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Resumen

La sintesis de compositos de derivados de carbon y una red metal organica
(MOF) de cobre (HKUST-1), se realiz6 mediante tres metodologias:
mecanoquimica (MQ), post-sintesis (PS) e in-situ (IS). Mediante la sintesis MQ
se lograron determinar las propiedades de los compdsitos cuando se realiza una
mezcla mecanica de los componentes, la estructura de la MOF se preservo, de
acuerdo con los resultados de difraccion de rayos X (DRX). En la PS el material
carbonoso se agrega a la MOF, mientras ésta se forma, las condiciones de
sintesis de la HKUST-1 se ven afectadas por la presencia del 6xido de grafeno
reducido (Gred) l0 que modifica la estructura de la MOF y se obtiene el material
bidimensional [Cuz(OH)(BTC)]a-2nH20. En la sintesis IS, los iones de cobre se
pre-adsorben sobre el material carbonoso y posteriormente, se lleva a cabo una
reaccion con el ligante organico para obtener la MOF, se buscé que la dispersion
del material fuera mayor con esta metodologia. Los resultados indicaron que la
MOF se formd con una mayor cristalinidad que la obtenida para la referencia
HKUST-1. La capacidad de adsorcion del compdsito 1S-Gred Supero la capacidad
de HKUST-1 en 45.77 % para N2, en 29.57 % para CO:2 y en 50.50 % para H20.
En todos los compdésitos sintetizados mediante IS, la estructura se mantiene

después de la adsorcion de agua y la estabilidad térmica aumenta.




Abstract

The synthesis of carbon derivative composites and a metal organic framework
(MOF) of copper (HKUST-1) was carried out using three methodologies:
mechanochemistry (MQ), post-synthesis (PS) and in-situ (IS). By means of the
MQ synthesis, it was possible to corroborate the properties of the composites
when a mechanical mixture of the components is made, the structure of the MOF
was preserved, according to the results of X-ray diffraction (XRD). In PS the
carbonaceous material is added to the MOF, while this is formed, the synthesis
conditions of HKUST-1 are affected by the presence of reduced graphene oxide
(Gred) which modifies the structure of the MOF and get the two-dimensional
material [Cuz(OH)(BTC)]n-2nH20. In the IS synthesis, the copper ions are
preadsorbed on the carbonaceous material and subsequently a reaction is
carried out with the organic binder to obtain the MOF, it was sought that the
dispersion of the material was greater with this methodology. The results
indicated that the MOF was formed with a higher crystallinity than that obtained
for the HKUST-1 reference. The adsorption capacity of the composite IS-Gred
exceeded the capacity of HKUST-1 at 45.77% for N2, 29.57% for CO2 and
50.50% for H20. In all composites synthesized by IS, the structure is maintained

after water adsorption and the thermal stability increases.




Introduccioén

La contaminacion ambiental producida por la quema de combustibles fésiles
amenaza la estabilidad del clima y la vida en nuestro planeta, el calentamiento
global es una problematica que generan gases de efecto invernadero tales como
el COa.

De acuerdo con lo anterior, la captura de este gas se ha convertido en un area
de interés para los investigadores. Una de las alternativas para resolver dicha
problemética es adsorberlo en nanomateriales porosos tales como: las zeolitas,
polimeros organicos microporosos, algunos derivados del carbono como el 6xido

de grafeno, o redes metal organicas (MOFs).

Las MOFs empezaron como una novedosa rama de la quimica y muy pronto
multiples articulos reportaron las Unicas e interesantes propiedades que las
hacian resaltar entre las diversas clases de materiales microporosos y

mesopororsos, generando un amplio interés entre la comunidad cientifica.

Una MOF es un material cristalino formado por un centro metalico unido
mediante enlaces de coordinacion a moléculas organicas (ligantes). Las
interacciones que existen entre el metal y los ligantes se pueden ver como una
reaccion acido-base de Lewis, de tal forma que cada ligante tiene al menos un
par no compartido de electrones de valencia. Una de sus principales aplicaciones
es la adsorcion y selectividad de gases, debido a su elevada area especifica y

su gran volumen de poro.

Por otro lado, el grafeno es un material formado exclusivamente por carbono en
forma de laminas, los atomos de carbono son tan pequefios y estan tan
fuertemente unidos que casi nada puede atravesar una lamina de grafeno (ni el
helio, que es una de las moléculas mas pequefas que conocemos). Entre las
propiedades unicas del grafeno se encuentra su gran area especifica tedrica que

es de 2,600 m?/g lo cual lo hace un excelente adsorbente.




Mientras que el 6xido de grafeno tiene una gran cantidad de grupos funcionales
como hidroxilo, epoxi y carbonilo, ademas es el segundo derivado de carbono en
tener un area especifica tedrica mas grande, lo cual también lo hace un excelente

adsorbente.

Los compositos son  materiales sintéticos mezclados heterogéneamente
formando un compuesto, como su nombre indica. Estan formados por moléculas,
compuestos 0 materiales variados, por ejemplo, una aleacién de aluminio
reforzada con fibras de ceramica o de carbono. Estos componentes pueden ser
de dos tipos: los decohesibny los derefuerzo. Los componentes
de cohesion envuelven y unen los componentes de refuerzo (o simplemente
refuerzos) manteniendo la rigidez y la posicion de estos. Asi pues, esta
combinacion de materiales confiere al compésito unas propiedades mecanicas
notablemente superiores a las de los precursores. Tales especies suelen formar
estructuras muy resistentes y livianas; por este motivo se utilizan desde
mediados del siglo XX en diversas aplicaciones como: fabricacion de protesis,
aeronautica, en la industria de la construccion, en la dptica, en la industria

mecanica, por mencionar algunas.

En esta tesis se estudiaron la sintesis y la adsorcién de CO: de diferentes
compositos de una MOF de cobre (HKUST-1) y diferentes derivados de carbono
(grafito, 6xido de grafito, 6xido de grafeno y 6xido de grafeno reducido) mediante
el uso de diferentes metodologias. Se estudié el grafito, para determinar la
influencia de la estructura del carbono en el compdsito formado. Para el caso del
grafito existen pocos estudios acerca de su capacidad de adsorcion, razén por

la cual surge el interés de analizar dicha capacidad.




Objetivo General

Sintetizar compdésitos formados por la MOF HKUST-1 con cuatro derivados de
carbono (grafito, 6xido de grafito, 6xido de grafeno y éxido de grafeno reducido),

para evaluar su capacidad de adsorcion de CO:..

