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Resumen

TITULO: OXIDACION SELECTIVA DE a-PINENO Y R-CARVONA POR UNA MOFS
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DESCRIPCION: El complejo de dioxo-molibdeno cataliza la Transferencia de Atomo de
Oxigeno (TAO) hacia compuestos organicos, sin embargo, la formacion del dimero en
solucion, inhibe la TAO, la cual se evita anclando el complejo en una MOF. Se usa la
bipiridina dicarboxilada como ligando para formar el complejo dioxo-Mo en la MOF UiO-
67 intercambiando el Zr por Ti mediante su incorporacion ionica post-sintética permitiendo
la formacién de grupos hetero-Zr-Ti con puentes oxo, que modifica las propiedades
fotoquimicas y mantiene la estructura de la MOFs base.

Durante el proceso de la TAO hacia el compuesto organico, se forma el Mo(IV), en el cual
la regeneracion de la unidad catalitica activa de Mo(VI) requiere la transferencia de
electrones, lo cual facilita su interaccion con el Oz y uso la radiacion UV para proporcionar
la densidad electronica. En consecuencia, el complejo de tipo dioxo-Mo anclado en la MOF
UiO-67 (Zr/Ti) permite la TAO fotoinducida usando el oxigeno molecular como agente
oxidante. Este sistema catalitico permiti6 la oxidacion selectiva de monoterpenos,
especificamente el a-pineno y la R-carvona, observandose una alta conversion y selectividad
hacia el respectivo epoxido.
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Abstract

TITLE: SELECTIVE OXIDATION OF a-PINENE AND R-CARVONE BY A TITANIUM
MOFS FUNCTIONALIZED WITH A DIOXO-MOLYBDENUM COMPLEX.

AUTHOR: LAURA MILENA VALDIVIESO ZARATE**
KEYWORDS: OAT, UiO-67 (Ti/Zr), dioxo-molybdenum, a-pinene, R-carvone

DESCRIPTION: The dioxo-molybdenum complex catalyzes Oxygen Atom Transfer
(OAT) to organic compounds, however, the formation of the dimer in solution inhibits OAT,
which is prevented by anchoring the complex on a MOF. Dicarboxylated bipyridine is used
as a ligand to form the dioxo-Mo complex in the MOF UiO-67 exchanging Zr for Ti by its
post-synthetic ionic incorporation allowing the formation of hetero-Zr-Ti groups with oxo
bridges, which modifies the photochemical properties and maintains the structure of the base
MOFs.

During the OAT process towards the organic compound, Mo(IV) is formed, in which the
regeneration of the active catalytic Mo(VI) unit requires electron transfer, which facilitates
its interaction with O2 and use of UV radiation to provide electron density. Consequently,
the dioxo-Mo type complex anchored on the UiO-67 (Zr/Ti) MOF enables photoinduced
OAT using molecular oxygen as the oxidizing agent. This catalytic system allowed the
selective oxidation of monoterpenes, specifically o-pinene, with high conversion and
selectivity towards the respective epoxide being observed.
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Introduccion

El complejo de molibdeno (Mo) de tipo dioxo: Mo(=0)2 [MoO:Lnz] ha sido un
catalizador utilizado para realizar Transferencia de Atomos de Oxigeno (TAO) hacia
compuestos orgédnicos, emulando la accion catalitica de las Mo-enzimas, conocidas como
'oxotransferasas'. La actividad TAO permite la oxidacion selectiva de monoterpenos,
formando una variedad de productos como epoxidos, cetonas, aldehidos, acidos y alcoholes.
(Cancino, 2016). El grupo de investigacion en catalisis CICAT, ha investigado el anclaje del
complejo de Mo en TiO2 con diferentes morfologias, para realizar la reaccion TAO
fotoinducida (UV-Vis) sobre olefinas y usando oxigeno molecular como agente oxidante, por
ejemplo, es posible obtener selectivamente el epoxido del limoneno o a-pineno (> 90%).

(Martinez et al., 2018)

Con el objeto de aumentar el nimero de unidades cataliticas (MoO2Ln2) en un
soporte, se ha propuesto usar las redes 6rgano-metalicas 0 MOFs como soporte. Los MOF
son estructuras altamente cristalinas, compuestas por unidades metdlicas como atomos
aislados o clusteres unidos mediante ligandos organicos, formando redes de una, dos o tres
dimensiones con tamafio de poros del orden de microporoso. La implementacion de una
extensa variedad de metales y ligandos permite la sintesis de MOF con propiedades

fisicoquimicas moduladas para una determinada aplicacion. (Hendon et al., 2013)

Una de las propiedades mas llamativas y aprovechables de las MOFs es su alta area
superficial, la cual puede variar de 1000 a 6000 m*/g, considerandose asi una clase de
materiales ultraporosos con tamafio de poro y caracteristicas de superficie interna ajustables.

(S.-N. Kim et al., 2013)
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La sintesis de MOFs de titanio es atractiva por la actividad redox y fotocatalitica
debido a una reduccion en la brecha de banda HOMO-LUMO, causada principalmente por
la capacidad donadora de electrones que este presenta. (A. Wang et al.,, 2016).
Adicionalmente la presencia de ligandos como la bipiridina permite el ajuste de una respuesta
Optica y una eficiencia de captacion de luz en el rango UV-Vis, potenciando su actividad

fotocatalitica con luz visible. (Hou Wang et al., 2015)

Algunos estudios han usado MOFs como soporte del complejo de molibdeno tal como
la UiO-67 (Zr), usando el ligando bipiridinico para formar el complejo de Mo (Bravo-
Sanabria et al., 2020) y mediante métodos postsinteticos se ha evaluado el intercambio del
Zr por Ti en los nodos de la red (M. Kim et al., 2012). En este sentido, en el presente trabajo
se establecio la ruta de sintesis adecuada para la obtencién de una MOF de tipo UiO-67
(Zr/T1) con presencia del ligando 2,2-bipiridina-5,5-dicarboxilato (bpdyc) en su estructura,
para posteriormente anclar el complejo de dioxo de molibdeno (Mo) y evaluar la actividad
catalitica TAO fotoinducida en la oxidacioén selectiva de del a-pineno y la R-carvona,

utilizando O2 como agente oxidante.
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1. Objetivos
1.1 Objetivo general
Obtener una MOFs de titanio funcionalizada con un complejo de dioxo-molibdeno y

su posterior evaluacion en la oxidacion selectiva de monoterpenos con Oz y luz UV-Vis.

1.2 Objetivos especificos

Establecer la ruta de sintesis para la obtencion de una red 6rgano-metélica tipo UiO-67 (Zr)
funcionalizada con 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilato (bpydc).

Funcionalizar las MOFs tipo UiO-67 (Zr) obtenidas con titanio mediante la reaccion de
intercambio post-sintético

Determinar la ruta para incorporar a los ligandos de la MOF tipo UiO-67 (Zr/Ti) la mayor
cantidad de unidades cataliticas del complejo de dioxo-molibdeno (VI).

Evaluar la actividad catalitica de la UiO-67 (Zr/Ti) funcionalizada con un complejo de dioxo-
molibdeno mediante la oxidacion selectiva de monoterpenos, usando la reaccion TAO

fotoinducida y como agente oxidante el Oo.

2. Marco teorico

2.1 Redes organo-metalicas (MOFs)

Las redes organo-metalicas o0 MOFs (Metal-Organic Frameworks) son estructuras
hibridas (organicas-inorganicas) cristalinas compuestas por unidades metalicas como atomos
aislados o clusteres que se unen entre si mediante ligandos organicos, formando redes de una,

dos o tres dimensiones. (M. Kim et al., 2012)
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Debido a la extensa variedad de metales que se pueden utilizar en la formacion de las
MOFs, asi como de moléculas organicas capaces de actuar como ligandos, es posible el
disefio y la sintesis de estos materiales con las propiedades fisicoquimicas deseadas para una

determinada aplicacion. (Hendon et al., 2013)

Uno de los factores para tener en cuenta en la formacion de estos materiales es el
metal que se encuentra presente en los nodos de la estructura, el cual presenta gran
importancia en la determinacién de las propiedades de las MOFs, especificamente en la
estabilidad y en su aplicacion, debido a que el enlace metal-ligando suele ser el sitio mas
fragil de la red. También es importante mencionar que ciertos grupos metalicos influyen en
las funciones de la estructura, ya que en algunos casos estos sitios metalicos que quedan
expuestos después de la activacion y la eliminacion del solvente interactiian fuertemente con
las moléculas de gas, mejorando asi la capacidad de absorcion del material. (Bosch et al.,

2016)

Los clusters metalicos de la red pueden estar compuestos principalmente de metales
mono, bi, tri o tetravalentes, sin embargo, estos tltimos han atraido una atencion especial
debido a su alta estabilidad. La razon principal por la cual los metales tetravalentes presentan
una estabilidad quimica significativamente mejorada se debe a la carga positiva mas alta,

produciendo una atraccion idnica mas fuerte. (Bosch et al., 2016)

De las diversas propiedades que presentan estos tipos de redes, una de las mas
llamativas es su alta area superficial, la cual puede variar de 1000 a 6000 m%/g,

considerandose asi una clase de materiales microporosos con tamafo de poro y propiedades
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de superficie interna ajustables, superando incluso otros materiales como los 6xidos de base

mesoporosos, las zeolitas y los carbonos. (S.-N. Kim et al., 2013)

Basados en las caracteristicas estructurales anteriormente mencionadas, las MOFs
han generado interés para su implementacion en diversos campos como almacenamiento de
gases, catalisis heterogénea, extraccion de metales y suministro de fArmacos, entre otros.
(George et al., 2017), (Dan-Hardi et al., 2009). En la actualidad, la investigacion de estos
materiales se centra en su propiedad de semiconduccion para aplicaciones en la fotocatalisis.
La riqueza del metal en los nodos y los enlazadores de puente organicos permite generar una
plataforma para la eliminacién fotoinducida de contaminantes, ajustando la respuesta optica
de las MOFs mediante la modificacion de la unidad inorganica o el ligando orgénico.

(Navarro Amador et al., 2016a)

2.2 MOFs tipo UiO-67 (Zr)

De la gran variedad de MOFs existentes en la actualidad aquellas basadas en circonio
han sido una de las mas estudiadas en los ultimos afios, no solo por su alta estabilidad sino
también por el tamafio del poro, el cual puede variar junto con la longitud de los enlazadores

organicos isoestructurales. (Amador et al., 2017)

Para el afio 2008 el grupo de catalisis de la Universidad de Oslo descubrié un nuevo
MOF de circonio (IV) termoestable llamado UiO-66 (UiO: Universidad de Oslo). Esta red
se disenid basandose en un cluster inorganico ZrcOs(OH)s y el enlazador orgénico 1,4-
benceno-dicarboxilato (BDC). Posteriormente, se prepararon dos analogos de la UiO-66
llamados UiO-67 y UiO-68 respectivamente, en el cual se cambi6 la longitud del enlazador

organico (Figura 1). (Wu, 2015)
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Figura 1.

Serie de MOFs tipo UiO basados en Zr que tienen la misma topologia de marco. a) UiO-

66, b) Ui0-67, c) UiO-68.

Nota: Adaptado de (Wu, 2015).

La UiO-67 (Zr) presenta una estructura cubica centrada en las caras (FCC) basada en
12 nodos o cluster ([ZréO4(OH)4]'**) los cuales presentan una coordinacién cuadrada y
antiprismatica de cada atomo de Zr con ocho atomos de oxigeno. Cada cluster inorganico
estd conectado entre si mediante el ligando 4,4'-bifenildicarboxilato (bpdc) formando una
estructura cristalina con dos tipos de espaciados, tetraédricos y octaédricos, en una
proporcion de 2:1 de dimensiones cercanos a los 7 y 13 A, respectivamente (Figura 2),
(Salinas, 2016), exhibiendo un area superficial la cual puede variar entre los 1800 a 3000

m2/g. (Wu, 2015)
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Figura 2.

Esquema de la estructura de la MOFs tipo UiO-67 (Zr).

Nota: Las esferas color azul representan los espaciados tetraédricos, mientras que la verde
el octaédrico. Adaptado de (Thiir et al., 2019).

Otra propiedad de este tipo de MOFs, es la capacidad de los conectores de hidratarse
y deshidratarse de forma reversible que forman cada cluster. En su forma hidratada, los seis
iones de Zr (IV) tienen una coordinacion antiprismatica cuadrada (Figura 3a), con 8 aniones
de oxigeno formando un cuboctaedro (Wu, 2015). Al llevar a cabo la deshidratacion del
material en vacio o en un flujo de gas, el conector de los nodos sufre deshidroxilacion
([ZrsOs]'?"), en la cual los iones Zr cambian a una coordinacién 7 prismatica trigonal
ligeramente distorsionada (Figura 3b), pero manteniendo la coordinacioén cuboctaedro. (Wu,

2015)
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Figura 3.

Representaciones del conector de la MOF's tipo UiO-67. (a) Conector interior hidratado

Zr604(OH)4, (b) Conector interior deshidratado ZrsOe.

a) b)

Nota: Adaptado de (Wu, 2015).

