalinidad de las fibras como resultado
del tratamiento alcalino. El incremento en el porcentaje de indice de cristalinidad
de las fibras tratadas con base ocurre debido a la remocion de los materiales
cementantes, lo cual permite un mejor empaquetamiento de las cadenas de
celulosa. Adicionalmente, el tratamiento con NaOH, genera un incremento en la
orientacién molecular, debido a que introduce una gran cantidad de aleatoriedad
en la orientacion de los cristalitos por la remociéon de los compuestos no

celulosicos [12,13].

En estudios posteriores realizados en fibras de jute, las fibras fueron tratadas con
multiples soluciones de alcali a dos tiempos diferentes [14]. Los resultados
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obtenidos permitieron establecer que las fibras tratadas a tiempos cortos
presentaron cambios significativos en su morfologia como resultado de la
remocién de lignina y hemicelulosa. Asimismo, a medida que el tiempo de
tratamiento se aumentd, se observo un incremento en la aspereza de la superficie
de la fibra debido posiblemente a un mayor deterioro de la lignina y la
hemicelulosa y a una mayor reduccion en la cantidad de haces de fibras
(comunmente conocido como fibrilacion), lo cual conduce a un incremento en la
exposicion de mas sitios reactivos de celulosa sobre la superficie de la fibra. Sin
embargo, a medida que se aumenté el tiempo de exposicion, se observé
igualmente un mayor dafio o rompimiento sobre la superficie de las fibras. Los
analisis por microscopia electronica de barrido de estas muestras comprobaron
que las fibras fueron mas finas en tamafo y adicionalmente mostraron la aparicion
de grietas sobre la superficie de las fiboras como posible evidencia de una mayor
fibrilacion por la remocién de una cantidad mayor de hemicelulosa [14].

De esta manera, la mayoria de estudios sobre la dependencia del tiempo han
mostrado que generalmente mayores tiempos de tratamiento alcalino conducen a
mejores propiedades mecanicas y mejora la exposicion de la celulosa [10,11,
12,13, 14]. Sin embargo, las fibras también pueden presentar bajas propiedades
mecanicas si el tratamiento es muy intenso o el tiempo de exposicidbn es muy

prolongado [14].

En fibras no tratadas, restos de hemicelulosa y lignina dispersos en la region
interfibrilar separan las cadenas de celulosa unas de otras. Cuando el alcali
reacciona con la hemicelulosa y la lignina, se destruye la estructura de
acoplamiento y se dividen las fibras en filamentos mas finos, generando el proceso
de fibrilacion que permite un acercamiento entre las cadenas de celulosa, de tal
forma que la cristalinidad de las fibras aumenta, causando generalmente un
mejoramiento en su resistencia. A su vez, incrementa el area superficial eficaz
disponible y disminuye el peso de las fibras [7]. Tal como lo explica Riquelme [15]

y Sreekala y colaboradores [16], luego del tratamiento, los microporos en la
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superficie de la fibra llegan a ser visibles, lo cual puede ser debido a la lixiviacion
de la capa cerosa fuera de la cuticula, lo que aumenta la aspereza de la fibra y
facilita la uniébn mecanica en la interface de los compdsitos. Adicionalmente,
debido a que el tratamiento alcalino conduce a la fibrilacién y reduce el diametro
de la fibra, se genera un incremento en la relacion de aspecto, lo cual conduce al
desarrollo de una superficie con topografia rugosa permitiendo una mejor
adhesion de la interface fibra-matriz e incrementa las propiedades mecanicas.

Este aumento en las propiedades mecéanicas puede ser generado por la formacion
de nuevos enlaces de hidrégeno entre algunas de las cadenas de celulosa como
resultado de la remocion de hemicelulosa. Finalmente, el tratamiento alcalino
incrementa el nUmero de posibles sitios reactivos y mejora la humectacion de la

fibra y la adsorcion de moléculas sobre su superficie [15].

Por tanto, se establece que las propiedades mecanicas y la composicion de las
fibras naturales pueden ser influenciadas significativamente por los parametros del

tratamiento con base [11,14].

3.2.1 Tratamiento Alcalino Sobre Fibras De Fique. Gafidn y Mondragén [6]
reportaron el tratamiento de fibras de Fique con soluciones de hidréxido de sodio
al 20% (p/p) durante una hora. Luego del tiempo de exposicion fueron lavadas con
agua destilada, neutralizadas con acido acético y posteriormente secadas Al
analizar diferentes aspectos de la fibra tras su tratamiento, se encontré que el
diametro de las fibras se redujo hasta en un 30% y sufrieron una pérdida de peso
en un 69%. El tratamiento alcalino en las fibras de Fique disminuye la presencia
de componentes que representan la fase no cristalina de la fibra, es decir, lignina 'y
hemicelulosa, permitiendo una mayor exposicion de la celulosa y aumentando la

resistencia de las fibras [6].
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La Tabla 2 muestra las bandas caracteristicas de las fibras de Fique, las cuales se
encuentran en toda la region del infrarrojo medio. Es de gran interés la presencia
del pico en 1268 cm™ que corresponde a la vibracién del enlace C-O del anillo en
el grupo guayacilo de la lignina. Asimismo, los grupos carbonilo (C=0)
caracteristicos de la fibra presentan una sefial a 1737 cm™ de longitud de onda.
Segun Gafian y Mondragén uno de los cambios mas evidentes que se genera con
el tratamiento alcalino esta relacionado con la desaparicion o disminucion
(dependiendo de la eficacia del proceso) de la banda a 1737 cm™ debido a la
reduccion de los grupos carbonilo en la fibra [6]. Estos resultados estdn en
concordancia con los reportados por otros investigadores, como Sao Yy
colaboradores [17] y Sheerala [16], quienes también observaron este fendmeno
para fibras de jute y de palma africana respectivamente. Finalmente, el tratamiento
de las fibras de Figue con NaOH, genera la reduccién apreciable de la banda en
1268 cm™ como un indicador de la eliminacién de lignina [6].

Tabla 2. Picos caracteristicos de las fibras de Fique en el infrarrojo.

Sefales Principales vibraciones de los grupos funcionales en las
[cm™] fibras de Fique
3500 Enlaces -OH
1737 Extension de los grupos —C=0
1595 Anillo aromatico de la lignina
1503 Anillo aromético de la lignina
1433 Deformacion asimétrica de —CH de la celulosa
1382 Deformacién simétrica de —CH de la celulosa
1268 Enlaces C-O de la lignina
1182 Enlace C-O-C del anillo de glucosa de la celulosa
900 Estiramiento asimétrico de los enlaces B de los anillos de glucosa
Fuente: [6].
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El tratamiento de las fibras de Fique con soluciones de hidroxido de sodio a
temperatura y presion ambiente, alteran muy poco la estructura de la celulosa,
presente en las fibras pero coayuda a su polimerizacion, hidrélisis e hinchamiento,
los cuales aumentan a medida que crece la concentracion de la dilucién alcalina.
La Figura 7 muestra la reaccion que se lleva a cabo entre la fibra de Fique vy el
hidroxido de sodio [7].

Figura 7. Reaccién del tratamiento alcalino de la celulosa en las fibras de Fique.

O Na" HOH,C

3.3 MARCOS METALO-ORGANICOS (MOFs)
Los marcos metalo-organicos o0 MOFs por su denominacion en inglés como Metal
Organic Frameworks (MOFs) representan una novedosa clase de materiales
hibridos (organicos e inorganicos) los cuales estdn conformados por iones
metdlicos o clusteres de 6xidos metélicos unidos entre si por moléculas organicas
(ligandos) dando como resultado diferentes topologias estructurales [18].
Los MOFs son una clase relativamente nueva de materiales altamente porosos
qgue han generado una significativa atraccion debido a su diversidad quimica y
estructural y a sus promisorias propiedades y aplicaciones. Desde la pasada
década estos materiales han generado un gran interés, y el incremento en el
namero de articulos publicados en esta area durante los afios recientes es
considerable [4,19, 20].
Aunque los MOFs son conocidos por varios nombres tales como marcos
cristalinos metalo-organicos, redes porosas de coordinacién, polimeros porosos de
coordinacién, materiales hibridos organicos-inorganicos, entre otros, en todos los
casos se hace referencia al mismo tipo de materiales. La diferencia en la
37



nomenclatura simplemente refleja el tipo de marco y los investigadores que los

construyeron [21].

El término “Metal Organic Framework” fue definido por Omar Yaghi en 1995 [4] y
en la actualidad es ampliamente usado para los materiales microporosos que
emergen del concepto modular de la combinacion de centros metalicos y
compuestos organicos para la formacion de diferentes topologias (Figura 8). Sin
embargo, la primera sintesis de MOFs, aunque no eran denominados de tal

manera en ese tiempo, fue reportada por Tomic en 1965 [22].

Figura 8.Esquema general para la construccion de MOFs: Ligandos orgéanicos con
al menos dos grupos funcionales coordinados a los iones metalicos para formar

estructuras tridimensionales.
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Fuente: [22].

Las estructuras de los MOFs tienen sus origenes en la quimica inorganica de
coordinacion y consisten en unidades poliédricas facilmente accesibles. La
diversidad geométrica puede por ende, ser usada para visualizar un gran namero
de redes posibles y en dados casos proveer posibles claves para conseguir una
red de topologia particular. Por tanto, una combinaciéon de la geometria de
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coordinacion preferencial del ion metélico junto con las diferencias en el modo de
union de los ligandos organicos puede ser usada para obtener una amplia
variedad de estructuras [21]. De esta manera, en estos materiales la geometria del
marco final esta limitada por la geometria de coordinacion fija de los iones

metalicos y la naturaleza rigida de los ligandos organicos [23].

Las unidades inorganicas corresponden generalmente a metales como Zn, Cu, Ni,
Al, Cr, Mg, etc, en tanto que las unidades organicas son ligandos organicos
multifuncionales [24]. Los grupos funcionales adecuados mas comunes para
formar enlaces coordinativos con los iones metéalicos son carboxilatos, fosfonatos,
sulfonatos y derivados del nitrdgeno como piridinas e imidazoles. Generalmente,
los ligandos organicos ideales deben ser rigidos, razén por la cual se prefieren los
sistemas aromaticos sobre las cadenas de alquilo [22]. De esta manera, los MOFs
son materiales hibridos, en donde ambas unidades (inorganica y organica) se
unen permitiendo la formacién de un enrejado altamente poroso. La posibilidad de
usar unidades inorganicas con diferente niamero de sitos de coordinacion y
geometrias y la inmensa variedad de moléculas organicas que pueden ser
utilizadas como puente, hace posible la preparacién de una gran diversidad de
MOFs con diferentes porosidades, geometrias y propiedades [25].

Los MOFs presentan grandes propiedades como su excelente cristalinidad,
porosidad, gran area superficial (hasta mas de 5000 m?/g), estabilidad térmica,
flexibilidad y bifuncionalidad del metal y del ligando [26]. Por lo tanto no es
sorprendente que los MOFs hayan alcanzado una considerable atencion en la
tltima década como excelentes candidatos para aplicaciones en separacion
selectiva, almacenamiento de gases [27], sintesis de materiales luminiscentes y
fluorescentes [28], almacenamiento de farmacos y catalisis [24]. En particular, la
catdlisis heterogénea fue una de las propuestas mas tempranas usadas para los

MOFs, asi como una de las aplicaciones mas tempranamente demostradas [29].
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3.3.1 Estructura De Los MOFs. La sintesis de un MOF no sélo requiere la

seleccion y/o elaboracion de los modulos deseados, sino también la prevision en
cuanto a la forma que se obtendra en el solido final. Con el fin de ayudar en el
proceso de prediccion de la estructura, se adoptd el concepto de las unidades
secundarias de construccién (Secundary Building Units, SBU) como entidades
estructurales [30]. Estas son simples figuras geométricas que representan los
conglomerados inorganicos o esferas de coordinacion que estan unidas entre si
por componentes organicos (ligandos) para formar la topologia final del marco. A
cada topologia, también llamada una red, se le asigna un simbolo, que consta de
tres letras minusculas en negrilla. Las topologias de red diferentes adoptadas por
los MOFs estan representadas por so6lo un pequefio numero de estructuras
simples, de alta simetria. El éxito de una SBU en el disefio de los MOFs se basa
tanto en la rigidez como en la direccionalidad del ligando, que debe mantenerse
fiable durante el proceso de ensamble [31].
Un ejemplo ilustrativo sobre el concepto de las SBU se puede observar para el
MOF-5 en la Figura 9, donde se muestra que la estructura metal-carboxilato,
Figura 9 a, es una SBU octaédrica unida por ligandos benceno para producir una
red cubica primitiva, Figura 9 b. La simplificaciéon de las estructuras de los MOFs
en esta forma ha permitido enumerar completamente y describir las principales
posibles topologias disponibles para el ensamble de varias geometrias discretas
de SBU [32].

Figura 9. MOF-5. a) SBU octaédrica del MOF-5. b) Red cubica primitiva.

Fuente: [32].

40



La Figura 10 muestra diferentes arreglos de SBUs. En la Figura 10 a y b se puede
observar SBUs con un arreglo de los 4tomos metalicos en estructuras trigonal y
cuadrado planar respectivamente. Mientras que en la Figura 10 c se tiene un
arreglo tetraedral de atomos metalicos que rodean un anién central oxo. La Figura
10 d muestra una SBU de un dimetal con estructura de rueda de paletas. En cada
caso, los bordes o aristas entre dos iones metalicos estan unidos mediante los
atomos de coordinacion del ligando y resultan en el control de la orientacion del
ligando [30].

Figura 10. Representaciones estructurales de varias SBUS, incluyendo a) Trigonal

planar, b) Cuadrado planar, c) Tetraédrico y d) Rueda de paletas tetragonal.

Fuente: [30].

Recientemente, se ha probado que la geometria de la SBU depende no sdlo de la
estructura del ligando y del tipo de metal utilizado, sino también de la relacion del
metal con el ligando, del solvente y de la fuente de aniones usada para balancear
la carga del ion metalico [30,33]. Muchas publicaciones han discutido el tema de la
formacion de SBU y de la estructura con gran profundidad [21, 30, 31,34, 35, 36]
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Igualmente, la naturaleza del centro metalico juega un papel significativo en la
estructura cristalografica del MOF. Debido a su estructura quimica, en la que los
orbitales d de los &tomos constituyentes permiten la formacién de compuestos de
coordinacion, los iones de los metales de transicion y los lantanidos han sido
mayormente utilizados como vértices reticulares en la sintesis de MOFs [36]. La
configuracion electronica de los iones de estos metales varia de acuerdo a su
estado de oxidacion y a como los orbitales d se ven afectados por los ligandos. De
esta manera, la tendencia de los iones metalicos a adoptar ciertas geometrias es
dependiente de la configuracion electronica del cation y por tanto, de gran
influencia para la estructura del MOF. Por ejemplo, los cationes Co*', zn* y Pd**
cuya configuracion es d®, d'° y d® respectivamente, usualmente adoptan geometria
octaédrica, tetraédrica y de pirdmide cuadrada correspondientemente. Por
consiguiente, la geometria especifica adoptada por el metal juega un papel
fundamental en el ensamble de la SBU, y de esta manera en el arreglo topoldgico
del MOF [9,37].

3.3.2 Propiedades De Los MOFs. Los MOFs han atraido la atencion
tltimamente debido a su porosidad ajustable y a sus extensas areas superficiales
qgue los hacen los candidatos ideales para una gran variedad de aplicaciones de
deteccién. Asimismo estos materiales exhiben una gran flexibilidad estructural

como adsorbatos, una alta estabilidad térmica y robustez [20].

A continuacién se abarcan algunas de las propiedades mas sobresalientes de

estos materiales
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3.3.2.1 Porosidad. Los poros corresponden a los espacios vacios (Figura 11)
formados dentro de los MOFs tras la remocion de las moléculas huésped que

guedan en el interior del marco después de la sintesis [30].

Figura 11. Mirada a través de la ventana creada por los ligandos en el poro
(esfera roja) en la estructura del MOF- PCNO.

Fuente: [30].

En general, los poros grandes son ventajosos para llevar a cabo la quimica
huésped-anfitrion de los MOFs como catalizadores, por lo tanto materiales
microporosos (aberturas menores a 20 A), mesoporosos (aberturas entre 20 y 500
A) o incluso macroporosos (aberturas mayores a 500 A) resultan altamente
atractivos. Los materiales MOF microporosos tienen poros de menos de 20 A lo
cual permite fuertes interacciones entre las moléculas del gas y las paredes del
poro, haciendo de ellos buenos candidatos para el almacenamiento y separacion
de gases. Los poros de los MOFs estan usualmente ocupados por solventes de
moléculas que deben ser removidas para la mayoria de las aplicaciones. El
colapso de la estructura durante este proceso puede ocurrir y, en general, entre

mas grande sea el poro mas probable es el colapso. De tal manera, la porosidad
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permanente resulta cuando el marco permanece intacto y es mas dificil de
alcanzar en los MOFs mesoporosos que en sus analogos microporosos [30].

En este tipo de materiales la densidad de almacenamiento de gases Yy liquidos
depende en gran medida del tamafio del poro. Los calculos de materiales
homogéneos ideales predicen que un material microporoso con un poro de 7 A
exhibird la captacion maxima de hidrogeno a temperatura ambiente, siendo por
tanto este el tamafio ideal del poro para la mayoria de los MOFs [38].

En todos los casos, las medidas de estas aberturas son hechas de atomo a atomo
restando los radios de Van der Waals para dar el espacio disponible para el
acceso de las moléculas huésped al marco del MOF [39].

El caracter rigido y divergente del ligando organico empleado en la sintesis del
MOF, como por ejemplo los carboxilatos, conduce a altos volimenes del poro
(hasta el 91.1% del volumen del cristal) y en consecuencia a altas areas
superficiales aparentes de hasta 2500 m?/g para estructuras tridimensionales [40].
Sin embargo, la prediccion del tamafio del poro resultante es complicada, pues
diferentes factores de la ruta de sintesis empleada afectan considerablemente la

estructura del MOF resultante y por tanto su porosidad. [35].

Aunque los MOFs pueden ser construidos con ligandos organicos disefiados para
generar poros mas grandes, los marcos generalmente se interpenetran uno con el
otro para maximizar la eficiencia del empaquetamiento. En tales casos, el tamafio
de los poros se reduce significativamente, pero esto puede ser beneficioso para
algunas aplicaciones. En efecto, los marcos interpenetrados han sido
intencionalmente formados y se ha encontrado que conducen a un mejor

desemperio, por ejemplo, en el almacenamiento de hidrégeno [30, 38].

44



3.3.2.2 Area Superficial. Comparados con otros materiales porosos, algunos
MOFs tienen &reas superficiales mayores y por tanto mayor capacidad de
almacenamiento de hidrégeno [30].

La tendencia general en MOFs que son utilizados para el almacenamiento de
hidrégeno es que cuanto mayor sea la superficie del material, mas hidrégeno
puede almacenar el MOF. Esto se debe a que materiales de alta area de
superficie tienden a mostrar un mayor volumen del microporo, lo que permite que
ocurra una mayor adsorcién de hidrogeno [38].

El paso de activacion, que consiste en la remocion de las sales metélicas, ligandos
organicos o solventes no reaccionantes que se encuentran en el interior del MOF,

es un factor importante para producir MOFs con altas areas superficiales [26]

3.3.2.3 Sensibilidad al aire. Los MOFs son con frecuencia muy sensibles al
aire, pues absorben con facilidad la humedad del ambiente [38]. Se conoce
experimentalmente que a temperatura ambiente el MOF-199 esta normalmente
saturado con agua presente en el aire. Los calculos predicen que por lo menos a
una presién parcial de agua de 10° bar, 90% de los sitios de la esfera de
coordinacion del MOF estan ocupados por moléculas de agua. Esto significa que
cuando la humedad relativa del aire a temperatura ambiente es sélo alrededor del
2%, la mayoria de los sitios del metal ya estdn saturados. Por tanto, la
deshidratacion del MOF-199 ha sido investigada por numerosos grupos de
investigacion y se sabe que ocurre entre 450 y 550 K [19, 41, 42]. Estudios
realizados por Prestipino y colaboradores [43] sugieren que una pequefia fracciéon
de los sitios del metal puede estar aun coordinada con agua incluso después de la
deshidratacion a 453 K [41,43].

De esta manera, los enlaces metal-ligando, como en metal-imidazol, metal- triazol,
y metal-pirazol, son bastante fuertes, y por tanto disminuyen la sensibilidad del

MOF al aire, mejorando la capacidad de almacenamiento del MOF [38].
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3.3.3 Sintesis De MOFs. Tipicamente, los MOFs son sintetizados mediante la
combinacion de ligandos organicos y sales metalicas en reacciones solvotérmicas
a temperaturas relativamente bajas (menores a 300°C) [22].

Las caracteristicas del ligando (angulos de enlace, longitud del ligando, quiralidad,
etc) juegan un papel crucial en la estructura resultante del MOF. Adicionalmente,
la tendencia de los iones metélicos a adoptar ciertas geometrias también influye
en la estructura del MOF. Adicionalmente a este método estandar, muchas otras
metodologias se describen en la literatura incluyendo la sintesis a temperatura
ambiente, sintesis por calefaccion eléctrica y por microondas, sintesis
mecanoquimica, métodos electronicos, la mezcla de solventes no miscibles, rutas
electroquimicas y métodos de alto rendimiento [44]. Una de las alternativas mas
promisorias es la irradiacion con microondas lo cual permite alcanzar un amplio
rango de temperaturas y puede ser usado para tiempos de cristalizacion cortos
mientras se controla la morfologia y la distribucién del tamafio de particulas
[30,45].

Es importante tener en cuenta que factores tales como la solubilidad y la
concentracion del ligando organico y la sal del metal, la polaridad del disolvente, la
fuerza i6nica del medio, la temperatura y la presion juegan un papel critico en la
determinacion de la estructura y la morfologia de los productos. De hecho, ligeras
perturbaciones en los parametros de sintesis han sido la base para la preparacion

de nuevos compuestos MOF [44, 45].

Recientemente se ha logrado un progreso sustancial con respecto a la sintesis de
tales materiales y una considerable cantidad de nuevos MOFs han sido
sintetizados con micro y mesoporosidad ajustable [4, 28, 46]. De esta manera,
dentro de los nuevos métodos que han sido adoptados, en su mayoria a menudo
implican una introduccion lenta de los reactivos para reducir la tasa de nucleacion
del cristalito, la difusion lenta de la solucion de un componente a otro, la
evaporacion lenta de una solucion de los precursores, o la superposiciéon de
soluciones. Asimismo, si un mayor rendimiento de la sintesis es mas deseable que
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un cristal de alta calidad, los tiempos de reaccién pueden reducirse
significativamente mediante el aumento de la concentracion de reactivo y
mediante el empleo de agitaciéon. El producto formado en estas condiciones puede
0 no ser exactamente idéntico al obtenido a partir de los métodos utilizados para
producir MOFs altamente cristalinos [22, 44, 47, 48].

De esta manera, los MOFs muestran una diferencia significativa en la porosidad y
cristalinidad dependiendo de las condiciones de sintesis y los métodos de

preparacion, asi como su procedimiento de purificacion [48].

A continuacion se describen brevemente algunas de las rutas de sintesis mas

empleadas para la formacién de MOFs:

3.3.3.1 Sintesis Solvotérmica. Un amplio nimero de MOFs han sido
sintetizados mediante técnicas solvotérmicas, donde los cristales son poco a poco
formados o precipitados de una solucién caliente del metal precursor y el ligando
[36]. Es decir, para estas metodologias las reacciones tienen lugar durante largos
periodos de tiempo en recipientes cerrados bajo presion autégena por encima del
punto de ebullicion del disolvente. Los reactivos son mezclados a altas
temperaturas, usando solventes polares como el agua, etanol, dialquil formamidas,
dimetilsulfoxido, acetonitrilo, dimetilformamida, entre otros. De esta manera,
dichos solventes se descomponen lentamente con la calefaccion y generan la
desprotonacion de las moléculas del ligando organico. Este ultimo reacciona con

la sal del metal, produciendo redes metal organicas (MOFs) tridimensionales [44].