Objetivos Especificos

Sintetizar la red metal organica HKUST-1 y el 6xido de grafito.
Sintetizar compdsitos mediante las metodologias: mecanoquimica, post-
sintesis e in-situ.

9 Caracterizar la HKUST-1, los derivados de carbono (grafito, 6xido de
grafito, oxido de grafeno y 6xido de grafeno reducido) y los compdésitos
mediante DRX, MEB, FT-IR, Raman, ATG y adsorcién de N2.

1 Evaluar la capacidad de adsorcion del CO2 y H20 en los compaositos, asi
como en la red metal organica HKUST-1.

1 Evaluar la estabilidad de la estructura cristalina de los compdsitos

después del proceso de adsorcion de H20) mediante DRX.




Justificacion

La vida en la Tierra depende de la energia que recibe del Sol; cerca de la mitad
de la luz que llega a la atmosfera del planeta pasa a través del aire y las nubes
para llegar a la superficie donde se absorbe y luego se emite hacia el espacio en
forma de ondas infrarrojas (calor). De este calor, el 90 % es absorbido por los

gases de efecto invernadero (GEI).

Nadie pone en duda el aumento de la temperatura global, lo que todavia genera
controversia es la fuente y razon de este aumento en la temperatura. Aun asi, la
mayor parte de la comunidad cientifica asegura que hay mas de un 95 % de
certeza que el aumento se debe a las altas concentraciones de (GEI) resultado
de las actividades humanas, incluyendo la deforestacion y quema de
combustibles fésiles como el petrdleo y el carbdn. Estas conclusiones son
avaladas por las academias de ciencia de la gran mayoria de los paises

industrializados.

En este trabajo se propone llevar a cabo la adsorcion de uno de los principales
gases de efecto invernadero que como ya se ha mencion6 es el diéxido de
carbono (CO2), ademas de realizar la adsorcién del agua (H20) debido a que
esta presente en cualquier proceso de combustién, usando para tal propdsito
materiales compaositos de grafito, 6xido de grafito, éxido de grafeno, 6xido de
grafeno reducido, con la MOF HKUST-1.
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1.1 Del carbono al grafeno

El carbono es un sdlido a temperatura ambiente y dependiendo de las
condiciones de formacién, puede encontrarse en la naturaleza en distintas
formas alotropicas o como carbono amorfo. Las primeras formas alotropicas
conocidas del carbono fueron el grafito y el diamante, recientemente se han
descubierto otras estructuras elevando el numero de alétropos del carbono a
cinco. En 1985 Kroto H. [1] descubri6 el fullereno, que presenta una estructura
en forma de esfera, y en 1991 Lijima S. [2] descubrié los nanotubos de carbono
gue presentan una estructura en forma de redes hexagonales curvadas y
cerradas, ya para el 2004 Konstantin Novoselov y Andrew Geim [3] consiguieron
aislar por primera vez el grafeno; su estructura corresponde a una capa de
atomos de carbono como el grafito, conectados en una rejilla hexagonal
tridimensional; es decir, un plano que consiste de celdas hexagonales. El termino

grafeno se propuso en 1986 para definir cada una de las capas del grafito [4].

La fuente comun del grafeno es el grafito, el cual puede ser considerado un cristal
tridimensional que consiste en capas de grafeno. La separacién de grafito a
capas de grafeno no es una tarea trivial y se han realizado muchos intentos

basados en 6xido de grafeno (GO) [5].

El GO es una lamina de grafeno funcionalizada con diferentes grupos
oxigenados. Presenta baja conductividad eléctrica, es higréscopico y tiene un
alto contenido de oxigeno. Este se puede emplear como precursor del grafeno

[5].

La obtencion del GO se debe a una reduccion por medio de agentes oxidantes
muy fuertes. Esto genera que el material presente una estructura en capas y una
composicién quimica no estequiométrica. Debido a estas caracteristicas, el GO
se ha utilizado para desarrollar varios nanocompuestos que exhiben propiedades

electronicas y alta capacidad de adsorcion [6].

El GO no s6lo se emplea como precursor de materiales grafénicos por ser

susceptible de ser reducido y funcionalizado, sino que, ademas, es un material




bidimensional al igual que el grafeno, con muchas propiedades interesantes y
posibles aplicaciones derivadas de ellas [7]. Mas adelante se describen las

propiedades mas importantes del GO.

Existen diferentes métodos para obtener grafeno y 6xido de grafeno, entre ellos
destacan el método de Staudenmaier, el de método de Hofmann, el método de
Hummers y el método de Hofmann y Hummers [6]. Sin embargo, los métodos
gue proporcionan laminas de alta calidad no pueden ser producidos a gran
escala y bajo precio. En cambio, los métodos que generan mayor rendimiento de

produccion presentan mas defectos.

1.1.1 Grafito (C)

El grafito es un mineral de carbono casi puro que, a temperatura ambiente y
presion atmosférica, es el polimorfo mas estable del carbono. El grafito se puede
encontrar como un mineral en forma natural o se puede obtener de forma
sintética. El grafito que se encuentra de forma natural y suele contener material

cristalino en escamas (flakes) y amorfo.

El grafito sintético fue obtenido por primera vez por Achenson E. G. [8], quien
descubrié que al calentar el carburo de silicio (SiC) a una temperatura mayor a
de 2500 °C este se descompone y genera un grafito practicamente puro, otros

grafitos obtenidos de manera sintética son el grafito isétropo y el grafito pirolitico.

El grafito presenta hibridacion sp?, por lo tanto, puede formar tres enlaces
covalentes en el mismo plano en un angulo de 120° caracteristico de una celda
unitaria hexagonal. El grafito esta formado en capas apiladas paralelamente y
unidas entre si por fuerzas de Van der Waals, mas débiles. La distancia entre

planos basales es de 3.4 A [9], Figura 1.1.




2.46A

Figura 1.1 Modelo de la estructura cristalina del grafito [10].

Los parametros de red del grafito entre los carbonos vecinos en un mismo plano
son: (ac-c) de 1.421 A, con una constante de red en el mismo plano, ao de 2.462
A, una constante de red del eje ¢ de 6.708 A y una distancia interplanar co/2 de
3.354 A[9], ver Figura 1.1.