La red tipo UiO-67 (Zr) se ha sintetizado utilizando el enlazador organico acido 2,2’-
bipiridina-5,5’-dicarboxilico (bpydc), siendo estable en condiciones ambientales y de
humedad. Adicionalmente, los sitios basicos Lewis de la bipiridina, aumenta la adsorcion de
los gases como hidrégeno, metano y didxido de carbono. (Nickerl et al., 2014) (An et al.,

2019)

2.2.1 Sintesis

Existen diferentes métodos de obtencion de estas redes, entre los cuales se encuentra
el convencional (@ien, 2012), solvotérmico, asistido por microondas, electroquimico y
mecanoquimico, siendo los tres primeros lo mas reportados. El objetivo principal en la
sintesis de las MOFs es la construcciéon de bloques inorganicos bien definidos sin
descomposicion del enlazador organico. Al mismo tiempo, la cinética de cristalizacion debe
ser apropiada para permitir de esta forma que tenga lugar la nucleacion y el crecimiento de

la fase deseada. (Stock & Biswas, 2012)
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La sintesis por el método solvotérmico consiste en disolver los precursores so6lidos,
(orgénicos e inorganicos) en un recipiente cerrado con presion autdégena a una temperatura
superior del punto de ebullicion del disolvente. Garantizando las mejores condiciones de

cristalizacion, especificamente en la formacion controlada de enlaces entre conectores y

enlazadores. (Qien, 2012)

El método de calentamiento por microondas (MW), este permite llevar a cabo un
mayor control de la temperatura y la presion durante la reaccion logrando asi una verificacion
mas precisa de las condiciones de formacion, provocando una reduccion en el tiempo de
sintesis y el aumento de la eficiencia energética que favorece los procesos de produccion

industrial. (Liang & D’alessandro, 2013)

2.2.2 Intercambio post-sintético (PSE)

La técnica de intercambio post-sintético (PSE) permite sustituir parcialmente los
cationes metalicos de los nodos o en los ligandos organicos posterior a la sintesis de las MOFs
(Z. Wang & Cohen, 2009), con el objetivo de sintetizar nuevas estructuras que no se pueden
obtener directamente de manera convencional y sin provocar una degradacion de la red o
pérdida de cristalinidad. (Hu & Zhao, 2017). Las ventajas que ofrece el PSE para
funcionalizar MOFs admite incluir una gama diversa de grupos funcionales, asi como la
purificacion de los sélidos cristalinos y su aislamiento. Adicionalmente, la estructura de una
MOF dada se puede modificar con diferentes reactivos, generando un gran nimero de redes
topologicamente idénticos, pero funcionalmente diversos. Finalmente, accede la

introduccion de multiples unidades funcionales en una sola red de forma combinada,
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ajustando y optimizando sistematicamente las propiedades de las MOFs. (Z. Wang & Cohen,

2009)

Se ha investigado la preparacion de MOFs con titanio con actividad redox y
fotocatalitica debido a una reduccion en la brecha de banda HOMO-LUMO por la capacidad
donadora de electrones que se presenta por la absorcion de luz visible comparada con otros
metales como el Zr, Cu o Zn (Hao Wang et al., 2016). En las MOFs tipo UiO-67 se ha
intercambiado el Zr por Ti usando el PSE, conservando las caracteristicas estructurales de la

red, adicionando las propiedades cataliticas del Ti al material inicial. (Amador et al., 2017)

2.3 Complejo dioxo-molibdeno

Los complejos de dioxomolibdeno (VI), han sido usados como modelos de las
molibdoenzimas tal como la p. aldehido oxidasa y sulfito oxidasa, las cuales contienen
unidades cis-MoX2 (X=0, S) coordinadas con 4tomos donantes de azufre, nitrégeno y
oxigeno de la estructura de la proteina. (Teruel & Sierralta, 1996). La importancia que estos
presentan al tener la unidad cis-[Mo(VI)O2]*" se basa en su capacidad catalitica para llevar a
cabo la transferencia de atomos de oxigeno, conocida como TAQO, de forma similar a la
realizada por las enzimas de molibdeno (Neves et al., 2015), produciéndose algunas
reacciones catalizadas como lo son la epoxidacion, la hidroxilacion de olefinas y la oxidacion

de alcoholes. (Teruel & Sierralta, 1996), (Liimatainen et al., 2000)

La transferencia de 4&tomos de oxigeno (TAO) de los complejos de molibdeno permite
la oxidacion selectiva de compuestos organicos. En este caso, los enlaces metal-oxo del
complejo, designado como M=O, pueden variar su configuracién segin la presencia y

naturaleza de los ligandos y la estereoquimica de coordinacién. Sin embargo, los grupos
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M=0 se estabilizan con los centros metalicos en estado de alta oxidacion, considerandose
que la carga formal del metal reduce la basicidad del ligando oxo de tal manera que resisten

al ataque nucleofilico en condiciones experimentales normalmente accesibles (Figura 4).

(Teruel & Sierralta, 1996)

Figura 4.

Proceso TAO con complejos MoO:2Lna.
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2.4 Incorporacion de un complejo de molibdeno (VI) a los ligandos de la MOFs tipo
UiO-67 (Zr/Ti)

Los complejos de molibdeno (VI) en solucion presentan problemas asociados con la
estabilidad por la formacion de un dimero oxo inactivo, termodindmicamente estable, que
impide realizar la reaccion TAO, desventaja se ha evitado anclando los complejos de Mo en

soportes. (Liimatainen et al., 2000)
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Estas redes 6rgano-metalicas presentan una sintesis y activacion relativamente facil,
asi como un gran area de superficie especifica, poros relativamente grandes y estabilidad
térmica, convirtiéndose en uno de los soportes mas adecuados para la heterogeneizacion de

complejos metalicos activos. (Abednatanzi et al., 2015)

El anclaje al ligando bipiridinico de 1a MOF tipo UiO-67 (Zr/Ti) aumenta la densidad
electronica del proceso, favoreciendo la salida de oxigeno, causada por la oxidacion del
complejo [Mo(VI)O2] que provoca la reduccion estequiométrica del Mo (VI) a Mo (IV), el
cual, en presencia de un oxodonante, como el Oz, se reoxida y continua con el ciclo catalitico.

(Martinez et al., 2018)

2.5 Oxidacion selectiva de la carvona y el a-pineno

Desde hace varios afios se han desarrollado numerosos procesos cataliticos para la
obtencion de productos de alto valor agregado a partir de monoterpenos como son los
pinenos, carvona, limoneno, careno, entre otros; basados en reacciones quimicas,
bioquimicas y de biotransformacion llevandose a cabo la hidrogenacion, oxidacion,

isomerizacion, hidratacion, hidroformilacion y condensacion. (Grzona, 2015)

Basados en las anteriores reacciones, la oxidacion selectiva es llamativa para la
industria debido al valor agregado otorgado al monoterpeno, transformandolos en epoxidos,
aldehidos, cetonas, ésteres y éteres, intermediarios en la preparacion de cosméticos,

productos farmacéuticos, agroquimicos, sabores y fragancias. (Barrera et al., 2008)

Durante el proceso de oxidacion de estos compuestos se puede provocar dos
reacciones diferentes, la primera consiste en la epoxidacion de uno o de varios enlaces dobles

presentes en la molécula, formandose mezclas racémicas, mientras que la segunda consiste



OXIDACION DE MONOTERPENOS POR MOFs-Ti/MoO:z y O2
27

en la oxidacion del enlace alilico C-H. El predominio de una reaccion con respecto a la otra
dependera de la naturaleza del monoterpeno y de la estabilidad relativa que presenten los

radicales alilicos formados. (Gonzalez Cadavid et al., 2007)

La reaccidon de oxidacion la carvona produce la formacion de varios productos,
dependiendo de las condiciones del medio. Un ejemplo de ello es la dicetona, la cual se
obtiene en presencia de una sustancia alcalina como el hidréxido de bario (Ba(OH).). El
epoxido se forma mediante el uso de perdxido de hidrogeno mientras que con ozono seguido

de vapor se produce la formacion de la dilactona. (Laggoune et al., 2016)

Para llevar a cabo la reaccion de oxidacion del doble enlace C=C presente en la
carvona provocando la formacién de epoxidos, se han utilizado diversos reactivos que
exhiben propiedades téxicas como el hidroperoxido terbutilico (TBHP) o hidroperoxido de
cumeno (CHP), convirtiendo asi en un reto el disefiar métodos de epoxidacion basados en
oxidantes poco contaminantes, como el O2 o el H202, con metales no toéxicos y

econdmicamente asequibles.

El a-pineno (CioHis) es un compuesto organico, perteneciente a la clase de los
terpenos siendo uno de los dos isomeros del pineno. Este se encuentra en sus formas (+) y
(-) ( Figura 5) en todas las esencias de trementina y forma parte de los AEs provenientes de
numerosas especies vegetales, especificamente de las coniferas como el pino y romero,
convirtiéndose asi en uno de los terpenos mas abundantemente distribuido en la naturaleza.

(Grzona, 2015)
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Figura 5.

Enantiomero (+)-a y (-)-a del pineno.

(+)-a (-)-o

La oxidacion selectiva del a-pineno se puede llevar a cabo de dos formas, tanto por
la oxidacion del doble enlace C=C como de los enlaces sencillo C-H alilicos. La primera de
ellas provoca la epoxidacion bajo un medio de O2 actuando como agente oxidante mientras
que la segunda, en presencia de peréxido de hidrogeno produce la formacion del verbenol y

la verbenona. (Eimer et al., 2008)

En la catalisis heterogénea se han reportado numerosos sistemas para la epoxidacion
de terpenos utilizando diferentes agentes oxidantes como el oxigeno molecular, peréxido de

hidrogeno (H20:2) y el hidroperdxido de terc-butilo (TBHP).

Llevaron a cabo la oxidacién selectiva del a-pineno en presencia del
metiltrioxorhenio (MTO) como catalizador con H202 o hidroperéxido de urea (UHP) como
oxidantes, obteniéndose como producto el 6xido del a-pineno con un rendimiento del 95 %

pero con el a-pinenodiol como subproducto. (Michel et al., 2011)

También se ha utilizado el catalizador de Mn basado en la MOF MIL-53-NHz(Al)
para la oxidacion de a-pineno bajo flujo de aire, obteniéndose una conversion del 60 % hacia

el 6xido y una selectividad del 65 %, junto con la cetona, el alcohol y otros subproductos. En
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este caso llevandose a cabo la activacion del oxigeno a través de la formacion de oxigeno

singlete ('0z2). (Raupp et al., 2017)

Trabajos recientes mencionan la incorporacion exitosa del catalizador MoO2Cl2 a una
MOF tipo COMOC-4 de Ga, evaluando su actividad en la reaccion de oxidacion del
ciclohexeno con THBP como agente oxidante lograndose después de 24 h a 50 °C un 67 %
de conversion (Leus et al., 2014). Posteriormente, en el CICAT se realizé con este mismo
soporte la epoxidacion de a y B-pineno usando O2 como agente oxidante, obteniéndose una

conversion de 62 %, con 100 % de selectividad hacia el epoxido. (Castellanos et al., 2021)

Estudios implementando con MOF tipo Zr-abtc para la oxidacion selectiva de la
carvona basadas en H2O2 demostr6 ventajas tanto en la conversion del sustrato, con un 22 %,
como en la selectividad del 87 % hacia el producto para la epoxidacion a causa posiblemente

de una oxidacion nucleofilica. (Maksimchuk et al., 2021)

3. Antecedentes

La primera sintesis informada de la MOF tipo UiO-67 (Zr) fue realizada en 2008 por
la Universidad de Oslo por método convencional, altamente cristalina, mostrando la férmula
Z1606(OH)4(CO2)12, usando como ligando el é4cido 4,4-bifenildicarboxilico (bpdc) y el
cloruro de circonio para la formacion del cluster de metalico. (Cavka et al., 2008). Este
avance permitio el desarrollo de MOFs basados en Zr debido a un aumento que se logr6 en

la longitud de los ligandos lineales sin comprometer la estabilidad del material.
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Posteriormente, en busca de lograr la incorporacion de enlazadores mas voluminosos,
se logro la sintesis de la red UiO-67 (Zr) funcionalizada con un complejo de platino anclado
al 4cido isoestructural 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilico (bpydcPt!Cl> y bpydcPt!VCls),
evidenciandose que debido al gran tamafo de los poros de red es posible el intercambio de

ligandos sin perder la estabilidad de la estructura. (Qien et al., 2015)

Navarro y colaboradores en el afio 2017 realizaron el proceso de intercambio
postsintético (PSE) en la UiO-67 sintetizada con los ligandos bpdc y Ru(bpy)2(5,5’-dcbpy)
para conseguir una red mixta Ti/Zr. De esta forma lograron intercambiar parcialmente el
clister metélico sin la degradacion o pérdida de la cristalinidad, mostrando una

microreversibilidad de la estructura. (Amador et al., 2017)

En el caso de los complejos de molibdeno (VI), catalizadores usados para diversas
reacciones que van desde transformaciones catalizadas por acido de Lewis hasta procesos de
oxidacion y reduccion (Moyano Lopez, 2012). El tratamiento de especies de tipo (M0o0O2X>)
(X =haluro, OR, OSiR3) con bases de Lewis monodentadas o bidentadas (L o L2), como 2,2'-
bipiridina (2,2'-bipy), 1,10-fenantrolina, 2-[3(5)-pirazolil]piridina (pzpy), pirazina, 2,4,6-
tripiridiltriazina, 1,2,3-triazol y 1,2,4-triazoles, 4,4'-di-terc-butil-2,2’-bipiridina (di-tBu-
bipy), entre otros, en presencia de un disolvente donador, forman una serie de complejos de
dioxomolibdeno con la composicion MoO2XzL, los cuales permiten la oxo-transferencia para
diversas transformaciones orgénicas, tales como la reaccion de acilacion, hidrosililacion de
aldehidos y cetonas, oxidacion de alcoholes y tioles. (Leus et al., 2014), (Amarante et al.,

2012)
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Respecto a la incorporacion del complejo de dioxo-molibdeno (VI) en una MOF, en
el 2014 se us6 una MOF de galio denominada COMOC-4 con la presencia de 2,2'-bipiridina-
5,5'-dicarboxilato (bpdyc) como ligando para el anclaje del complejo MoO2CI2(THF).. La
evaluacion catalitica se realizd6 en la epoxidacion de ciclohexeno, cicloocteno y
ciclododeceno, usando el hidroperéxido de terc-butilo (TBHP) como agente oxidante,

mostrando una selectividad hacia el epoxido de cerca del 100 %. (Leus et al., 2014)

Neves y colaboradores usaron la MOF tipo UiO-67 (Zr) con presencia del ligando
bpdyc para formar el complejo de dioxoMo, evaluando la epoxidacion catalitica del cis-
cicloocteno (Cy8) y limoneno (Lim) utilizando tert-butilhidroperéoxido como agente
oxidante. La selectividad del 100 % y 90 % hacia el epoxido fue observada para el Cy8 y
limoneno respectivamente, con una conversion del 97 % y 67 % respectivamente. Sin
embargo, se menciond la lixiviacion del complejo cuando se realizo el reuso del catalizador.

(Neves et al., 2015)

En el grupo de investigacion CICAT se estudi6 el anclaje del complejo de molibdeno
en una MOF tipo UiO-67 (Zr) usando la bipiridina-dicarboxilato como ligando.
Adicionalmente, se realizé el intercambio post-sintético de Zr*" por Ti*" en los nodos
metalicos, con el fin mejorar la absorcion de luz UV-vis del material, pero manteniendo sus

propiedades estructurales. (Bravo-Sanabria et al., 2020)

Respecto a estudios realizados sobre la actividad TAO fotoinducida, en el CICAT se
utilizd6 como catalizador el complejo de molibdeno (Mo(VI)Cl202) anclado al 4,4'-
dicaboxilato-2,2'-bipiridina (Bipy) y soportados en el TiO2, observando que al modificar las

propiedades texturales de este (P25, mesoporoso y nanotubos) se aumenta el numero de
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unidades cataliticas del complejo, mejorando la actividad TAO del catalizador usando luz

UV-vis y O2 como oxidante primario. (Martinez et al., 2018)

Con base en lo anterior, en esta investigacion se pretende usar la estructura MOF para
anclar el complejo de Mo y asi aumentar el nimero de unidades dioxo, para ello se preparara
una MOF con la presencia del Ti que permitira realizar la TAO fotoinducida y usando el Oz

como agente oxidante de la oxidacion selectiva del monoterpeno.

4. Metodologia

4. 1 Reactivos
Los reactivos empleados para cada una de las etapas establecidas en el presente
trabajo de investigacion se presentan en la Tabla 1, utilizdndolos como fueron enviados de

fabrica sin realizar alguna purificacion adicional.