Los parametros mas importantes para la sintesis solvotérmica de los MOFs son la
temperatura, la concentracion de la sal metalica y del ligando, la solubilidad de los
reactivos en los solventes y el pH de la solucion [44].

La sintesis solvotérmica es Util para el crecimiento de finos cristales adecuados
para la determinacion de estructuras, ya que los cristales crecen en el transcurso

de horas a dias (crecimiento lento) con morfologias muy definidas [4,49, 50].
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3.3.3.2 Sintesis Solvotermal Asistida Por Microondas. Varios grupos de
investigadores han demostrado que las microondas se pueden utilizar para
sintetizar MOFs de cristales nucleares rapidamente en la solucién. Esta técnica,
denominada sintesis solvotérmica asistida por microondas, produce cristales a
escala micrométrica en cuestion de segundos a minutos, con rendimientos

similares a los métodos de crecimiento lento [44].

3.3.3.3 Sintesis Mecanoquimica. En sintesis mecanoquimica, el rompimiento
mecanico de los enlaces intramoleculares esta seguido de una transformacién
guimica. Su utilizacion para la sintesis de MOF porosos fue reportada por primera
vez en 2006. Las reacciones pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente bajo
condiciones libres de solvente. Los tiempos de reaccion son cortos, normalmente
en la rango de 10 a 60 minutos y puede conducir a altos rendimientos, asi como a

la obtencién de productos de tamafio pequefio [44].

3.3.3.4 Sintesis Sonoquimica. El ultrasonido es la vibracion ciclica mecénica
con una frecuencia entre 20 kHz y 10 MHz. Dado que la longitud de onda es
mucho mayor que las dimensiones moleculares, no existe interaccion directa entre
el ultrasonido y las moléculas que pueden ser las responsables de las reacciones
quimicas, pero cuando la energia alta del ultrasonido interactua con liquidos, se
forman zonas ciclicas alternantes de compresion (alta presion) y rarefaccion (a
baja presion). En la regién de baja presion, la presién cae por debajo de la presién
de vapor del disolvente y/o de los reactivos, dando lugar a la formacion de
pequefias burbujas. Las burbujas crecen (decenas de micrometros) bajo la presion
alterna a través de la difusion de vapor de soluto en el volumen de la burbuja [44].

Por lo tanto, la energia ultrasénica se acumula. Una vez que las burbujas alcanzan
su tamafio maximo, se vuelven inestables y colapsan. Este proceso de formacion

de burbujas, crecimiento y colapso se llama cavitacion acustica y conduce a la
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liberacion rapida de energia con calentamiento y de enfriamiento de mas de 10
K/s, con temperaturas aproximadas de ~ 5000 K, y presiones de ~1000 bar. Por lo
tanto, estos "puntos calientes" presentan condiciones inusuales de corta duracion
de temperatura extremadamente alta y presiones en el interior del colapso de la
burbuja, asi como en sus alrededores (anillo de ~200 nm). Los disolventes
organicos volatiles a menudo no son un medio eficaz para la sintesis sonoquimica,
ya que la alta presién de vapor reduce la intensidad de colapso cavitacional y por
lo tanto las temperaturas y presiones [44].

Los métodos sonoquimicos también pueden conducir a la nucleacién homogénea
a través de reducciones en el tiempo de cristalizacion y a particulas de menor
tamafo que las alcanzadas mediante los métodos solvotérmicos. En general, la
sintesis sonoquimica produce mayores rendimientos en una hora comparado con
los métodos convencionales de sintesis los cuales requieren mas de 10 horas

para obtener los mismos rendimientos [26)].

3.3.3.5 Sintesis A Temperatura Ambiente. Algunos MOFs prominentes se
han obtenido a temperatura ambiente con s6lo mezclar los materiales de partida,
algunos de ellos son MOF-5, MOF-74, MOF-177, MOF-199, y ZIF 8 [44].

Este método a temperatura ambiente se denomina a veces como reaccién de
precipitacion directa y muestra que la cristalizacion de algunos MOFs puede
llevarse a cabo en un corto plazo de tiempo [44]. En 2008 Tranchemontagne D. J.
y colaboradores demostraron que el calentamiento no es necesario en la reaccion
para producir MOFs altamente cristalinos. Llevaron a cabo la sintesis de varios
MOFs entre ellos el MOF-5, para lo cual los materiales iniciales fueron mezclados
en solucion a temperatura ambiente con la subsiguiente adicion de trietilamina
(base), la cual caus6 la desprotonacién del ligando organico permitiendo la
precipitacion del MOF-5. La adicidén de la base puede llevarse a cabo lentamente
por difusién o rapidamente como una alicuota. Con el primer método de adicion

frecuentemente se obtienen mezclas de monocristales de MOF, los cuales deben
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ser mecanicamente separados, mientras que con el segundo método se obtienen

MOFs como polvos microcristalinos [38].

Finalmente, resulta importante resaltar que para todas las rutas de sintesis la
formacién del MOF esta influenciada por numerosos factores, tales como la
composicion (relaciones molares de los materiales de partida, el pH, disolventes,
etc) y los parametros del proceso (tiempo de reaccion, temperatura, y presion) que

generan cambios drasticos en el producto final obtenido [30].

3.3.4 Aplicaciones Generales De Los MOFs. Los MOFs pueden presentar
aplicaciones tales como almacenamiento, deteccion, transformacion, o separacion
de especies moleculares dentro del MOF; demostrando asi gran aplicabilidad en el
almacenamiento y separacion de gases, sensores, catalisis heterogénea,
administracion de farmacos y el reconocimiento molecular por su excelente
cristalinidad, porosidad hecha a medida, gran éarea superficial, flexibilidad vy
bifuncionalidad de metal y del ligando. En todas las distintas aplicaciones, el
objetivo es lograr una comprension basica de las interacciones entre la estructura

y las moléculas adsorbidas [29, 51].

A continuacion se exponen algunas de las aplicaciones mas relevantes de los
MOFs:

3.3.4.1 Adsorcion Selectiva De Gases En MOFs. Los principales
mecanismos con los cuales se logra la adsorcion selectiva de gases en los MOFs
son las interacciones superficie-adsorbato y la exclusién-tamafo (efecto de

tamizado molecular) [30].
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Lo primero involucra la interaccion quimica o fisica entre el adsorbente y el
adsorbato mientras que la segunda depende de la dimension y el tamafio del poro
del marco. Es importante destacar que es posible que los dos efectos trabajen de
manera independiente o cooperativamente [30]. Asimismo los MOFs han surgido
como una alternativa interesante a los materiales nanoporosos tradicionales para
Su uso como membranas en separacion de gases. De esta manera, se puede
predecir el flujo macroscopico de mezclas multicomponentes de gases a través de
membranas basadas en MOFs, estudiando la adsorcion del gas y la difusion en el
MOF [52].

3.3.4.2 Almacenamiento De Hidrogeno En MOFs. La necesidad de reducir la
dependencia mundial de los combustibles fésiles por el uso de tecnologias
alternativas ha impulsado a gases como el hidrégeno a la vanguardia de las
aplicaciones para el almacenamiento de gases. Por tanto, se han llevado a cabo
numerosos estudios sobre almacenamiento de este tipo de gases en adsorbentes
porosos como el carbén activado, los nanotubos de carbén y las zeolitas. Los
MOFs han recibido una creciente atencion como adsorbentes de este tipo debido
a sus geometrias de poro ajustables y marcos flexibles [4, 27,40, 52, 53, 54].

En 2003, Rosi y colaboradores reportaron el primer estudio basado en el
almacenamiento de hidrogeno en MOFs [32]. Posteriormente, alrededor de 150
MOFs han sido probados en su capacidad de almacenamiento de hidrégeno y han
aparecido numerosos articulos enfatizando en este tema. El almacenamiento de
hidrogeno en los MOFs estd basado en la fisisorcidn [55]. La fisisorcion esta
basada en interacciones débiles entre el hidrégeno adsorbido y el absorbente, lo
que conduce a cinéticas rapidas, reversibilidad completa y control del
calentamiento durante el abastecimiento de hidrégeno. Sin embargo, los datos
promisorios para el almacenamiento de hidrogeno mediante fisisorcién son todos
obtenidos en estado criogénico (normalmente 77 K) y la adsorcion se torna
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insignificante a temperatura ambiente. Est4 bien establecido que bajo el modo de
fisisorcion, la saturacion para el almacenamiento de hidrogeno a 77 K tiene una
correlacion positiva con el area superficial de los materiales. De manera que, a
medida que aumenta el area superficial mejora el contacto entre el hidrogeno y el
adsorbente resultando en un incremento en la adsorcion de hidrégeno [30, 54].

El descubrimiento que los MOFs almacenan cantidades significativas de hidrégeno
ha intensificado notablemente la investigacion en esta area. En particular, la
atencion permanece en la identificacion de estrategias para el disefio de MOFs

con altas capacidades de almacenamiento de hidrégeno [52].

Una manera de incrementar la interaccion entre el hidrogeno y el MOF es adaptar
el tamafo del poro para maximizar la posible superposicion de las paredes
permitiendo mejorar la interaccién entre el hidrogeno y el MOF. La concatenacion,
que ocurre cuando dos 0 mas marcos idénticos se interpenetran unos con otros,
puede ser usada para generar MOFs con tamafios de poro adecuados para
mejorar el almacenamiento de hidrégeno [30].

La literatura muestra, que las capacidades de adsorcién de H, varian, no solo de
un MOF a otro, sino que para un mismo MOF éstas dependen del método de
sintesis empleado. Sin embargo, la clave de las propiedades estructurales de los
MOFs para mejorar la cantidad de hidrégeno adsorbido no ha sido adn
identificada, excepto que la presencia de ligandos organicos con anillos
aromaticos tiene efectos positivos sobre la adsorcion de hidrogeno [56]. Asimismo,
se ha comprobado que tanto las unidades de metal-6xido asi como los ligandos
organicos son importantes caracteristicas para el almacenamiento del hidrégeno y
gue los MOFs interpenetrados almacenan mas hidrogeno que sus contrapartes no

interpenetradas. [46]

Algunos de los MOFs que han sido estudiados como potenciales adsorbentes de
H,, debido a su favorable microporosidad y a los elevados valores de area
superficial aparente que exhiben, superiores a 5000 m?/g, son el MOF-177, que
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adsorbe 7,5% en masa a 77 K y 60 atm de presion, y del orden de 3800 m?/g para
el MOF-5, que adsorbe 11,5% en masa a 77 Ky 170 atm de presion [56].

En general, reportes sobre el almacenamiento reversible de hidrogeno han
incrementado el interés en estos materiales como posibles medios para la
fabricacion de celdas combustibles de hidrégeno para vehiculos. Una estrategia
para variar la capacidad de adsorcion en los MOFs microporosos involucra la
expansion de estructuras ya conocidas mediante el uso de ligandos organicos

alargados pero geométricamente equivalentes [35].

3.3.4.3 Catédlisis En MOFs. Como materiales porosos, los MOF pueden ser
muy Utiles en catalisis. Teéricamente, los poros de los MOFs pueden ser ajustados
de manera sistematica permitiendo la optimizacion para aplicaciones especificas
de catalisis. Ademas del alto contenido de metal en los MOFs, una de sus grandes
ventajas es que los sitios activos rara vez son diferentes debido a la naturaleza
altamente cristalina del material. Aunque la catalisis es una de las aplicaciones
mas promisorias de estos materiales, s6lo unos pocos ejemplos han sido
reportados a la fecha. En estos MOFs, las aplicaciones cataliticas dependen de la
porosidad y de la presencia de centros metdlicos activos cataliticos [29,30].

La primera prueba de la actividad catalitica de los MOFs fue obtenida en
reacciones de esterificacion de grupos vinilo sobre MOF-2 y MOF-5 [57].

Con base en esto, el potencial de los MOFs para catélisis se puede prever, en
principio, con el disefio y la seleccion adecuada de los ligandos organicos que
permitan la preparacibn de MOFs con una estructura local similar a la de un
complejo metalico dado con la actividad catalitica requerida [4, 29, 57]. Se ha
comprobado que esta estrategia ha sido efectiva en un numero de diversas
reacciones con diferentes iones metalicos y complejos, y una comprensible vision
sobre el uso de los MOFs en catdlisis puede ser encontrada en el review de

Kitagawa y colaboradores [58].
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Sin embargo, hay una serie de inconvenientes que impiden el uso extendido de los
MOFs en catalisis. Uno de ellos es que en la mayoria de las estructuras conocidas
de MOF, la esfera de coordinacion del ion metéalico esta completamente bloqueada
por los ligandos organicos. Es por ello que hay un escaso numero de estudios
cataliticos con relacién a la gran cantidad reportes que describen la preparacion y
estructura de los MOFs [4, 29, 57, 58].

3.3.4.4 Propiedades Magnéticas De Los MOFs. Las propiedades magnéticas
como el ferromagnetismo, antiferromagnetismo y ferromagnetismo de sistemas
polimetalicos se derivan de las interacciones de intercambio cooperativo entre
iones metalicos o radicales organicos mediante entidades diamagnéticas
enlazadoras. Por lo tanto, sus caracteristicas magnéticas dependen de la
naturaleza intrinseca tanto del metal como del ligando organico asi como del nivel
de organizacion particular creado por la interaccion de la coordinacion metal-
ligando. Como resultado, en la busqueda de MOFs con propiedades magnéticas,
el disefio del ligando es crucial para organizar los iones metalicos paramagnéticos
en una topologia deseada y para transmitir eficientemente las interacciones de

intercambio entre los iones metélicos en una manera controlada [30].

Los estudios sobre las propiedades magnéticas de los MOFs estan orientados
hacia el area de los imanes moleculares y el disefio de materiales magnéticos de
baja dimension, sensores magnéticos y materiales multifuncionales. Ademas, la
porosidad de los MOFs ofrece otros fenbmenos interesantes en lo que respecta a

sus propiedades magnéticas [30,44].
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3.3.5 MOF-199. El MOF-199 también conocido como CuBTC y HKUST-1 (Por su
nombre en inglés Hong-Kong University, Structure 1), ha sido intensamente
estudiado desde que fue reportado por primera vez por Chui y colaboradores en
1999 [22,39].

El MOF-199 con composicién quimica [Cus(BTC)2(H20)s], tiene una estructura de
marco cubica con un sistema de poros tridimensional. En esta estructura los pares
de iones Cu?" estdn conectados por el &acido trimésico o acido 1,3,5
bencentricarboxilico (BTC) que conduce a un marco cubico con sitios de metal
abierto y de estructura rigida [23]. La principal caracteristica estructural del MOF-
199 es que se trata de un dimero de cobre con una distancia cobre-cobre de 0.263
nm. Doce atomos de oxigeno del carboxilato de los dos ligandos BTC se unen a
los cuatro sitios de coordinacién de cada uno de los tres iones Cu?* presentes en
la SBU. Estas unidades de cobre-bencentricarboxilato, llamadas rueda de paletas
(Figura 12), forman una red cristalina centrada en las caras con simetria Fm3m, la
cual posee un sistema de canales tridimensional con una distribucién de poros
bimodal [22,40, 46, 53].

Figura 12. Unidad de construccion del MOF-199 (unidad de rueda de paletas): los

dimeros de Cu; estan coordinados por cuatro grupos carboxilatos dispuestos en

un cuadrado.

Fuente: [22].
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Cada metal completa su esfera de coordinacién seudo-octaédrica con un ligando
de agua axial opuesto al vector Cu-Cu. De esta manera, los dos tipos de atomos
de oxigeno que estan coordinados a los iones cobre se sefialan con flechas en la
Figura 13. El agua o las moléculas de solvente débilmente coordinadas con los
sitios Cu?" pueden ser removidas usando activacién suave en vacio, lo cual
conduce a un marco con sitios de metal abiertos, es decir Cu®* accesibles, los
cuales pueden actuar como sitios acidos de Lewis [19]. Asimismo, después de
remover esta agua y/o moléculas del marco, éste se convierte en una estructura
porosa que contiene dos tipos de poros; el mas grande que penetra la estructura
en todas las tres dimensiones y estd conectado con un poro ventana de

aproximadamente 0.6 A en diametro [18, 43].

Figura 13. lzquierda: Vista en dos dimensiones del poro del MOF-199.
Derecha: Unidad de rueda de paletas, dos tipos diferentes de atomos de oxigeno

coordinando con los iones de cobre.

®C
¢Cu
@0

Fuente: [22].

Los poros de mayor tamafio presentan diametros de aproximadamente 0.9 nm y
estdn formados por 12 subunidades de rueda de paletas que forman un

cuboctaedro. Un segundo sistema de poros laterales con forma tetraédrica
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(diametro aproximado de 0.5 nm) consiste de “bolsillos” con diametros
aproximados de 0.5 nm conectados a los canales principales mediante ventajas

triangulares de 0.35 nm de didmetro (Figura 14) [59].

Figura 14. Representacion esquematica de la estructura de poros bimodal del
MOF-199 .Se muestra la estructura de la unidad de rueda de paletas de Cu, en el

MOF-199 y las esferas grandes de color gris oscuro y gris brillante muestran la

ubicacion de los poros grande y pequefio respectivamente.

Fuente: [59].

De esta manera, el MOF-199 presenta en el Cu(ll) sitios de coordinacién abiertos
(Figura 15 a) donde ciertas moléculas pueden ser intencionalmente coordinadas.
La presencia de sitios de coordinacién abiertos sobre los iones de Cu?" permite
coordinar sobre éste una molécula de agua (Figura 15 b), hecho que, aunque el
MOF-199 es neutral, aumenta la acidez de la molécula coordinada (agua), la cual
dona un proton a moléculas huésped hidroxilicas (como el metanol). Lo anterior
permite la formacion de puentes de hidrogeno entre el marco y las moléculas
huésped de metanol, dando conductividad a la red al formar puentes de hidrogeno
entre el marco y las moléculas huésped, llenando asi los poros del marco (Figura
15 c) [60].
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Figura 15. a) Nodo del MOF-199 con el ambiente de la rueda de paletas del Cu?".
Representaciones cualitativas de transferencia de proton desde los centros de

Cu?* coordinados con b) agua, y c) etanol.
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Fuente: [61].

El MOF-199 es uno de los materiales MOF mejor caracterizados y ampliamente

estudiados hasta ahora, principalmente debido a su relativamente facil sintesis,
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excelente estabilidad térmica y buena estabilidad contra la humedad [61]. El
compuesto es extremadamente hidrofilo y su color varia de azul marino oscuro (la
forma deshidratada) a azul turquesa claro (forma hidratada) [18]. De esta manera
se ha observado que cada etapa de activacion del MOF-199 esta acompafiada por
distintos cambios en el color de la muestra, lo cual es consistente con un cambio
en el ambiente de coordinacion de los sitios del metal como un resultado de la
remocion de ligandos terminales. Recién sintetizado, el MOF-199 es color azul-
turquesa claro y en la primera etapa de activacion su color cambia a azul marino
claro; una activacion méas profunda intensifica el color azul, mientras que el paso
final de la activacion produce un material de color purpura-azul intenso. Una
muestra activada, expuesta al aire del ambiente por menos de 30 minutos muestra
un dramatico cambio en el color, de purpura-azulado a nuevamente azul-turquesa
claro (cyan). Por tanto, estos cambios en el color del MOF-199 reflejan que las
especies de cobre Cu(ll) estan asociadas con estados de transicion d-d [18, 19,
20,43, 46, 53].

3.3.5.1 Sintesis Del MOF-199. Desde que el MOF-199 fue inicialmente
sintetizado por Chui y colaboradores en 1999, ha habido un gran nimero de
estudios sobre métodos de sintesis llevados a cabo bajo diferentes condiciones
(solventes, temperatura y tiempo de sintesis, etc) en un esfuerzo por mejorar las
propiedades fisicoquimicas del producto. Generalmente el MOF-199 es sintetizado
solvotérmicamente en un sistema de mezcla de solventes [19] Sin embargo,
cuando este MOF es sintetizado en etanol y agua desionizada usando el método
solvotérmico a 180°C presenta una impureza de Cu,O de baja porosidad (0.33
cm?/g) [62].

Posteriormente Schlichte y colaboradores reportaron la sintesis exitosa de MOF-
199 libre de Cu,O usando el método solvotérmico a 120°C por 12 horas. Sin

embargo, la sintesis con reflujo de etanol, DMF o DMF/agua desionizada en
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condiciones de temperatura y presion ambiente han logrado productos de alta
calidad libres de Cu,O que presentan excelentes areas superficiales [19].

Métodos de sintesis alternativos se han llevado a cabo en un intento de minimizar
los tiempos de sintesis y producir cristales uniformes y de menor tamafio
aplicando metodologias respetuosas del medio ambiente como sintesis con
microondas [44], sonoquimica [19], electroquimica [22] y mecanoquimica [30]
Tipicamente, los cristales de MOF-199 exhiben una morfologia cubica octaédrica y
el tamafo de particula obtenido varia dependiendo del método de sintesis. El
MOF-199 sintetizado usando el método hidrotérmico/solvotérmico da cristales de
tamafios comprendidos entre 10-20 pm; los sintetizados mediante ruta
mecanoquimica presentan cristales con tamafios entre 10-100 um (Figura 16 a),
las muestras de MOF-199 preparadas usando métodos sonoquimicos o
calentamiento con microondas tienen particulas de tamafios entre 2-10 ym (Figura
16 b y c); finalmente, la sintesis electroquimica de MOF-199 arroja particulas de

tamafios menores a 1 ym (Figura 16 d) [61].

Figura 16. Micrografias SEM de cristales de MOF-199 obtenidos a través de
diferentes métodos de sintesis: a) mecanoquimica, b) calentamiento con

microondas, ¢) sonoquimica y d) electroquimica.
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Fuente: [61].
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La Figura 17 a y b muestra cristales de MOF-199 con formas de piramides de
doble cara con longitudes de arista en el rango de 130 a 215 ym y una altura entre
170 a 230 ym. Ademas de estos cristales de gran tamafio, también se han
sintetizado pequefios cristales con aristas de longitudes desde 10 ym y alturas

alrededor de 20 ym tal como se observa en la Figura 17 cy d [49,19].

Figura 17. Micrografias electronicas de barrido de cristales MOF-199 con

diferentes longitudes de arista: a) y b) ~ 200 um, ¢) ~ 15 ym, d) 10 ym.

Fuente: [8m].

En la sintesis de MOFs existen varios parametros que se deben tener en cuenta
para obtener el producto con las caracteristicas necesarias deseadas. De esta
manera, resultados experimentales muestran que la formacién, pureza de fase y la
morfologia del MOF 199 son extremadamente sensibles a los diversos parametros

de sintesis. Es decir, pequefios cambios en los parametros de composicion o
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proceso pueden tener un impacto profundo tanto en la pureza y morfologia de las
estructuras formadas asi como en sus propiedades [63]. Se ha demostrado, por
ejemplo, que en la sintesis del MOF 199 bajo técnicas solvotermales los cristales
formados a temperaturas mas altas de 393 K no presentan una morfologia
octaédrica bien definida (Figura 18) [63].

Figura 18. Influencia de la temperatura de sintesis sobre la morfologia del MOF-
199.

T [K] = 348 393 423 453

Fuente: [63].

Sin embargo, pese a los avances significativos que se han logrado en los ultimos
afos sobre los pardmetros de sintesis del MOF-199, aln las interacciones entre el
sustrato y el MOF, asi la determinacion de la orientaciébn de crecimiento
preferencial y la morfologia de estos compuestos, es un area que aun esta en
estudio [22,28].

e Sintesis Ultrasonica Del MOF-199. La sintesis ultrasénica del MOF-199 es un
meétodo simple y eficaz que puede ser aplicado a temperatura y presion ambiente.
Este método resulta ser una técnica altamente eficiente y ambientalmente

amigable, aunque hasta la fecha presenta gran campo sin explorar [64, 65].
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Se han reportado en la literatura numerosos estudios enfocados a establecer y
mejorar las condiciones para obtener 6ptimos resultados en cuanto al rendimiento,
cristalinidad y tamafio del poro de los MOFs sintetizados mediante esta ruta
[34m,36m, 7,8,9]. Asi, se han realizado estudios para determinar el tiempo de
reaccion mas viable para la sintesis del MOF-199 por método sonoquimico
(ultrasénico), permitiendo la irradiacion ultrasénica por 5, 10, 20, 30 y 60 min de
dos soluciones con los precursores responsables de la formacion del MOF-199
(Acetato cuprico dihidratado (Cu(OAc), 2H,0) y acido trimésico (BTC) ) disueltos
en soluciones de DMF/Etanol/Agua en relacion 3:1:2 (v/v). Bajo estas condiciones
de sintesis se obtuvieron mejoras en el rendimiento, desde 62,6% (5 min de
irradiacion) hasta 85,1% (60 min de irradiacion) [64].