1.1.2 Oxido de grafito (OG)

El 6xido de grafito esta compuesto basicamente por atomos de carbono, oxigeno
e hidrégeno, su proceso de obtencion consiste en la exposicidon del grafito en
una mezcla de acidos y agentes oxidantes fuertes [6], con lo cual se genera la
incorporacion de grupos funcionales hidroxilo, epéxido y carboxilo en la

superficie de las laminas del grafito [11].

La funcionalizaciéon del grafito modifica las propiedades del mismo, pues
mientras el grafito es hidrofébico, el OG se vuelve higroscoépico debido a la
presencia de grupos polares que interactian con las moléculas de agua, ademas
gue se genera un cambio en la estructura electronica de los carbonos de la red

al pasar de una hibridacién sp? a una sp®. La presencia de los grupos funcionales

10
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en las laminas de grafito produce un incremento interlaminar de 3.354 A a valores
entre 6 y 12 A [12], ya que la funcionalizacion del grafito produce defectos en la

red hexagonal.

En la Figura 1.2 se observan dos tipos de regiones del OG: la region aromatica
con anillos de benceno no oxidados y la region que contiene anillos alifaticos de
seis miembros. El tamano relativo de las dos regiones depende del grado de
oxidacion del grafito. La region aromatica, los dobles enlaces y los grupos
epoxido dan lugar a una lamina de carbono casi plana, mientras que los carbonos
unidos a los grupos hidroxilo estan en una nueva configuracion tetraédrica

ligeramente distorsionada [13].

COOH

COOH

COOH

Figura 1.2 Modelo estructural del 6xido de grafito [13].

1.1.3 Grafeno

El grafeno puede definirse como un material bidimensional donde cada atomo
de carbono se une a otros tres atomos mediante enlaces sp?, para formar una
lamina plana semejante a un panal de abejas por su configuracion atémica
hexagonal con espesor de 1 atomo. El termino grafeno se propuso en 1986 por

Jecqudez J. y Mazieres C. [14] para definir cada una de las capas de grafito.

Como se menciond anteriormente, existen muchas técnicas de sintesis del

grafeno, pero las técnicas que producen laminas de alta calidad tienen un alto
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costo de produccion, en tanto, las técnicas con bajo costo de produccion generan

laminas con mayor numero de defectos.

Las principales propiedades del grafeno son [4]:

l

= =4 4 -4 A - -2

Es casi transparente pues la absorcion Optica es de ~2.3% en el espectro
visible.

Es tan denso, que ni siquiera los atomos de helio lo atraviesa.

Es mas duro que el diamante y 200 veces mas resistente que el acero.
Es igual de flexible y ligero que la fibra de carbono.

Posee gran superficie especifica (2600 m?/g).

Es biocompatible, pues no es téxico.

Es bactericida, pero permite el crecimiento de células.

Puede reaccionar quimicamente con otras sustancias para formar

compuestos nuevos con diferentes propiedades.

1.1.4 Oxidos de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno es una lamina de grafeno funcionalizada con diferentes

grupos oxigenados; el cual es un precursor del grafeno, es aislante e

higroscépico.

El GO se puede obtener mediante la reduccion quimica o la exfoliacion del 6xido

de grafito. En la Figura 1.3 se muestra un diagrama esquematico para la

obtencion de GO reducido usando grafito como precursor [15].
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Figura 1.3 Diagrama esqm&itico de la obtencion del 6xido de grafeno y 6xido de

grafeno reducido [15].

Siguiendo el diagrama de la Figura 1.3 el primer paso es la exposicion del grafito
en una mezcla de acidos y agentes oxidantes fuertes [6] para obtener el éxido
de grafito, a continuacion, se explican los dos pasos finales que son la exfoliaciéon

y la reduccion.

1 Exfoliacion del OG en medio liquido
Los grupos oxigenados que se encuentran en el OG confieren propiedades
higroscopicas debido a la presencia de grupos polares que interactdan con las
moléculas de agua. El aumento de la distancia interlaminar, debido a la presencia
de dichos grupos, debilita la fuerza de Van der Waals que mantienen unidas las
laminas, lo cual facilita la exfoliacion en medio acuoso o en disolventes organicos
polares mediante uso de ultrasonido o mediante una agitacion prolongada. De
esta manera, se pueden obtener dispersiones coloidales estables de GO o una
monocapa en medio acuoso. Dicha estabilidad surge de la repulsion
electrostatica entre los grupos funcionales (desprotonados) presentes en dichas

laminas [16].

1 Reduccion quimica del GO
El agente reductor mas utilizado para la reducciéon del GO es la hidracina
(N2H4-H20), sin embargo, la alta toxicidad de este reactivo ha motivado la
busqueda de agentes reductivos alternativos como el uso del borohidruro de

sodio (NaBHa4) o el uso del acido ascorbico (vitamina C), entre otros. Dentro de
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la reduccion quimica también se incluyen métodos como la reduccion

fotocatalitica, la reduccion solvotermal y la reduccion electroquimica [4,16].

1 Reduccion térmica del GO
La reduccion térmica del GO se puede realizar a diferentes temperaturas y en
diferentes atmosferas, de estas condiciones dependeran las diferentes
caracteristicas del producto final, una de las principales ventajas de la reduccién
térmica, es que permite exfoliar al 6xido de grafito y reducir al 6xido de grafeno
en un solo paso, ademas, de que ya no es necesario utilizar ningin reactivo

quimico [4].

El método de reduccién y exfoliacion térmica del OG fue ampliamente estudiado
y reportado desde 2006 por McAllister et al. [17,18], involucra la exposicion de
una pelicula de OG durante 30 segundos a una temperatura de 1050 °C en un
horno tubular de cuarzo. La reduccion térmica del OG se produce por la rapida
expansion de los gases (CO, COz2, H20) generados por la descomposicion de los
grupos funcionales oxigenados. Estos gases generan una presion elevada entre

las ldminas apiladas del OG provocando su separacion.
1.2 Redes metal organicas (MOFs)

Las redes metal organicas mejor conocidas como MOF (por sus siglas en inglés:
metal organic framework) son una nueva generacion de materiales hibridos,
formados por estructuras cristalinas de iones metalicos unidos por ligantes

organicos [19].

Existen varias aplicaciones de las MOFs en diferentes areas de investigacion,
incluida la administracién de farmacos [20], la adsorcién de gases y liquidos
[21,22] la separacién de productos quimicos [23], la catalisis [24,25], el

magnetismo [26] y la luminiscencia [27,28].