Tabla 1.

Reactivos utilizados.

Reactivo Marca y pureza
Acido 2,2-bipiridina-5,5-dimetil Sigma-Aldrich, 98 %
Acido 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilico (bpydc) Merck, 99%
Acido sulftrico (H2S04) Merck, 95-97 %
Dicromato de potasio (K2Cr207) Sigma-Aldrich, 99 %

Acetona Merck, 99.8 %
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Cloruro de circonio (ZrCls) Merck, 98 %
N,N’-dimetilformamida (DMF) Merck, 99.8 %
Acido 4,4 -bifenildicarboxilico (bpdc) Merck, 98 %
Acido formico (CH202) Merck, 98-100 %
2-propanol (C3HsO) Merck, 99.8 %

Complejo tetrahidrofurano de cloruro de titanio
Merck, 97 %

(TiClae(THF)2)

Etanol (C2H6O) Sigma-Aldrich, 99.8 %
Eter dietilico (C4H100) Sigma-Aldrich, 99 %
Tetrahidrofurano (THF) Merck, 99 %

Dioxido de dicloruro de molibdeno (MoO2Cl2) Sigma-Aldrich, 99 %
o-pineno Sigma-Aldrich, 98 %
R-carvona Sigma-Aldrich, 98 %
Acetonitrilo (CH3CN) Sigma-Aldrich, 98 %
Cilindro de Oz Linde, 99.5 %
Cilindro de N2 Linde, grado 5.0 %

4.2 Sintesis del ligando acido 2,2’-bipiridina-5,5’-dicarboxilico (bpydc)

Se realiz6 la sintesis del bpydc a partir del acido 2,2-bipiridina-5,5-dimetil (ver
Figura 6), la cual se basé en el protocolo reportado por Szeto y colaboradores en el afio 2008
(Szeto et al., 2008). El procedimiento consistié en agregar 1 g de 4cido 2,2-bipiridina-5,5-
dimetil a 25 mL de H2SO4 en un balén fondo redondo de 250 mL y se agit6é con una varilla

hasta disolver todo el precursor. Seguido, se adicion6 lentamente 5 g en pequefias
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proporciones de K2Cr207, con continua agitacion sin superar los 80 °C, usando un bafio de
agua-hielo dado que la reaccion es exotérmica. Posteriormente, la anterior solucion se vertid
en un Erlenmeyer de 250 mL, que contenia 150 mL de agua tipo 1 y algunos cubos de hielo,
observandose un cambio de tonalidad y formacion de solidos de forma inmediata. Se filtro
al vacio y el sdlido obtenido se lavo 5 veces con agua fria y 1 con acetona (100 mL cada vez),

para asi ser secado a 60 °C en un horno de aire por 12 h.

Figura 6.

Sintesis del acido 2,2 -bipiridina-5,5 ’-dicarboxilico (bpydc).

H2SO04 (jé—
Precursor K2Cr207

? ? Filtrado T? Lavado

4.3 Etapa 1. Preparacion de la MOFs tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)

60 °C por 12 h

En esta etapa se llevo a cabo la sintesis de la MOFs tipo UiO-67 (Zr) modificando el
protocolo reportado por la Universidad de Oslo (@ien, 2012) (Figura 7), usando los ligandos
bpdc y bpydc. Para ello se agregd 1.08 g de ZrCls a un balon volumétrico de 250 mL, seguido

de 0.109 mL de agua destilada y 180 mL de DMF calentando a 100 °C en un bafio de arena
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con agitacion magnética (300 rpm) hasta desaparecer turbidez (20 min). Posteriormente, se
agregd 5.3 mL de 4cido foérmico con la agitacion constante y 1.13 g de los respectivos
ligandos (bpdc-bpydc), previamente macerados para evitar su aglomeracion. Al eliminar la
turbidez, se retird el agitador y se dejo la reaccion a 100 °C por 96 h, cerrando parcialmente
el balon. Seguido, el solido se recuperd por centrifugacion, se lavo 3 veces con DMF (10 mL
cada una) para eliminar el ligando que no reacciona y consecutivamente 3 veces con 2-
propanol para arrastrar el DMF presente en los poros de la red. Finalmente, el polvo se sec6

en una estufa de aire a 120 °C por 12 h y se guardo en el desecador.
Todas las muestras sintetizadas fueron rotuladas como se presentan en la

Tabla 2, en el cual se especifican las formulas generales para cada una de ellas y las

relaciones molares teoricas de los ligandos bpdc:bpydc usadas.

Figura 7.

Sintesis de la MOFss tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc).

Z1Cls

DMF Agitacion 120 °C por 96 h

/:.. ® 0y

¢ - 8

Lavado 120 °C por 12 h
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Tabla 2.

Formula de las MOFs tipo UiO-67 (Zr) sintetizadas con bpdc y bpydc

Etiqueta Férmula Relacion molar
teorica (bpdc:bpydc)
U(Zr) Z1606(OH)4(bpdc)i2.0 100:0
U(Zr)bpy(30)  ZrsOs(OH)4(bpdc)s.a(bpydc)s.c 70:30
U(Zr)bpy(50)  ZrsOs(OH)4(bpdc)s.o(bpydc)s.o 50:50
U(Zr)bpy(60)  ZrsOs(OH)4(bpdc)s.c(bpydc)s. 30:70
U(Zr)bpy(100) Z1r606(OH)4(bpydc)i2.0 0:100

4.4 Etapa 2. Intercambio post-sintético de Ti por Zr en las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)
preparadas
El intercambio post-sintético del Zr por Ti se llevo segun el protocolo de Navarro

(Amador et al., 2017) (

Figura 8), para el cual se pesaron 9 mg del complejo TiClse(THF)2 en una glovebox
y se agregaron a un frasco tipo Schott graduado autoclavable que contenia 5 mL de DMF.
Posteriormente, la solucion se trasfirio a un autoclave de acero revestido con una chaqueta
de teflon, se adiciond 50 mg de 1a MOFs tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) preparada y se sonicod
por 30 min a temperatura ambiente para una dispersion completa. El autoclave se llevo a un
horno de aire a 120 °C por 6 dias, realizandose dos agitaciones manuales diarias para

mantener la homogeneidad de la solucion. El solido obtenido se recuperd por centrifugacion
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y se lavo 3 veces con DMF, 3 veces con etanol y 3 veces con éter dietilico (10 mL cada vez)

para finalmente ser secado en un horno a 40 °C por 12 h.

Figura 8.
Intercambio post-sintético Ti por Zr de las MOFs tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)

sintetizadas.

TiC14°(THF)> 25 °C por 30 min

.~ ———

Sonicar
—_—

Secado

120 °C por 6 dias 40°Cpor12h

4.5 Etapa 3. Anclaje de complejo de dioxo-Mo a los ligandos bpydc de las MOFs tipo
Ui0-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) sintetizadas

Previamente el solido UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) se dejo en una estufa de aire a
120 °C por 1 h, para eliminar cualquier sustancia adsorbida durante su almacenamiento. Para
el anclaje del Mo al ligando bpydc de la MOF se prepar6 el complejo MoO2Cl2(THF):2 segtin
el procedimiento reportado de Leus y colaboradores (Leus et al., 2014), con algunas
modificaciones, usando una linea de Schlenk para evitar la presencia de oxigeno y agua

(Figura 9). Para ello, se disolvio 0.170 g de MoO2Cl2 en 10 mL de THF agitandose a 400
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rpm por 10 min a temperatura ambiente. A continuacion, se afiadié 0.150 g de la UiO-67
(Zr/T1) (bpdc:bpydc) agitandose la solucidon por 6 h a temperatura ambiente, el solido
obtenido se recupera por centrifugacion y se lava con acetona, garantizando la eliminacion
del complejo de Mo. Finalmente, este se secd al vacio por 12 h y se almacen6 en un
desecador.
Figura 9.

Anclaje del complejo de Mo a las MOFss tipo UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) sintetizadas.

LA

4.6 Etapa 4. Evaluacion fotocatalitica de las MOFs tipo UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc)
funcionadas con un complejo de dioxo-Mo

La reaccion de oxidacion selectiva de los monoterpenos a-pineno y R-carvona es la
reaccion modelo catalitica para evaluar actividad del complejo de molibdeno (VI) anclado a
la MOFs tipo Ui0-67 (Zr/T1), modificando la relacion molar bpde:bpydc. Para ello se utilizo
un microrreactor discontinuo (ACEGLASS) de 15 mL equipado con una lampara de UV de
350 nm (ver Figura 10) al cual se le agregd una solucion 1x102 M del monoterpeno a

estudiar disuelto en CH3CN, se desoxigend previamente por 1 h con N2, sin radiacion y
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agitacion magnética (200 rpm) a 19 °C. Seguido, se adicion6 15 mg de la UiO-67 (Zr/Ti)
(bpdc:bpydc) (Mo) y se ilumin6 con radiacion UV la solucion durante 5 h en atmosfera de
Nz. Estas condiciones permiten evidenciar la transferencia del &tomo de oxigeno por parte el
complejo de dioxo-Mo"!, reduciéndose a +4 (Mo'). En la siguiente etapa, se realizo la
reoxigenacion de (Mo'V) usando Oz en la oscuridad, durante 12 h. Inmediatamente se cambia
a una atmosfera de N2 y se ilumin6 con UV para evidenciar nuevamente la transferencia de
atomo de oxigeno del complejo reoxigenado, segun el procedimiento publicado por el grupo

de investigacion. (Martinez et al., 2018)

Durante las etapas 1 y 3 se tomaron alicuotas de 10 pL, se agreg6 a un vial y se aford
a 1 mL con acetonitrilo, realizdindose un andlisis por cromatografia de gases (GC) equipado
con un detector de ionizacién de llama (FID), para identificar los productos formados,

utilizando como estandar interno el tolueno.

Figura 10.

Montaje experimental utilizado para llevar a cabo la evaluacion fotocatalitica.
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4.7 Técnicas de caracterizacion

4.7.1 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

Para el analisis de los grupos funcionales principales de cada solido obtenido se
utiliz6 espectrometro infrarrojo Termo Scientific-Nicolet iS50T con celda ATR
perteneciente al grupo de investigacion CICAT, con un rango de medicion entre los 400 a

los 3500 cm™!.

4.7.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Con el objetivo de analizar la cristalinidad de las redes sintetizadas en las etapas 1 y
2, se utilizod un difractometro de Rayos X marca Bruker modelo D8 Advance, ubicado en el
laboratorio de rayos X de la Universidad Industrial de Santander (UIS), con Geometria
DaVinci, radiacion Cu-Ka (A= 0.15406 nm), un detector lineal y rendija de divergencia de
0.6 mm. Las muestras se molturaron y montaron bajo la técnica de llenado frontal en un
portamuestras de polimetilmetacrilato (PMMA) para ser medidas en el rango 5 a 90° (20)

usando un paso de 0.01526° (26) y escaneo paso a paso de 0.4 s.

4.7.3. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de los so6lidos obtenidos se analizaron mediante un microscopio
electronico de barrido FEG (Field Emission Gun) Quanta FEG 650 (SEM), ubicado en el
laboratorio de Microscopia de la UIS, con 3.5 nm de resolucion, en alto vacio, un voltaje de
aceleracion de 25 kV y una maxima ampliacion de 2000X, acoplado a dos tipos de detectores,
el primero de electrones secundario (SE) Everhart Thornley detector ETD, y el segundo de
electrones retrodispersados (BSE) Back scattered electron detector (BSED) tipo SSD. Antes
de realizar el procedimiento de analisis, las muestras se dispersaron sobre una cinta de

carbono, seguido de un posterior recubrimiento con oro.
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4.7.4 Resonancia magnética nuclear de protones (NMR 'H)

Se empled6 NMR 'H con el objetivo de cuantificar la cantidad de ligando bpydc y
bpdc presente en cada una de las muestras sintetizadas. Para ello se utilizo un espectrémetro
de NMR marca Brucker Avance 200 MHz, con un iman superconductor de 200 MHz

perteneciente al Laboratorio de Resonancia magnética de la UIS.

4.7.5 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las redes sintetizadas se realizd en un analizador
termogravimétrico marca Instrument Discovery TGA perteneciente al grupo de investigacion
de Polimeros de la UIS, usando aproximadamente 30 mg de la muestra finamente
pulverizada, realizando un calentamiento desde temperatura ambiente hasta 650 °C con una

rampa de 5 °C/min bajo un flujo de aire sintético de 25 mL/min.

4.7.6 Adsorcion/desorcion N:

Las propiedades texturales como area superficial, volumen y tamafo de poro de las
UiO-67 se determinaron usando la isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a 77 K, en un
equipo de caracterizacion de superficie 3FLEXTM de Micromeritics, perteneciente al grupo
de investigacion CICAT, en un rango de presion relativa (P/Po) desde 0.0025 hasta 0.95 con
nitrégeno. Las muestras previamente se desgasificaron (alrededor de 0.08 g) en un vacio de
6 Pa a 120 °C por 2 h. El valor de area especifica se calculé6 mediante el método de BET
(Brunauer-Emmett-Teller) y la distribucion del tamafio de poro y el volumen de poro

promedio se determin6 mediante el método de BJH (Brunauer-Joyner-Hallenda).
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4.7.7 Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis (UV-Vis-RD)
Los espectros de UV-Vis-RD y la determinacion de la longitud de onda (1) de méxima
absorcion (nm) de los solidos se midieron en un espectrofotometro Cary 5000 Varian

perteneciente al laboratorio de Espectroscopia (LE) de la UIS, con un rango de medicion de

200 a 700 nm.

4.7.8 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

El andlisis XPS de los solidos preparados se realizd6 en la plataforma de
caracterizacion de superficies XPS/ISS/UPS construida por SPECS (Alemania) perteneciente
al laboratorio de superficies de la UIS. Durante el analisis la presion en la cdmara fue
aproximadamente 1x10” Pa, usando un analizador de energia PHOIBOS 150 2D-DLD, una
fuente de rayos-X Al Ka monocromada (FOCUS 500) que operada a 100 W. La energia de
paso del analizador hemisférico se fij6 en 100 eV para los espectros generales y en 15 eV
para los de alta resolucion. La compensacion de carga superficial se controlo usando un Flood

Gun (FG 15/40-PS FG 500) el cual fue operado a 50 pA - 1.8 eV.