Por otro lado, este experimento también permitié establecer la gran influencia que
generan los diversos tiempos de irradiacion en el tamafio y la cristalinidad del
MOF-199. De esta manera, los nano-cristales obtenidos bajo irradiacion de
ultrasonido durante 5 minutos (Figura 19 a.) presentan dimensiones inferiores a
100 nm. Con el aumento del tiempo de reaccién a 10 minutos (Figura 19 b), las
dimensiones de los nanocristales aumentan de manera significativa a 200 nm.
Mayores incrementos el tiempo de reaccion hasta 60 minutos no influyen
significativamente en las dimensiones del MOF-199 (Figura 19 c). Sin embargo,
cuando el tiempo de reaccion sobrepasa los 90 minutos, los cristales de gran
dimensién desaparecen, y en cambio se observan nano-bolas de tamafio entre 20
y 80 nm (Figura 19 d) [64].
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Figura 19. Imagenes TEM del MOF-199 sintetizados usando el método
ultrasonico a diferentes tiempos de reaccién: a) 5 minutos, b) 10 minutos, c) 60

minutos, d) 90 minutos.

Fuente: [64].

Estos resultados revelan que la sintesis rapida del MOF-199 puede llevarse a
cabo utilizando el método de ultrasonido con un rendimiento significativamente alto

en condiciones de reaccion suaves [64].

Otro estudio realizado con el fin de lograr la sintesis del MOF-199 bajo
condiciones de ultrasonido a temperatura y presion ambiente evidencié la
importancia que presenta la concentracion del solvente (Dimetilformamida, DMF)
en la sintesis. Para ésto, la reaccion tipica se llevd a cabo bajo irradiacién de
ultrasonido variando la cantidad de DMF usada desde O hasta 6 mL. Con el
producto obtenido (Figura 20 a-f), se encontré que es posible sintetizar el MOF-
199 en tiempos tan cortos de cristalizacién de hasta 1 minuto en presencia de
DMF a temperatura y presion ambiente, demostrando que la morfologia, volumen

del poro y la fase del cristal también dependen de la concentracién del solvente,
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pues el MOF-199 no se logré sintetizar en ausencia de DMF incluso después de
largos tiempo de reaccién. No obstante, el MOF-199 se sintetizé en forma de

agregados (con baja area superficial) en presencia de altas concentraciones de
DMF, lo cual fue desfavorable [65].

Figura 20. Imagenes SEM de muestras de MOF-199 sintetizadas bajo radiacion

ultrasénica por 1 minuto con diferentes concentraciones de solvente (DMF): a) 0.0
mL, b) 0.2 mL, ¢c) 0.5 mL,d) 1.0 mL, e) 3.0 mL yf) 6.0 mL.

Fuente: [65].

3.3.5.2 Caracterizacion Del MOF-199. Las técnicas instrumentales usadas con
mas frecuencia para la caracterizacion de materiales MOFs son difraccion de
rayos X, analisis termogravimétrico (TGA), espectroscopia infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica (SEM) y espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-Vis) [4, 19, 22, 43, 44, 47].
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e Difraccién De Rayos X. Los andlisis por difraccion de rayos X de polvo son
llevados a cabo para comprobar la alta pureza de las fases cristalinas en el
material MOF-199. Los picos intensos que aparecen a bajos valores de 26 (Figura
20) son caracteristicos de los materiales microporosos. Los cristales de MOF-199
adsorben humedad del aire rapidamente y el agua cristalina puede ser
determinada mediante la razon entre la intensidad del pico correspondiente al
plano [200] sobre la intensidad del pico correspondiente al plano [220] a través de
la expresion 1200/1220. Para las muestras sintetizadas a bajas temperaturas,
subproductos como Cu,0 y CuO no deberian formarse y por tanto sus sefiales no
se observan en los patrones de difraccion de muestras puras de MOF-199. Las
sefales atribuidas al CuO aparecen con altas intensidades a valores de 260 de
35.5° y 38.7° y las correspondientes al Cu,O se presentan a valores de 26 de

36.43° y 42.1° (Figura 21) [66]

Figura 21. Patrones de difraccion de muestras obtenidas a diferentes
temperaturas comparados con el patrén de difraccion teoérico del MOF-199. Las
sefiales correspondientes al Cu,0O estan marcadas con lineas verticales.
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Fuente: [66].
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e Andlisis Termogravimétrico. El andlisis termogravimétrico (TGA) del MOF-
199 permite probar su estabilidad térmica. En la Figura 22 se puede observar dos
cambios de peso a medida que incrementa la temperatura. Con el primer cambio
se observa una pérdida de peso de aproximadamente 25% desde el principio del
calentamiento hasta 110°C aproximadamente, lo cual puede ser atribuido a la
remocién de las moléculas de solvente y agua adsorbidas en la superficie.
Después de ese punto, se observa una meseta desde 110 a 270°C indicando el
mantenimiento de la estructura dentro de este rango de temperatura; con un
aumento adicional de la temperatura, se observa una drastica pérdida de peso en
la curva (alrededor del 40%), correspondiente a la pérdida de los grupos CO; del
bencen-1,3,5-tricarboxilato, lo cual demuestra el colapso de la estructura. [19, 40,
54].

Figura 22. Curva TGA del MOF-199.
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Fuente: [54].

o Espectroscopia Infrarrojo Con Transformada de Fourier. La Figura 23
muestra el espectro infrarrojo (FTIR) de una muestra de MOF-199, el cual se

puede dividir en dos zonas principales.
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La primera zona, por debajo de 1300 cm ™ muestra diversas bandas asignadas a
las vibraciones del ligando BTC. La zona restante, comprendida entre 1300 cm™ y
1700 cm™ esté4 relacionada con los grupos carboxilato, siendo un indicativo de la
coordinacion del BTC a los sitios de cobre. Mas precisamente, las bandas en 1645
y 1590 cm™ y en el 1450 y 1370 cm™ corresponden a las vibraciones de
estiramiento simétricas y asimétricas de los grupos carboxilato en el ligando,

respectivamente [50].

Figura 23. Espectro FTIR: a) Del MOF-199, b) Acido 1,3,5-bencentricarboxilico.
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Fuente: [50].

e Espectroscopia Ultravioleta-Visible. Como se habia mencionado
anteriormente, una interesante caracteristica del MOF-199 es que, tras una
prolongada desgasificacibn a temperatura ambiente, su color cambia
drasticamente de cyan claro a azul marino. Este comportamiento refleja
inequivocamente el cambio en el ambiente circundante de las especies de cobre,

pues el color esta asociado con las transiciones d-d de los iones de Cu?* [43,66].
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Hartmann M. y colaboradores reportaron en uno de sus estudios el espectro UV-
Vis de varias muestras de MOF-199 tras deshidratacion y readsorcion de agua, ya
gue no fue posible medir el espectro UV-Vis en ausencia de agua, debido a que la
hidratacion ocurre en menos de un minuto bajo condiciones ambientales. En la
Figura 24, se observa el espectro UV-Vis de varias muestras de MOF-199
después de la hidratacion. La méxima absorcion ocurre entre 700 y 715 nm y sélo

se observan pequeiias diferencias entre las muestras [66].

Figura 24. Espectro UV-Vis de muestras de MOF-199 tras hidratacion.

Intensidad f u.a

500 600 700 800

Fuente: [66].

Sin embargo, Prestipino y colaboradores reportaron por primera vez el espectro
UV-Vis del MOF-199 libre de agua. En la Figura 25 se compara el espectro del
material recién sintetizado, después de gasificacion a temperatura ambiente y con
el subsiguiente tratamiento en vacio a 453 K. El espectro original puede ser
nuevamente obtenido tras la readsorcién de agua, confirmando la reversibilidad
del proceso. Todos los espectros UV-Vis se caracterizan por absorciones en las
regiones tanto de transferencia de carga como regiones d-d. En particular, el
espectro obtenido para la muestra fresca (Figura 25) muestra un hombro alrededor
de 333 nm debido a las transiciones de transferencia de carga del metal al ligando

(Linker-Metal Charge Transfer, LMCT) de los oxigenos a los iones de cobre y una
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banda centrada alrededor de 840 nm debido a las transiciones d-d de las especies
de Cu(ll). La posicion de energia de las banda d-d es tipica de las especies de
Cu(ll) en una geometria local octaédrica distorsionada pero la relacion de
intensidad entre las transiciones d-d y LMCT no es usualmente fuerte. Para una
geometria octaédrica perfecta, la transicion d-d es prohibida por dipolo y por tanto
extremadamente débil, mientras que una progresiva distorsion de la geometria
octaédrica perfecta causa un incremento de la banda d-d debido a la hibridacién
de los orbitales p-d del centro metélico. El principal efecto de la desgasificacion a
temperatura ambiente es la aparicién de un hombro a valores de alta energia en la
banda d-d alrededor de 543 nm. Mayor tratamiento en vacio a 453 K causa un
incremento en la intensidad del hombro en 543 nm; un desplazamiento del
maximo (observado previamente en 840 nm) a 1000 nm y paralelamente un
corrimiento hacia el rojo de la absorcidon asociada con la transicion LMCT. El
incremento de la fraccion de luz visible absorbida causa un oscurecimiento
progresivo del material, el cual cambia de cian claro a azul marino. EI cambio en la
region d-d puede ser atribuido a la activacion de nuevas transiciones d-d
disponibles debido a una pérdida de la degeneracion de los niveles d producida
por un cambio en la simetria alrededor del cobre inducida por la remocion de
agua. Con relacibn a la parte de alta energia del espectro UV-Vis, el
desplazamiento del hombro producido por LMCT puede ser explicado como una
consecuencia del cambio de las condiciones de hidratacion de los grupos
carboxilatos y de la esfera de coordinacion de los iones de cobre. De hecho, la
remocion de moléculas de agua del marco incrementa la densidad electronica en
los grupos carboxilatos e incrementa la ionicidad de los iones Cu(ll) causando un

corrimiento hacia el rojo de la transicion LMCT [43].
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Figura 25. Espectro UV-Vis del MOF-199 en diferentes condiciones de
hidratacion: Recién sintetizado, después de desgasificacion a temperatura

ambiente y tras el subsiguiente tratamiento en vacio a 453 K.
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Fuente: [43].

3.3.5.3 Aplicaciones Del MOF-199. El MOF-199 ha sido reportado como un
candidato adecuado para la adsorcion de hidrégeno, diéxido de carbono y NO, asi
como para la separaciéon de hidrocarburos de bajo peso molecular [19,67]. La
adsorcion de hidrocarburos en el MOF-199 esta hasta ahora limitada a metano,
etano, eteno, propano y propeno. Y se ha demostrado que la adsorcion de
alguenos es preferencial sobre la adsorcion de alcanos [66]. Su alta acidez de

Lewis, también lo hacen apto para propdsitos cataliticos [4, 24, 33].

Yaghi y colaboradores [19] reportaron la comparacion entre las propiedades de
adsorcion de H, del MOF-199 y el MOF-5. La cantidad de hidrogeno adsorbido por
el MOF-199 a 1 bar y 77 K fue aproximadamente el doble del adsorbido por el
MOF-5 (13 mmol/g para el MOF-199 y 7.5 mmol/g para el MOF-5). Sin embargo,
el MOF-5 presenta una adsorcion de hidrégeno significativamente mayor que el
MOF-199 a presiones altas (18 mmol/g para el MOF-199 y 22.5 mmol/g para el

MOF-5). La cantidad de hidrogeno adsorbido a bajas presiones esta fuertemente
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gobernada por la fuerza del enlace del H, a los sitios de metal abiertos de los
marcos, mientras que la cantidad de hidrogeno adsorbido a altas presiones esta

regida fundamentalmente por el area superficial [19].

Adicionalmente, también se ha investigado la adsorcion de gases ambientalmente
téxicos como NHgs, H,S, NO,, y SFs en el MOF-199. Para el NH3 la adsorcion en el
MOF-199 fue 6.76 mmol/g a 298 K a presidbn ambiente en condiciones secas.
Asimismo las propiedades de adsorcion de H,S y NO, fueron investigadas en
condiciones secas y humedas. El MOF-199 es un adsorbente efectivo de SF¢ al
almacenar 6.38 mmol/g a 295 Ky 4 bar [19].

De esta manera, numerosos grupos de investigacion han estudiado las
propiedades de adsorcién del MOF-199 para una amplia variedad de moléculas,
por ejemplo Wang y colaboradores reportaron la adsorciéon de N, O,, CO, CO,,
N.O, CHj,, etileno, etano, n-dodecano y H,O sobre el MOF-199, algunas de ellas

para aplicaciones biolégicas [19, 22, 66].

3.3.5.4 Sintesis De MOF-199 Sobre Soportes. Diferentes métodos de
crecimiento de MOF-199 sobre superficies se ha reportado recientemente y en la

mayoria de los casos las capas resultantes son densas y reproducibles [20]

En el anclaje de MOFs a superficies (Surface MOFs, SURMOFs), el primer paso
es la funcionalizacion o adaptacion del sustrato y la segunda etapa es el
crecimiento del MOF. Diversos sustratos o materiales de soporte han sido usados,
incluyendo silice, alimina porosa, superficies de grafito, acero, algodon, etc [18,
19, 39]. Estudios han mostrado que en presencia de radiacion de ultrasonido, el
revestimiento sobre la superficie usada como sustrato para la fijacion del MOF 199

se incrementa [47].
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Dos diferentes métodos para la sintesis de peliculas delgadas de MOF se han
desarrollado recientemente; crecimiento directo de soluciones pretratadas
solvotermalmente y crecimiento capa por capa (Layer By Layer, LBL) a partir de
precursores moleculares De esta manera, el crecimiento de finas peliculas de
MOF-199 sobre materiales se logra mediante la inmersién secuencial en bafios
alternantes de soluciones mixtas (DMF, etanol y agua) de Cu(OAc), 2H,0 y de
acido trimésico (BTC) a presion y temperatura ambiente. El procedimiento anterior
es repetido sobre una misma fibra cierto nimero de veces y por diferentes lapsos
de tiempo. La ventaja de este método es el revestimiento homogéneo del material,
gue es cubierto por numerosas capas de nanoestructuras pequefias de MOF-199
con una distribucién estrecha de tamario, lo cual es logrado mediante la inmersion
secuencial y alternante de las fibras en las soluciones mencionadas anteriormente,
que hace que se genera una pelicula de MOF-199 encima de otra y asi
sucesivamente. En todos los casos se debe tener en cuenta el efecto del pH,
tiempo de reaccion, el método de sintesis y los pasos secuenciales de inmersion
en el crecimiento de las nanoestructuras de MOF-199 [68].

La deposicion de peliculas delgadas de MOF-199 sobre superficies de polimeros
flexibles podria ser un nuevo camino para la fabricacion de materiales funcionales
para diferentes aplicaciones, tales como capas de proteccion para ropa de trabajo

y materiales de separacion de gas en la industria textil [68].

Biemmi y colaboradores reportaron el crecimiento de cristales de MOF-199 en
capas sobre superficies con diferentes terminales. Bajo las condiciones del
experimento, los terminales -COOH favorecieron el crecimiento de cristales en la
orientacion [100], lo cual resulto en la formacion de piramides (Figura 26 a). Los
terminales -OH favorecieron la orientacion [111], lo cual condujo a la formacién de
cristales octaédricos tendidos sobre una de las caras triangulares (Figura 26 b).
Los datos obtenidos por XRD para estas capas de MOF-199 depositadas
confirmaron que se da el crecimiento de los cristales en una Unica orientacion
perpendicular a la superficie (Figura 26 c) [39, 63].
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Figura 26. a) Crecimiento de cristales de MOF-199 en la orientacion [100],
formando pirdmides, b) Cristales de MOF-199 en la orientacion [111], c) Patrones
de difraccion de rayos X de capas delgadas de MOF-199 sobre diferentes

superficies funcionalizadas comparados con el patrén de difraccion en polvo de

una muestra de MOF-199 orientada aleatoriamente.
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Fuente: [39].

Se ha reportado el primer ejemplo de la utilizacion de MOFs como recubrimiento
de fibras para microextraccion en fase solida (Solid Phase Microextraction, SPME)
para extraer homaologos del benceno volatiles y nocivos, debido a sus propiedades
estructurales y de adsorcién Unicas, al tamafio de sus poros y a sus sitios de metal
abiertos (sitios acidos de Lewis). El desarrollo de fibras para SPME cubiertas con
delgadas capas de MOF-199 (Figura 27) usando la aproximacion de crecimiento
hidrotérmico in situ de los cristales ofrece grandes ventajas, tales como un amplio
rango lineal y buena reproducibilidad para la SPME de homologos del benceno
[53].
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Figura 27. Microscopias electronicas de las fibras con recubrimientos de MOF-
199: a) 100x, b) 500x.

Fuente: [53].

Las imagenes de SEM de la superficie del MOF-199 cubriendo la fibra se
muestran en la Figura 27, en donde se aprecia la deposicion de cristales con
formas octaédricas uniformes del MOF-199 [53]. El excelente comportamiento del
MOF-199 cubriendo la fibra se debe probablemente a la combinacion de los
efectos de su gran area superficial y su estructura de poros Unica, asi como por
las interacciones m-17 de los anillos arométicos de los analitos con las moléculas
BTC del marco y la complejacion 1 de los analitos ricos en electrones a los sitios
acidos de Lewis en los poros del MOF-199 [39].

Por otra parte Gascon y colaboradores reportaron la sintesis de recubrimientos
densos de MOF-199 sobre soportes de a-alimina mediante la combinacién de
sitios adecuados de nucleacién con bajas concentraciones de los licores o
soluciones madre. Los mejores resultados en términos la morfologia de la capa
delgada fueron obtenidos mediante siembra (recubrimiento por centrifugacién) con
la suspensién de un polimero de coordinacién unidimensional [Cu(HBTC)(H,0)3],
obtenido mediante la modificacion de la sintesis original del MOF-199, usando

agua como solvente en lugar de la mezcla agua: solvente en relacion 1:1, de esta
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manera, sélo dos de los tres grupos carboxilicos del acido 1,3,5-bencentricarboxilo
son desprotonados. De esta manera se forman recubrimientos densos de
pequefios microcristales octaédricos intercrecidos (Figura 28) por la inmersion de
los sustratos pretratados en una solucion madre diluida a 110-120°C por un
periodo de 12 a 18 horas. Basados en los estudios de PXRD los autores afirman
que las superficies consisten en una fase pura de MOF-199, sin orientacién
preferencial. Los autores sefialan que no hay rastros de los picos caracteristicos
del MOF-199, los cuales no fueron detectados en el patron de difraccion del
recubrimiento, y sugieren una conversion completa del material de siembra a una

fase de MOF-199 bajo las condiciones del experimento. [39]

Figura 28. Micrografias SEM de las capas de MOF-199 obtenidas bajo diferentes

condiciones de sintesis segun lo reportado por Gascon y colaboradores.

Fuente: [39].
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e Sintesis Ultrasonica De MOF-199 Sobre Fibras De Seda. La fibra de seda
es un material candidato para la aplicacion biomédica, ya que tiene una buena
biocompatibilidad permitiendo que una amplia gama de nanoparticulas con
estructuras diferentes puedan inmovilizarse sobre éstas. Por otra parte, los iones
de cobre presentan una actividad antibacteriana potente y se utilizan ampliamente

como algunos agentes antibacterianos y materiales biomédicos [68].

Se ha reportado la deposicién de cristales de MOF-199 sobre de hilos de seda
usando la técnica de ultrasonido bajo un procedimiento de capa sobre capa a
presion y temperatura ambiente. Los grupos carboxilicos presentes en las fibras
de seda son los principales responsables de la absorcion de los cationes metalicos
(Cu?") por un mecanismo de quelacién. En general, los iones positivos de cobre
estan unidos a la seda a un valor de pH alto, puesto que los grupos carboxilicos
estdn desprotonados y el par de electrones en el oxigeno carboxilico esta
disponible para la donacion de iones metalicos [68].

Las fibras de seda con los cristales de MOF-199 exhibieron una alta actividad
antibacteriana contra Escherichia coli y Staphylococcus aureus. Las muestras se
caracterizaron por difraccién de rayos X (Figura 29 a) y microscopia electronica de
barrido (Figura 29 b). Los andlisis de XRD indicaron que los MOFs en las fibras de

seda presentan estructuras cristalinas [68].
Este tipo de fibras pueden ser ampliamente utilizadas en la industria textil, asi

como en aplicaciones médicas para la cicatrizacion de heridas, y para tratamientos

antibacterianos [68].
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Figura 29. Patron de difracciéon del MOF-199 comparado con los patrones de
difraccion de las fibras de seda obtenidas tras la sintesis de MOF-199 a diferentes

numeros de ciclos de deposicion, b) Micrografia de los cristales de MOF-199

depositados sobre las fibras.
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Fuente: [68].

3.4 CARBOXIMETILCELULOSA.

La carboximetilcelulosa (CMC) se preparé por primera vez en 1918 y fue
producida comercialmente a principios de los afios 1920 en IG Farbenindustrie AG
en Alemania [69]. La CMC es éter en el que el grupo hidroxilo de la glucosa
anhidra se sustituye por el grupo carboximetilo del &cido monocloroacético (MCA)
o el monocloroacetato de sodio [70]. Entre los derivados de celulosa que
contienen grupos carboxi, la carboximetilcelulosa (CMC), que se produce en forma
de una sal de sodio (NaCMC), es el mas utilizado en la practica [71].

La carboximetilcelulosa (CMC) es el derivado de celulosa mas importante soluble
en agua, con muchas aplicaciones en la industria alimentaria, en productos
cosméticos y farmacéuticos, como un conservante para el recubrimiento de fruta
fresca y espesante para productos farmacéuticos [72]. Asimismo las fibras de

celulosa revestidas por gel de CMC mejora las propiedades fisicas de papel para
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imprimir [73,74]. Ademas, la CMC se aplica como un colorante de engrosamiento
en la industria textil [70, 75].

3.4.1 Sintesis De Carboximetilcelulosa. Para mejorar las propiedades de los
materiales compuestos, las fibras naturales pueden ser modificadas por métodos
fisicos y quimicos. La modificacion quimica mas importante implica métodos de
acoplamiento, donde el agente de acoplamiento utilizado contiene grupos
quimicos que pueden reaccionar con la fibra y el polimero formando enlaces

covalentes y de hidrégeno, que mejoran la adherencia interfacial [73].

Debido a la abundancia de grupos hidroxilo sobre la celulosa, numerosos grupos
de investigacion han intentado hacer un sustrato de celulosa versatil. Algunas de
estas modificaciones incluyen la introduccién de cargas electrostaticas estables,
negativas o positivas, a través de procedimientos de carboximetilacion y
cationizacion [76].

El procedimiento para la carboximetilacion de celulosa se basa en la reaccion
clasica entre la celulosa y la sal de cloroacetato (o el &cido monocloroacético) bajo
la presencia de hidréxido de sodio como catalizador [76]. Asi, la produccion de
CMC se lleva a cabo mediante la conversion de celulosa alcalina fibrilada en
NaOH acuoso y un exceso de un disolvente organico con acido monocloroacético
o su sal de sodio (Heinze y Pfeiffer, 1999) [77].