Recientemente se han logrado importantes avances en la investigacién de las

MOFs, al sintetizar estructuras mas complejas. Como ya se ha mencionado, la
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adsorcion es una de las aplicaciones mas importantes, ya que estos materiales
muestran una alta porosidad que es un requisito para las interacciones del
adsorbente con una amplia gama de adsorbatos. En particular, se ha reportado
gue la adsorcion del CO2 ocurre a presiones elevadas; ya que a presion

atmosférica la capacidad de adsorcion se sitta en torno al 10 % en masa [29].

El uso de solidos porosos como almacenadores, se ha discutido por muchos
afos. Una de las primeras propuestas fue el uso de nanotubos de carbono como
medio de almacenamiento [29]. Sin embargo, las interacciones que estos
generaban no eran suficientes para establecer su uso comercial. Por tal motivo
el interés en el uso de materiales porosos tales como zeolitas, carbones

activados o MOFs ha promovido la investigacion en nuevas sintesis.

En comparacion con los carbones activados, zeolitas u otros materiales porosos,
muchas MOFs poseen un amplio intervalo de tamafio de poro y cavidades bien
definidas, lo que les permite adsorber varios tipos de moléculas dentro de sus
poros [30-32].

Las MOF generalmente reciben su nombre de diversas formas, por ejemplo, con
el prefijo MOF seguido de un guion y un namero arbitrario (MOF-5, MOF-177,
MOF-199, etc.), o con el prefijo del acronimo de la institucién o laboratorio donde
se crel y un numero sucesivo o arbitrario (HKUST-1 sintetizada en la universidad
de Hong Kong, UMCM-2 sintetizada en la universidad de Michigan, etc.), por el
fabricante (Basolita-F300, Basolita C-300, por la compafiia BASF), por el tipo de
estructura (ZIF-71, IRMOF1, ZMOF, etc.) o simplemente por su nomenclatura
qguimica (Cus(BTC)2, Fe(BTC), Mn-BTT, etc.) [33].

1.2.1 MOF HKUST-1

La MOF HKUST-1 ha sido nombrada de diversas formas pues como ya se
menciond esto puede depender de la institucibn donde se descubrié o
simplemente por su nomenclatura quimica, los hombres mas comunes son:
MOF-199, Cu3(BTC)2 y Basolite C-300 (el cual es su nombre comercial). Esta
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MOF posee elevada area especifica (c.a. 1400 m?/g), excelente estabilidad
térmica (> 300 °C) y una microporosidad acorde para la adsorcién de CO2. Fue
reportada por primera vez por Chui y colaboradores en 1999 [34]. Esta MOF
presenta cristales cubicos de un azul turquesa caracteristico, formada de un
cluster metalico que a su vez se conecta con el ligante benceno 1,3,5-
tricarboxilato (BTC) que actuan como bloques de construccion trigonal planos.
La estructura tridimensional cristaliza formando una estructura cubica tipo
sodalita con parametro de red de 26.303 A [35]. Estd compuesta de grandes
cavidades centrales de didmetros alrededor de 0.9 nm, rodeada de poros
secundarios de 0.5 nm. Los poros secundarios estan conectados con la
estructura central a través de una venta triangular de 0.35 nm [21], Figura 1.4.

Figura 1.4. Estructura de una celda unitaria de la MOF HKIU@®&rde: poro
principal; purpura: poro secundariaafé: cobre; rojo: oxigeno; gris: carbono;
blanco: oxigeno asociado al agu&)/].

La HKUST-1 es susceptible al colapso por su inestabilidad en agua, a pesar de
ello soporta mas de 24 h a 18% de humedad relativa y temperatura ambiente,
hasta 50% de humedad a 200 °C y 21 meses en una solucion con una relacion
7:1 en agua-DMF [38].




1.3 Compdésitos

Los compositos son  materiales sintéticos mezclados heterogéneamente
formando un compuesto, como su nombre indica. Estan formados por moléculas,
compuestos o materiales variados. Estos componentes pueden ser de dos tipos:
los de cohesion y los de refuerzo. Los componentes de cohesion envuelven y
unen los componentes de refuerzo (o simplemente refuerzos) manteniendo la
rigidez y la posicion de estos. Asi pues, esta combinacion de materiales confiere
al compdsito propiedades mecénicas notablemente superiores a las de los
precursores (sinergia). Tales especies suelen formar estructuras muy resistentes
y livianas; por este motivo se utilizan desde mediados del siglo XX en diversas
aplicaciones como: fabricacion de proétesis, aeronautica, en la industria de la

construccion, en la Optica, en la industria mecanica, por mencionar algunas [39].

1.3.1 Compasitos formados por una MOF y alguno de los
derivados de carbono

Existen diversos estudios que reportan modelos sobre el ordenamiento
estructural de los compositos formados con una MOF y derivados de carbono,
para distintas aplicaciones. Los mas destacados son los reportados por Petite et
al. [11,40], Maryam Jahan et al. [41,42], y Theodore Tsoufis et al. [43].

En 2009 Petit et al. [11], realizaron los primeros estudios sobre compdésitos de
una MOF con derivados de carbono al mezclar 6xido de grafito con la MOF-5
[Zn4O(BDC)3] y observaron que la porosidad disminuye cuando la cantidad de
OG alcanza una proporcién critica. Sin embargo, los compédsitos OG@MOF-5
presentan una estructura bien definida y una superficie porosa con una
proporcion menor del OG, la formacion de estas estructuras se debe a la
interaccion entre oxido de zinc de la MOF-5 y los diferentes grupos funcionales
de las ldminas de grafito como el epoxi. El area especifica de la MOF aumenta
de 793 (MOF-5) a 806 m?/g para un contenido de 10 % en peso de OG.

Para 2010 Petit et al. [40], publican un estudio sobre materiales hibridos de

MOF/OG, con el fin de explorar nuevos adsorbentes, usaron nuevamente la
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MOF-5 y también utilizaron la HKUST-1. El resultado de este estudio arrojo que
la mezcla de estos compuestos generd0 mayor porosidad y por ende mayor
capacidad de adsorcion de N2. En dicho estudio se analizd la capacidad de
adsorcion de NHs y se determiné que la capacidad maxima de las MOF fue de
43 (MOF-5) y 172 (HKUST-1) mg/g, mientras que para los compdsitos se logré
una capacidad maxima de 80 (MOF-5y 20 %0G) y 200 (HKUST-1 y 5 %0G)

mg/g.