4.7.9 Espectrometria de absorcion atomica (A.A)

Para cuantificar el molibdeno presente en las redes sintetizadas se utilizd6 A.A,
preparando previamente la muestra segtin el procedimiento usado por el laboratorio quimico
de consultas industriales (LQCI) de la UIS. Se realizo en primer lugar la digestion acida de
la muestra en un microondas, pesando 50 mg de so6lido directamente en un tubo de teflon
especial, al cual se le adicion6é 8 mL de una mezcla formada con 5 mL. de HNO3 concentrado,
1 mL de agua y 2 mL de H20: al 30 % (para evitar la coloracidon por materia organica) luego
se ingreso el tubo al microondas, usando una potencia de 1800 W. Se implement6 una rampa

de calentamiento desde temperatura ambiente hasta los 200 °C y se disminuy6 nuevamente
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a 40 °C, durando cerca de 1 h 'y 5 min. Posteriormente se filtr6 la muestra y el s6lido que no
se disolvid (remanente) se llevo a una mufla a 550 °C para realizar el proceso de digestion
acida por placa, adicionando HNO3, filtrando y adicionandolo al volumen inicialmente
obtenido para ser aforando a 15 mL con agua. Antes de medir la solucién por A.A se hizo
una dilucién de una relacion 1:50 para poder utilizar una curva de calibracion de Mo

establecida entre 0.5 a 5 ppm.

4.7.10 Cromatografia de gases con deteccion de ionizacion de llama (GC-FID)

Los productos de reaccion obtenidos en la etapa 4 se analizaron por cromatografia de
gases (GC) equipada a un detector de ionizacion de llama (FID), perteneciente al laboratorio
del CICAT de la UIS. Para la separacion de los analitos se utilizd una columna capilar con
fase estacionaria apolar de 100% dimetilpolisiloxano (HP-1 ms, J&W Scientific, Folsom,
CA, EE. UU.) de 20 m x 0.18 mm x 0.18 um y empleando nitrégeno como gas de arrastre.
La temperatura del puerto de inyeccion fue de 200 °C, con una presion de 33 psi y un flujo
de N2 de 140 mL/min. La temperatura del horno se establecié de 90 a 180 °C con una rampa

de 70 °C/min, seguido se aumento6 a 310 °C durante 10 min con una rampa de 15 °C/min.

5. Resultados y discusion

5.1 Sintesis del ligando bpydc

La sintesis del ligando bpydc parti6 de un precursor mas econémico tal como el acido
5,5’-dimetil-2,2’-bipiridina, y se caracterizd por FT-IR, verificando la presencia de las

vibraciones del enlazador dicarboxilato (OCO), los anillos de benceno presentes y el enlace
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C=N, mostrando las mismas sefiales del ligando adquirido de Sigma-Aldrich, como se

observa en la Figura 11.

Figura 11.

Espectros IR obtenidos del ligando bpydc sintetizado y obtenido de fabrica.
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En la Tabla 3 se identificaron las bandas principales del espectro del bpydc,
resaltando que la vibracion de los enlaces C= N se superpone con la vibraciéon C=C, la cual

aparece cerca de 1590 cm™. (Neves et al., 2015), (Kamatchi et al., 2013)

Tabla 3.

Vibraciones de los bandas observadas en el FT-IR para el bpydc puro.

Banda Numero de onda (cm™) Vibraciones
1 3055 Tensiones =C-H
2 2839 Estiramiento O-H
3 1680 Estiramiento asimétrico C=0

4 1590 Tensiones C=C y C=N
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5 1424 Estiramiento simétrico C=0
6 1305 Estiramiento C-O
7 764 Flexion C-H fuera del plano del anillo

Adicionalmente, este protocolo se repitié cinco veces, observandose en todos los
casos la presencia de las mismas bandas de vibracion establecidas para el bpydc. Los

porcentajes de rendimiento variaron entre el 70 y 88 %.

5.2 Etapa 1. Obtencion de la MOF tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)
Se llevo6 a cabo la preparacion de las UiO-67 (Zr) con diferente relacion de ligandos

bpdc:bpydc, rotuldndose como se observa en la

Tabla 2.

5.2.1 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)
En la Figura 12 se presentan los espetros FT-IR de las 5 muestras UiO-67 (Zr) con
diferente relacion de ligando, se observa de manera general la presencia de la mayoria de las

vibraciones asociadas a cada ligando e identificadas en la Tabla 4.
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Espectros IR obtenidos en la sintesis de las UiO-67 (Zr) con variacién de los ligandos

(bpdc:bpydc).
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Tabla 4.

Bandas vibraciones observadas en el IR para las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas en

Vibraciones

la etapa 1.
Banda Numero de onda (cm™)
1 1668
2 1595
3 1547
4 1405
5 1366

Estiramiento asimétrico O-C=0
Estiramiento asimétrico de C=C
Vibracion de estiramiento C=N
Estiramiento simétrico C=C
Estiramiento simétrico de O-C=0

Estiramiento C=N del ligando bpydc
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6 1095 Estiramiento CH3 del solvente
7 766 Flexion fuera del plano C-H aromatico
8 687 Estiramiento simétrico de Zr-(OC)
b 670 Estiramiento asimétrico de Zr-(OC)
10 459 Flexion de Zr-OH

Una pequefia banda (1366 cm™) perteneciente al estiramiento de los enlaces C-N del
bpydc en todas las muestras a excepcion de la U(Zr), evidencia la presencia de este ligando
en la red, observandose un crecimiento en la intensidad del pico a medida que aumenta la
cantidad bipiridina. Finalmente, en la region entre 700 a 400 cm™' se presentan las bandas
correspondientes a las vibraciones simétrica, asimétrica y flexiéon (687, 670 y 459 cm™) de
los enlaces Zr-O, caracteristicas de la red del MOF. (Chavan et al., 2012), (Neves et al.,

2015).

5.2.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los difractogramas de las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) se exhiben en la Figura 13,
observandose de manera general presencia en todos los casos de picos delgados y bien
definidos, dandonos certeza que los solidos analizados son altamente cristalinos. Los datos
obtenidos fueron comparados con la estructura cristalina de la UiO-67 (Zr) (bpdc) reportada

por el Centro de Datos Cristalograficos de Cambridge (CCDC) N° 1018032.
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Figura 13.
Difractogramas obtenidos para las MOF's tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas en la

etapa 1.
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Inicialmente se realizd un analisis de los difractogramas por medio del programa
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TOPAS para calcular los indices de Miller y compararlos con los reportados en la literatura
en el caso de la MOF tipo UiO-67 (Zr) (bpdc) (Wu, 2015). En la Figura 14 se observa que
los valores experimentales presentan una alta similitud con los publicados, sin embargo,
realizando una comparacion entre las redes U(Zr)bpy(33) a U(Zr)bpy(100) (ver Tabla 5) se
observa un ligero corrimiento hacia dngulos 260 mayores de todos los picos a medida que
aumenta la presencia de ligando bpydc. En el caso de las redes U(Zr) y U(Zr)bpy(33) se
muestra un corrimiento leve de 26, pero a bajos angulos, indicandonos un posible cambio en

los parametros de celda en ambos casos.
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Figura 14.

Difractograma reportado en la literatura para la MOF tipo UiO-67 (Zr) (bpdc) con sus

respetivos indices de Miller (Wu, 2015).
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Tabla 5.

Cdlculo de la posicion 20 e indices de Miller para cada UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizada

en la etapa 1.

Indices de Posicion 20

Miller ~ U(Zr) U(Zr)bpy(33) U(Zr)bpy(50) U(Zr)bpy(60) U(Zr)bpy(100)

111 5.705 5.698 5.752 5.771 5.777
200 6.588 6.579 6.638 6.657 6.666
220 9.323 9.306 9.378 9.402 9.417
311 10.928 10.919 10.993 11.019 11.042
222 11.422 11.415 11.483 11.513 11.533

400 13.188 13.178 13.257 13.291 13.316
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Para la celda de la UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) se ha reportado un sistema cristalino

cubico, con un grupo espacial Oh y tres posibles grupos puntuales, Fm-3m, Pn-3m y Pm-3n

(Platero-Prats et al., 2015), (Qien, 2012). Al introducir estos grupos en el programa TOPAS

se calculd el Rwp teniendo en cuenta todos los 20 (de 5 a 90), obteniéndose para el Fm-3m

valores entre 26 a 41 %, para Pn-3m un rango de 13 a 27 % y finalmente para Pm-3n entre 5

a 9 %. Con base en estos resultados el grupo puntual seleccionado es Pm-3n, calculandose

asi los parametros de celda, como se indican en la Tabla 6.

Tabla 6.

Parametros, volumen de celda y Rwp calculado para cada UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)

sintetizados, con grupo puntual Pm-3n.

MOFs a (A) Vol celda (A3)  Rwp (%)
U(Zr) 26.837 19328 5.523
U(Zr)bpy(33)  26.876 19413 5.126
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U(Zr)bpy(50)  26.745 19129 7.501
U(Zr)bpy(60)  26.703 19039 9.115
U(Zr)bpy(100)  26.641 18908 7.106

Al realizar una comparacion entre los valores del parametro “a” de las redes
U(Zr)bpy(33) a U(Zr)bpy(100) se observa una disminucion a medida que se aumenta la
presencia de bpdyc, mostrandonos asi que el ligando produce una reduccion en la celda
alrededor de 0.2 A, viéndose reflejado también en el volumen. Este efecto se puede atribuir
posiblemente a la mezcla de los ligandos, los cuales, aunque presenten solo dos atomos de

N, hay cambio en la longitud de los ligandos usados. (Hou et al., 2013)

5.2.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 15 muestra las micrografias SEM de las redes U(Zr), U(Zr)bpy(50) y
U(Zr)bpy(100). La imagen ubicada a la izquierda se tom6 con una resolucion de 5 pum,
observandose una gran cantidad de granos aglomerados en el solido. En cambio, la
presentada en la parte derecha con una resolucion de 1 pum, permite observar mejor la

morfologia, con un aspecto casi esférico para la mayoria de ellos.
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Figura 15.

Micrografias correspondientes a las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas en la etapa 1. a)

U(Zr), b) U(Zr)bpy(50), c) U(Zr)bpy(100).
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Baséandonos en lo reportado en la literatura, el uso de modulador en la sintesis y la
combinacion de diferentes ligandos puede provocar un cambio en la morfologia de los
cristales de la MOF tipo UiO-67 (Zr) (bpdc) que se puedan obtener (Dien, 2012). Este autor
manifiesta que cuando la faceta dominante es [1 1 1] se obtendran cristalitos en forma de
octaedro, mientras que si las facetas [1 1 1], [2 0 0] y [2 2 0] son co-dominantes se observara

una geometria casi esféricos, tal como se describe en Figura 16.

Figura 16.
Morfologia correspondiente a las MOFss tipo UiO-67 a) Faceta dominante [1 1 1], b) facetas

co-dominante [1 1 1], [200] y [2 2 0].

10 um
I

Nota: Adaptado de (Qien, 2012).
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Las tres muestras preparadas muestran una morfologia casi esférica, posiblemente
debido al exceso de acido formico usado como modulador, causando un cambio en la
topologia de la estructura, por competir con el ligando por los mismos sitios de coordinacion

generando posibles defectos en la conectividad segun (Gandara & Bennett, 2014).

5.2.4 Resonancia magnética nuclear de protones (N€MR 'H)

Se emple6 NMR 'H para cuantificar la cantidad de ligando presente en la red, segin
el protocolo “NMR vyields” de la universidad de Estocolomo (Petersen, 2018) (ver Anexo 7).
Previamente se realizo la digestion de las 5 muestras basado en el protocolo de (Fei & Cohen,
2014), en el cual se pesd 10 mg del sélido y se mezcld con 10 pL de una solucion de acido
fluorhidrico (HF) al 40 % junto con 50 pL de dimetilsulféxido deuterado (DMSO-ds), se
sonico por 2 min a temperatura ambiente hasta la pérdida de la coloracion y sin particulas

suspendidas.

La Figura 17 muestra los espectros de NMR 'H los cuales fueron analizados
mediante el programa MestReNova y comparados con los reportados en la literatura (ver
Tabla 7), confirmando la presencia de los ligandos bpdc y bpydc. Adicionalmente, se
observan dos pequefios picos atribuidos al dcido formico y al DMF utilizado como solvente.

(Fei & Cohen, 2014)
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Figura 17.

Espectros de NMR de 'H obtenidos para las MOFs tipo UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)
sintetizadas en la etapa 1.

—— U(Zr)bpy(100)
——— U(Zn)bpy(60)
\ —— U(Zn)bpy(50)
AN AN ——— U(Zr)bpy(33)

—— U(Zr)

Tabla 7.

Posicion de los picos correpondientes a los compuestos hallados por NMR 'H.

Compuesto Picos (6 ppm) Proton
8.06y 8.04 C3yC4
Bpdc
7.88'y 7.86 Co9y Cl10
8.58 y 8.56 C3yC4
Bpydc
8.47y 8.44 C8y (C9
Acido formico 8.13 C1

N,N-dimetilformamida (DMF) 7.94 Cl
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Después de identificar los picos encontrados en los espectros de NMR 'H se atribuy6
el desplazamiento quimico con el respectivo proton presente en cada la molécula, teniendo
en cuenta que un protoén produce una sefial con un numero de picos una unidad superior a la
cantidad de hidrogenos vecinos, conocida como la regla n+1. Para el caso del ligando bpdc
(ver Figura 18) el carbono 3 o 4 presentan un solo H vecino, produciéndose un doblete, pero
al tratarse de una molécula simétrica con otro anillo se observaran 2 dobletes,
correspondientes a C9-C10. De igual manera sucede con el bpyde, con C3-C4 y C8-C9.
Respecto al DMF y el acido férmico se presenta un H vecino en el C1 para ambos,

observandose asi un unico pico.

Figura 18.

Moléculas presentes en los andlisis realizados por RMN 'H.

0 i

7~ C\
H™ T H> 1 OH
Acido formico
DMF
En la Tabla 8 se realiza una comparacion entre los valores calculados y los tedricos;
observandose para la muestra U(Zr)bpy(33) una relacion molar (RM) cercana a lo esperado.
Para el caso de la U(Zr)bpy(50) se obtuvieron exactamente la RM establecida y finalmente

con U(Zr)bpy(60) el valor calculado estuvo cerca. La diferencia entre los valores

posiblemente se debe a la diferencia del tiempo usado para disolver el ligando, el cual apenas
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se agrega a la solucidn se espera alrededor de 15 min a 110 °C para que se disuelva. Sin
embargo, en algunas muestras pasados los 5 min, aparentemente ya no se observaba un sélido

y asi se continuaba con el proceso, sin cumplir con el mismo tiempo en todos los casos.

Tabla 8.

Relacién molar de los ligandos calculadas por NMR 'H de las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)

sintetizadas.

Relacion molar (bpdc:bpydc)

Nombre
Teorica Experimental
U(Zr) 100:0 100:0
U(Zr)bpy(33) 70:30 67:33
U(Zr)bpy(50) 50:50 50:50
U(Zr)bpy(60) 30:70 40:60
U(Zr)bpy(100) 0:100 0:100

5.2.5 Analisis termogravimétrico (TGA)
En la Figura 19 se presenta la pérdida de masa de las muestras a medida que se

aumentaba la temperatura desde los 36 °C hasta los 650 °C.
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Figura 19.