Bajo condiciones alcalinas, el grupo hidroxilo de la celulosa muestra una alta
actividad. La produccion de CMC, se lleva a cabo mediante dos reacciones
consecutivas. Estas reacciones se resumen como basificacion y eterificacion como
sigue [70,77]:

3.4.1.1 Basificacién. Bajo condiciones alcalinas, el grupo hidroxilo de la celulosa

muestra una alta actividad.
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En esta etapa se permite la reaccion endotérmica (Figura 30) a temperatura
ambiente entre la celulosa y el hidroxido de sodio en presencia de un medio
disolvente (agua, etanol, alcohol isopropilico o alcohol isobutilico) durante el
tiempo necesario que permita obtener el producto deseado ([CsH;O, (OH),ONa],)
[70,77].

Figura 30. Reaccién de basificacion.
[C6H702 (OH)g]n + nNaOH - [C6H702(0H)20Na]n + nHzo

3.4.1.2 Eterificacién. En esta etapa se adiciona el cloroacetato de sodio y se
permite la reaccion a una temperatura de 30 a 70°C durante un tiempo
prolongado. La Figura 31 muestra la reaccion que tiene lugar, la cual es
exotérmica y libera 41,5 Kcal/mol. ElI producto es conocido como
carboximetilcelulosa de sodio [70,77].

Figura 31. Reaccion de esterificacion.
[C4H,0,(0OH),0Na], + nCICH,COONa — [CcH,0,(0OH),0CH,COONal], + nNaCl
Junto con esta reaccién suele ocurrir otra reaccién simultanea (Figura 32) que
genera la produccion de glicolato de sodio, conocido como el subproducto en la
sintesis de CMC [70,77].

Figura 32. Reaccién simultanea de produccion de glicolato.

NaOH + CICH,COONa — [HOCH,COONal,, + NaCl
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Una vez culminado el tiempo de reaccion, la mezcla se neutraliza con acido
aceético del 90% y se filtra. Por ultimo la CMC obtenida se lava con metanol al 70%
y se seca a 70°C (Kirk y Othmer, 1967) [77].

3.4.1.3 Sintesis De CMC Usando Diversos Sustratos. Togrul y Arslan
sintetizaron carboximetil celulosa a partir de pulpa de remolacha azucarera, donde
lograron optimizar el proceso de carboximetilacion con respecto al medio de
disolvente, la concentracion de alcali, la cantidad de cloroacetato de sodio, la
temperatura y el tiempo de reaccion. Las condiciones Optimas para la
carboximetilacién se lograron con una cantidad de 3g de cloroacetato de sodio,
una concentracion de NaOH del 30%, la temperatura de reaccion fue de 70°C vy el
tiempo necesario fue de 360 min con alcohol isobutilico como medio disolvente
[77].

Por otra parte, Kutsenko y colaboradores obtuvieron NaCMC a partir de fibras
cortas de lino y estimaron la importancia que presenta el grado de sustitucién de
los éteres de celulosa resultante y su solubilidad con respecto al tiempo de
activacion de los materiales iniciales con la solucion alcalina, la temperatura y la

duracion de la carboximetilacion [71].

3.5 BIOCOMPOSITOS

Los compdsitos son materiales disefiados a partir de dos 0 mas componentes,
resultando en un nuevo material que posee una combinacion de las propiedades
fisicas y quimicas de ambos componentes. De esta manera, los compdsitos son
materiales hibridos y heterogéneos cuyas propiedades pueden ser modificadas
para una amplia gama de aplicaciones [78]

Los biocompdsitos son el resultado de la combinacion de polimeros naturales
como las fibras naturales de celulosa y de compuestos organicos e inorganicos,

que se caracterizan por mantener tanto las caracteristicas del polimero natural

81



como las de los sdlidos constituyentes, por lo cual resultan ser materiales
ambientalmente amigables. El uso de fibras de celulosa como sustratos para
compositos es un area de investigacion que ha presentado un rapido crecimiento
por sus propiedades mecanicas, térmicas y biodegradables mejoradas. De esta
manera, los biocompésitos basados en fibras de celulosa son ampliamente
considerados como una alternativa viable a los compdsitos convencionales de
fibras sintéticas. Asi, este campo de investigacion en expansion esta generando
numerosos nuevos materiales con propiedades promisorias [10].

Las propiedades de los compdésitos dependen no sélo de las propiedades
individuales de sus constituyentes sino también de su morfologia y de sus
caracteristicas interfaciales (matriz/relleno) [78].

Los biocompdsitos de fibras de celulosa han recibido una gran atencién debido a
su baja densidad, no abrasividad, no toxicidad, bajo costo y propiedades
biodegradables. Por tanto, numerosos investigadores alrededor del mundo han
trabajado en el uso de fibras de celulosa como material de refuerzo para la
preparacion de varios tipos de compdésitos [78].

Adicionalmente las fibras de celulosa han sido ampliamente usadas como
potenciales biotemplates, es decir, como soportes en la sintesis de sustancias de
tipo organico e inorganico debido a sus numerosas ventajas estructurales,

biocompatibilidad, alta funcionalidad y buenas propiedades mecanicas [10].

3.6 METODOS DE ANALISIS INSTRUMENTAL

La caracterizacion de los MOFs usualmente involucra difraccion de rayos X
(Cristalinidad e identificacion estructural), espectroscopia infrarrojo con
transformada de Fourier (ldentificacion estructural), analisis por microscopia
electronica de barrido (Morfologia) y reflectancia difusa UV/Vis (Longitud de onda
de absorcion) [20]. Para nuevos materiales MOFs, el andlisis espectroscopico y
elemental también se lleva a cabo con el fin de identificar restos organicos, para

confirmar los constituyentes quimicos y la estequiometria correspondiente [30,46].
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Para la caracterizacion de los biocompdsitos obtenidos es necesario verificar la
presencia del MOF-199 sobre la superficie de la fibra, lo cual es posible mediante
el analisis por difraccion de rayos X, espectroscopia UV-Vis y microscopia
electronica de barrido. Adicionalmente, la microscopia electronica de barrido es la
técnica mas ampliamente usada pues permite no sélo la caracterizacion de las
fibras sino también la determinacion del tamafio, la forma y distribucion de los
MOFs depositados [46].

3.6.1 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS UV-Vis). Esta
técnica corresponde a una variante de la espectroscopia UV-Vis convencional,
empleada en el andlisis de sustancias en solucion, que permite el estudio de
sustancias solidas. Por tanto, esta técnica es empleada para el analisis de
materiales no reflectores, incluyendo materiales muy opacos o poco absorbentes,
asi como de superficies irregulares y materiales duros. De esta manera, la
espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis se fundamenta en que cuando un
haz de luz incide en la superficie de materiales sélidos, como por ejemplo los
MOFs, sélo una pequefia fraccién de la luz es reflejada. El resto de la radiacion es
absorbida, lo cual depende del color de la sustancia; dicha radiacién se dispersa
en todas las direcciones (se presentan multiples reflexiones, refracciones y
difraccién) [79]. En la literatura se hallan reportados los valores de longitud de
onda de absorcion caracteristicos para el MOF-199, por lo cual el analisis de los
espectros de reflectancia difusa resulta Gtil en la identificacion y caracterizacion de
los biocompdsitos obtenidos, ya que provee informacion acerca de la cantidad y el

estado de hidratacion de los MOF-199 depositados en las fibras de Fique [62, 66].
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3.6.2 Microscopia Electréonica De Barrido (SEM). La microscopia electronica
de barrido (SEM) permite la observacion y caracterizacion de materiales organicos
e inorganicos en escalas nanométricas y micrométricas; ademas de tener la
capacidad de obtener imagenes tridimensionales de superficies en un amplio
rango de materiales. Esta técnica produce imagenes con electrones, con
radiaciones emitidas o reflejadas por el espécimen del mismo lado que recibe el
haz electronico, de manera que generalmente se observa una superficie de un
objeto opaco al haz. Este microscopio utiliza electrones en lugar de luz para
formar una imagen. Para lograrlo, el equipo cuenta con un filamento que genera
un haz de electrones para iluminar la muestra y con diferentes detectores se
recogen después los electrones generados de la interaccion con la superficie de la
misma para crear una imagen que refleja las caracteristicas superficiales de la
muestra, proporcionando informacion de las formas, texturas y composicion
quimica de sus constituyentes [80].

En la microscopia electrénica de barrido de emision de campo, FE-SEM (Field
Emission Scanning Electron Microscopy) se usa un catodo de emision por campo
que proporciona haces de electrones de mayor energia y mas delgados en
comparacién con el del equipo SEM, lo que permite mejorar la resolucion espacial
y minimiza las cargas sobre las muestras, generando menos dafios en muestras
sensibles. De esta manera, FE-SEM produce imagenes mas claras y menos

distorsionadas, con mejores resoluciones que el convencional SEM [80].

3.6.3 Difraccion por Rayos X (XRD). La idea de que la difraccion de los rayos X
debe ser posible por su paso a través de un cristal resulta de la comprensién de
que las longitudes de onda de fotones de rayos X se encuentran en el rango de
tamafio del Angstrom, que es el mismo orden de magnitud que las distancias entre
atomos en la materia sélida [22].

La red ordenada de un cristal permite obtener informacion estructural mediante la

observacion de los patrones de difraccion causados por la interferencia
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constructiva y destructiva de los rayos X dispersados por los planos reticulares.
Cuando un rayo X colisiona un atomo, los electrones firmemente enlazados en el
atomo difractan rayos X de la misma longitud de onda del rayo incidente y los
electrones enlazados débilmente difractan rayos X de longitud de onda
ligeramente superior a la del rayo incidente. Esta técnica se usa ampliamente en la
determinacion de la estructura electronica de materiales cristalinos y muestras
sélidas [81].

3.6.4 Espectroscopia de Infrarrojo Con Transformada de Fourier (FT-IR).
Este tipo de espectroscopia de absorcién que usa la regién infrarroja del espectro
electromagnético se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de las
sustancias tienen frecuencias de vibracion especificas. Asi para que una vibracion
aparezca en el espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su
momento dipolar durante la vibracion. De esta manera se guia un rayo
monocromo de luz infrarroja a través de un interferbmetro y se registra
repetidamente en un gréafico la cantidad de energia absorbida. Esta técnica suele
ser usada ampliamente para identificar un compuesto o investigar la composicion
de una muestra [82].

La técnica de espectroscopia infrarrojo con Transformada de Fourier en modo de
reflectancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance: ATR) se basa en el
hecho de que cuando la radiacién electromagnética que se propaga a través de un
medio 6pticamente denso llega a una interfase con un medio enrarecido (de
menor indice de refraccion), a un angulo de incidencia mayor que el angulo critico,
la radiacion no escapa del medio denso sino que es totalmente reflejada
internamente. La fraccion del haz incidente que se refleja es mayor a medida que
aumenta el angulo de incidencia; mas alla de un cierto angulo critico, la reflexion
es completa. La radiacibn que penetra se denomina onda evanescente. Si el
medio menos denso absorbe la radiacibn evanescente, se produce una

atenuacion del haz en las longitudes de onda de las bandas de absorcion [22].
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En esta técnica la muestra es presionada contra un prisma o placa de material
optico denso que trasmite la radiacion IR. La penetracion controlada de la onda
evanescente en la muestra hace que la radiacion IR pueda ser selectivamente
absorbida en la superficie de la muestra en contacto con el prisma o placa. El
espectro de la radiacion reflejada internamente es similar al espectro IR de

absorcion convencional de la muestra [22].

3.6.5 Espectroscopia de Energia Dispersiva De Rayos X (EDS 6 EDX). Esta
técnica analitica es ampliamente utilizada para el analisis elemental o la
caracterizacion quimica de muestras. Los sistemas de EDS estan tipicamente
integrados dentro de equipos SEM. Esta técnica se basa en la investigacion de
una interaccion entre una fuente de excitacion y la muestra. Su capacidad de
caracterizacion se debe en gran parte al principio fundamental de que cada
elemento tiene una estructura atdmica Unica que permite un Unico conjunto de
picos en su espectro de rayos X. Para estimular la emisibn de rayos X
caracteristicos de un espécimen, un laser de alta energia de particulas cargadas,
tales como electrones, o un haz de rayos X, se centra en la muestra a estudiar. En
reposo, un atomo dentro de la muestra tiene electrones en el estado fundamental
(o no excitado) en niveles discretos de energia o capas de electrones ligados al
nacleo. ElI haz incidente puede excitar un electrbn en una capa interna,
expulsandolo de la capa mientras se crea un agujero de electrones donde estaba
el electron. Un electron del exterior, de una capa de mayor energia, llena el
agujero, y la diferencia de energia entre la capa de mayor energia y la capa de
menor energia puede ser liberada en forma de un rayo X. El nimero y la energia
de los rayos X emitidos por una muestra pueden ser medidos por un
espectrometro de energia dispersiva [22]

Como la energia de los rayos X es caracteristica de la diferencia de energia entre
las dos capas, y de la estructura atobmica del elemento de la que fueron emitidos,

esto permite que se pueda medir la composicion elemental de la muestra [22].
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3.7 ESTADO DEL ARTE: ANTECEDENTES

El interés en la investigacion y disefio de materiales MOFs ha presentado un
crecimiento continuo desde su primer nombramiento en 1965, en su mayor parte
gracias al trabajo realizado por el grupo de O.M. Yaghi, quien publico la estructura
del MOF-5 a finales de 1999, y el concepto de disefio reticular con ligandos
carboxilato totalmente diferentes, en el afio 2002 [83]. Desde entonces,
numerosas publicaciones resumen el creciente esfuerzo de investigacion en este
campo. Algunas de las mas completas y extensas han sido publicadas por S.
Kitagawa [58] y O.M. Yaghi [84], quienes han estudiado las estructuras,
propiedades y posibles aplicaciones de los MOFs como medios de

almacenamiento y separacion de gases.

Actualmente cientos de MOFs han sido sintetizados y caracterizados. Por lo cual,
durante los ultimos 10 afos, los MOFs han atraido ampliamente la atencion
cientifica, como puede verse en el creciente nimero de publicaciones dedicadas a
este campo. Aunque los primeros estudios se centraron principalmente en la
diversidad estructural de los MOFs, la linea de investigacion en los ultimos cinco
afios se ha desplazado hacia las diversas posibles aplicaciones debido a sus
excelentes propiedades. El almacenamiento de gases en MOFs se ha convertido
en uno de los puntos focales en los estudios de MOF desde 2003 [85].

Tal interés se debe no solo por la enorme variedad de topologias moleculares
interesantes, sino también debido a sus excelentes propiedades, con aplicaciones
prometedoras como el almacenamiento de gases, la separacion molecular de las
mezclas de gases y liquidos, la catdlisis, la enantioselectividad y sensores para
clases especiales de moléculas. También se pueden disefiar como materiales
multifuncionales con excelentes propiedades fisicas como el magnetismo,

luminosidad, y la optoelectronica [86].

La investigacion basada en MOFs como materiales para el almacenamiento de

metano ha atraido cada vez mas la atencion de la comunidad cientifica. De hecho,
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algunas de las estrategias utilizadas para alcanzar altas propiedades de
almacenamiento de hidrégeno han sido compartidas con la investigacion para el
almacenamiento de metano [87]. Por otra parte, los estudios de MOFs como
sensores potenciales con propiedades luminiscentes son también ampliamente
conocidos [86]. De esta manera, las numerosas investigaciones que se han
llevado a cabo sobre las aplicaciones de los MOFs en diferentes campos de la

ciencia, demuestran la versatilidad y el potencial de estos materiales [87].

El MOF-199 es un material muy popular debido a su sintesis directa y a sus
interesantes aplicaciones. Las caracteristicas estructurales y la estabilidad del
MOF-199 asi como sus notables propiedades cataliticas y de adsorcion, hacen de
este material un interesante candidato para el crecimiento de capas delgadas. El
MOF-199 se ha empleado para la remocién de componentes odorantes de azufre
del gas natural, asi como para remociébn de aminas, amonio, alcoholes y
compuestos oxigenados. Interesantemente en todos los casos, un cambio notable
en el color (de azul oscuro a turquesa en el caso del agua) permite la deteccion
visible de la ruptura y de la saturacion de contaminantes en este MOF.
Adicionalmente, numerosos investigadores han estudiado las potenciales
aplicaciones del MOF-199 para el almacenamiento selectivo de gases, como

catalizador en diferentes tipos de reacciones, entre otros [22, 28, 30].

De esta manera los MOFs son de gran interés para la industria quimica y los
campos de aplicaciones mas prometedores para este tipo de materiales son el
almacenamiento de gases, purificacion y separacion de gases, y la catalisis. Asi,
como una nueva clase de materiales porosos, los MOFs estan siendo objeto de
miles de investigaciones, lo cual ha llevado al creciente descubrimiento de nuevos

materiales y la identificacion de nuevas aplicaciones potenciales [87].

Por otra parte las fibras naturales modificadas superficialmente, constituyen en la
actualidad un material de gran interés y aplicacion, en torno al cual se han
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desarrollado durante los ultimos afios innumerables estudios en la basqueda de
aplicaciones en diferentes areas de la ciencia y la tecnologia [12, 13, 88].

De esta manera las fibras naturales de celulosa han resultado utiles como
matrices solidas para la sintesis de nanoparticulas, gracias a sus variadas
propiedades y superficie porosa [89]. Investigaciones recientes en torno a la
sintesis de nanoparticulas en fibras de Fique se estan llevando a cabo por el
grupo de investigacion GIFTEX (Grupo de Investigacion en Fisicoquimica Teorica
y Experimental) de la Escuela de Quimica de la Universidad Industrial De
Santander, en donde se ha realizado la sintesis de nanoparticulas de oro
mediante sintesis in-situ. Asimismo, se adelantan estudios para el desarrollo de
novedosas aplicaciones que puedan aportar un valor agregado a las fibras de
Fique, entre dichas investigaciones se encuentra la sintesis de nanoparticulas de
plata sobre estas fibras con el fin de estudiar su actividad como material
antibacterial [90].

Juan Pablo Hinestroza y colaboradores, de la Universidad de Cornell en Estados
Unidos, han realizado estudios en los que se ha afiadido a fibras naturales suaves
como el algodén nanoparticulas de plata y oro para combatir bacterias como la E-
coli, permitiendo ademas de los beneficios antibacteriales; significativos cambios
de color [91].

Con el fin de utilizar al maximo gran cantidad de propiedades que presentan los
marcos metal-organicos por si solos, es decir, es su estado cristalino; se han
realizado numerosos estudios y practicas experimentales que han permitido la
implantacion de dichos materiales porosos sobre diversas superficies que actlan
como soporte de estos materiales, permitiendo la creacion de compdsitos
altamente funcionales [92].

Se ha reportado la sintesis in situ del MOF-199 sobre una superficie organica con
grupos acidos terminales haciendo uso de una técnica de resonancia plasménica

superficial, la cual permitié el estudio de su formacién usando rayos X de alta
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resolucién, confirmando asi la presencia de dicho MOF sobre la superficie usada
como sitio de nucleacion [22].

Cui y colaboradores reportaron en 2009 la utilizacion de peliculas de MOF-199 en
fibras de acero inoxidable para la microextraccion en fase sdélida de homologos
volatiles y nocivos del benceno [53]. Yehia e investigadores asociados prepararon
membranas mixtas de matriz con MOF-199 y comprobaron la absorcion selectiva
de metano en los cristales de MOF-199 depositados [54].

A.R. Abbasi y colaboradores lograron el crecimiento de cristales de MOF-199
sobre fibras de seda mediante la técnica de capa a capa, en bafios alternantes de
soluciones bajo irradiacion de ultrasonido, usando como ventaja la estructura
carboxilada inherente de las fibras de seda. De esta manera, lograron el disefio de
fibras de seda funcionalizadas como un nuevo material con excepcional actividad

antibacteriana contra Escherichia coli y Staphylococcus aureus [68].

Adicionalmente, M. Pinto, J.P Hinestroza y C. Sierra reportaron un mecanismo
para la fijacion quimica mediante unién covalente del MOF-199 y el crecimiento de
cristales de este MOF sobre fibras celulésicas de algodon, tras la sintesis de
sustratos de celulosa carboximetilada, que sirvi6 como punto de nucleacion vy
crecimiento de dichos cristales [76]. De esta manera, debido a las interesantes
caracteristicas que presentan el MOF-199, los trabajos e investigaciones
reportadas sobre el disefio de compositos con este material MOF han
proporcionado la base para la el disefio de fibras altamente funcionalizadas con

diferentes aplicaciones como medios activos de filtracién. [76]
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4 METODOLOGIA

En la Figura 33 se observa el esquema de trabajo desarrollado durante la
realizacion del proyecto. Se destaca que en la metodologia empleada hay dos
etapas principales: la sintesis en solucion del MOF-199 y la sintesis in situ del

MOF sobre las fibras de Fique.

Figura 33. Disefio metodoldgico usado en el desarrollo del proyecto.

[ Sintesis de MOF 199 ]

[ Sintesis en solucion ] [ Sintesis in situ sobre fibras de Fique ]
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[ Sin tratamiento ] [ Tratamiento alcalino ]
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|
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|
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4.1 MATERIALES Y REACTIVOS
Las fibras de Fique fueron suministradas por la Asociacion de Fiqueros de
Santander (ASEDEFIQUE). Los reactivos usados fueron obtenidos de Merck y

Carlo Erba y se listan en el Anexo A junto con los equipos empleados.

4.2 LIMPIEZA Y PRETRATAMIENTO DE LAS FIBRAS DE FIQUE

Las fibras de Fique fueron peinadas con un cepillo metalico, con el fin retirar
cualquier residuo vegetal que éstas pudieran contener tras su proceso de
obtencién, ademas de facilitar su manipulacion posterior. Posteriormente las fibras
de Figue fueron sumergidas y lavadas en un bafio de ultrasonido a 40 kHz y 130
W, usando para ello agua destilada. El bafio se realiz6 durante 120 minutos y al

finalizar este tiempo, las fibras fueron secadas durante 16 horas a 60°C.

4.3 SINTESIS DEL MOF-199 EN SOLUCION A TEMPERATURA AMBIENTE

Con el fin establecer las condiciones de experimentales adecuadas para la
sintesis exitosa del MOF-199, se realizé la sintesis en solucion de este material,
siguiendo una modificacién de la metodologia propuesta por Tranchemontagne y
colaboradores [93]. Con base en esto, la sintesis del MOF-199 se llevo a cabo a

través de .dos rutas diferentes: agitacion y ultrasonido.

4.3.1 Sintesis del MOF-199 por Agitacién (AG). Para la sintesis del MOF-199
en solucion mediante agitacion mecanica (AG) se prepar6 una solucién de 860 mg
de acetato de cobre (II) monohidratado (Cu(CHsCOQ), . H,0) en 12 mL de una
mezcla de relacion 1:1:1 (v/v) de agua, etanol y dimetilformamida (DMF), la cual
fue sometida a agitacion mecanica durante 10 minutos.

Posteriormente, se adicion6 a la mezcla una solucibn de 500 mg de &cido
bencentricarboxilico (HBTC) disuelto en 12 mL de solucion 1:1:1 (v/v) de agua,

etanol y dimetilformamida, y se continuo el proceso de agitacion durante 24 horas.
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Transcurrido este tiempo de agitacion se agrego 0.5 mL de trietilamina (TEA) y la
mezcla se dejo en agitacion durante 12 horas més. El producto obtenido en el
vaso de precipitados se dejo en reposo durante 24 horas y posteriormente se
dispuso al proceso de secado en una estufa a una temperatura entre 70 y 80°C
durante 24 horas. A continuacién, el producto seco fue retirado del recipiente,
lavado con agua destilada y etanol y posteriormente filtrado al vacio. Por altimo el
polvo obtenido fue secado en un rango de temperatura entre 70 y 80°C durante 12

horas y almacenado para su posterior caracterizacion.

Nota: El polvo obtenido finalmente fue etiquetado como MOF-199 AG, debido al

meétodo de sintesis realizado para su obtencion.