En la Figura 1.5 se presenta el esquema de los compdsitos, se observa que el
ordenamiento mas regular corresponde al composito OG@MOF-5 el cual
describen los autores como una estructura en forma de capas, mientras que el

compoésito OG@HKUST-1 presenta una estructura tipo limites de grano [40].

B 'r—wxcn"::waux :'.r":sr.

C‘_‘(‘. . .4. .t'.f"'

XL'\TW‘A.{\f't s .L-..u_"-rl'“l

uxrr—w.cmr:!: w. .g\.-‘xrr'c*

Figura 1.5. Ordenamiento de la estructura de los compoésitos: A) OG@HKYST
B) OG@MOH propuesta por Petit, C et al. [40].

En el trabajo de 2010 reportado por Maryam Jahan et al., la sintesis de los
compoésitos de GO y MOF-5 se realizé mediante la previa funcionalizacion de las
laminas de GO usando &cido benzoico (Figura 1.6). Los resultados indican que
el area especifica de la MOF-5 (800.83 m?/g) aumento a 809.76 m?/g con 5 %
de GO [41].
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Figura 1.6Esquema de la reduccion del GO y funcionalizado con acido benzoico

propuesto por Jahan et al. [41].

Posteriormente en 2013 Maryam Jahan et al.,, reportaron la sintesis del
compésito de una MOF de Cuy GO (6 y 8 %) y su aplicacion en tres procesos
electrocataliticos: reaccion de evolucion de hidrogeno, reacciéon de evolucion de
oxigeno y reaccion de reduccion de oxigeno. En la prueba de celda de
combustible, el compdsito presentd una densidad de potencia de 76 %
comparada con la del catalizador Pt comercial. A pesar de no llegar a la potencia
maxima del Pt, el compdsito tiene un menor costo debido a la facilidad de sintesis
[42].

En 2018, Theodore Tsoufis et al., sintetizaron un compdsito de ZIF-8 (red
zeolitica imidazolato) y GO (2 %), mediante la dispersion previa de los iones de
zinc en la estructura 2D del GO, posteriormente agregaron los imidazoles para
obtener el material ZIF-8, Figura 1.6. En este proceso el material se dispersa
mejor sobre las laminas lo que mejora sus propiedades. El area especifica
aumenta de 1432 (ZIF-8) a 1607 (ZIF-8@GO) m?/g. Adicionalmente, estudiaron
la adsorcién de CO:2 y obtuvieron una capacidad méaxima de 39.3 cm?/g para ZIF-
8y 31.5 cm?g para el composito a 273 K. Al disminuir la temperatura a 253 K la
capacidad maxima del compésito aumentd a 60 cm3/g [43].
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Figura 1.6. Representacion esquematica para la sintesis de nano compagsitos

ZIF@Graph [43].

1.4. Adsorcion de CO»

Como se ha mencionado en diversas secciones una de las aplicaciones mas
importantes de las MOF y los compdsitos que las contienen, es la adsorcion de
CO:s.. Estudios en esta linea de investigacion se han intensificado debido a que
se atribuye parte del cambio climéatico global a la emision antropogénica de gases
de efecto invernadero (GEI) a la atmosfera [44-47]. Una forma en la que es
posible controlar las emisiones de CO:2 es mediante su captura y
almacenamiento [48-50]. Es entonces, que surge la necesidad de generar
materiales con propiedades fisicoquimicas potencializadas, tal es el caso de los

compositos descritos.

Entre las propiedades fisicoquimicas que deben presentar los materiales
adsorbentes para ser utilizados en la captura de CO: estan: alta selectividad en
comparacion con los otros componentes del gas de combustioén (N2, H20, NOXx,
SOx), altas capacidades de adsorcion de CO: gravimétricas y volumétricas,
estabilidad a largo plazo en las condiciones de operacion, y rapida difusion del

gas a través del material [51-53].
Enla Tabla 1.1 se presentan las capacidades maximas de adsorcion reportadas

para algunas MOF, ademas de las condiciones en las que se obtuvieron dichos
resultados [54-56].
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Adsorbente Capacidad de Presion (bar) Temperatura

adsorcién (K)

(mmol/g)
MIL-101 3.62 1.0 298
MOF-5 2.10 1.0 296
IRMOF-1 1.92 1.0 208
IRMOF-11 1.80 11 298
MOF-505 3.30 1.0 298
MOF-177 0.80 1.0 298
MIL-53 10.0 25 302
HKUST-1 10.7 42 298
MIL-47 11.0 20 302
IRMOF-1 21.7 35 298
MOF-177 35.0 42 298
MIL-100 18.0 50 304
MIL-101 40.0 50 304

Tablal.l Comparacién de la capacidad de adsorcion de diferentes adsorbentes a
diferentes condiciones de presion y temperatura {58].
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Capitulo 2. Procedimiento

experimental




2.1 Reactivos

Los reactivos utilizados fueron de Sigma-Aldrich y se emplearon como se
recibieron. Para la sintesis de la MOF HKUST-1 se usaron los siguientes
reactivos:

¢ Acido benceno 1,3,5-tricarboxilico (BTC, 95%)

1 Nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO3)2-:3H20, 99.99%)
1 Etanol (C2Hs0, 99%)
1

Agua desionizada

Para la sintesis del 6xido de grafito (OG), se utilizaron los siguientes reactivos:
1 Grafito (C, 99.99%)
f Acido sulfarico (H2SO4, 98%)
1 Permanganato de potasio (KMNOa4, 99%)
1 Agua oxigenada (H202, 30%)
§ Acido clorhidrico (HCI, 5%)
1

Agua desionizada

El 6xido de grafeno (Goxd) Y el 6xido de grafeno reducido (Gred) Se adquirieron de
la empresa Applynano Solutions S. L. En la Tabla 2.1 se presentan las

especificaciones de cada 6xido, dadas por el proveedor [1].