Termogramas obtenidos para las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas en la etapa 1.
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Las muestras son calentadas con aire presentando cuatro periodos de pérdidas de
masa considerable. Segun la literatura, la primera de ellas, entre los 36 a 125 °C corresponde
a la evaporacion del agua fisiadsorbida, la segunda desde los 125 hasta los 200 °C se atribuye
al disolvente aun presente en la red (residual), mientras que el rango entre 200 a 400 °C se
produce la desintegracion de los centros metélicos. Finalmente, después de los 400 °C se
lleva a cabo la destruccion de la estructura organica por medio de una reaccion de
combustion. El sélido final obtenido corresponde a la presencia de 6xido de circonio (IV)

(ZrO2). (Salinas, 2016), (Qien, 2012)

En la Tabla 9 se presenta con detalle el porcentaje de pérdida de masa en los cuatro
periodos observados en los termogramas para las muestras sintetizadas. De manera general
se observa un rango de 9.3 al 14.5 % del total de la muestra equivalente al agua presente en
las redes incluso después del proceso de secado y entre el 4 al 7.4 % para solvente residual.

La destruccion de la estructura metélica, aun con diferentes relaciones de los ligandos
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bpdc:bpydc, exhibe valores cercanos comprendidos desde los 41 a los 47 %. Al final del

calentamiento, todas las UiO-67 mostraron una pérdida total de la masa entre el 63 al 69 %.

Tabla 9.

Porcentaje de pérdida de masa obtenida para las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas.

Pérdida de masa (%)
Muestra

36-125 °C 125-200 °C 200-400 °C 400-550 °C Total

U(Zr) 10.803 4.115 4.579 47.406 66.903
U(Zr)bpy(33) 9.386 5.738 5.448 43.163 63.735
U(Zr)bpy(50) 9.912 6.953 4.555 47.034 68.454
U(Zr)bpy(60) 10.785 6.127 5.666 46.660 69.238
U(Zr)bpy(100) 14.576 7.412 6.559 40.972 69.519

De manera general, todas las muestras presentaron una buena estabilidad térmica con

una temperatura de descomposicion superior a 450 °C, como se ha reportado en diferentes

trabajos para este tipo de redes. Sin embargo, la U(Zr)bpy(100) exhibe una diferencia de 50

°C respecto a la U(Zr), considerandose asi menos estable. (Amador et al., 2017), (Bravo-

Sanabria et al., 2020)

5.2.6 Adsorcion/desorcion de N,

En la Figura 20 se presentan las isotermas obtenidas para los solidos UiO-67 (Zr)

(bpdc:bpydc) sintetizados, las cuales presentan una isoterma tipo 1 muy similar,

caracteristica de materiales perfectamente microporosos que posee una distribucion de

tamafio de poro muy estrecha. (Lopez, 2004)
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Figura 20.
Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a 77 k para UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) obtenidas en
la etapa 1.
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El 4rea de superficie y las distribuciones del tamafio de los poros se calculé mediante
el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barrett Joyner Halenda (BJH), los cuales se

presentan en la Tabla 10.

Tabla 10.
Valores del darea de superficie BET, volumen y diametro de poro obtenido para las UiO-67

(Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas.

Muestra bpdc:bpyde  Ager (m*/g)  Vporo (cm3/g) Didmetro de poro (nm)

U(Zr) 100-0 1154 0.467 13.456
U(Zr)bpy(33) 67-33 1371 0.585 4.394
U(Zr)bpy(50) 50-50 1556 0.785 4.985

U(Zr)bpy(60) 40-60 1969 0.734 7.805
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U(Zr)bpy(100) 0-100 1932 0.975 5.125

Se observa que a medida que se introduce el bpydc aumenta el area de superficie BET
(ABet), pasando a 1371 hasta 1932 m?/g en concordancia con indicado por (Thiir et al., 2019),
comportamiento atribuido al desajuste que provoca este ligando a la red, el cual permite la

formacion de UiO-67 de una manera facil. (Fei & Cohen, 2014)

En el caso del didmetro de poro no se observa un comportamiento que se pueda
relacionar entre la presencia del ligando bpydc y el valor obtenido. La muestra U(Zr) presenta
13.456 nm y al momento de introducir el bpydc a la red con tan solo una proporcion de 67:33
este didmetro disminuye drasticamente hasta 4.394 nm. Sin embargo, al aumentar a una

relacion 40:60 aumenta a 7.805 nm y con solo bpydc vuelve a disminuir a 5.125 nm.

5.2.7 Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis (UV-Vis-RD).
Para determinar la longitud de onda (1) de méaxima absorcion (nm) de las UiO-67 (Zr)
(bpdc:bpydc) obtenidas se utilizo la técnica de UV-Vis-RD, exhibiéndose los espectros

obtenidos en la Figura 21.
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Figura 21.

Espectros UV-Vis-RD obtenidos para las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas.
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En la Tabla 11 se observa que los valores de la longitud de onda (Amax) son muy
cercanos aun con los cambios en la proporcion de los ligandos bpde:bpydc, estando entre los
340 a 350 nm, rango reportado para estas redes (Qien, 2012). Esta Amax es atribuida a la
adsorcion UV de los oxoclusters de Zr-O y la basada en la influencia que sufren los ligandos
por los centros metalicos cercanos. Por lo cual esta pequefa variacion se puede atribuir a los
cambios de las absorciones de fotones que para el caso de la bpydc implican transiciones
entre los pares solitarios de los 4tomos de N y los anillos de piridina (Chavan et al., 2012),
(A. Wangetal., 2016), (Xu et al., 2016). Posteriormente, estos datos obtenidos se clasificaron

en el espectro electromagnético los cuales estdin comprendidos en el rango UV-A.
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Calculo de la longitud de onda de maxima absorcion y banda prohibida optica de las UiO-

67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas.

Muestra Amax (NM) E; (eV)
U(Zr) 341 3.63
U(Zr)bpy(33) 343 3.62
U(Zr)bpy(50) 344 3.60
U(Zr)bpy(60) 345 3.59
U(Zr)bpy(100) 350 3.54

En la Tabla 11 se presenta la energia de banda prohibida optica (Eg) estimada

mediante la pendiente en la curva de absorcion, segun la ecuacion Eg= 1240/ (eV) (Figura

22) (Hinojosa Reyes et al., 2011). La Eg para el caso especifico de las UiO-67 esta se asocia

tanto a la adsorcion UV de los grupos Zr-O de los centros metalicos, como al enlazador

organico bpydc (Eg=3.54 eV), los cuales presentan una trasferencia electronica entre el

orbital molecular ocupado mas alto y el desocupado mas bajo (HOMO-LUMO). (Doan et al.,

2015), (Jineesh et al., 2022)
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Calculo de Eq para las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc) sintetizadas en la etapa 1.
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5.2.8 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

La Figura 23 muestra el espectro general de XPS para U(Zr)bpy(100), en el cual se

presentan los elementos quimicos esperados: Ols, N1s, Zr3d y Cls.
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Figura 23.

Espectro de XPS obtenido para la UiO-67 (bpydc) (Zr) sintetizada en la etapa 1.

— U(Zr)bpy(100)
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1200 C w0 R
Energia de enlace (V)

Los elementos se identificaron mediante el programa CasaXPS, realizdndose en
primer lugar la calibracion del espectro segtn la energia de enlace de Cls a 284 eV y un
modelamiento del background tipo Shirley. Para su cuantificacion se tomo el oxigeno como
referencia y se estimo la relacion con los demas elementos. Los valores encontrados de la

relacion de 1 oxigeno corresponden a C con 3.50, N igual a 0.100 y Zr 0.141.

En la Tabla 12 se presenta una comparacion entre la energia de enlace reportada (Liao
et al., 2018) y la obtenida en la muestra U(Zr)bpy(100), realizdndose la asignacioén de cada
banda con su respectiva especie. De manera general, en la especiacion de la region Cls se
obtuvieron 4 picos (ver Figura 24), designados como C-C, C=C, C-O y C=0, (282, 282.3,
283.5 y 286 V) todos estos pertenecientes al carbono presente en el ligando bpydc. (Liao et

al., 2018)
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La especiacion del Ols presentd dos picos designados como Zr-O y C-O, (529 y
530.7 eV respectivamente) mostrando la interaccion del Zr con el O del cluster y con el
carbonilo del ligando respectivamente. Adicionalmente, en la region Zr3d se observaron los
dobletes correspondientes a las especies Zr3d>? y Zr3d*? (180 y 182.5 eV) con presencia las
bandas Zr-O y Zr-OH, los cuales se relacionan a las interacciones Zr con O del cluster y con
hidroxilos. (Afzal et al., 2015), (Teeparthi et al., 2018), (Gondal et al., 2017), (A. Wang et

al., 2016)

Figura 24.

Especiacion de alta resolucion, para Ols, Zr3d y Cls en la muestra U(Zr)bpy(100).
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Especies Zr3d, Ols y Cls atribuidas a cada region encontrada en los espectros XPS para

U(Zr)bpy(100).
Energia de enlace (eV)

E . Descrincié
PEEIC Teorica  UZr)bpy(100) CSCrIpeion
Zr3d

Zr-OH 180.4 179.8 Enlazado con hidroxilos superficiales
Zr-O 182.3 181.0 Enlazado al O del cluster
Ols
Zr-0O 529.8 529.0 Enlazado al Zr del cluster
C-O0 531.7 530.7 Grupo carboxilato del ligando bpydc
Cls
C-C 283.3 282.0

Presente en el anillo del bpydc
C=C 284.8 282.3
C-O 286.8 283.5
Grupo carbonilo del ligando

Cc=0 288.3 286.0

5.3 Etapa 2. Intercambio post-sintético de Ti por Zr en las UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc)

preparadas

El objetivo del proceso de intercambio post-sintético (PSE) es reemplazar la mayor

cantidad posible de Ti por Zr de las redes UiO-67 (Zr) (bpdc:bpydc). Esos sélidos se

caracterizaron para observar una posible variacioén de estructura, cristalinidad, morfologia,



OXIDACION DE MONOTERPENOS POR MOFs-Ti/MoO:z y O2
68

estabilidad térmica, area de superficie, Amax, Eg ¥ su respectiva cuantificacion del titanio. En

la Tabla 13 se indica la rotulacion de las muestras.

Tabla 13.

Rotulo establecido para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) de la etapa 2.

Relacion molar (bpdc:bpydc) Etapa 1 Etapa 2
100:0 U(Zr) -
67:33 U(Zr)bpy(33)  U(Z1/66Ti)bpy(33)
50:50 U(Zr)bpy(50)  U(Zr/64T1)bpy(50)
40:60 U(Zr)bpy(60)  U(Z1/65Ti)bpy(60)
0:100 U(Zr)bpy(100) U(Zr/78Ti)bpy(100)

5.3.1 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

En la Figura 25 se presenta los espectros FT-IR de las muestras PSE. Al observar de
manera general es evidente una similitud de las bandas (ver Tabla 4); exhibiendose una
nueva franja a los 446 cm™!, bastante ancha, que corresponde a las vibraciones de estiramiento
de Ti-O-Ti, un indicio del intercambio de Zr por Ti. (Navarro Amador et al., 2016b), (Chavan

etal., 2012), (Neves et al., 2015)
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Figura 25.

Espectros IR obtenidos para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) sintetizadas en la etapa 2.
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5.3.2 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 26 se presentan los difractogramas obtenidos de las muestras después
del PSE, observandose que el material mantuvo su cristalinidad. Al comparar los valores 260
con (ver Tabla 5 ) y sin Ti (ver Anexo 2) se puede observar una ligera disminucion,
atribuyéndose a la modificaciéon del grupo Zr-oxo originando una contraccion de las
cavidades debido al cambio de tamafio atomico de Zr a Ti, pasando de un radio de 1.60 a

1.47 A, las cuales pueden provocar la presencia de estructuras porosas no uniformes.

(Amador et al., 2017)

Adicionalmente, se observo una disminucion en las intensidades de los picos respecto
a las redes con solo Zr, la cual se puede atribuir a que la perdida de la estructura porosa bien
ordenada, sugiriendo que la mayoria de los 4tomos de Zr fueron sustituidos por el Ti,

logrando asi la UiO-67 con los clusters Ti-O. (A. Wang et al., 2016)
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Figura 26.

Difractogramas obtenidos para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) sintetizadas en la etapa 2.
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El sistema cristalino, grupo espacial, puntual y parametros de celda se calculd con el
programa Topas. En estas muestras se presenta coincidencia del sistema cristalino ctibico con
grupo puntual Oh y espacial Pn-3m. Sin embargo, se observa una disminucion en los valores

de los pardmetros y volumen de celda calculados (ver

Tabla 14), respecto a la UiO con solo Zr (Tabla 6), atribuido posiblemente a la
probable incorporacién del Ti en la estructura.
Tabla 14.

Parametros, volumen de celda y Rwp calculado para cada UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc)

sintetizados, con grupo puntual Pm-3n.

MOFs a (A) Vol celda (A%)  Rwp (%)

U(Z1/66Ti)bpy(33)  25.789 17151 3917

U(Zt/64Ti)bpy(50)  25.514 16608 4.121
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U(Zt/65Ti)bpy(60)  25.132 15873 6.777

U(Zt/78Ti)bpy(100)  25.002 15629 4.477

5.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Figura 27 indica las micrografias SEM de las muestras PSE U(Zr/64T1)bpy(50)
y U(Zr/78T1)bpy(100), exhibiéndose aglomeraciones de particulas cuando la resolucion fue
5 um. Pero, con una resolucion de 1 um, se observa una geometria casi esférica para ambos
casos, resaltando que el intercambio de Ti no altero la morfologia de las particulas (ver

Figura 15).

Figura 27.

Micrografias tomadas las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) obtenidas en la etapa 2. a)

U(Zr/64Ti)bpy(50), b) U(Zr/78Ti)bpy(100).
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5.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)
La Figura 28 presenta los analisis TGA de las muestras PSE, en los cuales se observa
un perfil térmico similar (36 hasta 550 °C) a las muestras sin intercambio y a lo indicado por

(Salinas, 2016), (Qien, 2012).

Figura 28.

Termogramas correspondientes a las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc)obtenidos en la etapa 2.
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El porcentaje de pérdida de masa por periodos y en total se presenta en la Tabla 15,
se puede observar una presencia de agua en las redes cerca del 14 % aun después del proceso
de secado y entre un 6 % de solvente residual. Respecto a la desintegracion de los centros
metalicos esta fue de alrededor del 7 % de la masa inicial mientras que la correspondiente a

la estructura organica, es decir los ligandos, fue entre 54 a 64 %.

Tabla 15.

Porcentaje de pérdida de masa obtenida para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc).

Pérdida de masa (%)
Muestra
36-125°C 125-200°C 200-400 °C 400-550 °C  Total
U(Zr/66Ti)bpy(33) 12.590 5.684 7.645 28.421 54.340
U(Zr/64Ti)bpy(50) 12.678 5.449 7.141 33.371 58.639
U(Zr/65Ti)bpy(60) 16.502 8.105 6.743 33.099 64.449
U(Zr/78Ti)bpy(100) 15.411 6.203 7.106 31.475 60.195

5.3.5 Adsorcion/desorcion de N:
En la Figura 29 se presentan las isotermas de adsorcidon/desorcion de N2, en el cual
podemos observar solidos que tienen una isoterma tipo I caracteristicas de materiales

microporosos.
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Figura 29.