4.3.2 Sintesis del MOF-199 por Ultrasonido (US). Para la sintesis del MOF-
199 en solucion mediante ondas de ultrasonido (US), en primer lugar se prepard
una solucion usando 860 mg de acetato de cobre (lI) monohidratado
(Cu(CH3COO0), H,0) y 12 mL de solucién de agua, etanol y DMF 1:1:1 (v/v), la
cual fue puesta en ultrasonido durante 15 minutos. A continuacion, se agrego a la
mezcla una solucion de 500 mg de HBTC disuelto en 12 mL de solucién de agua,
etanol y DMF 1:1:1 (v/v) y se sonificd la mezcla por un tiempo de 15 minutos.
Transcurrido este tiempo, se adicion6 0.5 mL de trietilamina y se continué el
proceso de sonificacién por 35 minutos mas.

El producto obtenido en el vaso de precipitados se dejé en reposo por un tiempo
de 24 horas y a continuacion se dejé secar en la estufa a una temperatura entre
70 y 80°C durante 24 horas. Posteriormente, el producto ya seco fue extraido del
vaso, lavado con agua destilada y etanol y filtrado al vacio. Finalmente el polvo
obtenido fue secado durante 12 horas a una temperatura entre 70°C- 80°C y

almacenado para su posterior caracterizacion.

Nota: El polvo obtenido finalmente fue etiquetado como MOF-199 US, debido al
meétodo de sintesis realizado para su obtencion.
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4.4 SINTESIS IN SITU DEL MOF-199 SOBRE FIBRAS DE FIQUE SIN
MODIFICACION QUIMICA

La sintesis in situ del MOF-199 se llevd a cabo sobre fibras de Fique limpias y
sobre fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino siguiendo las dos
metodologias empleadas para la sintesis del MOF-199 en solucion mediante
agitacion y ultrasonido.

4.4.1 Fibras De Fique No Tratadas. Un grupo de fibras de Fique tomadas como
sustrato fueron usadas sin realizar en ellas tratamiento adicional, es decir, sélo
fueron sometidas al pretratamiento de limpieza en el bafio ultrasénico. Estas fibras

fueron etiguetadas bajo el nombre de: Fibra Fique Limpio.

4.4.2 Tratamiento Alcalino De Las Fibras De Fique. Se dispusieron 2 g de
fibras de Fique limpio, las cuales fueron sumergidas en 20 mL de una solucién de
hidroxido de sodio (NaOH) de una determinada concentracion durante 5 horas a
temperatura ambiente. Las concentraciones de las soluciones alcalinas empleadas
fueron de 3, 5, 10, 20, 30, 40 y 50% p/p. Pasado el tiempo de inmersién, las fibras
fueron lavadas abundantemente con agua destilada y secadas durante 15 horas a
60°C.

Las fibras obtenidas, y posteriormente usadas como sustrato para la sintesis,
fueron etiquetadas como X% NaOH, donde X representa la concentracion de la

solucién de NaOH usada en su tratamiento.

4.4.3 Sintesis In Situ Del MOF-199 Mediante Agitacién. La metodologia
empleada para la sintesis in situ del MOF-199 fue basada en una modificacion del
procedimiento experimental reportado Tranchemontagne y colaboradores [93] y el
cual fue empleado anteriormente para la sintesis en solucion del MOF-199 por
agitacion.

Inicialmente se pes6 860 mg de acetato de cobre monohidratado y se mezclé con

12 mL de una solucion de agua, etanol y DMF 1:1:1, la cual fue sometida a
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agitacion mecéanica durante 20 minutos. A continuacion, se adicion6 a la mezcla
anterior aproximadamente 560 mg de fibra de Fique y se agitd durante 24 horas.
Transcurrido este tiempo se agregoé a la mezcla una solucion de 500 mg de HBTC
disuelto en 12 mL de solucion de agua, etanol y DMF 1:1:1 (v/v) y la mezcla
resultante se dejé en agitacion por 12 horas. Posteriormente se adicion6 a la
mezcla 0.5 mL de trietilamina y finalmente se agitd mecanicamente durante 24
horas mas. El producto obtenido se dejé en reposo por un tiempo de 24 horas y
posteriormente las fibras de Figue fueron extraidas de la mezcla obtenida y
lavadas vigorosamente con agua destilada, DMF y metanol. De esta manera, los
biocompdsitos obtenidos (fibras de Fique con el MOF-199) fueron sumergidos en
estos tres solventes por 48 horas con el fin de remover los cristales de MOF-199
gue no estaban fijados sobre la superficie de la fibra. Transcurrido el tiempo de
inmersion las muestras fueron secadas por 12 horas a 60°C.

Adicionalmente, la solucion obtenida tras la sintesis in situ del MOF-199 sobre las
fibras de Fique fue tratada siguiendo la metodologia descrita anteriormente para la
sintesis en solucién del MOF (Seccién 4.3.1) con el fin de obtener el MOF-199 en

polvo para su posterior andlisis y caracterizacion.

4.4.4 Sintesis In Situ Del MOF-199 Mediante Ultrasonido. Nuevamente la
metodologia empleada para la sintesis in situ del MOF-199 por ultrasonido fue
basada en una modificacion del procedimiento experimental reportado por
Tranchemontagne y colaboradores [93].

Inicialmente se mezclaron 860 mg de acetato de cobre monohidratado con 12 mL
de una solucién de agua, etanol y DMF 1:1:1 (v/v), y la mezcla resultante fue
puesta en ultrasonido durante 15 minutos. Posteriormente se adicioné a la mezcla
aproximadamente 560 mg de fibra de Fique y se continué el proceso de
sonificacion durante 1 hora. Pasado este tiempo se agregd una solucion de 500
mg de HBTC disuelto en 12 mL de una solucion 1:1:1 (v/v) de los tres solventes
empleados anteriormente (agua, etanol y DMF), y la mezcla fue sometida a
ultrasonido por 35 minutos. A continuacion se adicion6 a la mezcla 0.5 mL de
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trietlamina y nuevamente se sonific6 durante 35 minutos mas. El producto
obtenido se dej6é en reposo un tiempo de 24 horas y posteriormente las fibras de
Fique fueron retiradas de la mezcla de solucion, lavadas con agua destilada, DMF
y metanol y sumergidas por 48 horas en estos solventes. Finalmente los
biocompasitos fueron secados en un horno a 60°C durante 12 horas.

Igualmente, la solucion donde fue llevada a cabo la sintesis in situ fue tratada
segun la metodologia descrita anteriormente (Seccion 4.3.2) hasta obtener el

MOF-199 en polvo para su posterior caracterizacion.

45 SINTESIS IN SITU DEL MOF-199 SOBRE FIBRAS DE FIQUE
MODIFICADAS QUIMICAMENTE

Con el objetivo de lograr mayor fijacion del MOF-199 sobre las fibras de Fique y
por tanto una fuerza de unién sustrato-MOF mayor, se llevé a cabo la modificacién
guimica de la celulosa presente en las fibras, usadas como sustrato para realizar
la fijacion del MOF-199.

4.5.1 Tratamiento Alcalino—Acido De Las Fibras De Fique. El procedimiento
seguido en esta etapa de la metodologia corresponde al mismo proceso empleado
en el tratamiento alcalino de las fibras de Fique descrito en la seccién 4.4.2, sin
embargo una vez las fibras fueron tratadas con diversas concentraciones de
NaOH (5, 10, 20, 30, 40 y 50%), éstas fueron sometidas a tratamiento con acido
acético a temperatura ambiente y posteriormente lavadas abundantemente con
agua destilada. Finalmente las fibras de Figue obtenidas fueron secadas por un
tiempo de 12 horas a 60°C.

De esta manera estas fibras, que posteriormente fueron usadas como sustrato
para la sintesis in situ del MOF-199, se etiquetaron como X% NaOH-AA, donde X
representa la concentracion de NaOH usada en su tratamiento inicial y las letras

AA hacen referencia al tratamiento con acido acético al que fueron sometidas.
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4.5.2 Carboximetilacién De Las Fibras De Fique. La modificacién quimica de
las fibras de Fiqgue mediante el proceso de carboximetilacion se baso en la clésica
reaccion entre la celulosa presente en las fibras y el cloroacetato de sodio usando
hidroxido de sodio como catalizador. La metodologia aplicada se basé en el
procedimiento experimental reportado por Togrul H.T y colaboradores [77] y el
cual consta de dos fases: basificacion y eterificacion.

4.5.2.1 Basificacion. Inicialmente se pesaron 2 g de fibras de Fique limpias, las
cuales se sumergieron en una mezcla de 20 mL de solucion de NaOH de una
determinada concentracion y 100 mL de 2-propanol como medio de solvente. Las
concentraciones de las soluciones de hidréxido de sodio empleadas fueron de 5,
10, 20, 30, 40, y 50% p/p. La mezcla resultante fue agitada durante 3 horas a
temperatura ambiente [77].

4.5.2.2 Eterificacién. A la mezcla obtenida con las fibras de Fique basificadas
se adicionaron 3 g de cloroacetato de sodio y se sometid la mezcla a
calentamiento continuo a una temperatura de 70°C durante 6 horas. Pasado el
tiempo de reaccion, la mezcla fue neutralizada con una solucién de acido acético
al 90%. Posteriormente las fibras de Fique fueron filtradas del medio liquido y
lavadas vigorosamente con una solucion de metanol al 70% para remover las
sales indeseadas. Finalmente las fibras de Fique obtenidas (fibras carboxiladas)

fueron secadas a 60°C durante 12 horas [77].

4.5.3 Sintesis In Situ Del MOF-199 Mediante Agitacién Sobre Fibras De Fique
Modificadas Quimicamente. El procedimiento para realizar las sintesis in situ del
MOF-199 por agitacion sobre las fibras de Fique modificadas quimicamente fue el
mismo llevado a cabo para la sintesis in situ del MOF mediante agitacion sobre las
fiboras de Fique no modificadas y sobre las fibras tratadas con el proceso alcalino

descrito anteriormente en la seccién 4.4.3.
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4.5.4 Sintesis In Situ Del MOF-199 Mediante Ultrasonido Sobre Fibras De
Figue Modificadas Quimicamente. El procedimiento para la sintesis in situ del
MOF-199 por ultrasonido sobre las fibras de Fique quimicamente modificadas
mediante el tratamiento alcalino-acido y el proceso de carboximetilacion fue el
mismo llevado a cabo mediante ultrasonido sobre las fibras no modificadas y
descrito previamente en la seccion 4.4.4.

4.6 CARACTERIZACION

4.6.1 Analisis Espectroscopia De Reflectancia Difusa UV-Vis (DRS UV-Vis).
Las muestras de polvo del MOF-199 sintetizadas en solucion mediante agitacion y
ultrasonido fueron analizadas en un espectrofotémetro UV-Vis Shimadzu 2401 PC.
Asimismo, las muestras de polvo de MOF-199 obtenidas de las soluciones
resultantes de la sintesis in situ del MOF sobre las fibras de Fique también fueron
caracterizadas mediante esta técnica. En ambos casos se realiz6 un barrido
espectral de 450-1000 nm para las muestras de MOF-199 usando como muestra
de referencia el sulfato de bario (BaSO,). El andlisis se realiz6 a una velocidad de
escaneo media, con intervalo de muestreo cada 0.5 nm y slit de 2 nm.

En la preparacién de las muestras para el analisis DRS UV-Vis se utilizé una cinta
doble faz sobre la cual se depositd una pelicula uniforme de los polvos de MOF-

199 a analizar tal como se muestra en la Figura 34.

Igualmente los biocompdésitos obtenidos con cada una de las metodologias
aplicadas fueron caracterizados empleando el mismo espectrofotdmetro UV-Vis y
bajo las mismas condiciones de analisis utilizadas para las muestras de polvo de
MOF-199. Estos espectros se tomaron usando como muestra de referencia las

fibras de Fique usadas como templates para la sintesis in situ del MOF-199.
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Figura 34. Preparacion de las muestras de MOF-199 para el analisis por DRS
UV-Vis: a) MOF-199 AG, b) MOF-199 US.

Fuente: Autor.

En la preparacion de las muestras de los biocompésitos para el andlisis por DRS
UV-Vis se utilizdé una cinta doble faz en forma circular sobre la cual se adhirieron
las fibras de Fiqgue de manera uniforme y continua formando una monocapa, tal

como se ilustra en la Figura N 35.

Figura 35. Preparacion de las muestras para el andlisis por DRS UV-Vis: a)
Biocompdsito obtenido, b) Fibras de Fique usadas para la sintesis in situ del MOF-
199.

Fuente: Autor.
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4.6.2 Andlisis Por Microscopia Electréonica De Barrido (SEM). Las muestras
fueron analizadas usando un microscopio electronico de barrido QUANTA FEG
650 (FEI) en modo de operaciéon a bajo vacio y 70 Pa de presion. Para la toma de
las micrografias se uso un detector LFD (Large Field Detector) y una corriente de

emision de 192 pA.

4.6.3 Anélisis Por Difraccion De Rayos X (XRD). La toma de datos se llevo a
cabo en un difractdmetro de polvo marca Bruker modelo D8 ADVANCE con
geometria DaVinci bajo las condiciones registradas en la Tabla 3. Para la
caracterizacion mediante esta técnica cada muestra fue montada en un
portamuestra de polimetilmetracrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado

frontal.

Tabla 3. Condiciones empleadas en la toma de datos de difraccién de rayos X.

Fuente: Laboratorio de difraccion de rayos X de la Universidad Industrial De

Santander.

Parametro Caracteristicas
Voltaje 40 kV
Corriente 30 mA
Rendija De Divergencia 0.6 mm
Rendijas Soller Primario 2.5°

Muestreo

0.01526° 2theta

Rango De Medicion

3.5-70° 2theta

Radiacion CuKa1
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye

Tipo De Barrido

A pasos

Tiempo De Muestreo

0.4 segundos
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46.4 Analisis Por Espectroscopia Infrarrojo Con Transformada De Fourier
En Modo ATR (FTIR-ATR). La toma de los espectros infrarrojos de las fibras de
Fique limpias y las fibras tratadas mediante cada una de las metodologias
empleadas asi como de los biocompdsitos sintetizados, se realizé con el
espectrofotometro infrarrojo de transformada de Fourier marca Bruker, modelo
Tensor 27 en modo de reflectancia total atenuada (ATR) usando una celda de
diamante. Los parametros usados en la toma de los espectros fueron: resolucion

2, 32 scans y rango de andlisis entre 450-4000 cm™.

4.6.5 Anélisis Por Espectroscopia de Energia Dispersiva De Rayos X (EDS 6
EDX). Las muestras fueron analizadas mediante un microscopio electrénico de
barrido QUANTA FEG 650 (FEI) con un detector EDAX SDD Apolo y un voltaje de
aceleracion de 10 KV.
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5 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 ADECUACION Y LIMPIEZA DE LAS FIBRAS DE FIQUE

Las fibras de Fique recibidas por la Asociacidon de Fiqueros de Santander
(ASEDEFIQUE) presentan gran cantidad de impurezas en su superficie, las cuales
son eliminadas mediante el proceso de cepillado. Adicionalmente, el posterior
lavado en el bafio de ultrasonido permite la eliminacion de carbonato de calcio asi
como una minima reduccion de la lignina presente en las fibras. En la Figura 36 se
puede observar el cambio que presentan las fibras de Figue crudas (Figura 36 a)

cuando son cepilladas y sumergidas en el bafio ultrasonico (Figura 36 b).

Figura 36. Fibras de Fique: a) Sin tratamiento, b) Tras el proceso de cepillado y

limpieza.

Fuente: Autor.
El tratamiento preliminar de limpieza de las fibras de Fique facilita la manipulacion

posterior de las fibras y elimina toda impureza que pueda interferir en el proceso
de sintesis in situ del MOF-199.
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5.2 SINTESIS DEL MOF-199 EN SOLUCION A TEMPERATURA AMBIENTE

5.2.1 Sintesis Del MOF-199 Por Agitacion (AG) y Por Ultrasonido (US). Los
andlisis realizados por FTIR-ATR, difraccion de rayos X y las micrografias
obtenidas mediante SEM permitieron confirmar la sintesis exitosa del MOF-199
mediante agitacion mecanica (MOF-199 AG) y ultrasonido (MOF-199 US).

El producto obtenido del desarrollo de la sintesis por agitacion (Figura 37 a) y por
ultrasonido (Figura 37 b) correspondié en ambos casos a un polvo fino de color
azul turquesa (Cian), cuya apariencia y consistencia estan de acuerdo con las
reportadas en la literatura para el MOF-199 [19, 49, 53, 64].

En los espectros infrarrojos obtenidos mediante FTIR-ATR para el MOF-199 AG y
el MOF-199 US que se encuentran en la Figura 38, es posible observar que todas
las sefiales presentes coinciden con las sefiales caracteristicas del espectro IR del
MOF-199 reportado en la literatura (Figura 23) [50].

Figura 37. Polvo de MOF-199: a) Obtenido mediante agitacion mecanica (MOF-
199 AG), b) Obtenido mediante ultrasonido (MOF-199 US).

Fuente: Autor.
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Figura 38. Espectro infrarrojo del MOF-199: a) Sintetizado por agitacion mecanica
(MOF-199 AG), b) Sintetizado por ultrasonido (MOF-199 US).
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Adicionalmente, es posible confirmar la sintesis exitosa del MOF-199 mediante la
comparacion del espectro FTIR del MOF-199 AG con el ligando &cido trimésico

(HBTC), tal como se muestra en la Figura 39.

Figura 39. Comparacion del espectro FTIR del ligando con el del MOF-199 AG: a)
Espectro total, espectro FTIR comprendido entre b) 2000-1500 cm™, ¢) 1250-750
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El espectro FTIR del MOF-199 AG muestra diferencias significativas en
comparacion con el del ligando HBTC (Acido trimésico). La Figura 39 b muestra en
el espectro la ausencia del pico en 1724 cm™ tipica de las vibraciones del enlace
C=0 en la estructura del HBTC (Banda observada en el espectro del HBTC), en
combinacién con la presencia de la banda en 1620 cm™ debida a la vibracién
antisimétrica de grupos carboxi ionizados (COO’) [6], lo cual confirma la
desprotonacion de los grupos COOH del HBTC por medio de la DMF y la TEA
presentes en la solucién para reaccionar con el ion metélico Cu?* para formar entre
ellos el enlace de coordinacion que da lugar a la formacion del MOF-199. Ademas
de la ausencia de la banda del C=0 en el espectro del MOF-199, también se
puede observar en la Figura 39 c la presencia del pico en 1110 cm™ debida a la
vibracion de tensién del enlace C-O presente tanto en el MOF-199 como en su
ligando HBTC.

Por otra parte, con el fin de evidenciar la influencia del método empleado en la
sintesis del MOF-199 en solucién, se llevo a cabo el analisis y la comparacion de
los espectros FTIR obtenidos para las dos muestras, tal como se muestra en la
Figura 40, en donde se comparan los espectros obtenidos para el MOF-199
sintetizado por dos métodos diferentes, agitacion y ultrasonido.

Figura 40. Comparacion de los espectros FTIR obtenidos para las muestras
MOF-199 AG y MOF-199 US.
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La alta similitud observada al comparar los espectros FTIR permite evidenciar que
los métodos de sintesis empleados (Agitacion y ultrasonido) no producen
diferencias significativas en la estructura del MOF-199 obtenido, siendo asi las dos
técnicas recomendables para su sintesis.

La minima diferencia observada en la banda ancha obtenida en el intervalo entre
3045-3450 cm™, caracteristica de la vibraciéon de los grupos -OH, se debe
posiblemente a la hidratacion de las muestras de polvo del MOF-199 en el
momento de realizacion del andlisis, debido al alto caracter hidrofilo y porosidad
que presentan estos materiales [43].

De esta manera, estos resultados permiten establecer que la sintesis ultrasénica
puede constituirse como un método mas ventajoso para la sintesis del MOF 199,
pues al demandar menor tiempo en su obtencion, permite alcanzar altos

rendimientos dentro de un corto tiempo de reaccion.

Los difractogramas obtenidos para los polvos de MOF-199 sintetizados mediante
agitacion y ultrasonido se muestran en la Figura 41. La mayoria de los picos
obtenidos para los dos difractogramas estan en total acuerdo con el patrén de
difraccion de rayos X en polvo publicado en la literatura para este material (Ver
Figura 21). La buena concordancia entre los patrones de difraccién de rayos X
medidos para las muestras obtenidas con aquellos reportados en la literatura asi
como con los patrones simulados calculados de la estructura propuesta por Chui y
colaboradores [53] confirman la sintesis exitosa del MOF-199 en los dos casos
[30, 57, 66]. Para las dos muestras de MOF-199 se observan las sefales
caracteristicas de alta intensidad a valores bajos de 2theta, lo cual indica la alta
cristalinidad de las muestras analizadas. Se ha reportado que diferentes factores
involucrados en la sintesis del MOF-199 tales como la velocidad de agitacion y la
energia del proceso de cavitacidbn acustica generado por la aplicacion de
ultrasonido, pueden afectar ligeramente la cristalinidad del producto final, lo cual

explica las reflexiones adicionales presentes en los difractogramas de las
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muestras de MOF-199 AG y MOF-199 US con relacion al patron de difraccion
reportado [57, 66]. Adicionalmente, en ninguno de los dos patrones de difraccidén
de los MOFs sintetizados en solucion se observan reflexiones de alta intensidad
correspondientes a CuO (26= 35.5y 38.7°) o0 al Cu:0 (26 = 36.43°y 42.1°), lo cual
indica que no hubo una formacion significativa de estas impurezas durante la
sintesis del MOF-199 bajo las dos metodologias empleadas. Finalmente, es
posible observar que no existen diferencias significativas entre el patron de
difraccién obtenido para el MOF-199 sintetizado mediante agitacion mecéanica y el
obtenido mediante sintesis ultrasénica, lo cual sugiere que la metodologia aplicada
para la obtencién del MOF-199 no afecta notablemente la cristalinidad de los

productos obtenidos.

Figura 41. Difractogramas obtenidos para el MOF-199 AG (Linea negra) y el
MOF-199 US (Linea roja) sintetizados en solucion.
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Los andlisis por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis realizados a las
muestras de MOF-199 sintetizadas en solucién por agitacion y ultrasonido se
muestran en la Figura 42. La banda de maxima absorcion que se observa para las
dos muestras a aproximadamente 719 nm estd asociada con las transiciones d-d
propias de los iones Cu(ll) y esta en concordancia con los espectros reportados
por Hartmann M. y colaboradores [66] para los cristales de MOF-199 hidratados.
De esta manera, con base en el color de los polvos de MOF-199 sintetizados por
las dos metodologias (agitacion y ultrasonido) y considerando la sefial obtenida a
719 nm, es posible concluir que en las muestras sintetizadas los MOF-199
presentan en la estructura del marco, moléculas de agua coordinadas a las
posiciones axiales de los iones cobre, lo cual genera un cambio en el ambiente
circundante de las especies del centro metéalico del MOF dando origen a su color
azul turquesa claro (Cyan) [43].

Se ha reportado que la intensidad de la sefal que presenta el MOF-199 en la
region UV-Vis puede estar relacionada con la geometria de los cristales formados,
de modo que para una geometria octaédrica perfecta la intensidad de la sefial es
menor debido a que las transiciones entre los orbitales d estan limitadas por el
vector dipolo eléctrico y por tanto la sefial es débil, sin embargo una progresiva
distorsion de la geometria octaédrica perfecta causa un incremento de la banda
d-d debido a la hibridacion de los orbitales p-d del centro metalico. Con base en
este comportamiento, es posible explicar la ligera diferencia entre la intensidad de
la banda obtenida para el MOF-199 US vy la presentada por el MOF sintetizado por
agitacion. De manera, que se puede concluir que el producto obtenido mediante
agitacidbn mecanica presenta posiblemente una estructura geométrica mas definida
con relacion a la muestra obtenida por ultrasonido.

En los espectros obtenidos para las dos muestras sintetizadas se observa la
aparicion de un hombro de muy baja intensidad a una longitud de onda
aproximada de 800 nm, el cual puede ser atribuido a transiciones de transferencia

de carga gque se pueden presentar entre el metal y el ligando en la estructura del
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MOF-199, tal como se ha reportado en algunos estudios realizados anteriormente
[43, 54].