Oxido de grafeno Oxido de grafeno reducido
Laminas de grafeno decoradas con Exfoliacién completa y la
grupos y complejos de oxigeno. recuperaciéon de la conductividad
eléctrica.
Dimensiones: 1-5 mm Dimensiones: 1-5 nm
Espesor: 1.5-5 nm Densidad aparente: 10 kg /m?3.
Dispersabilidad: agua y disolventes Dispersabilidad: N, N-
polares. dimetilformamida, N-metil, 2-
pirrolidona, dimetilsulfoxido.
Relacion atomica C/O por XPS: 2 Area especifica (BET): 454 m#/g.
Resistividad: Aislante Relacion atémica C/O por XPS: 5.1

Tabla 21. Caracteristicas de los 6xidos de grafeno usados para la sintesis de los
compaositos[1].
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2.2 Sintesis de HKUST-1

Se preparo disolviendo 0.5 g de BTC en 150 mL de H20 (disolucion 1) y 0.8622
g de Cu(NO3)2en 40 mL de etanol (disolucién 2). Al gotear la disolucién 2 en la
1 (se empezd a notar un precipitado de color azul correspondiente a la MOF
HKUST-1) y se dejo en agitacion durante 12 h, una vez trascurrido este tiempo,
se separ6 el precipitado de la mezcla mediante centrifugacion por 15 min a 800

rpm y finalmente el sélido obtenido se sec6 durante 12 h a 50 °C [2].
2.3 Sintesis de 6xido de grafito

La sintesis del OG se llevé acabo empleando el método de Hummers modificado
[3]. Se colocd 1 g de grafito y 23 mL de H2SO4 en un sistema de reflujo y
posteriormente se agregaron lentamente 3 g de KMnOs (la temperatura se
mantuvo constante a 20 °C), una vez que la disolucion se torno verde se aumento
la temperatura a 35 °C durante 30 min. Transcurrido el tiempo se agregaron 46
mL de H20, (la temperatura de la solucién subié hasta 70 °C) una vez que la
temperatura desciende a 35 °C se agregaron 140 mL mas de H:20.
Posteriormente, se adicionaron gota a gota 10 mL de H202 al 30%. A
continuacion, se separé el precipitado de la mezcla mediante centrifugacion
durante 20 min a 200 rpm. Una vez separado el precipitado se le realizaron 10
lavados con HCI al 5% y después 4 lavados con etanol, finalmente el sdlido

obtenido se secé por 24 h a 50 °C.

2.4 Sintesis de compaositos

2.4.1 Mecanoquimica

En un mortero de agata se colocaron 0.9 g de la MOF HKUST-1y 0.1 g de los
diferentes compuestos de carbono: grafito (C), 6xido de grafito (OG), 6xido de
grafeno (Goxd) Yy Oxido de grafeno reducido (Gred), l0s cuales se mezclaron y

trituraron en un mortero de agata, homogéneamente durante 5 min.

( 1
L 3L )



2.4.2 Post-sintesis

En esta sintesis en una primera etapa se sintetiz6 la HKUST-1 como se describe
en el apartado 2.2. Sin embrago, antes de separar la mezcla que contiene la
HKUST-1, el etanol y el agua, se agrego 0.1 g de los diferentes compuestos de
carbono (C, OG, Goxda 0 Gred) Y Se dejo en agitacion durante 12 h, una vez
trascurridas las 12 h se separd el precipitado de la solucion mediante
centrifugacion por 15 min a 800 rpm y finalmente el solido obtenido se seco

durante 12 h a 50 °C, para su posterior caracterizacion.

2.4.3 Sintesis in-situ

La sintesis de la MOF se realizd con el mismo procedimiento descrito
anteriormente, la diferencia con este procedimiento radica principalmente en que
el compuesto de carbon (C, OG, Goxd 0 Gred) Se adiciono en la disolucion 2 y se
goted la disolucién 1 a la disolucién 2. La cantidad del material de carbono que
se agrego a la disolucion fue de 0.1 g, para tratar de tener la misma relacién en
peso, que se adiciond a los materiales sintetizados en las metodologias

anteriores.

Los precursores y los materiales sintetizados se etiquetaron de acuerdo con la

nomenclatura descrita en las Tablas 2.2y 2.3.

MOF HKUST-1 HKUST-1
Grafito C
Oxido de grafito oG
Oxido de grafeno Goxd
Oxido de grafeno reducido Gred

Tabla 2.2 Nomenclatura para la identificacion de los diferentes precursores.
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mecanoquimica post-sintesis in-situ

MQ-C PS-C IS-C
MQ-OG PS-OG IS-OG
MQ-Goxd PS-Goxd IS-Goxd
MQ-Gred PS-Gred 1S-Gred

Tabla 23. Nomenclatura para la identificacion desl diferentes compaositos.

2.5 Técnicas de caracterizacion

Debido a la naturaleza de los precursores y de los compdsitos, se emplearon

técnicas de caracterizacion de estado soélido, tales como:

1 Difraccion de rayos X
1 Métodos espectroscdpicos
o Infrarrojo por transformada de Fourier
0 Raman
1 Métodos térmicos
o Termogravimétrico
1 Microscopia
0 Electronica de barrido
1 Adsorcion fisica de gases
o N2
o CO2
0 H20()

La caracterizacion de las muestras se realizd en la Universidad de Alicante,
Espaia, en el grupo de laboratorio de materiales avanzados. En los siguientes
apartados se describen brevemente las técnicas de caracterizacion y se detallan

los equipos que se usaron para cada una de las técnicas.
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2.5.1 Difraccién de rayos X (DRX)

Es una técnica analitica no destructiva que revela informacion sobre la estructura
cristalogréfica, esta técnica se basa en la observacion y analisis de la intensidad
dispersada de un flujo de rayos X que golpea una muestra en funcién del angulo

incidente y dispersado.

Las medidas de DRX, se realizaron en un difractdmetro de rayos X para polvos
Philips X'PERT PRO, acoplado a un tubo de rayos X de anodo de cobre para
identificar la cristalinidad y la estructura de los compuestos preparados. La
radi aci(-46 k&L, 20 mA, & = 1.5406 ) s

de haz difractado con un tamafio de paso de 0.01° y un tiempo de 0.9 s.

2.5.2 Espectroscopia de infrarrojo por trasformada de Fourier
(FT-IR)

A partir de los espectros FT-IR se pueden determinar los diferentes grupos
funcionales presentes en cada uno de los compositos sintetizados. En este
trabajo se utilizd esta técnica de caracterizacibn para comprobar

cualitativamente la presencia de los grupos: nitro, nitrato, oxigenados y alquilo.

Los espectros FT-IR (4000-650 cm™) de las diferentes muestras se obtuvieron
con una resoluciéon de 2 cm™? a temperatura ambiente en un espectrémetro

Tensor-27, Bruker, equipado con un detector DTGS, por la técnica de ATR.