Isotermas de adsorcion/desorcion de N2 a 77 k para UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) obtenidas

en la etapa 2.
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El area superficial BET y las distribuciones de poro, volumen y didmetro se indican
en la Tabla 16. En este caso el intercambio de Ti genero una disminucion de cerca de 200
m?/g del ABet, en comparacion con las redes con solo Zr, obteniéndose valores entre los 1115
a 1705 m*/g, comportamiento causado posiblemente al hecho que el intercambio de Ti por
Zr experimenta una menor presencia de ligandos en la red por la diferencia en su capacidad
de coordinacion con el oxigeno, provocando un ligero cambio en el marco de la red. (A.

Wang et al., 2016)

Respecto al volumen de poro se presentd el mismo comportamiento, una ligera
disminucién en todos los casos, causada posiblemente por la contraccion que suftio la red al
realizarse el PSE, al igual que el valor de los diametros, el cual era de esperarse al observarse

una pérdida del Aser. (A. Wang et al., 2016)
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Tabla 16.

Valores del drea de superficie BET, volumen y diametro de poro obtenido para las UiO-67

(Zr/Ti) (bpdc:bpydc).

Muestra Ager (M?/g)  Vporo (cm¥/g)  Didmetro de poro (nm)
U(Z1/66Ti)bpy(33) 1115 0.625 7.126
U(Zx/64Ti)bpy(50) 1315 0.553 3.416
U(Zx/65Ti)bpy(60) 1695 0.728 4162
U(Zt/78Ti)bpy(100) 1705 0.617 4325

5.3.6 Espectroscopia de reflectancia difusa de UV-Vis (UV-Vis-RD)

Mediante UV-Vis-RD se determiné la Amax (nm) para todas las redes UiO-67 (Zr/T1)
(bpdc:bpydc), los espectros obtenidos son indicados en la Figura 30. Al realizarse el
intercambio con Ti (ver Tabla 17) se present6 un aumento en la longitud de onda para todas
las muestras comparando con la Tabla 71 debido a la absorcion de parte del Ti-O oxo-

clusters generados por la sustitucion de Ti estando ahora més cerca al rango UV-Vis. (D. Sun

etal., 2015)
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Figura 30.

Espectros UV-Vis-RD para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) obtenidas.
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En la Figura 31 y Tabla 17 se presentan los valores de la energia de banda prohibida
optica (Eg) calculada, observandose una disminucion de estos valores comparada con las
muestras sin intercambio indicAndonos asi una menor cantidad de energia minima necesaria
para excitar los electrones hacia la banda de conduccion, comportamiento que se esperaba

por la presencia de Ti en los nodos de la red. (A. Wang et al., 2016)

Tabla 17.

Cdlculo de Amax y Eg de las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) obtenidas.

Muestra Amax (NmM) E; (eV)
U(Z1/66T1)bpy(33) 350 3.54
U(Z1/64T1)bpy(50) 355 3.49
U(Z1/65T1)bpy(60) 353 3.51

U(Zt/78Ti)bpy(100) 356 3.48
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Figura 31.

Eg calculada para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) en la etapa 2.
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5.3.7 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)

Se realizo el analisis XPS de las muestras PSE (ver Figura 32), identificandose los elementos

quimicos Ols, N1s, Zr3d, Cls y Ti2p.
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Figura 32.
Espectros de XPS obtenidos para las UiO-67 (bpdc:bpydc) (Zr/Ti) sintetizadas.
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La Tabla 18 presenta una relacion elemental para las UiO-67 (bpdc:bpydc) (Zr/T1),
observase una disminucion de estos después del intercambio con Ti. Para el caso de Zr se
esperaba que ocurriera esto, pero una menor presencia de carbono se relaciona con una menor
cantidad de ligandos en la red, la cual al tener Ti en los nodos su capacidad de coordinacién

es de solo 6 oxigenos, mientras que el Zr lo hace con 8, es decir provocando un cambio de

densidad electronica. (Vaesen et al., 2015)

Con base en la relacion elemental obtenida por XPS y mediante la ecuacion 1 se
calcul¢ el porcentaje de Ti presente en las redes respecto al Zr como se observa en la Tabla
18 encontrandose valores entre un 64 a 78 %, los cuales al ser relacionados con la literatura
se presenta un mayor intercambio al reportado por (Bravo-Sanabria et al., 2020), (Vaesen et

al., 2015), quienes usaron el mismo protocolo de intercambio.

Ti (%) = moles Ti 100 :
tAWh) = moles Ti + moles er &)
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Tabla 18.

Relacion elemental por XPS para las UiO-67 (bpdc:bpydc) (Zr/Ti).

Elementos
Muestra Ti (%)
C N Ti Zr (0)
U(Zr/66Ti)bpy(33) 2.46 0.057 0.193 0.099 1 66
U(Zr/64Ti)bpy(50)  2.35 0.084 0.174 0.098 1 64
U(Zr/65Ti)bpy(60)  2.28 0.105 0.180 0.098 1 65
U(Zr/78Ti)bpy(100) 2.48 0.114 0.198 0.055 1 78

En la Figura 33 se presenta la especiacion en la region de Ti2p, la cual presenta dos

3/2

picos, el primero a 458,7 eV y el segundo a 464,5 eV, los cuales corresponden a Ti 2p>“y Ti

12 correspondientemente, confirmando asi la incorporacion del Ti en la red. Realizando

2p
énfasis en la zona de Ti 2p*?, se observan tres bandas a los 455.96, 457.09 y 457.36 eV
representando el Zr/Ti-O (tetra), Zr/Ti-O (oct) y Ti-O respectivamente, haciendo todas

referencia a los cambios que sufrio el cluster Zr/Ti-oxo y el ligando bpydc. (Afigah badl et

al., 2017), (Hou Wang et al., 2015), (Arillo et al., 2001)
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Figura 33.

Especiacion de alta resolucion para Ti2p*? en la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100).
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El pico designado a la especie Ti-O haria referencia a una coordinacion con 6 sitios
(octaédrica), y con base en los resultados de la literatura sobre las MOFs como la MIL-125
(Ti) (Hou Wang et al., 2015). Ahora, las bandas asignadas a las especies Zr/Ti-O octaédricas

y tetraédricas reflejan la combinacion del Zr-oxo con el Ti-oxo. (C. Sun et al., 2011), (A.

Wang et al., 2016)

La especiacion para las especies de Ols, Zr3d y Cls se exhiben en la Figura 34 para
la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100), mientras que en Anexo 3 y Anexo 4 se presentan las demas.
Al comparar con las muestras sin intercambio de Ti se presenta un pequeio desplazamiento
hacia una menor energia de enlace, sugiriéndose cambios en los diferentes ambientes
quimicos de la red, la cual se debe al efecto de proteccion causado por la densidad de
electrones alrededor de los 4&tomos de Zr y Ti, que resulta de una electronegatividad mas débil

debido a la fuerte interaccion entre estos dos metales. (A. Wang et al., 2016)
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Figura 34.

Especiacion de alta resolucion para Ols, Zr3dy Cls para la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100).
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Ahora, los picos observados en estas especiaciones fueron los mismos ya
mencionados en la Tabla 12. Sin embargo, para el caso de Ols se observd dos picos
adicionales asignados como Zr/Ti-O a 530.06 eV y Ti-O a 528.75 eV correspondientes a la
interaccion Zr-O-Ti y Ti-O del cluster, y para Zr3d a 180.52 eV la especie Zr/Ti-O
relacionada con las interacciones del 6xido Zr-O-Ti. (A. Wang et al., 2016), (C. Sun et al.,

2011), (Afzal et al., 2015), (Teeparthi et al., 2018), (Gondal et al., 2017)

Finalmente, en la Tabla 19 se presenta la formula de la celda unidad de la UiO-67
(Zr/Ti) después de llevar a cabo el PSE, teniendo en cuenta la cantidad de Ti obtenido por

XPS y la formula (Zr1xTix). (A. Wang et al., 2016)
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Tabla 19.

Formula de la celda unidad para las UiO-67 (Zr/T1) (bpdc:bpydc) después de realizar el PSE.

Muestra Foérmula
U(Zr/66Ti)bpy(33) (Zr0.34Ti0.66)606(OH)a(bpdc)9.sa(bpydc)z.16
U(Zr/64T1)bpy(50) (Zro36T10.64)606(OH)a(bpdc)s.o(bpydc)s.o
U(Zr/65T1)bpy(60) (Zr0.35Ti0.65)606(OH)a(bpdc)a.so(bpydc)7.20
U(Zr/78Ti)bpy(100) (Zr022Ti0.78)606(OH)4(bpydc)i2.00

5.4 Etapa 3. Anclaje de complejo de dioxo-Mo a los ligandos bpydc de las MOFs tipo
UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) sintetizadas

La Tabla 20 presenta la rotulacion establecida de las muestras en las cuales se realizd
el anclaje del complejo de dioxo-Mo a los ligandos bpydc de las redes UiO-67 (Zr/Ti)

(bpdc:bpydc).

Tabla 20.

Rotulacion establecida para las muestras en la etapa 3.

Relacion molar

(bpde:bpydc) Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
100:0 U(Zr) - -
67:33 U(Zr)bpy(33)  U(Zr/66T1)bpy(33) U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6)
50:50 U(Zr)bpy(50)  U(Zr/64T1)bpy(50) U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6)
40:60 U(Zr)bpy(60)  U(Zr/65T1)bpy(60) U(Zr/65T1)bpy(60)Mo(4.0)

0:100 U(Zr)bpy(100)  U(Zr/78T1)bpy(100)  U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5)
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5.4.1 Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La Figura 35 presenta los espectros IR del complejo de Mo incluido en la red, en el
cual se observan dos bandas adicionales a las ya mencionadas en 945 y 914 cm™!, atribuidas
a las vibraciones asimétricas y simétricas del grupo cis-dioxo-Mo en concordancia por lo
indicado por (Neves et al., 2015) y (Leus et al., 2014).

Figura 35.

Espectros IR obtenidos para las UiO-67 (Zr/Ti) (Mo) (bpdc:bpydc) obtenidas en la etapa 3.
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5.4.2 Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 36 se presenta los difractogramas obtenidos al realizar el anclaje del
complejo de Mo en las redes U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6) y U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5), los
cuales mantienen un aspecto cristalino, observandose los mismos picos pertenecientes a las
redes UiO-67 (Zr) pero con un ligero corrimiento hacia posiciones 260 mayores, indicandonos
asi posibles cambios en la forma y el d&ngulo de los enlazadores a causa de la presencia del

complejo. (Leus et al., 2014)
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Figura 36.

Difractogramas obtenidos para las UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) con presencia y ausencia

de Mo.
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En la Tabla 21 se presentan los valores de pardmetro de celda, volumen de poro
después de anclar el complejo de Mo a la red, manteniéndose un sistema cristalino cubico

con grupo puntual Oh y espacial Pn-3m.

Tabla 21.

Pardametros, volumen de celda y Rwp calculado para cada UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) Mo,

con grupo puntual Pm-3n.

MOFs a(A) Vol celda (A%)  Rwp (%)
U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6)  25.643 17124 3.672
U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6)  25.451 16583 4.066
U(Zr/65Ti)bpy(60)Mo(4.0)  25.087 15844 6.698

U(Zt/78Ti)bpy(100)Mo(4.5)  24.981 15602 4307
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5.4.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
En la Figura 37 se muestra el espectro general de XPS de todas las muestras después
del proceso de anclaje, en los cuales se observan los elementos quimicos como el Ols, Ti2p,

Nls, Zr3p, Cls y Zr3d, junto con el Mo3d y Cl2p pertenecientes al complejo de dioxo-Mo.

Figura 37.

Espectros de XPS obtenidos para las muestras después del anclaje de Mo, UiO-67 (Zr/Ti)

(bpdc:bpydc) (Mo).
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Se confirmo que el estado de oxidacion del Mo es +6, correspondiente al complejo
de dioxo-Mo. La especiacion en la region del Mo3d se indica en la en la Figura 38 para la

muestra U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6), mientras que para las demas los datos se presentan en

Anexo 3.
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Figura 38.

Especiacion de alta resolucion para Mo3d en la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(3.6).
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El doblete del Mo3d (Mo3d*?y Mo3d*?) presentan una energia de enlace de 231,38
y 235,56 eV, haciendo referencia a un estado de oxidacion del metal de +6, evidenciando que
el complejo de dioxo-Mo se formo unido al bpydc de la MOF. Posteriormente al realizar la
especiacion, el pico a 231.48 eV asociado a la interaccion N-Mo"', evidencia la coordinacion
del Mo con los N del ligando bpydc; en tanto el pico de 232.25 eV esté asociado al enlace
Mo-O del grupo oxo en el complejo. (McKay et al., 2006), (Lazar et al., 2014), (Bravo-

Sanabria et al., 2020)

La especiacion de Nls, Ols y Cls de la muestra U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) se
presenta en la Figura 39, (Bravo-Sanabria et al., 2020). En el caso del N1s, se observan dos
picos, a 396.56 eV equivalente al enlace C-N del ligando y a 398.49 eV del N-Mo formado
entre el N de la bpydc y el molibdeno del complejo. (Ektessabi & Hakamata, 2000), (Dambies

et al., 2001), (Bravo-Sanabria et al., 2020)
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Figura 39.

Especiacion para las especies N1s, Ols y Cls de la muestra U(Zr/64Ti)bpy(50) Mo(3.6).
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Para las interacciones del Ols se observaron las siguientes: C-O, Ti/Zr-O, Zr-O y Ti-
O, junto con un pico a 532.28 eV perteneciente al enlace Mo-O del complejo (Dambies et
al., 2001). En el caso del Cls se exhiben los picos atribuidos a los carbonos presentes en el
grupo carbonilo, asi como en los anillos del benceno de los ligandos de la red, pero
adicionalmente a 286.04 eV aparece para esta etapa el enlace C-N de la bipiridina. (Bravo-

Sanabria et al., 2020), (Ektessabi & Hakamata, 2000)

5.4.4 Espectrometria de Absorcion atomica (A.A)

En la Tabla 22 se presenta los porcentajes de Mo, determinados por A.A, presente en

las redes observandose un aumento de este a medida que hay una mayor cantidad de bpydc

en la muestra.
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Tabla 22.
Porcentaje de Mo anclado en las redes UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc).

Relacion (mol MoQOz/mol

Muestra Mo (%) Mol MoO;
(bpdc:bpydc) bpydc)*100?

U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6) 67:33 2.63 1.37x10°° 93.32
U(Zr/64T1)bpy(50)Mo(3.6) 50:50 3.64 1.90x10°? 90.48
U(Zr/65Ti)bpy(60)Mo(4.0) 40:60 3.96 2.06x107° 76.30
U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) 0:100 4.53 2.36x107° 53.39

aRelacion calculada teniendo en cuenta el peso molecular de la red dependiendo la cantidad de Ti,
Zr, bpydc, bpdc y Mo.