Figura 42. Espectro DRS UV-Vis para las muestras de polvo del MOF-199

sintetizado por agitacion mecanica y por ultrasonido.
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En la estructura del MOF-199 las especies del centro metalico de cobre presentan
una configuracién d° que se caracteriza por presentar transiciones d-d con un
ancho de banda considerable debido a que las vibraciones metal-ligando inducen
una incertidumbre en la energia del campo cristalino. Asimismo, es posible que
para las dos muestras sintetizadas (MOF-199 AG y MOF-199 US) se haya
formado una minima cantidad de MOFs con una simetria alrededor del cobre
diferente debido a la presencia de un namero distinto de moléculas de agua en la

esfera de coordinacion, lo cual afecta el ancho de la banda registrada [43].

La Figura 43 muestra las micrografias obtenidas para las muestras de polvo de

MOF-199 sintetizadas por agitacion y ultrasonido. En ambos casos se observa la

morfologia de las muestras de MOF-199, sin embargo, debido al proceso de
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molienda ligera al que se sometieron previamente las muestras para hacer posible
el andlisis por SEM, no fue posible observar las estructuras octaédricas definidas
caracteristicas de este MOF. No obstante, las imagenes obtenidas para el MOF-
199 AG y el MOF-199 US estan en concordancia con las reportadas en la
literatura para la sintesis del MOF-199 bajo los métodos de agitacion y ultrasonido
[33,65].

Figura 43. Imagenes SEM de las muestras de MOF-199: a) MOF-199 AG, b)
MOF-199 US, c) Ampliacion de la imagen b.
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Los andlisis realizados por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)
a las muestras de polvo de MOF-199 sintetizadas mediante agitacion y ultrasonido
confirman la presencia de los elementos constituyentes del marco del MOF-199
(Carbono, oxigeno y cobre). De esta manera, la Figura 44 muestra los espectros
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EDS que confirman la presencia de una cantidad similar de cobre en la
composicion de las muestras de MOF-199 AG y MOF-199 US.

Figura 44. a) Espectro EDS del MOF-199 AG, b) Imagen SEM de la zona del
MOF-199 AG elegida para el andlisis elemental, c) Espectro EDS del MOF-199
US, d) Imagen SEM de la zona del MOF-199 US elegida para el analisis

elemental.
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5.3.1 Fibras De Fique Limpias. La Figura 45 a muestra el espectro FTIR
obtenido para las fibras de Fique, en el cual se observan las bandas
caracteristicas de los diferentes elementos que componen la fibra, las cuales
coinciden con las sefales reportadas en la literatura [18]. La Tabla 4 resume las

bandas caracteristicas en el infrarrojo para las fibras de Fique.

Tabla 4. Sefales caracteristicas en el infrarrojo observadas para las fibras de

Fique limpias.

Banda [cm 7] Vibracién Del Grupo Funcional
Enlace OH de celulosa, hemicelulosa, lignina y pectina
3325
Vibracion asimétrica del enlace CH, (CH,OH) de celulosa

2897

Enlace C=0 de lignina, hemicelulosa y pectina
1735

Vibracion C=C del anillo aromatico de la lignina
1612

Vibracion C=C del anillo aromatico de la lignina
1512

Vibracion de doblaje en el plano del grupo CH; (CH,OH) de
1425 celulosa
Vibracion de doblaje en el plano del enlace C;-H (anémero a)
1368 de celulosa
Vibracion de doblaje fuera del plano del grupo CH, (CH,OH) de
1322 celulosa
Vibracion del enlace C-O de acido carboxilico en hemicelulosa
1243 y pectina.
Vibracion del anillo C-O del grupo guayacilo de la lignina
1030 Enlace C-O-C del anillo de glucosa en celulosa, hemicelulosa.
900 Estiramiento antisimétrico del enlace 3 (1 - 4) de la glucosa de
la celulosa

112




Figura 45. a) Espectro FTIR total de las fibras de Fique limpias, b) Ampliacion del
espectro a de 1500-1200 cm™, c) Grupo CH, (CH,OH) de la estructura de la
celulosa, d) Ampliacién del espectro a de 1000-750 cm™, e) Enlace B (1-4) entre

monomeros de glucosa en la celulosa.
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La Figura 45 b muestra una de las bandas mas caracteristicas de la celulosa, en

1425 cm™ correspondiente a la vibracién de doblaje en el plano del grupo CH,
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(CH,OH) mostrado en la Figura 45 ¢ de los monomeros de glucosa que forman la
celulosa. Esta banda corresponde a la celulosa en su forma cristalina tipo I,
encontrada normalmente en las fibras de Fique no tratadas quimicamente [6].

En la Figura 45 d se puede observar otra de las bandas caracteristicas de la
celulosa en 900 cm™, propia del estiramiento antisimétrico del enlace 8 (1-4) entre
monomeros de glucosa en la celulosa (Figura 45 e). Esta banda es debida a la
celulosa en su forma cristalina tipo I, la cual presenta una menor cristalinidad que
la tipo | [67].

El analisis microscopico de las fibras de Fique limpias revela que la morfologia
superficial de estas fibras es altamente heterogénea. En la Figura 46 se observan
las micrografias de una fibra de Fique, la cual presenta microfibrillas helicoidales,
canales y cavidades de tamafios microscopicos que actian como templates para

la deposicion de los cristales de MOF-199.

Figura 46. Imagenes SEM de las fibras de Figue limpias.

Adicionalmente los analisis realizados mediante espectroscopia de energia

dispersiva de rayos X (EDS) muestran que el tratamiento de limpieza preliminar al

que se someten las fibras de Fique con el bafo ultrasénico es efectivo para la
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remocion de los carbonatos de calcio que estdn presentes en la superficie de
estas fibras. La Figura 47 a corresponde al espectro EDS de las fibras de Fique
antes de ser sometidas al proceso de limpieza y confirma la presencia de especies
con calcio. Tras el proceso de limpieza, se observa en el espectro EDS (Figura 47
b) la desaparicion de la sefial correspondiente al calcio, demostrando la

efectividad de este tratamiento preliminar.

Figura 47. Espectros EDS de las fibras de Fique: a) Antes del proceso de

limpieza, b) Después de la limpieza con el bafio ultrasénico.
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5.3.2 Tratamiento Alcalino: Eliminacion De Lignina Y Otros Componentes
De La Fibra. El tratamiento alcalino realizado sobre las fibras de Figue, se llevo a
cabo con el objetivo de aumentar la exposicidn de la celulosa presente en las
fibras tras disminuir la concentracion de los compuestos cementantes como
lignina, pectinas y ceras, que envuelven las microfibrillas de celulosa haciéndola

menos accesible para la fijacion in situ de los MOFs.

La Figura 48 muestra las fibras de Fique obtenidas tras el tratamiento alcalino a
diferentes concentraciones de NaOH (5-50%). Los resultados visuales obtenidos
indican que las fibras presentaron un cambio evidente en su coloracion y
apariencia, pues a medida que se aument6 la concentracibn de NaOH en el

tratamiento alcalino, se observé una mayor decoloracion de las fibras de Fique, las
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cuales presentaban inicialmente una coloracibn amarilla caracteristica mas
intensa. De esta manera, las fibras de Fique tratadas con la solucion de NaOH al
50% presentaron una coloracion notablemente mas clara con relacion a las fibras
crudas y a las tratadas con soluciones de NaOH de menor concentracion. Estos
cambios en la coloracion de las fibras de Fique estan probablemente relacionados
de manera directa con la remocion parcial de lignina, hemicelulosa, ceras y

pectinas que se presenta como resultado del tratamiento alcalino.

Figura 48. Fibras de Fique obtenidas tras el tratamiento con diferentes

concentraciones de NaOH (5-50%).

Fuente: Autor.

En la Figura 49 se encuentran los espectros FTIR obtenidos para las fibras de
Fiqgue sometidas al tratamiento alcalino. Es posible observar que existen
diferencias significativas entre los espectros infrarrojos de las fibras de Fique antes
y después del tratamiento alcalino para todas las concentraciones de NaOH
empleadas (5-50% NaOH), lo cual confirma los cambios observados en la

apariencia y coloracion de las fibras obtenidas (Ver Figura 48).
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Figura 49. Espectros FTIR de las fibras de Figue sometidas a tratamiento alcalino
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La Figura 49 a muestra la comparacion entre los espectros infrarrojos obtenidos
para las fibras de Fique tratadas con soluciones al 5 y 10% de NaOH con el
espectro de las fibras limpias sin tratamiento adicional. La Figura 49 d relaciona
las fibras de Fique tratadas con mayores concentraciones de NaOH (20 al 50%)
comparadas igualmente con las fibras de partida. En las Figuras 49 b y e se
observa la ausencia de la banda en 1735 cm™ en los espectros de las fibras
tratadas, el cual corresponde a la vibracion del enlace C=0 que forma parte de la
estructura de los componentes amorfos de la fibra como la lignina, hemicelulosa y
pectina, los cuales al ser solubles en base fueron parcialmente removidas de la
fibora de Fique. Adicionalmente, las Figuras 49 ¢ y f muestran otra diferencia
importante en los espectros de las fibras sometidas al tratamiento alcalino en
comparacion con las fibras de Fique crudas. En estas graficas se observa la
ausencia de la banda ubicada en 1243 cm™, correspondiente a la vibracién del
enlace C—O del acido carboxilico presente en la estructura de la hemicelulosa y la
pectina. Asimismo, esta sefial también esta relacionada con la vibracion del anillo
C-0 del grupo guayacilico en la lignina [6,18].

Las Figuras 49 c y f muestran una disminucion en la intensidad de la banda
localizada alrededor de 1030 cm™, la cual es caracteristica de la vibracién del
enlace C—O-C tipico de la glucosa, indicando asi la remocion adicional de

hemicelulosa de las fibras de Fique tratadas.

Sin embargo, los espectros FTIR obtenidos para las fibras de Fique sometidas al
tratamiento alcalino indican que ninguna de las concentraciones de NaOH
empleadas (5-50%) produjo la remocion total de la lignina presente en las fibras,
pues en los espectros de las Figuras 49 b y e aun se observan las bandas en 1512
y 1612 cm™, caracteristicas de los grupos aromaticos que forman parte de la

estructura de la lignina.

Las diferencias obtenidas entre los espectros de las Figuras 49 a y d para la
banda centrada a alrededor de 3300 cm™, tipica de la vibracién del enlace OH,
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pueden ser generadas por la alta porosidad y alto caracter hidréfilo de las fibras de
Figque, lo cual pudo facilitar la absorcion de humedad por parte de las fibras

generando asi los cambios observados para esta sefial.

Por otra parte, una vez realizado el tratamiento alcalino sobre las fibras de Fique,
éstas mostraron un aumento en su grosor, debido posiblemente al proceso de
fibrilacién que tiene lugar como resultado de la remocion parcial de los materiales
cementantes no celulésicos que mantenian las microfibrillas unidas entre si. De
acuerdo a algunos estudios reportados en la literatura [7], durante el tratamiento
alcalino la fibra experimenta procesos de encogimiento e hinchamiento que dan
lugar a la formacién de celulosa alcalina o alcali celulosa tal como se observa en la

Figura 50.

Figura 50. Posible mecanismo de formacién de &lcali-celulosa durante el

tratamiento alcalino de las fibras de Fique.
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El nimero de atomos de hidrégeno remplazados por Na*!, obedecié al grado de
sustitucion que se presentd sobre la celulosa. En este enfoque se sugiere que el
grado de sustitucion aumentd conforme se incrementd la concentracion de las
soluciones de NaOH empleadas en el tratamiento alcalino de las fibras de Fique.
Lo anterior puede ser explicado con base en las Figuras 49 b y e, en donde la
disminucién en la intensidad de la banda presente a 3325 cm™ revela
posiblemente un mayor grado de sustitucion, mientras que las intensidades
mayores en esta sefal se deben a una mayor cantidad de grupos OH sobre la
celulosa, debido a una baja sustitucion causada por las soluciones de NaOH de

menor concentracion empleadas en el tratamiento de las fibras.
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Con base en los planteamientos anteriormente establecidos, se puede sugerir que
el tratamiento alcalino con diversas concentraciones de NaOH (5-50%) permitio la
remocion parcial de componentes como la lignina, hemicelulosa y pectina,

aumentado por tanto la concentracion de celulosa en la fibra.

De esta manera, los espectros FTIR de la Figura 49 indican que el tratamiento
alcalino modifico la estructura de las fibras de Fique, al eliminar parte de sus
componentes amorfos, pero no produjo cambios en la estructura de la celulosa,
pues sus bandas continuaron presentes aun después del tratamiento alcalino,
presentandose una mayor remocién de tales componentes amorfos cuanto mas

alta fue la concentracion de NaOH usada en el tratamiento.

5.3.3 Sintesis In Situ Del MOF-199 Sobre Fibras De Fique No Modificadas

Quimicamente

5.3.3.1 Sintesis In Situ Del MOF-199 Sobre Fibras De Fique Limpio. Después
del proceso de la sintesis in situ las fibras de Fique presentaron un color azul
turquesa claro de un tono similar al reportado y obtenido por los cristales de MOF-
199 en solucion (Figura 51).

Figura 51. Fibras de Fique tras la sintesis in situ del MOF-199 mediante. a)
Agitacién mecanica, b) Ultrasonido
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De esta manera, con el objetivo de validar esta evidencia indirecta de la formacion
de cristales de MOF-199 sobre las fibras de Fique se procedi6 a la caracterizacion

de estos biocompdsitos formados mediante diversas técnicas instrumentales.
Los espectros infrarrojos de los biocompdésitos formados entre la fibra de Fique y
el MOF-199 mediante agitaciébn mecénica y ultrasonido se muestran en la Figura

52.

Figura 52. Espectros FTIR de los biocompésitos formados por AG y US.
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En las Figuras 52 a y b es posible observar que no hay presencia de nuevas
bandas en los espectros de los biocompdsitos sintetizados con relacion a las fibras
de Fique de partida, lo cual indica que no hubo formacion de nuevos enlaces
qguimicos durante el proceso de la sintesis. De esta manera, es posible observar
gue la tnica diferencia existente entre el espectro de la fibra de Fique y el espectro

del biocomposito obtenido, radica en las intensidades de las sefiales mostradas.

Por lo tanto, con base en el planteamiento anterior es posible considerar que las
diferencias entre las intensidades obtenidas se deben a fijacion del MOF-199
sobre las fibras de Fique, de manera que la presencia del MOF-199 puede inducir

cambios en los dipolos permanentes de los grupos funcionales de la estructura de
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la fibora de Fique, afectando los modos vibracionales de estas moléculas y
generando por tanto un cambio en las intensidades de las bandas registradas en

el infrarrojo.

La Figura 53 muestra los analisis realizados mediante espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis a los biocompdsitos obtenidos tras la sintesis in situ del
MOF-199, los cuales se llevaron a cabo tomando como muestra de referencia las
fibras de Fique limpio usadas como templates. La maxima absorbancia para las
dos muestras se observé a aproximadamente 720 nm. Esto es consistente con el
pico de absorcidn caracteristico del MOF-199 sintetizado mediante agitacion y
ultrasonido (719 nm). Estos picos de absorcion son atribuidos a la banda d-d tipica
de los complejos de carboxilato de cobre (Il). Por tanto, esta banda a alrededor de
720 nm confirma la presencia de los cristales de MOF-199 sobre la superficie de
las fibras de Fique y sugiere, con base en el espectro DRS UV-Vis obtenido
previamente para las muestras de polvo de MOF-199 sintetizadas mediante
agitacion y ultrasonido (Ver Figura 42), que las estructuras de los MOF-199 fijados
presentan moléculas de agua coordinadas a los centros metalicos de cobre.

Figura 53. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa de biocompadsitos de MOF-199

sintetizados sobre fibras de Figue limpias mediante agitacion y ultrasonido.

0.25

—— MUESTRA FIQUE LIMPIO AG
—— MUESTRA FIQUE LIMPIO US

0.20

0.15

Absorbancia

0.10

0.05

T T T T T
500 600 700 800 900 1000

Longitud de onda (nm)

122



Las micrografias obtenidas por SEM de los biocompésitos constituidos por fibras
de Fique y MOF-199 demuestran que la sintesis in situ de estos polimeros de
coordinacion si es posible sobre la superficie de dichas fibras. Las imagenes SEM
del biocompdsito sintetizado sobre las fibras de Fique limpias mediante agitacion
mecanica (Figura 54) revelan que fue posible la obtencién de cristales de MOF-
199 con formas cubicas-octaédricas claramente identificables, las cuales
presentan tamafios promedios entre 228 y 234 nm. Asimismo es posible observar
gue los cristales de MOF-199 depositados e incrustados sobre las microfibrillas de

Fique presentan una forma y tamafo relativamente uniforme.

Figura 54. Imagenes SEM de los biocompdsitos de MOF-199 sintetizados sobre

fibras de Fique limpias mediante agitacion mecéanica.
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En la Figura 55 se muestran las imagenes SEM de los cristales de MOF-199
obtenidos mediante la sintesis in situ por ultrasonido sobre las fibras de Fique
limpias; al igual que en las micrografias obtenidas para el biocompadsito obtenido
mediante agitacion, en esta muestra los cristales de MOF-199 fijados presentan
tamafnos uniformes. Sin embargo, es posible apreciar que los cristales de MOF-
199 obtenidos no presentan una morfologia cubica-octaédrica tan claramente
definida como en el caso de la muestra sintetizada bajo el método de agitacion.

123



Asimismo, los MOF-199 soportados sobre las fibras de Fique mediante ultrasonido
se encuentran mas dispersos en la fibra y por tanto menos aglomerados con

relacion a la muestra obtenida por agitacion.

Figura 55. Imagenes SEM de los biocompdsitos de MOF-199 sintetizados sobre

fibras de Fique limpias mediante ultrasonido.
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Se ha reportado en la literatura que ligeros cambios en los diferentes factores
involucrados en el procedimiento de sintesis de los MOFs pueden generar
cambios significativos en la morfologia de los cristales obtenidos [20]. De esta
manera, aunque para los dos biocompoésitos obtenidos los cristales de MOF-199
depositados sobre las fibras de Fique presentan formas y tamafnos similares, las
diferencias observadas en la distribucion y la morfologia de los cristales de MOF-
199 puede ser consecuencia del tiempo de reacciéon empleado en cada método.
La sintesis in situ mediante agitacion implica mayores tiempos de reaccion en
cada una de las etapas de la metodologia, lo cual permite, con relacion a la
sintesis mediante ultrasonido, una mayor deposicion y estabilizacion inicial de los
iones de cobre sobre la superficie de la fibra facilitando el ensamblaje posterior del
marco del MOF-199.
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Los analisis por espectroscopia EDS permitieron confirmar la identidad quimica y
la composicion elemental de los cristales de MOF-199 depositados sobre las fibras
de Fique limpias por agitacion y ultrasonido al establecer la presencia de cobre,
carbono y oxigeno en cada una de las estructuras cristalinas seleccionadas para

la realizacion del andlisis, tal como se muestra en la Figura 56.

Figura 56. a) Espectro EDS del biocompdésito de MOF-199 obtenido por agitacion
, b) Imagen SEM del cristal de MOF-199 para el analisis elemental del espectro a,
c) Espectro EDS del biocompdésito de MOF-199 obtenido por ultrasonido, d)
Imagen SEM del cristal de MOF-199 para el analisis elemental del espectro c.
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De esta manera, la caracterizacién de las muestras permiti6 comprobar la fijacion
del MOF-199 sobre las fibras de Fique, por lo cual se sugiere que la union entre el

MOF-199 y las fibras se dio como resultado de una interaccion electrostatica inicial
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entre los iones de cobre y la superficie de las fibras tal como se muestra en la
Figura 57.

Figura 57. Posible mecanismo de estabilizacion de los iones de cobre sobre la
superficie de las fibras de Fique para la posterior formacion del marco del MOF-
199.
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La celulosa posee una carga parcial negativa debido a su alta densidad de
oxigeno, lo cual facilita la interaccion la electrostatica con metales de transicion
electropositivos como el cobre (1) [10,12]. De esta manera, la inmersion inicial de
las fibras de Fique en la solucion de acetato de cobre permite la estabilizacion de
los iones Cu®* sobre las nanocavidades y microfibrillas de las fibras. Asi, los iones
de Cu®" estabilizados sobre la superficie de las fibras, actian como puntos de
nucleacion que permiten la posterior formaciéon del MOF-199 tras adicionar la
solucion del ligando (HBTC) y la base seleccionada (TEA). Por tanto, entre mayor
es el tiempo de contacto entre las fibras de Fique con la solucion de acetato de

cobre, se espera que una mayor cantidad de iones Cu®* se estabilicen sobre la
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superficie de las fibras, permitiendo asi una mayor formacion de cristales de MOF-
199. Este comportamiento explica la mayor deposicion de cristales de MOF-199
sobre las fibras de Fique mediante la sintesis in situ por agitacién, pues esta
metodologia involucra un tiempo de contacto entre las fibras y la solucion de

acetato de cobre mucho mayor que en el caso de la sintesis por ultrasonido.

Finalmente, los resultados obtenidos con las diferentes técnicas de caracterizacion
muestran que para la sintesis in situ del MOF-199 el uso de fibras de Figue limpias
(Sin tratamientos adicionales), las cuales contienen en su estructura lignina
hemicelulosa y pectina, permiten la fijacion de los cristales de MOF-199, al contar
en su superficie con nanocavidades de caracter amorfo y zonas rugosas que
permiten estabilizar los iones Cu®* para la posterior formacién de la estructura del
MOF-199.

5.3.4 Sintesis In Situ Del MOF-199 Sobre Fibras De Fique Sometidas A
Tratamiento Alcalino. La Figura 58 muestra los biocompoésitos de MOF-199
obtenidos tras la sintesis in situ sobre las fibras de Figue sometidas previamente al
tratamiento alcalino con diferentes concentraciones de NaOH (5-50%). Todas las
muestras obtenidas por el método de agitacion y el de ultrasonido exhibieron la
misma coloracién azul turquesa claro caracteristica de los cristales de MOF-199,
presentandose solo minimas diferencias en la tonalidad de la coloracion obtenida
entre algunas de las muestras. De esta manera, el cambio en la coloracion de las
fibras de Fique tras la sintesis in situ puede considerarse un indicio de la presencia
de los MOF-199 sobre las fibras.
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Figura 58. Biocompositos de MOF-199 obtenidos tras la sintesis in situ sobre
fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino: a) Biocompdsitos sintetizados por
el método de agitacion mecanica obtenidos usando fibras tratadas con
concentraciones de NaOH de 5 hasta 30% (De izquierda a derecha), b)

Biocompdsito de MOF-199 por agitacién en fibras tratadas al 50% de NaOH,

Biocompdsitos obtenidos por el método de ultrasonido en fibras tratadas: c) Al 5%
de NaOH, d) Al 50% NaOH.

Fuente: Autor

En la Figura 59 y 60 se observan los espectros de FTIR tomados en modo ATR
para las fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino comparados con los
espectros infrarrojos obtenidos para los biocompdsitos de MOF-199 sintetizados
sobre dichas fibras tratadas mediante agitacion mecanica y por ultrasonido

respectivamente.
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Figura 59. Espectros FTIR de los biocompdsitos obtenidos mediante sintesis in

situ del MOF-199 sobre fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino (5-50%
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Figura 60. Espectros FTIR de los biocompdsitos obtenidos mediante sintesis in

situ del MOF-199 sobre fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino (5-50%

de NaOH) por ultrasonido.
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En las Figuras 59 y 60 es posible observar que para los dos métodos de sintesis
empleados (agitacion y ultrasonido) los espectros infrarrojos de los biocompdsitos
de MOF-199 presentan el mismo comportamiento con relacién a las fibras de
Fique tratadas con NaOH que se usaron en cada caso como templates para la
sintesis in situ del MOF. De esta manera, en todos los espectros de las Figuras 59
y 60, se aprecia que la intensidad de las sefiales de los biocompésitos disminuye
con relacion a las bandas de las fibras de Fique usadas como soportes para la
sintesis. Con base en este comportamiento y considerando que en ninguno de los
espectros se observa la aparicibn o desaparicion de sefiales adicionales que
sugieran la formacion de nuevos enlaces en el biocompdsito, es posible considerar
gue los cambios presentados en las intensidades se presenten debido a que la
presencia del MOF-199 sobre las fibras de Fique puede inducir una perturbacion
en el dipolo permanente de algunos los grupos funcionales caracteristicos de la
fibra, afectando la intensidad de sus modos vibracionales.