2.5.3 Espectroscopia Raman

Es una técnica espectroscopica utilizada para el estudio de los modos
vibracionales, rotacionales y otros de baja frecuencia en un sistema. Se utiliza
comunmente en quimica, ya que la informacion vibracional es muy especifica
para los enlaces quimicos de las moléculas. Por lo tanto, proporciona una huella
dactilar de la molécula, la cual puede ser identificada. Otra forma de uso de la

técnica es el estudio de cambios en las uniones quimicas, motivo por el cual se
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empled esta técnica pues era necesario comprobar la presencia de los diferentes

compuestos de carbono en los compadsitos.

Los espectros Raman se realizaron en un espectrometro Raman dispersivo
Nicolet AlimegaXR de Thermo Scientific, las muestras se excitaron con un haz
de | 8ser verde3emfocado (& = 52

2.5.4 Analisis termogravimétrico (ATG)

El andlisis termogravimétrico permite realizar un estudio de la estabilidad térmica
de una amplia gama de materiales tales como los compdsitos. Proporciona una
medida cuantitativa del cambio de masa en materiales asociados a la transicion
y degradacion térmica, asi mismo se puede conocer su temperatura de
deflagracion o la temperatura a la que se van desorbiendo diferentes

compuestos.

Las caracterizaciones por ATG se realizaron en una atmésfera de N2 a una
velocidad de 5 °C/min, calentando los materiales desde la temperatura ambiente
hasta 1000 °C, con un equipo modelo TA TGA Q500, TA Instruments, EE.UU.

2.5.5 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido se obtiene con un microscopio que emplea
un haz de electrones con una corta longitud de onda en vez de luz, permitiendo
asi obtener una mejor resolucién, que la obtenida con un microscopio Optico.
Produce un mapa topogréfico de la superficie, esta técnica fue utilizada en las
diferentes muestras para ver el tamafio de particula y la morfologia de los
compésitos. Las micrografias se adquirieron en un microscopio electrénico de
barrido modelo SUPRA 55 PV, Carl Zeiss, con catodo de emisién de campo, en

alto vacio.
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2.5.6 Adsorcidn fisica de gases

La adsorcion fisica o fisisorcion de gases es una técnica de analisis de
propiedades texturales (superficie especifica, volumen y tamafio de poros)
basada en la interaccion entre un gas (adsorbato) y el sélido que se quiere
caracterizar (adsorbente). Los equipos de adsorcién de gases son capaces de
producir isotermas bajo distintas condiciones de operacion, en funcién de los
requerimientos para la caracterizacion de los materiales, es decir, los equipos
estan habilitados para operar con diferentes adsorbatos, tales como N2, CO2, Ho,

Ar, hidrocarburos, etc.

Para las isotermas de adsorcion de N2 y CO:z las muestras fueron tratadas a 150
°C por 12 h al alto vacio en un sistema de adsorcién volumétrico automatico
(AUTOSORB-6/AUTOSORB DESGASSE de Quantachrome Instruments). Las
isotermas de N2 fueron medidas a 76 K, en tanto las isotermas de CO:2 fueron
medidas a 273 K.

Las isotermas de vapor de agua se obtuvieron a 25 °C en un equipo Vstar3-
0000-1000-XS de Quantachrome, en la Universidad de Alicante, las muestras

fueron tratadas a 120 °C por 12 h con H: de alta pureza previo a la adsorcion.

2.6 Referencias

[1] http://mwww.applynano.com/es/productos/derivados-del-grafeno/

[2] Loera-Serna S., Nufiez L. L., Flores J., Lépez-Simeon R., and Beltran H. .
(2013). An alkaline one-pot metathesis reaction to give a [Cuz(BTC)z] MOF at rt,
with free Cu coordination sites and enhanced hydrogen uptake properties. RSC
Advances. 3(27), 10962-10972.

[3 Poh H. L., GanhRk F., Ambrosi A., Zhao G.
Graphenes prepared by Staudenmaier, Hofmann and Hummers methods with
consequent thermal exfoliation exhibit very different electrochemical properties.
Nanoscale. 4(11), 3515-3522.
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Capitulo 3. Propiedades

fisicoguimicas de los compadsitos




En este capitulo se analizaran los resultados obtenidos por DRX, MEB, FT-IR,
Raman y ATG, para evaluar la estructura, la morfologia, los grupos funcionales

y la estabilidad térmica de los compasitos sintetizados.

3.1 Analisis estructural

El analisis estructural de los precursores se evalu6 mediante DRX para obtener
una huella dactilar de los compuestos. En la Figura 3.1 se muestra el DRX
indexado de la HKUST-1 sintetizada, se observa que todos los picos se

encuentran bien definidos y corresponden a la estructura cubica reportada para

esta MOF [1].

(222)

[440;
(731)
(751)

(400)
(500)
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0 2 10 15 20 25 30 33 40 45 a0
28

Figura 3.1. Difractograma de la MOF HKWSMhdexada [1].

Como se menciono, la HKUST-1 tiene una estructura cristalina tridimensional
cubica, por lo tanto, es posible calcular el parametro de red ao. Utilizando la ley
de Bragg (Ecuacion 1) se calcula la distancia interplanar (dnk) y posteriormente

sustituyendo dicho resultado en la expresion de dnk, se calcula el parametro de

red ao (Tabla 3.1).
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2dseng =nl ;(n=1,23.) Ecuacion 1. Ley de Bragg

Expresion de dnk en funcion de los

Sistema cristalino parametros de red y de los indices
de Miller
Cubico 1/d?hi = (h2+k2+12) 1/ ao

Tabla 3.1. Expresién de la distancia interplanafijden funcién de los
pardmetros de red y de los indices de Miller (h, k, I) para el sistema cristalino
cubico.

Ademas del parametro de red ao y la distancia interplanar dnx se determiné el

tamano del cristal con la ecuacion de Scherrer (Ecuacion 2).

D = k a8/ Ecuac®rs 2 Ecuacion de Scherrer

Donde:
= longitud Ae onda (1.5406

B = ancho del pico a media altura (en radianes)
Ug = angulo del maximo (en radianes)
k = constante de Scherrer (toma un valor promedio de 0.9)

D = tamafo de cristal

Los resultados obtenidos se resumen en la Tabla 3.2 El tamafio de cristal
corresponde a un material nanométrico de 45.56 nm, ademas que el paradmetro

de red ao coincide con el reportado por Yakovenko A. A. et. al [2].