Sin embargo, al relacionar los porcentajes obtenidos de Mo respecto a los sitios
disponibles bpydc se observa en las muestras U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6) y
U(Z1/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) que cerca del 90 % de los ligandos disponibles son anclados.
Ahora la presencia del complejo para la U(Zr/78T1)bpy(100)Mo(4.5), con un 100 % de los
ligandos acomplejables, se esperaria que fuera del doble, pero su valor fue cercano al 53.39
%. Estos datos nos demostrarian que se logré un considerable porcentaje de Mo anclado,

pero no todos los sitios bpydc son disponibles para formar complejo.

5.5 Etapa 4. Evaluacion fotocatalitica de las MOFs tipo UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc)

funcionadas con un complejo de dioxo-Mo

5.5.1 Reacciones blancos

Se llevo a cabo reacciones denominadas “blancos” cuyo objetivo fue averiguar si hay
o no reactividad de la MOF tipo UiO-67 (bpdc:bpydc) con presencia de solo el metal Zr o la

mezcla Zr/Ti en los nodos de la red y sin el complejo de Mo anclado.
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Para estos ensayos se utiliz6 el a-pineno manteniéndose cada reaccion por 5 h, con
un monitoreo por hora, bajo radiacion UV (350 nm), utilizdndose las muestras U(Zr)bpy(50)

y U(Zr/64Ti)bpy(50), usando una atmosfera de Oz o Na.

En la Figura 40 se muestra el cromatograma de los compuestos presentes antes de
iniciar la reaccion blanco, el cual exhibe tres sefiales. El primero de ellos correspondiente al
acetonitrilo, utilizado como solvente, a un tiempo de retencion (tR) de 9.29 min, el tolueno a
tR:10.23 min, utilizado como estandar interno y finalmente a 11.37 min se observa el

a-pineno.

Figura 40.
Cromatograma de los compuestos presentes al finalizar las 5 h de la reaccion blanco

U(Zr)bpy(50).

acetonitrilo
a-pineno

tolueno

Al realizarse el muestreo cada hora durante 5 h se observo en los cromatogramas que
los tinicos tres compuestos presentes en las reacciones, tanto con solo flujo de N2 o Oz, eran
los mismos iniciales, indicandonos asi que las redes UiO-67 (bpdc:bpydc) con presencia de
Zr o la mezcla de Zr/Ti en los nodos no tiene la capacidad de provocar alguna oxidaciéon o

epoxidacion del monoterpeno.
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5.5.2 Ensayos preliminares

Con base en los resultados obtenidos anteriormente se decidi6 llevar a cabo dos
reacciones, denominadas ensayos preliminares para determinar el efecto que provocaria el
complejo de dioxo-Mo al monoterpeno. Para ello se empled la muestra
U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) con presencia de 3.79x107° moles de complejo MoO2 en 15 mg
del catalizador, utilizandose una solucién 1x102 M del a-pineno con radiacién UV y un flujo

de gas, la primera de ellas con Oz y la segunda con Na.

Para llevar a cabo el proceso de cuantificacion se realizaron curvas de calibracion del
a-pineno y su respectivo epoxido, utilizando sustancias patron (ver Anexo 6). Se prepararon
seis soluciones de concentracion entre los 0.001 y 0.02 M, se hallo la relacion entre el area
del pico obtenido por GC-FID del estandar interno (tolueno) y la molécula inicial

(monoterpeno o epdxido), para asi obtener una ecuacion de cuantificacion.

El porcentaje de conversion se calcul6 utilizando la ecuacion 2.

., ) [ linicial = []11 h
conversion del a — pineno (%) = [inicial x 100 2)

Durante la primera hora se observd en ambos casos la aparicion de un producto con
un tR de 12.7 min, el cual corresponde al 6xido del a-pineno, como se observa en la Figura
41, confirmandose de esta forma un 100 % de selectividad del complejo de dioxo-Mo hacia
esta molécula, descartando la formaciéon de otros productos como la verbenona (tR:15.86
min) o del radical anion superoxido, provocado por una oxidacion alilica como se presenta

en los soportes de TiO2. (Martinez et al., 2018)
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Figura 41.

Cromatograma de los compuestos identificados en los ensayos preliminares.
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Identificado el respectivo producto en ambos ensayos, se calcul6 el porcentaje de

conversion y la relacion (mol epdéxido/mol Mo0O2)*100 del a-pineno durante cinco horas bajo

flujo de N2 como se observa en la Figura 42.

Figura 42.
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Al analizar la conversion del a-pineno (Figura 42a), se observa que esta se estabiliza
llegando a un 33 %. Ahora, respecto a la relacion obtenida de mol epdxido por mol de
complejo (Figura 42b) se presenta la misma conducta, alcanzdndose al finalizar las 5 h un
valor cerca de 100. En ambos casos la tendencia a estabilizarse para ese tiempo de reaccion
es atribuido a la utilizacion del maximo posible de unidades de complejo de MoO2(VI)
disponibles que permiten la oxidacion del a-pineno, mediante el proceso TAO, teniendo

como consecuencia la reduccion de este a MoO(IV). (Martinez Q et al., 2021)

Ahora bajo flujo de Oz, el a-pineno después de las 5 h alcanza un porcentaje de
conversion (Figura 42a) cercano al 40 %, asi como la relacion mol epoxido/mol MoO2)*100
(Figura 42b) que alcanza un valor de 110. El comportamiento que se presenta en ambos
casos se relaciona con la formacion del epoxido por TAO a causa del MoO2(VI), el cual se
vareduciendo a MoO(IV), pero en presencia de oxigeno molecular se va reoxidando de forma
simultanea quedando asi unidades de catalizador activas MoO(Oz2), como se ha reportado en
investigaciones realizas por nuestro grupo. (Martinez Q et al., 2021), (Castellanos et al.,

2021)
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5.5.3 Reacciones TAO por ciclos

Continuando con la reacciones TAO pero ahora implementadas mediante ciclos, se
establecieron 3 etapas. En la primera de ellas se utilizo radiacion de luz UV de 350 nm y
flujo de N2 provocando la trasferencia de atomos de oxigeno por 5 h. La segunda se mantuvo
en oscuridad total y Oz por un tiempo de 12 h garantizando la reoxidacion del complejo para

finalmente por 5 h con nitrégeno y luz provocar nuevamente la TAO.

5.5.3.1 a-pineno. De manera general se observa para todas las redes un aumentando
en la conversion manteniéndose un rango al final de las 5 h entre los 27 a 45 %, siendo
U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) la que presenta el mayor porcentaje con 45.20 % (ver Figura
43). Ahora, la relacion de mol de epdxido formado respeto a mol de MoO2(VI) presente, el
cual es diferentes en cada una de ellas como se observa en la Tabla 22, alcanzando todas las
redes un valor cercano a 100.

En las 4 muestras, estos comportamientos nos indican que se produjo la oxidacion del
sustrato hacia su respectivo epdxido debido al proceso TAO, utilizando la totalidad de
unidades de complejo MoO2(VI) disponibles en cada una de las ellas, causando asi la

reduccion a MoO(IV).
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Figura 43.

Evaluacion en la etapa 1 de las redes sintetizadas a) Conversion del a-pineno. b) Formacion

de moles del epoxido por moles de complejo.
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Siguiendo en la etapa 2, bajo oscuridad y Oz se buscod reoxidar las unidades de
MoO(IV) para asi poder continuar con el proceso TAO. Ahora, para garantizar que durante
ese tiempo no se presentara modificacion alguna en la cantidad de reactivo y producto ya

formado se realiz6 un muestreo al inicio y final.

Mediante FT-IR se caracterizo la forma como el complejo se encuentra presente al

finalizar la etapa 2. En la Figura 44 se presenta el espectro FT-IR obtenido para la muestra



OXIDACION DE MONOTERPENOS POR MOFs-Ti/MoO:z y O2
95

U(Z1/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) después del proceso de reoxidacion, observandose una banda a
945 cm! atribuida a la vibracién (Mo=0) del centro activo Mo=O(IV), asi como la
desaparicion de la sefial a 914 cm™! presente en el inicio de la fase 1, atribuida a la presencia
del dioxo. Adicionalmente, la aparicién de una nueva banda a 856 cm!, caracteristica de la

vibracion (O-O) de las especies oxo-peroxo-Mo presentes en el catalizador. (Castellanos et

al., 2021)

Figura 44.
Espectros IR obtenidos para la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) al iniciar la fase 1 y

finalizar la etapa 2.
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En la Figura 45a se presenta la conversion del a-pineno durante la etapa 3, con luz 'y

flujo de N2, en el cual se observa que se continua la conversion, alcanzdndose un 48 % al

finalizar las 5 h.
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Figura 45.

96

Evaluacion en la etapa 3 de las redes sintetizadas a) Conversion del a-pineno. b) Formacion

de moles del epoxido por moles de complejo.
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Ahora, respecto a la relacion moles epoxido/moles MoO2 como se observa en la

Figura 45b, se presenta un aumento de esta de forma general, pero con variacion en los

resultados, los cuales estuvieron entre los 100 a 200.
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Lared U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6) en esta fase 3 alcanzd una relacion de 197, es decir
cerca del doble que en la etapa 1, lo que nos indicaria que el complejo MoO(IV) al reoxidarse
forma la especie peréxido MoO(Oz2), capaz de donar dos atomos de oxigeno al sustrato,

formando asi dos moles de epdxido por mol de complejo. (Martinez Q et al., 2021),

(Castellanos et al., 2021)

Para U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) la relacion fue de 133, siendo un valor muy cercano
al maximo de 156, resaltando que con una menor relaciéon de moles de sustrato/moles de
catalizador, la cual fue de 1.5 para esta reaccion, se esperan valores de mol epdxido/mol
MoO2 menores. Esto se presenta debido a que después de la reoxidacion del MoO(IV) a
MoO(0Oz) primero se transfiere un mol de oxigeno formando un mol del epoxido, quedando
el complejo en su forma MoO:2 (Maiti et al., 2008) disponible para continuar el proceso de
oxidacion del a-pineno, que en este caso se detiene la TAO al no tener mas moles de sustrato
disponibles, encontrandose de esta manera la importancia de mantener una relacion al iniciar

la reaccion de mol sustrato/mol MoQO2 de minimo 3.

De igual forma para confirmar lo sucedido al final de la fase 3 se llevo a cabo la
caracterizacion del complejo de Mo anclado a la red U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) por FT-IR
como se observa en la Figura 46 observandose las bandas de vibracion a 945 y 914 cm’!

correspondientes vibraciones asimétricas y simétricas del grupo cis-dioxo-Mo.
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Figura 46.
Espectros IR obtenidos para la muestra U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) al iniciar la fase 1 y
terminar la fase 3.
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En las redes U(Zr/65Ti)bpy(60)Mo(4.0) y U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) durante la
fase 3 se obtuvo una relacion de 125 y 96, siendo los respectivos maximos a obtener 132 y
100, indicandonos estos resultados al igual que en la muestra anterior, una relacion mol a-
pineno/mol MoO2 baja, es decir una mayor cantidad de sitios disponibles de oxigeno en
comparacion con el numero de moléculas a oxidarse.

Para confirmar la importancia de mantener una relacion inicial mol sustrato/mol
MoO2 de minimo 3, se llevé a cabo de nuevo la reaccion por ciclos con la red

U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) pero con una solucién inicial de o-pineno de 1.42x10* M,

resultados presentados en la Figura 47.
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Figura 47.
Comparacion de la red U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) al variar la concentracion de sustrato

inicial. a) conversion del a-pineno. b) Formacion del epoxido del a-pineno en relacion con

el complejo anclado.
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La conversion del a-pineno (ver Figura 47a) obtenida para la solucidon que presenta

una relacion de moles de sustrato/moles de complejo 1.1:1 en la primera etapa fue de 45 %
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respecto a 31 % de la muestra 3:1, presentandose al final de la fase 3 un valor de conversion
92 y 91 % respectivamente.

Respecto a la relacion mol epoxido/mol MoOz (Figura 47b), el comportamiento
observado en la etapa 1 para ambas soluciones es similar, alcanzando un valor de 100 % de
transferencia de O. Después de la reoxidacion de MoO(IV) a MoO(0O2)(VI), en la fase 3 se
observa un cambio significativo, en la cual la solucion con una relacion 1.1:1 de moles de
sustrato por moles de complejo solo alcanza un proceso TAO de 100 mientras que la que
presenta una relacion 3:1 llega a 197. Este comportamiento se atribuye a la falta de moles de
sustrato en la primera solucién (1.1:1) lo que le impide utilizar todos los centros cataliticos
disponibles; contrario a lo sucede en la solucidon con una relacion 3:1, lo cual confirma la

hipdtesis planteada anteriormente.

Finalmente, en la Figura 48 se presenta la conversion del a-pineno por ciclos con la
formacion del epdxido con todas las redes evaluadas. Para U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6),
U(Z1/64Ti)bpy(50)Mo(3.6) y U(Z1r/65Ti)bpy(60)Mo(4.0) la concentracion de sustrato estuvo
alrededor de los 9.78x10° M, presentandose en la etapa 1 y 3 una diferencia en los
porcentajes de conversion, los cuales aumentan a medida que hay una mayor presencia de
unidades cataliticas. Respecto a U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5), al tener una solucion mas
concentrada de a-pineno (1.42x10™* M) se observa una menor conversion durante la fase 1,
pero que al finalizar la etapa 3 logra la mayor actividad con relacion a los demads,
demostrandose asi la importancia que tiene la cantidad de complejo presente en los diferentes

solidos para la reaccion de oxidacion.
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Figura 48.
Evaluacion de las redes UiO-67(Zr/Ti)bpy(Mo) sintetizadas por ciclos: radiacion + N2 y

oscuridad + O2. a) Conversion del a-pineno. b) Formacion del epoxido del a-pineno respecto

a los moles de MoO: disponibles.

a N, yluz O, y oscuridad N, y luz
100 4
90 A
80 A
70
£ 60
£ 5o ]
S 4o
g |
S 304 —e— U(Z1/66Ti)bpy(33)Mo(2.6)
20 —e— U(Zr/64Ti)bpy(50)Mo(3.6)
| —o— U(Z1/65Ti)bpy(60)Mo(4.0)
10 —e— U(Z1/78Ti)bpyMo(4.5)
0 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 16 17 1819 20 21
Tiempo (h)
b N, yluz 0, y oscuridad N,y luz
300
250
[=1
<
% 2004
S
=]
2 1504
=
=
"2, 1004 .
& —e— U(Z1/66Ti)bpy(33)Mo(2.6)
E —e— U(Z1/64T1)bpy(50)Mo(3.6)
= 504 —e— U(Z1/65Ti)bpy(60)Mo(4.0)
—eo— U(Z1/78T1)bpyMo(4.5)
0 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 16 17 18 19 20 21
Tiempo (h)

En la Tabla 23 se presenta un resumen del porcentaje de conversion del a-pineno con

cada una de las muestras, mostrandose una selectividad del 100 % hacia el epoxido y la
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relacion (mol epoxido/mol MoOz2)*100, resaltando que todas las reacciones se llevaron a

cabo con la misma cantidad de s6lido (15 mg), compuesto por el complejo anclado a las redes

Ui0-67 (Zr/T1) (bpdc:bpydc) pero con diferente nimero de moles de unidades cataliticas

(MoOQy).