Los espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los biocompédsitos de MOF-199
sintetizados mediante agitacion y ultrasonido se muestran en la Figura 61. Todos
los espectros fueron medidos tomando como muestra de referencia las fibras de
Fique sometidas a tratamiento alcalino usadas en cada caso. La Figura 61 a
corresponde a los biocompdésitos de MOF-199 sintetizados por agitacion mientras
gue la Figura 61 b muestra los obtenidos mediante ultrasonido. Para ambas
metodologias de sintesis, los espectros DRS UV-Vis presentan una banda ancha
a aproximadamente 719 nm, la cual corresponde a la sefial caracteristica de los
cristales de MOF-199 en la region UV-Vis, confirmando asi la fijacion del MOF
sobre las fibras.

La intensidad de la sefial de absorbancia esta relacionada con la cantidad de
cristales MOF-199 presentes en las fibras de Fique, de tal modo que una mayor
absorbancia indica una mayor fijacion de los MOFs sobre las fibras. De esta
manera, en las Figuras 61 a y b se observa que para las dos metodologias
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aplicadas (Agitacion y ultrasonido) la absorbancia de los biocompdsitos de MOF-
199 aumenta a medida que las fibras usadas como soportes han sido sometidas a
mayores concentraciones de NaOH en el tratamiento alcalino. Por tanto, las
muestras sintetizadas sobre las fibras de Fique tratadas al 50% de NaOH
presentan en ambas metodologias la mayor absorbancia. Este comportamiento
puede estar relacionado con una mayor exposicion de la celulosa a medida que se
aumenta la intensidad (concentracion de NaOH) del tratamiento alcalino, es decir,
como se habia mencionado en la seccion 5.3.2, las fibras sometidas a un
tratamiento alcalino mas severo presentan una mayor remocion parcial de los
componentes no celulésicos (Lignina, hemicelulosa, pectina), con lo cual la
celulosa de la fibra queda mas expuesta, permitiendo asi la estabilizaciéon de una
cantidad mas significativa de iones cobre y por ende la fijacion de un numero

mayor de cristales de MOF-199.

Figura 61. Espectros DRS UV-Vis de los biocompadsitos sintetizados sobre fibras

de Fique sometidas a tratamiento alcalino mediante: a) Agitacion, b) Ultrasonido.
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Con relaciéon a la influencia del método de sintesis sobre la cantidad de cristales

de MOF-199 fijados sobre la superficie de las fibras de Fique; tal como se observa

en las Figuras 61 a y b en todos los espectros de los biocompdésitos sintetizados
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mediante agitacion sobre fibras de Fique sometidas a diferentes tratamientos
alcalinos, las intensidades de la banda de absorcion a 719 nm son relativamente
similares a las intensidades presentadas por los biocompositos sintetizados
mediante ultrasonido, indicando que para las dos metodologias la cantidad de

cristales de MOF-199 depositados sobre las fibras de Fique es similar.

Figura 62. Imagenes SEM de los biocompadsitos de MOF-199 obtenidos mediante

agitacion sobre fibras de Figue tratadas con NaOH.
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Las Figuras 62 a y b corresponden a las micrografias de la muestra obtenida
mediante la sintesis in situ por agitacion del MOF-199 sobre fibras de Fique
tratadas al 5% de NaOH. En estas imagenes se puede apreciar que una gran
cantidad de cristales de MOF-199 se hallan depositados a lo largo de la fibra de
Figue. Los MOF-199 obtenidos presentan estructuras octaédricas claramente
definidas y una distribucion de tamafos uniforme. La Figura 62 ¢ muestra la
distribucion de los cristales de MOF-199 a lo largo de la fibra para un biocompdsito
sintetizado sobre fibras de Fique tratadas con NaOH al 20%. En esta imagen se
puede observar que los cristales de MOF-199 estdn depositados sobre la
superficie de la fibra y en las zonas de alta rugosidad. La Figura 62 d corresponde
a una ampliacion de la imagen ¢ en donde se pueden apreciar claramente los
cristales de MOF-199 fijados en las microfibrillas propias de las fibras de Fique.
Estos cristales de MOF-199 también exhiben formas octaédricas definidas y
tamafios similares. Finalmente, las Figuras 62 e y f corresponden a las
micrografias del biocompdsito obtenido de la sintesis por agitacion del MOF-199
sobre fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino con NaOH al 50%. En la
Figura 62 e se aprecia que hay una mayor cantidad de cristales de MOF-199
depositados entre las microfibrillas y superficies rugosas de la fibra con relacion a
la Figura 62 c. Los cristales de MOF-199 obtenidos para este biocompdsito
presentan igualmente formas octaédricas con longitudes de arista entre 589 y 603
nm tal como se observa en la Figura 62 f, la cual corresponde a un ampliaciéon de
la imagen e. En las micrografias obtenidas para estos tres biocompdésitos de MOF-
199 se puede apreciar que dada la gran cantidad de cristales de MOF-199
depositados se presentan algunas zonas a lo largo de la fibra en las cuales los
cristales del MOF se aglomeran generando capas de este material.
Adicionalmente, estos resultados obtenidos de los analisis por SEM permiten
confirmar que las fibras de Fique que presentan una mayor exposicion de la
celulosa, actian como mejores soportes para la estabilizacién de las estructuras
de los MOF-199, permitiendo asi una mayor fijacion de estos cristales sobre la
superficie celuldsica.
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Figura 63. Imagenes SEM de los biocompositos de MOF-199 obtenidos mediante
ultrasonido sobre fibras de Fique tratadas con NaOH.
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La Figura 63 a corresponde a la imagen SEM de la muestra obtenida mediante la
sintesis in situ por ultrasonido del MOF-199 sobre fibras de Fique tratadas al 5%
de NaOH. En esta imagen se observa la deposicion de los cristales de MOF-199
entre las microfibrillas helicoidales caracteristicas de las fibras de Fique. La Figura
63 b corresponde a una ampliacion de la imagen a en la cual se puede apreciar
que los cristales de MOF-199 fijados presentan estructuras octaédricas
ligeramente distorsionadas; sin embargo estos cristales presentan una distribucion
de tamafo uniforme. Las Figuras 63 ¢ y d muestran la deposicidén de los cristales
de MOF-199 entre las microfibrillas para un biocompdsito sintetizado sobre fibras
de Fique tratadas con NaOH al 10%. Los cristales de MOF-199 obtenidos para
esta muestra presentan formas octaédricas poco definidas con longitudes de arista
entre 671 y 765 nm. Por ultimo, la Figura 63 e muestra una alta deposicion de
cristales de MOF-199 para el biocompdésito obtenido de la sintesis por ultrasonido
del MOF-199 sobre fibras de Figue sometidas a tratamiento alcalino con NaOH al
50%. En esta microscopia es posible observar una alta densidad de cristales de
MOF-199 situados entre las microfibras y a lo largo de la superficie de la fibra de
Fique. Los cristales fijados presentan una distribucion de tamafios y estructuras
uniforme; sin embargo es posible observar que estos cristales no presentan una
forma octaédrica definida. La Figura 63 f corresponde a una ampliacion de la
imagen e en la que es posible apreciar la estructura irregular de los cristales de
MOF-199 depositados. Nuevamente se observa, tal como se presenta en los
biocompositos de MOF-199 sintetizados por agitacion, en las micrografias de los
biocompositos obtenidos mediante ultrasonido que debido a la gran cantidad de
cristales de MOF-199 que se fijan sobre la superficie celuldsica, se presentan
algunas zonas a lo largo de la fibra en las cuales los cristales de MOF-199 se
aglomeran generando capas de MOF.

Igualmente, en las micrografias de los biocompdsitos de MOF-199 sintetizados por
ultrasonido se observa que a medida que las fibras de Fique usadas como
soportes para la sintesis in situ son sometidas a un tratamiento alcalino mas

severo, se presenta una mayor fijacion de los cristales de MOF-199 debido a que
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hay una mayor exposicion de la superficie celulosica, la cual actia como
estabilizadora de las estructuras del MOF.

Finalmente, los cristales de MOF-199 obtenidos para los biocompdsitos
sintetizados mediante ultrasonido presentan estructuras octaédricas menos
definidas y mas irregulares en comparacion con los cristales de MOF-199
observados en las muestras sintetizadas mediante agitacion, posiblemente debido
a los tiempos de reaccion empleados en cada una de las dos metodologias. Por
tanto, debido a que la sintesis por ultrasonido tiene tiempos de reacciébn mas
cortos, el proceso de formacion del MOF-199 se da a una velocidad mayor lo cual

puede influir en la estabilidad y en el ensamble del marco del MOF.

Figura 64. Espectros EDS de biocompdsitos de MOF-199 obtenidos por a)

Agitacion, c) Ultrasonido, e) Ultrasonido.
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La Figura 64 muestra los espectros EDS efectuados para el biocompdsito de
MOF-199 obtenido mediante agitacion sobre fibras tratadas con NaOH al 5%
(Figuras 64 a y b), para la muestra obtenida de la sintesis in situ del MOF-199
(biocompdsito) por ultrasonido sobre fibras de Fique tratadas con base al 10%
(Figuras 64 c y d) y para el biocompédsito de MOF-199 obtenido mediante
ultrasonido sobre fibras de Fique tratadas con NaOH al 50% (Figuras 64 e y f). En
todos los casos, los espectros EDS confirmaron la composicion elemental del

MOF-199, corroborando la presencia de cobre en su estructura.

De esta manera con base en los resultados anteriormente expuestos, los cuales
confirman la presencia del MOF-199 sobre las fibras de Fique sometidas a
tratamiento alcalino, se sugiere que la uniébn MOF-sustrato se presenta por un
mecanismo de intercambio de iones entre la superficie de la fibra y la solucion de
acetato de cobre usada en la etapa inicial de la sintesis in situ de los MOF-199 tal

como se plantea en la en la Figura 65.

Figura 65. Posible mecanismo de fijacion del MOF-199 sobre alcalicelulosa.
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Con base en la Figura 65 es posible establecer que la celulosa alcalina obtenida
como producto del tratamiento alcalino de las fibras de Fique, permite una mayor
deposicién de iones Cu®*, cuanto ésta es sumergida en la solucién de acetato de
cobre, mediante un mecanismo de intercambio de iones. De esta manera el
tiempo que la fibra permanece sumergida en la solucion inicial de acetato de cobre
permite que se lleve a cabo sobre la celulosa un intercambio de iones Na'* por
iones Cu?*, dando lugar a una interaccién O-Cu®** mas fuerte que la prexistente
con el ion Na'*, por poseer el Cu?* una valencia mayor [94]. Asi, una vez los iones
de Cu?* se unen mediante interaccién electrostatica a la celulosa, éstos actian
como puntos de nucleacién para la posterior formacion y crecimiento de los
cristales de MOF-199.

Asimismo, es posible establecer que el tratamiento alcalino de las fibras de Fique
facilita la fijacion de los cristales de MOF-199 al permitir la remocion parcial de los
componentes no celulésicos y amorfos de las fibras, generando asi un mayor
espacio disponible entre las microfibrillas y una mayor exposicién de la superficie
celulésica en la que la estructura del MOF-199 puede estabilizarse mas

facilmente.

54 TRATAMIENTO DE LAS FIBRAS DE FIQUE: SUSTRATOS
CELULOSICOS MODIFICADOS.

5.4.1 Tratamiento Alcalino—Acido De Las Fibras De Fique. Con el objetivo de
devolver a la fibra su ambiente electroestatico natural, el cual fue modificado tras
el tratamiento alcalino por la formacion de alcalicelulosa; las fibras de Fique fueron
tratadas con acido acético concentrado, lo cual regeneré las caracteristicas
estructurales de la fibra, tal como se evidencia en los espectros FTIR en modo

ATR obtenidos para estas fibras tratadas (Figura 66).
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Figura 66. Espectros FTIR de las fibras de Figue sometidas a tratamiento alcalino-

acido.
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Las Figuras 66 c y f muestran la eliminacién de la banda en 1243 cm™ en los
espectros infrarrojos de las fibras de Fique debido a la eliminacion parcial de
hemicelulosa, lignina y pectina que produjo el tratamiento alcalino llevado a cabo

sobre la fibra mencionado anteriormente.

Como se muestra en los espectros FTIR de la Figura 66, el tratamiento con &cido
acético glacial posterior al tratamiento alcalino generé cierta modificacion sobre la
estructura de la celulosa. Es decir, este tratamiento produjo en el espectro la
aparicion de una banda de muy baja intensidad en 1735 cm™ tipica de la vibracién

del enlace C=0 de grupos carbonilos.

De esta manera, resulta importante aclarar que ésta banda habia sido eliminada
de los espectros de las fibras de Fique tras el tratamiento alcalino; por ésta razon,
en el presente estudio se sugiere dos posibles causas que explican la presencia
de dicha banda en este punto del proceso:

En primer lugar, debido a la alta porosidad innata de las fibras de Fique, es posible
que en las fibras se haya presentado la absorcion de una pequefia cantidad de
acido aceético, el cual se hizo presente en el espectro IR.

Otro factor que pudo generar la aparicién de dicha banda en 1735 cm™, y que por
tanto sugiere la modificaciéon quimica de la estructura de este conjunto de fibras,
estd relacionado con que el tratamiento con acido en alta concentracion y a
temperatura ambiente produjo en la fibra de Fique, la hidrolisis parcial de la
celulosa [95]. De esta manera la fuerte interaccion con el acido condujo a la
ruptura de algunos enlaces B (1-4) de las zonas amorfas de la celulosa para
formar el ion carbonilo intermediario de la etapa de hidrdlisis hasta el punto de
formacion de hidrocelulosa [90]. Por tanto, la formacion de hidrocelulosa genero la
aparicion en el infrarrojo de la banda en cuestion, al estar dotada en su estructura

de grupos aldehidos (hemiacetal) [96].
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5.4.2 Carboximetilacién De Las Fibras De Fique.

Los resultados obtenidos

para las fibras tras su proceso de modificacion celuldsica (carboximetilacion) se

muestran en las Figuras 67 y 68 para las diversas concentraciones de NaOH

usadas en la etapa de la basificacion.

Figura 67. Espectros FTIR de las fibras de Fique carboximetiladas.
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Figura 68. Espectros FTIR de las fibras de Fiqgue sometidas al proceso de
carboximetilacion al 50% de NaOH-
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Los espectros FTIR en modo ATR de las Figuras 67 y 68 sugieren que el proceso
de carboximetilaciébn ocasiona en las fibras de Fique, como era de esperarse, una
modificacion en la estructura de la celulosa. De esta manera, con base en estudios
reportados en la literatura [69,77], y considerando los resultados obtenidos para
estas fibras, se presume que las fibras de Figque fueron carboximetiladas con un

bajo grado de sustitucion, tal como se propone en la Figura 69.
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Figura 69. Formacion de celulosa carboximetilada.
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Los espectros infrarrojos obtenidos sugieren la formacion de celulosa
carboximetilada tras el proceso de basificacion y eterificacién, pues se observa la
formacién de una banda en 1595 cm™ (Figuras 67 by e) y en 1562 cm™ (Figura 68
b) caracteristica de la vibracion antisimétrica de grupos carboxi ionizados como el
COO [71].

Ademas, los espectros infrarrojos sugieren que el tratamiento de modificacion
celulésica usando concentraciones de NaOH de 5- 40% no remueve la lignina en
su totalidad, lo cual fue confirmado con la presencia de la banda en 1512 cm™
(Figuras 67 b y e) caracteristica de los anillos aromaticos presentes en la
estructura de la lignina. Sin embargo en los sustratos celulésicos carboximetilados
usando NaOH al 50%, esta banda es ausente (Figuras 68 a y b), por lo que se
propone que una mayor cantidad de lignina fue removida de estas fibras durante el
proceso de modificacion.

De esta manera, estas modificaciones que se presentan en los espectros
infrarrojos de las fibras de Fique tras ser sometidas al proceso de
carboximetilacion explican los cambios de apariencia y color que presentan las

fibras sometidas a este tratamiento. En la Figura 70 se observan las fibras de
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Figue obtenidas tras el proceso de carboximetilacion usando diferentes
concentraciones de NaOH. De manera general, las fibras presentan un cambio
notable en su coloracion con relacién a las fibras de partida, pues exhiben una
coloracién amarilla mas oscura e intensa que se hace mas evidente para las fibras
que fueron sometidas al proceso de carboximetilacion empleando mayores

concentraciones de NaOH.
Figura 70. Fibras de Fique obtenidas tras el proceso de carboximetilacion. Se

sefiala para cada conjunto de fibras la concentracion de NaOH empleada durante
la etapa de basificacion del proceso de carboximetilacion.
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Fuente: Autor.

5.4.3 Sintesis In Situ Del MOF-199 Sobre Fibras De Fique Quimicamente
Modificadas.
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5.4.3.1 Sintesis In Situ Sobre Fibras De Fique Sometidas A Tratamiento
Alcalino—Acido. La Figura 71 muestra los biocompdsitos de MOF-199 obtenidos
tras la sintesis in situ sobre las fibras de Fique sometidas al tratamiento alcalino-
acido. Para todas las muestras sintetizadas bajo diferentes concentraciones de
NaOH (5-50%) por el método de agitacion y el de ultrasonido se observd un
cambio en la coloracion de las fibras, las cuales exhibieron un color azul turquesa
claro caracteristico de los cristales de MOF-199. Las diferencias en la tonalidad de
la coloracion obtenida fue minima para la mayoria de los biocompdésitos de MOF-
199. De esta manera, nuevamente el cambio en la coloracion tras la sintesis in situ
de las fibras de Fique modificadas, puede ser considerado como un indicativo de

la presencia de los MOF-199 sobre las fibras.

Figura 71. Biocompdsitos de MOF-199 obtenidos tras la sintesis in situ sobre
fibras de Fique sometidas a tratamiento alcalino-acido: a) y b) Biocompaésitos
obtenidos por el método de agitacion mecénica. c) y d) Biocompdsitos de MOF-

199 obtenidos por el método de ultrasonido

Fuente: Autor.
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Los espectros infrarrojos de los biocompdsitos de MOF-199 se muestran en la
Figura 72 y 73, en donde se comparan los espectros FTIR- ATR de las fibras de
Fique modificadas usadas como soporte con los espectros de los biocompdsitos

obtenidos mediante agitacion y ultrasonido respectivamente.

Figura 72. Espectros FTIR de los biocompositos de MOF-199 obtenidos mediante

agitacion sobre fibras de Figue sometidas a tratamiento alcalino-acido.
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Figura 73. Espectros FTIR de los biocompositos de MOF-199 obtenidos mediante

ultrasonido sobre fibras de Fiqgue sometidas a tratamiento alcalino-acido.
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En los espectros infrarrojos de las Figuras 72 y 73 se aprecian cambios en las
intensidades de algunas bandas ademés de una diferencia significativa entre los
espectros de las fibras de Figue usadas como soportes y sus biocompadsitos de
MOF-199. Esta diferencia principal esta relacionada con la ausencia de la banda
en 1735 cm™ cuando tiene lugar la fijacion del MOF-199 sobre las fibras
(Biocompaosito).

De esta manera, la desaparicion de esta banda permite proponer un posible
mecanismo para la union sustrato—-MOF en estos biocompoésitos. Considerando
que la sefial a 1735 cm™ corresponde a la formacién de grupos aldehido en la
estructura fibra como producto del tratamiento alcalino-acido, probablemente este
grupo funcional actia como centro de anclaje de los iones metalicos, permitiendo
asi la unién entre el sustrato celulésico y el MOF-199 sin llegar a formar enlace

quimico, como se muestra en la Figura 74.

Figura 74. Posible mecanismo de fijacion del MOF-199 sobre fibras de Fique

sometidas a tratamiento alcalino-acido.
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De esta manera la interaccién electrostatica entre el ion Cu?* con el atomo de
oxigeno del grupo carbonilo provoca posiblemente la desaparicion de esta banda
en los espectros de los biocompdsitos al afectar su ambiente electroestatico y por
tanto sus modos vibracionales caracteristicos.

Nuevamente se observa que independientemente del método de sintesis
empleado para la fijacién del MOF-199 (Agitacién o ultrasonido), los biocompaésitos
de MOF-199 presentan comportamientos altamente similares en el infrarrojo para

ambas metodologias.
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Los biocompésitos de MOF-199 obtenidos mediante agitacion y ultrasonido fueron
analizados mediante espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis tomando como
muestra de referencia las fibras de Fiqgue usadas como soportes. Para todas las
muestras analizadas se observo una banda ancha a aproximadamente 720 nm tal
como se muestra en las Figuras 75 a y b. Esta sefial obtenida es caracteristica del
MOF-199 y por tanto confirma la presencia de este MOF en las fibras de Fique.

Tal como se observo en los espectros de DRS UV-Vis de los biocompdsitos de
MOF-199 sintetizados sobre fibras de Fique sometidas sélo a tratamiento alcalino,
para estos biocompdsitos obtenidos con fibras sometidas a tratamiento alcalino-
acido, tampoco se aprecian diferencias significativas entre los espectros de las
muestras obtenidas mediante agitacion con los de las muestras sintetizadas por

ultrasonido.

Figura 75. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los biocompoésitos
sintetizados sobre fibras de Figue con tratamiento alcalino-acido mediante: a)

Agitacion, b) Ultrasonido.
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La Figura 76 muestra las micrografias de algunos de los biocompdsitos de MOF-
199 obtenidos mediante agitacion y ultrasonido sobre fibras de Fiqgue sometidas a
tratamiento alcalino-acido.
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Figura 76. Imagenes SEM de los biocompositos de MOF-199 obtenidos mediante
agitacion y ultrasonido sobre fibras de Fique tratadas sometidas a tratamiento

alcalino-acido.
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En las Figuras 76 a y b es se observan los cristales de MOF-199 depositados
mediante la sintesis por agitacion sobre fibras de Fique sometidas a tratamiento
alcalino-acido con NaOH al 5%. En estas imagenes es posible apreciar claramente
que los cristales de MOF-199 presentan formas cubicas-octaédricas definidas con
longitudes de arista entre 404 y 422 nm. La Figura 76 c corresponde a la imagen
SEM del biocompdésito obtenido por agitacion sobre fibras de Fique tratadas con
alcali (NaOH al 10%)-acido. En esta micrografia se observan nuevamente cristales
de MOF-199 con formas octaédricas y una distribucion de tamafos uniforme. La
Figura 76 d muestra cristales de MOF-199 depositados entre las microfibrillas y
cavidades de la fibra para un biocompdsito obtenido mediante ultrasonido sobre
fibras con tratamiento alcalino-acido al 5% de NAOH. Aunque estos cristales
presentan una morfologia menos definida en comparacion con los cristales de
MOF-199 de la imagen c, la distribucion de los tamafios es uniforme. Finalmente,
las Figuras 76 e y f corresponden a las micrografias de la muestra obtenida a
través de la sintesis in situ por ultrasonido sobre fibras de Fique tratadas con
NaOH al 50% y posteriormente con &cido acético. En estas imagenes se aprecia
una alta deposicion de cristales de MOF-199, los cuales no presentan estructuras
octaédricas definidas pero si una distribuciébn de tamafios, a lo largo de la
superficie celuldsica, altamente uniforme. Asimismo, se observa que debido a la
alta cantidad de cristales de MOF-199 depositados, se presentan zonas con
aglomeraciones de los mismos que dan lugar a la formaciébn de capas

discontinuas de este MOF.

Nuevamente los andlisis por espectroscopia de energia dispersiva de rayos X
confirmaron la presencia de cobre, carbono y oxigeno en la composicion elemental
de los cristales de MOF-199 depositados mediante agitacion y ultrasonido. La
Figura 77 a muestra el espectro EDS obtenidos para la muestra obtenida en fibras

tratadas con alcali (5% NaOH)-acido por agitacion y la Figura 77 c para el
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biocompdsito de MOF-199 sobre fibras tratadas con 50% NaOH-acido por

ultrasonido.