Tabla 23.

Porcentajes de conversion del a-pineno y relacion mol epoxido/mol MoO: obtenidos con las

UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc) (Mo) al finalizar la etapa 3.

Muestra anclagto OPImEN0 (O e (mal epbxido/mol
(mop) (moD o) Mo0)*100)
U(Z1/66Ti)bpy(33)Mo(2.6)  2.74x10° 9.81x10° 76.61 297.46
U(Z1/64Ti)bpy(50)Mo(3.6)  3.79x10° 9.75x10° 85.18 242.04
U(Z1/65Ti)bpy(60)Mo(4.0) ~ 4.12x10°5  9.78x10°S 91.44 225.92
U(Zt/78Ti)bpy(100)Mo(4.5)  4.72x10°  1.42x10% 91.52 285.78

Posteriormente se llevd a cabo una reaccion TAO continua con la red

U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5), debido a que fue el solido con el cual se obtuvo el mayor

porcentaje de conversion, partiendo de una solucién 1.42x102 M de sustrato, para conservar

la relacion minima de 3:1 de moles sustrato/moles de complejo, manteniéndose por 10 h,

usando Oz y radiacidon, como se observa en la Figura 49.
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Figura 49.
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Se observa que para la primera hora la reaccion TAO alcanza una relacion cercana a

88, el cual va aumentando de manera significativa hasta a las 7 h obtener un 284, presentando

un comportamiento estable en las horas siguientes dado que se logrd la maxima formacion

posible de moléculas de epoxido. De esta forma se pudo confirmar que la actividad TAO

depende directamente de la cantidad de complejo anclado a la red, prediciéndose de esta

forma que, a mayor numero de unidades cataliticas en el soporte, mayor sera el proceso de

transferencia de atomos de oxigeno. (Martinez Q et al., 2021)

Con base en todos los resultados obtenidos, en la Figura 50 se muestra el esquema

de reaccion TAO propuesto, el cual es similar al reportado por nuestro grupo de

investigacion: en la etapa 1, ocurre la transferencia del dtomo de O estequiometria, la

reoxidacion del complejo reducido con el Oz, etapa 2, da lugar a la formacion del oxo-peroxo
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con la capacidad de transferir 2 4&tomos de O al a-pineno en la etapa 3 (Martinez Q et al.,

2021); similar a lo indicado por otros autores (Pasayat et al., 2016), (Maiti et al., 2008).

Figura 50.

Esquema general del ciclo catalitico TAO propuesto en la oxidacion del a-pineno.
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5.5.3.2 R-carvona. Posteriormente, basandonos en los resultados obtenidos del a-
pineno, se decidio evaluar la oxidacion de la R-carvona mediante la reaccion TAO utilizando
el solido U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) el cual presentd una alta conversion. El proceso de
cuantificacion del reactivo y producto se realizd mediante la preparacion de sus respectivas
curvas de calibracion (ver Anexo 7).

El seguimiento a la reaccion se realizé por GC (ver Figura 51), observandose a la 0
h la presencia de dos picos, el primero con tR de 9.29 min, correspondiente al acetonitrilo y
el segundo a 13.75 min, atribuido a la R-carvona. Posteriormente, en la 1 h se aprecia una
nueva sefial a 12.81 min, la cual hace referencia a la formacion del epdxido del monoterpeno,

comprobado pro GC-MS (ver Anexo 8), de tal forma que al no observarse mas bandas en el
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cromatograma se confirmé que la reaccion TAO por los complejos de dioxo-Mo es

selectividad hacia el epoxido, dado que no hay formacion de radicales.
Figura 51.

Cromatograma de los compuestos observados en la reaccion TAO de la R-carvona.

acetonitrilo
tolueno epoxido  R_carvona
Jl \ I

En la Figura 52 se observa la conversion de la R-carvona y la formaciéon de su
respectivo epoxido con relacion al tiempo utilizando la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5),

con presencia de 1.42x10™ moles de sustrato en reaccion.
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Figura 52.
Evaluacion de la muestra U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.5) a) Conversion de la R-carvona. b)
Formacidn de moles del epoxido con relacion a los 4.72x107 moles del complejo de MoO:

disponibles.
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Analizando la fase 1, el porcentaje de conversion de la R-carvona presenta un valor
de conversion del 32.63 % al finalizar las 5 h. Respecto a la formacion de moles de epoxido

(Ver Figura 53) con relacion a los moles del complejo de MoOz disponibles, se obtiene una
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relacion de 100, atribuida a la utilizacion de todas las unidades cataliticas disponibles para

llevar a cabo la oxidacidn del sustrato.

Figura 53.

Epoxido de la R-carvona formado durante la reaccion TAO.

@)

N

Para la segunda fase se realizd un control al iniciar y finalizar con el objetivo de
garantizar que la cantidad del sustrato y producto permanezcan contantes, llevando a cabo la
reoxidacion del MoO(IV) a MoO(O2). Finalmente, en la etapa 3 se obtuvo un porcentaje de
conversion de 92.65 % y una relacion mol epoxido/mol complejo de 178, es decir 278 en
total. Estos resultados obtenidos nos indican la formacién de dos moles de epoxido por mol
de MoO(O2) debido a la transferencia de dos atomos de oxigeno que se produce,
confirmandose asi el mismo mecanismo de transferencia de O catalitico propuesto para la
evaluacion del a-pineno, que aunque se tratan de moléculas sustrato distintas, se puede
observar a nivel estructural que la formacion de la especie epoxido ocurre en un ambiente
quimico muy parecido entre un CH3-C hacia un lado y un CH hacia el otro, al cual se le

atribuye estos comportamientos semejantes.
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6. Conclusiones

La sintesis de las MOFs tipo UiO-67 (Zr) con una mezcla de ligandos bpdc:bpydc,
modificada mediante un PSE para sustituir el Zr por Ti permite ser usado como soporte para
anclar el complejo de dioxo-Mo (MoO2Cl2) debido a su alta area superficial (> 1000 m?/g)
permitiendo introducir un mayor nimero de unidades cataliticas (MoO2) con respecto al
anclaje del complejo en nanotubos de TiO2, provocando de este modo una mayor
transferencia de O. Ademas, las unidades de dioxo-Mo incluidas en la estructura de la MOF
permite la oxidacion selectiva de a-pineno y R-carvona mediante una reaccion TAO catalitica

usando luz UV (350 nm) y O2 como agente oxidante.

Se evidencido que la red con mayor actividad fue U(Zr/78Ti)bpy(100)Mo(4.6),
obteniendo un 90 % de conversion para ambos monoterpenos y 100 % de selectividad hacia
el respectivo epoxido. Esta MOF present6 la mayor cantidad de Ti en los nodos y un nimero
de moles complejo de Mo anclado significativo, evidenciandose que la presencia del Ti en la
red modifica las propiedades foto-electronicas del material hacia el UV-Vis, y este transporte
electronico a la unidad dioxo-Mo promoviendo la transferencia del &tomo de oxigeno hacia

los monoterpenos.

7. Recomendaciones

Se recomienda realizar varios ciclos de reutilizacion del catalizador en la reaccion

TAO para observar la estabilidad del complejo anclado durante varios ciclos de uso y evitar
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su lixiviacion, evidenciando que la reoxidacion del complejo con Oz es estable y descartar

posibles modificaciones estructurales del soporte. También se propone evaluar la eficiencia

de oxidacion de este en otro tipo de terpenos para garantizar su alta selectividad hacia la

formacion de epoxidos.

8. Divulgacion de resultados

Los resultados obtenidos en el presente trabajo fueron presentados en:

1.

Oxidacion selectiva de monoterpenos por una MOFs de titanio funcionalizada con
un complejo de dioxo-molibdeno usando O: y luz UV-Vis. Laura Valdivieso Zarate,
Fernando Martinez Ortega, Gustavo E. Ramirez. Simposio de quimica-UIS, 3 al 4 de
diciembre del 2020. Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga -Colombia.
Modalidad ponencia.

Preparacion de una MOF de Ti funcionalizada con un complejo de dioxo-molibdeno
para la oxidacion selectiva de monoterpenos con luz UV-Vis y O,. Laura Valdivieso
Zérate, Fernando Martinez Ortega, Gustavo E. Ramirez. 34° Congreso Latinoamericano
de Quimica - CLAQ 2020, 11 al 15 de octubre del 2021, Cartagena - Colombia.
Modalidad pdster.

Implementacion de una red organometalica de Ti funcionalizada con un complejo
de dioxo molibdeno en la oxidacion selectiva de monoterpenos con luz UV Vis y O.

Laura Valdivieso Zarate, Fernando Martinez Ortega, Gustavo E. XII Simposio
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Colombiano de Catélisis (XII- SiCCat), 29 al 30 de noviembre del 2021, Bucaramanga -

Colombia. Modalidad poster.
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Anexos
Anexo 1. Cdlculos realizados para hallar la relacion de los ligandos bpdc:bpydc teniendo
en cuenta los datos obtenidos por NMR 'H durante la etapa 1.

e Muestra U(Zr)bpy(33)
1. Relacion entre los valores de la integracion obtenida por el programa MestReNova.

4.57
Ta/B = Topdc/bpydc = m = 2.02

2. Calculo de los moles para cada ligando teniendo en cuenta la cantidad de muestra
usada, el peso molecular del ligando y la relacion entre las integraciones.

0.0108 g

9
242.23 mol T (244.20 * 2.02)

= 1.468x107° mol

Nppydc =

Nppac = 1.468x107°> mol * 2.02 = 2.966x10~°> mol

3. Relacion entre los ligandos

bovde — 1.468x107° mol — 0.3304
PYaC = 1 468x10-5 mol + 2.966x10-5 mol

bode = 2.966x107° mol — 0.6695
PaC = 1 468x10-5 mol + 2.966x10-5 mol _

bpdc  0.6695
bpydc  0.3304
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Anexo 2. Posicion 20 e indices de Miller asignado para cada UiO-67 (Zr/Ti) (bpdc:bpydc)

obtenidas en la etapa 2.

Posicion 20

Indices de
Miller U(Zr/66Ti) U(Zr/64Ti) U(Zr/65Ti) U(Zr/78Ti)
bpy(33) bpy(50) bpy(60) bpy
111 5.685 5.721 5.734 5.752
200 6.568 6.605 6.625 6.641
220 9.295 9.362 9.369 9.401
311 10.896 10.979 10.991 11.038
222 11.401 11.465 11.474 11.516
400 13.164 13.246 13.254 13.301
511 17.146 17.235 17.262 17.299
531 19.553 19.638 19.642 19.722
442 19.825 19.921 19.949 19.985
551 23.657 23.754 23.819 23.853
800 26.531 26.526 26.663 26.774
753 30.314 30.441 30.492 30.569
666 34.685 34.680 34.881 34.992

1111 37.112 37.115 37.376 37.429
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Anexo 3. Especiacion para las especies de Ols, Zr3d, Ti2p y Cls de las muestras

U(Zr/66Ti)bpy(33), U(Zr/64Ti)bpy(50) y U(Zr/65Ti)bpy(60) obtenidas en la etapa 2.

U(Z1/66Ti)bpy(33)

——— TifZr-O (oct)
~— TiZr-O (tetra)

—C-0

U(Zr/64Ti)bpy(50)

O1s

2 TiZr-O (och)
—— TiZr-O (tetra)
w —— Ti-O

—cC-0
] ——TiZr-0
—Z1-0
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U(Zr/65T1i)bpy(60)
- = Ots
3] —— TifZr-0 (oct) :: —C-0
| —— TI/ZrO (tetra)
x — THO 58]
|
£ £

Cis
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Anexo 4. Especies atribuidas a cada region encontrada en los espectros XPS para las

muestras obtenidas en la etapa 2.

Energia (eV)
Especie Teorica U(Zr/66Ti) U(Zr/64Ti) U(Zr/65Ti) U(Zr/78Ti) Descripcion
bpy(33) bpy(50) bpy(60) bpy(100)
Ti2p3/2
Zr/Ti-O  458.80 459.85 458.88 457.24 457.09 Enlazado a la mezcla
(oct) Zr/Ti del claster
Zr/Ti-O  457.15 458.91 457.12 457.24 455.96 Enlazado a la mezcla
(tetra) Zr/Ti del cluster
Ti-O 457.55 460.68 458.99 458.78 457.36 Enlazado al O del cltster
Zr3d>?
Zr-OH 180.36 182.21 181.90 181.17 180.22 Enlazado con hidroxilos
superficiales
Zr/Ti-O  182.71 182.77 182.45 181.55 180.52 Enlazado a la mezcla
Zr/Ti del cluster
Zr-O 182.30 182.41 182.21 181.21 180.44 Enlazado al O del cluster
O1ls
Zr-0O 529.80 530.07 528.99 528.28 528.90 Enlazado al Zr del cluster
Ti-O 529.50 531.36 529.74 529.32 528.75 Enlazado al Ti del claster
Zr/Ti-O  530.10 532.33 531.02 530.81 530.06 Enlazado a la mezcla
Zr/Ti del cluster
C-O 531.70 532.89 531.32 530.93 531.04 Grupo carboxilato de los
ligandos (bpdc y bpydc)
Cls
C-C 283.30 284.03 283.05 282.73 283.20 Presente en el anillo de
Cc=C 284.80 285.03 284.27 283.55 284.02 los ligandos (bpdc y
bpydc)
C-O0 286.80 286.32 285.84 284.67 287.00 Grupo carbonilo de los
Cc=0 288.30 288.98 288.61 287.36 287.67 ligandos (bpdc y bpydc)
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Anexo S. Especiacion para las especies de Ols, Cls, N1s y Mo3d de las muestras

U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6), U(Zr/65Ti)bpy(60)Mo(4.0) 'y  U(Zr/78Ti)bpy(100)(Mo(4.5)

obtenidas en la etapa 3.

U(Zr/66Ti)bpy(33)Mo(2.6)

—C-0
804
—TilZr-0
oy ——Zr-Q
t{—TiO
+“ —— Mo-0

co i

c=C

c-C
C-N / '
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Anexo 6. Curva de calibracion del a-pineno y su respectivo epoxido.

Curva de calibracion del a-pineno

O S —
N BN 0N
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Anexo 7. Curva de calibracion de la R-carvona y su respectivo epoxido.

Curva de calibracion de la R-carvona
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Anexo 8. Espectro de masas del epoxido de la R-carvona presente en la reaccion.
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