Figura 77. Espectros EDS de biocompdsitos de MOF-199 obtenidos por a)
Agitacidn, c) Ultrasonido. b) y d) Imdgenes SEM de los cristales de MOF-199 en
los que se tomaron los espectros EDS.
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5.4.3.2 Sintesis In Situ Del MOF-199 Sobre Fibras De Fique sometidas al
proceso de carboximetilacion. En la Figura 78 se observan las muestras
obtenidas tras la sintesis in situ del MOF-199 sobre las fibras de Fique sometidas
al tratamiento carboximetilacion. Los biocompdésitos de MOF-199 obtenidos con
estas fibras presentan una coloracion azul turquesa (propia de los cristales de
MOF-199) mas intensa y uniforme que la obtenida para las muestras
anteriormente sintetizadas usando como soporte fibras de Fique limpias y fibras

sometidas a tratamiento tanto alcalino como alcalino-acido.
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Figura 78. Biocompositos de MOF-199 obtenidos tras la sintesis in situ sobre
fibras de Fique sometidas al proceso de carboximetilacion: a) y b) Biocompositos

obtenidos por el método de agitacion mecanica. c) y d) Biocompdésitos de MOF-

199 obtenidos por el método de ultrasonido

Fuente: Autor.

Los andlisis por reflectancia difusa UV-Vis realizados a los biocompositos
obtenidos por agitacion y ultrasonido sobre fibras de Fique sometidas al proceso
de carboximetilacion se muestran en las Figuras 79 a y b. Para todos los
espectros se observa una banda ancha a aproximadamente 720 nm, lo cual
confirma la presencia del MOF-199 sobre las fibras de Fique. Para estas muestras
se observa que a medida que las fibras son expuestas a un tratamiento de
basificacibn mas intenso durante el proceso de carboximetilacion, la absorbancia
de la sefial a ~720 nm decrece progresivamente. De esta manera, los
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biocompdsitos de MOF-199 obtenidos sobre fibras tratadas con NaOH al 5%
presentan la sefal de mayor absorbancia para las dos metodologias (Agitacion y
ultrasonido), lo cual puede estar igualmente relacionado con una mayor deposicion

de MOF-199 sobre la superficie celuldsica.

Figura 79. Espectros de reflectancia difusa UV-Vis de los biocompdésitos

sintetizados sobre fibras de Fique carboximetiladas: a) Agitacion, b) Ultrasonido.
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La Figura 80 muestra las micrografias obtenidas para algunos de los
biocompositos de MOF-199 sintetizados mediante agitacién y ultrasonido sobre
fibras de Fique carboximetiladas a diferentes concentraciones de NaOH. La Figura
80 a corresponde a la imagen SEM del biocompdésito obtenido por agitacion sobre
fibras tratadas con el proceso de carboximetilacion a una concentracion de NaOH
del 5%. En la micrografia se aprecia que no hay deposicion de cristales discretos
de MOF-199, ya que se observa una especie de capa que recubre la superficie de
la fibra. De esta manera, se sugiere que para esta muestra la deposicion del MOF-
199 se dio en forma de un recubrimiento continuo no cristalino, responsable de la

intensa coloracion azul turquesa que presenta el biocompdsito obtenido.
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Figura 80. Imagenes SEM de los biocompositos de MOF-199 obtenidos mediante
agitacion y ultrasonido sobre fibras de Fique sometidas al proceso de

carboximetilacion.
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La Figura 80 b corresponde al biocompdsito obtenido por agitaciéon sobre fibras
carboximetiladas al 20% de NaOH. Para esta muestra se observa la aglomeracion
de los cristales de MOF-199 depositados sobre las cavidades de la fibra de Fique.
Asimismo se aprecia que los cristales obtenidos presentan una estructura irregular
y una distribucion de tamafios no tan uniforme. Por otro lado, las Figuras 80 cy d
corresponden a los biocompdsitos obtenidos sobre fibras de fique
carboximetiladas al 30% de NaOH por ultrasonido y agitacion respectivamente.
Para ambas micrografias se observa una mayor dispersion de los MOF-199
depositados, los cuales presentan formas menos irregulares y mas definidas. Sin
embargo, la distribucion de tamafios de los cristales de MOF-199 fijados aun es
amplia. Finalmente, las Figuras 80 e y f corresponden a las micrografias de los
biocompoésitos  sintetizados usando como soportes fibras de Figue
carboximetiladas al 50% de NaOH por ultrasonido y agitacion respectivamente. En
ambas imagenes SEM se observa que los cristales de MOF-199 se hallan
ampliamente dispersos a lo largo de la superficie celulésica. Adicionalmente, se
puede apreciar que estos cristales de MOF-199 presentan formas cubicas-

octaédricas mas definidas con relacién a las imagenes previamente analizadas.

De esta manera, con base en los anteriores resultados que confirman la fijacion
del MOF-199 sobre las diferentes fibras de Fique sometidas al proceso de
carboximetilacion, se propone en la Figura 81 un posible mecanismo para la

fijacion del MOF-199 y por ende para la obtencion de los biocompositos.
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Figura 81. Mecanismo para la fijacion del MOF-199 sobre las fibras de Fique
carboximetiladas.
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Con base en la Figura 81 es posible establecer que los sustratos celuldsicos
carboxilados al estar provistos de grupos carboxilo desprotonados permiten la
estabilizacién e impregnacion de los iones Cu?* cuando las fibras son inmersas en
la solucién de acetato de cobre como paso inicial del proceso de sintesis. De esta
manera, una cantidad significativa de iones Cu?* son incorporados a las fibras de
Fique probablemente mediante interacciones electrostaticas, ya que los atomos de
oxigeno del grupo polar carboxilico unido a la fibra son ricos en electrones e
interactuan facilmente con cationes de metales de transicion electropositivos como
el Cu®* [68]. Por consiguiente la adicién posterior de la solucién del ligando HBTC

y de la base (trietilamina) permite el inicio de la formacion y ensamblaje del MOF-
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199 sobre las fibras de Figue mediante enlaces de coordinacién entre el grupo
COO " de la superficie de las fibras y los iones Cu®* [68].

5.5 CARACTERIZACION DE LOS BIOCOMPOSITOS DE MOF-199
MEDIANTE DIFRACCION DE RAYOS X.

Las Figuras 82 a y b muestran los difractogramas obtenidos para las fibras de
Figue antes y después del tratamiento alcalino. Como se puede observar en estos
patrones de difraccion, la fibra de Fique presenta una banda caracteristica a
aproximadamente un valor de 20 de 22.3° el cual corresponde a la celulosa

cristalina tipo | [12,13].

Figura 82. Difractogramas de las fibras de Fique antes y después: a) y b) Del

tratamiento alcalino, c) Del tratamiento alcalino-acido.
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Los difractogramas obtenidos para las fibras de Fique tratadas confirman que el
tratamiento alcalino permite la remocion parcial de los compuestos no celuldsicos
amorfos presentes en la fibra, lo cual se ve reflejado en la obtencion de picos mas
agudos y definidos para los patrones de difraccion de las fibras tratadas. De esta
manera, el tratamiento alcalino permite aumentar la concentracién y exposicion de
la celulosa de la fibra, aumentando su cristalinidad. Por ultimo, la Figura 82 c
muestra la comparacion adicional entre el patron de difraccién de las fibras de
Fiqgue sometidas sélo a tratamiento alcalino (al 5% de NaOH) con las fibras
sometidas a tratamiento alcalino-acido. Como se aprecia en dicho difractograma,
no se observan diferencias significativas entre los patrones de difraccion, lo cual
sugiere que el posterior tratamiento acido de la fibra no afecta considerablemente

la cristalinidad de la misma.

Los analisis por difraccion de rayos X de los biocompdésitos obtenidos mediante
agitacion y ultrasonido usando como soportes los diferentes tipos de fibras de
Fique, constituyen una evidencia adicional de la presencia del MOF-199 en la
fibra.

En la Figura 83 a se observa el difractograma del biocompdésito sintetizado usando
fibras de Fique limpias. En este espectro se observan claramente a valores bajos
de 26 (entre 6°-13°) algunos de los picos caracteristicos mas intensos del MOF-
199, que no son cubiertos por las sefales amplias e intensas de la celulosa. La
Figura 83 b corresponde a una ampliacion del difractograma de la imagen a que
muestra mas claramente la aparicion de las sefiales propias del MOF-199 en el

patrén de difraccidon del biocompdsito.
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Figura 83. a) Patron de difraccion del biocompdésito sintetizado mediante
agitacion sobre fibras de Fique limpias comparado con los patrones de difraccion
del MOF-199 AG y de las fibras de Fique, b) Ampliacion de la imagen a.
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La Figura 84 muestra los difractogramas obtenidos para diferentes biocompdsitos
obtenidos mediante agitacion y ultrasonido sobre fibras de Figue sometidas a
tratamiento alcalino. En la Figura 84 a se observa que en el patron de difraccion
de la muestra obtenida por agitacion sobre fibras tratadas con NaOH al 5%, se
presentan unas sefiales de baja intensidad a valores bajos de 20. En la Figura 84
b se aprecia mas claramente que dichas sefiales se superponen con los picos mas
intensos del patrén de difraccion del MOF-199. Este mismo comportamiento se
presenta para la muestra obtenida mediante ultrasonido usando como sustrato
fioras de Fique tratadas con NaOH al 5% (Figura 84 c). La Figura 84 d
corresponde a una ampliacion de la imagen c¢ en donde se observa mas
claramente la superposicion de algunas de las sefiales del patréon de difraccion del
MOF-199 con las bandas que presenta el patron del biocompoésito para los
mismos valores de 28. Finalmente las Figuras 84 e y f corresponden al patron de
difraccién de una muestra obtenida por ultrasonido sobre fibras de Figue tratadas
al 40% de NaOH. Nuevamente se observa en el difractograma del biocompdsito la
aparicion de los picos caracteristicos del MOF-199 a bajos valores de 26 que

confirman la presencia del MOF en la fibra.
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Figura 84. Patron de difraccién del MOF-199 comparado con el difractograma del

biocompdsito obtenido por: a) Agitacion, c) y e) Ultrasonido. Las imadgenes b, dy f

son ampliaciones de los respectivos difractogramas de la izquierda.

7 [1) ey '
5000 - |
——_MOF 199 AG AT
5% NaOH vhade
20000 —— MUESTRA 5% NaOH AG
9000
(=] o
S 15000 K 3
2 2
= £
~ 10000 L
6000 -\M
5000 —— MOF 199 AG
~—— 5% NaOH
—— MUESTRA 5% NaOH AG
0 T ] T b T ¥ T L] T L T L) T T ] L} T
10 20 30 40 50 60 70 6 8 10 12
2-THETA 2-THETA
0000 d 2|
E ) P —worisus
5% NaOH
25000 - —— MUESTRA 5% NaOH US
———MOF 199 US
200007 5% NaOH A *w/f/
e —— MUESTRA 5% NaOH US ;
n -
w u
._ u
z z
8000
10000
5000
4000
0 T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 6 9 12
2-THETA 2-THETA
25000 %/
12000
20000 - ——MOF 199 US
a —— 40% NaOH o
3 —— MUESTRA 40% NaOH Us| | &
2 15000 2
w w
- = PV b,
z z v
10000 + 8000
—— MOF 199 US
5000 ——— 40% NaOH
—— MUESTRA 40% NaOH US
0 1 T T T 1 1 T T T T
10 20 30 40 50 60 70 6 9 12 15
2-THETA 2-THETA

162



La Figura 85 muestra el patron de difraccion para el biocompdsito de MOF-199
obtenido mediante agitacidén sobre fibras de Figue tratadas con acido después de
su tratamiento alcalino con NaOH al 10%. Tal como se observo en las muestras
obtenidas sobre fibras de Fique limpias y fibras sometidas sélo a tratamiento
alcalino, en el difractograma de este biocompdsito también se aprecian las sefiales
a valores bajos de 20 que son caracteristicas del MOF-199 y que confirman por

tanto su presencia en la fibra.

Figura 85. a) Patron de difraccion del MOF-199 comparado con el difractograma
del biocompdsito obtenido por agitacion sobre fibras sometidas a tratamiento

alcalino (al 10% NaOH)-acido, b) Ampliacion de la imagen a.
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La Figura 86 muestra los patrones de difraccion obtenidos para los biocompdsitos
de MOF-199 sintetizados sobre fibras de Fique sometidas al proceso de
carboximetilacion. En las Figuras 86 a y b se observan los difractogramas para las
muestras sintetizadas sobre fibras de Fique tratadas con NaOH al 5% durante el
proceso de carboximetilacion mediante agitacion y ultrasonido respectivamente,
mientras que la Figura 86 c corresponde al patron de difraccion del biocompdsito
obtenido por ultrasonido sobre fibras de Fique carboximetiladas al 10% de NaOH.
Es posible apreciar que en los difractogramas de los tres biocompdsitos

anteriormente mencionados no se observan las sefiales caracteristicas del MOF-

163



199 a valores bajos de 26. Asimismo, tampoco se observa la aparicion de sefiales
adicionales, que puedan sugerir la presencia de otros componentes.

Para el biocompédsito de MOF-199 obtenido mediante agitacion sobre fibras de
Fique carboxiladas al 40% de NaOH, es posible observar que el patron de
difraccion (Figura 86 d) presenta las sefiales caracteristicas del MOF-199 a
valores de 26 inferiores a 13°, lo cual confirma la deposicién del MOF-199 sobre

las fibras usadas como soporte durante la sintesis.

Figura 86. Patron de difraccién del MOF-199 comparado con el difractograma de
diferentes biocompdésitos obtenidos por agitacion y ultrasonido sobre fibras de

Fique sometidas al proceso de carboximetilacion.
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De esta manera, la ausencia de las sefales caracteristicas del MOF-199 en los
patrones de difraccion de los biocompdésitos sintetizados sobre las fibras de Figue

que fueron tratadas con bajas concentraciones de NaOH (5-10%) durante el
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proceso de carboximetilacion, sugiere que para estas muestras la fijacion del
MOF-199 probablemente no se dio mediante cristales discretos sino a través de la
deposicion de una capa continua de MOF-199 sin orientacion preferencial. De esta
manera, es posible que la capa de MOF-199 formada sobre las fibras presente
pobres propiedades de difraccion por lo cual no fue posible su identificacién
mediante andlisis de rayos X.

Estos resultados estan en concordancia con la imagen SEM obtenida para uno de
los biocompdésitos sintetizados sobre fibras carboxiladas al 5% de NaOH (Ver
Figura 80 a) en donde se observa que la deposicién del MOF-199 se dio en forma
de una capa continua que recubria la superficie celulésica. Adicionalmente, los
analisis por reflectancia difusa confirman una alta deposicion de material de MOF-

199 sobre estas fibras (Ver Figura 79).

De esta manera, con base en los resultados obtenidos por espectroscopia de
reflectancia difusa, SEM vy difraccion de rayos X, es posible considerar que para
los biocompdsitos obtenidos sobre fibras de Fique tratadas con bajas
concentraciones de NaOH durante el proceso de carboximetilacion, la deposicion
de los MOF-199 se da probablemente en forma de capas continuas y de baja
cristalinidad que proporcionan la uniforme e intensa coloracion azul turquesa a las
fibras obtenidas tras la sintesis in situ. De este modo, a medida que aumenta la
concentracion de NaOH durante el tratamiento de las fibras en el proceso de
carboximetilacion, se favorece la deposicion de los MOF-199 en formas de
estructuras cristalinas discretas sobre estas fibras, tal como se observa en las
micrografias obtenidas para los biocompdsitos sintetizados sobre fibras
carboximetiladas con NaOH al 20, 30 y 50% (Ver Figuras 80 c, d, e y f). Es
importante aclarar que es comportamiento se presenta tanto para los
biocompdsitos obtenidos mediante agitacion como para los sintetizados por

ultrasonido.

165



5.6 CARACTERIZACION DEL POLVO DE MOF-199 OBTENIDO DE LA
SINTESIS IN SITU SOBRE FIBRAS DE FIQUE.

Para todas las metodologias empleadas en la sintesis in situ del MOF-199 sobre
las fibras de Fique, la solucion resultante tras el proceso de sintesis fue reservada
y tratada para permitir la obtencion del polvo de MOF-199 formado en solucion. De
esta manera, se llevd a cabo la caracterizacién de dichos polvos de MOF-199 que
fueron formados en los vasos de reaccion durante la sintesis in situ, con el objetivo
de evaluar si la presencia de la fibra de Fique afecta el proceso de formacion y
ensamble de la estructura del MOF-199.

En la Figura 87 se encuentran los espectros infrarrojos de los polvos de MOF-199
extraidos de la sintesis de los biocompdésitos obtenidos mediante agitacién sobre
fibras de Figue limpias (Figura 87 a) y fibras sometidas a tratamiento alcalino al
5% de NaOH (Figura 87 c) y 50% de NaOH (Figura 87 e). Asimismo, se muestran
los espectros infrarrojos de los biocompédsitos obtenidos por ultrasonido sobre este
mismo tipo de fibras de Fique en las Figuras 87 b, d y f respectivamente.

Para todos los casos, se observa que el espectro infrarrojo del MOF-199
recuperado de la solucidn tras la sintesis sobre las fibras, coincide completamente
con todas las bandas del espectro infrarrojo del MOF-199 que se sintetizd
inicialmente sin la presencia de la fibra en el medio de reaccion. Este
comportamiento se presenta tanto para los MOF-199 obtenidos por agitacién
como para los sintetizados mediante ultrasonido. Por tanto, con base en estos
resultados es posible establecer que la presencia de la fibra en el medio de

reaccion no altera la formacion de la estructura del MOF-199.

Dado el amplio nimero de muestras sintetizadas y con el fin de abreviar los
resultados, en la Figura 87 s6lo se muestran los espectros infrarrojos de los polvos
de MOF-199 obtenidos tras la sintesis in situ sobre las fibras de Fique sometidas a

tratamiento alcalino con la menor (5%) y mayor (50%) concentracion de NaOH.

166



Figura 87. Espectros infrarrojos de los polvos de MOF-199 extraidos de las
soluciones resultantes tras la sintesis in situ por agitacion y ultrasonido sobre
diferentes tipos de fibras de Fique comparados con los espectros IR de los MOF-

199 sintetizados sin la presencia de la fibra en la solucion.
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El mismo andlisis se llevd a cabo sobre los polvos de MOF-199 extraidos de las
soluciones resultantes tras la sintesis in situ mediante agitacion y ultrasonido
sobre fibras de Figue sometidas inicialmente a tratamiento alcalino con
concentraciones de NaOH del 5% (Figuras 88 a 'y b) y 50% (Figuras 88 cy d) y
posteriormente tratadas con &cido acético. En todos los casos se observa
nuevamente que para las dos metodologias empleadas (Agitacion y ultrasonido) el
espectro infrarrojo del MOF-199 sintetizado sin la presencia de la fibra en el medio
de reaccion coincide completamente con las bandas presentadas por el MOF-199
extraido de las soluciones resultantes. Es importante considerar que las pequefias
diferencias observadas en los espectros infrarrojos en la banda a 3325 cm™
pueden atribuirse a las diferencias de humedad entre las muestras de MOF-199

analizadas.

Figura 88. Espectros IR de los polvos de MOF-199 extraidos de las soluciones
resultantes tras la sintesis in situ por agitacion y ultrasonido sobre fibras de Fique
sometidas a tratamiento alcalino-acido comparados con los espectros IR de los

MOF-199 sintetizados sin la presencia de la fibra en la solucion.
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6 CONCLUSIONES

Las fibras de Fique actian como soportes efectivos para la sintesis in situ de
cristales de MOF-199, ya que la amplia y heterogénea superficie de estas fibras
ofrece un alto contenido de a4tomos de oxigeno que permiten la estabilizacion y

fijacion de las estructuras de los MOFs.

El MOF-199 fue sintetizado en solucion tanto por agitacion como por ultrasonido

sin presentarse diferencias significativas en los productos obtenidos.

El tratamiento alcalino de las fibras de Fique permitié la remocion parcial de los
componentes amorfos de la fibra, tales como la lignina, hemicelulosa y pectina,

permitiendo asi una mayor exposicion de la celulosa de las fibras.

La produccién de sustratos celuldsicos carboximetilados fue posible mediante la
modificacion quimica realizada sobre la celulosa de las fibras de Fique mediante

tratamiento con hidroxido de sodio y cloroacetato de sodio.

Al aumentar la concentracion del hidréxido de sodio usado en el tratamiento
alcalino se incrementa el grado de sustitucién de la celulosa alcalina, lo cual
genera un mayor nimero de iones Cu?* fijados electrostaticamente sobre la fibra,

permitiendo asi una mayor fijacion de cristales de MOF-199.

El uso de diferentes técnicas de analisis instrumental (Espectroscopia UV-Vis de
reflectancia difusa, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier,
microscopia de barrido de electrones y difraccion de rayos X) permiti6 comprobar
la deposicion de los cristales de MOF-199 sobre las fibras de Fique.
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Segun los resultados obtenidos mediante los técnicas de andlisis usadas es de
vital importancia esclarecer que la formacion del MOF 199 tanto en solucion como
in situ se realiza de manera aleatoria, al ser afectada por factores como la
velocidad de unién del ligando BTC a los centros metélicos de Cu?*, produciendo

mayor 0 menor entrecruzamiento entre los marcos del MOF.

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis para el analisis de los
biocompdsitos sintetizados permiti6 comprobar facilmente la presencia de los
cristales de MOF-199 sobre las fibras de Fique usadas como soportes.

Las micrografias SEM obtenidas para los biocompdsitos analizados permiten
establecer que la sintesis mediante agitacion, en la mayoria de los casos permite
la formacion de cristales con estructuras octaédricas mas definidas debido a que
los mayores tiempos de reaccion que ofrece esta metodologia con relaciéon a la
sintesis por ultrasonido, permite una mejor fijacién de los iones de cobre y por

tanto un mejor ensamble del marco del MOF-199.

Resultados parciales de este trabajo fueron presentados en:

1. Fourth Amazon Green Materials- Manaus, Amazonas-Brasil, Octubre- 2012

Titulo: Synthesis and Characterization of Metal-Organic Framework 199 (MOF-
199) Onto Natural Fique Fibers. Modalidad: Presentacion oral.
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7 RECOMENDACIONES

Se recomienda una investigacion mas detallada sobre la sintesis in situ de MOF-
199 sobre fibras de Fique que permita identificar todos los parametros 6ptimos de
sintesis con el fin de obtener una mayor deposicion y fijacion de cristales de MOF-

199 con morfologias més definidas.

Se recomienda estudiar la resistencia mecanica de los biocompdésitos sintetizados,
con el fin de evaluar los cambios que generan en las fibras de Fique procesos
como el tratamiento alcalino, alcalino-acido y la carboximetilacion. Asimismo, con
el objetivo de analizar la influencia de los cristales de MOF-199 sobre la superficie

de las fibras de Fique.
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ANEXO A: REACTIVOS Y EQUIPOS

Tabla 1. Reactivos usados durante la investigacion

REACTIVO PUREZA [%)] FUENTE

Cu(CH3C00),.H,O 99.9 Merck
Acido trimésico 99,9 Merck
Etanol 96.0 Merck
Metanol 99.0 Merck
Dimetilformamida 99.9 Merck

Hidréxido de Sodio 99.9 Carlo Erba
Acido Acético Glacial 100 Merck

Tabla 2. Equipos de laboratorio usados durante la investigacion

EQUIPO MARCA FUENTE
Bafio de ultrasonido (40 kHz, 130 W) Bransonics uUIS
Generador de Ultrasonido de alta
intensidad Autotune Series uUIS
Espectrofotometro UV-Vis con Shimadzu modelo
aditamento de reflectancia difusa 2401 PC UIS
Espectrofotometro IR con aditamento | Bruker modelo Tensor 27
de reflectancia total atenuada uUIS
Microscopio electrénico de barrido de Quanta FEG 650 (FEI)
electrones UIS
Difractdbmetro de polvo con geometria Bruker modelo D8
DaVinci Advance UIS
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