Muestra 2d dhki ao (A) D (A)
HKUST-1 26.03 3.420 26.273 455.68
Tabla 3.2. Valores deyg D para la MOF HKUSET

En la Figura 3.2, se presentan los difractogramas de los diferentes compuestos
de carbono (C, OG, Goxd, Gred) usados como precursores en la sintesis de los

compasitos. Tanto el C como el OG tienen un pico caracteristico en angulos de
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26.61 ° (002) y 10.05 ° (001) respectivamente [3], por lo tanto, estos compuestos

presentan mayor cristalinidad, a diferencia del Goxd y €l Gred.

T N —Gred

A
o — Goxd

2(

Figura 3.2Difractogramas de los diferentes compuestos de carbono: C (grafito),
OG (o6xido de grafito), & (0Oxido de grafeno oxido) y.6a (0xido de grafeno
reducido) [3].

En la Figura 3.3, se presentan los difractogramas de los compdsitos, iniciando
por los compdsitos sintetizados mediante mecanoquimica (MQ). Como se puede
observar, los difractogramas presentan los mismos picos de difraccién que los
de la HKUST-1 de referencia, lo cual indica que la estructura de la MOF se
mantiene a pesar de que han sido agregados los diferentes compuestos de
carbono. En el difractograma correspondiente al compésito MQ-C se puede
observar un pico en 26.61 °(2"), correspondiente al C (ver difractograma de
referencia, Figura 3.2) en el compdésito. Este es el inico compadsito de esta familia
en el cual se puede observar la presencia de picos adicionales correspondientes

a los compuestos de carbono.

Debido a que la concentracion de los derivados de carbono es baja (ca. 10 %)
comparada con la concentracion de HKUST-1 y que los picos de los derivados
de carbono son de baja intensidad y poco definidos, es de esperarse que no se

observen claramente mediante esta técnica.
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Figura 3.3 Difractogramas deds compdsitos mecanoquimiasy la HKUSL.

En la Figura 3.4, se presentan los difractogramas de los compésitos obtenidos
mediante post-sintesis (PS). Al igual que en los difractogramas de los compédsitos
sintetizados mediante MQ, en el difractograma del compasito correspondiente a
PS-C, se observa la presencia de C. Los compoésitos PS-C, PS-OG y PS-Goxd
mantienen los mismos picos de difraccién que los de la HKUST-1, es decir, se
conserva la estructura cristalina. Sin embargo, para el composito PS-Gred, dicha
estructura cambia, al analizar el difractograma de este compoésito se puede
observar que los picos de difraccion ya no coinciden con los de la HKUST-1 y
corresponden a un compuesto con formula [Cuz2(OH)(BTC)]a-2nH20 [4-6], que se

genera cuando la MOF pierde su estructura tridimensional.

Por lo tanto, es posible predecir que el composito PS-Gred presentara baja area
especifica comparado con los demas compositos PS e incluso menor que el de
la HKUST-1. La diferencia entre los 6xidos de grafeno es la exfoliacion de las
laminas, para el Goxd NO se llevod a cabo el proceso de exfoliacion, lo cual deja
las laminas con baja posibilidad de interactuar con la MOF. El Greq tiene grupos
funcionales oxigenados y laminas separadas lo que genera una mayor
interaccidén con los centros metalicos y en esta metodologia desestabiliza la

estructura de la MOF.

41

——
| —



—PS-Gred

—PS-Goxd
—PS-0G
PS-C
W —HKUST-1
0 10 20 30 40 50
>

Figura 3.4 Difractogramas de ldos compositos postsintesis y la HKUSIT

En la Figura 3.5 se presentan los difractogramas de los compadsitos preparados
mediante la metodologia in-situ (IS). Se observa que la estructura de la HKUST-
1 se mantiene en todos los compdésitos. Al igual que en los difractogramas de
MQ-C y PS-C, se observa el pico a 26.01 °(2‘) correspondiente al C. Ademas,
la intensidad de los picos de difraccion de todos los compdsitos se intensifica, es
decir, la cristalinidad de la MOF cuando se deposita o se forma en presencia de
los diferentes derivados de carbono, mediante esta metodologia, es mayor que
la HKUST-1 [7]. Este resultado se podria atribuir a la dispersion de la MOF sobre
las capas de los diferentes derivados de carbono, como se observa en el

esquema de la Figura 3.6.

—I1S-Gred
—1S-Goxd
—1S-0G
IS-C
o e —HKUST-1
0 10 20 30 40 50
.

Figura 3.5Difractogramas deds compdsitosin-situy la HKUSTL.
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C':‘red(@CUZJr C':‘red(@HKUST':I-

Figura 3.6. Esquema de dispersiéon deHIRUSTL sobre elGreq €N tres pasos.

En la Figura 3.6 se propone un esquema que representa la dispersion de los
centros metalicos en la superficie de los diferentes compuestos carbonosos,
dichos centros metélicos se enlazan a los diferentes grupos funcionales de estos
compuestos y finalmente se sintetizan los nanocristales de HKUST-1 sobre los
lones de cobre ubicados sobre la superficie de los diferentes compuestos
carbonosos [7].

Apartirdelangul o 2d par a sekalcydehparametfoda red ap, la
distancia interplanar dn« y el tamafio de cristal D para todos los compdésitos,
dichos resultados se resumen en la tabla 3.3. Debido a que las condiciones de
sintesis de la MOF no se modifican, el tamafio de cristal cambia ligeramente en
la mayoria de los compdsitos, cuando se comparan con la HKUST-1 de

referencia.

En el caso de los compositos sintetizados con grafito el tamafio de cristal
aumenta para MQ e IS debido a que el grafito se segrega del compadsito como

se observo mediante los patrones de difraccion.

Los compésitos sintetizados con 6xido de grafeno aumentan el tamafio de cristal
en las metodologias probadas, con excepcién del compadsito PS-Gred, que cOmo
se vio en DRX, cambia la estructura de la MOF, lo que modifica también este

parametro.
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Mediante estos célculos se demuestra que la estructura de la HKUST-1 no sufre
alteraciones significativas, en los compdsitos donde se mantiene la estructura,

gue comprometan su capacidad de adsorcion.

Composito 2.d dhki ao (A) D (A)
MQ-C 25.986 3.426 26.317 455.619
MQ-OG 25.989 3.426 26.314 455.668
MQ-Goxd 25.984 3.426 26.319 360.756
MQ-Gred 25.959 3.430 26.343 455.725
PS-C 25.948 3.431 26.354 455.746
PS-0G 25.968 3.429 26.335 455.709
PS-Goxd 25.996 3.425 26.307 455.655
PS-Gred 25.856 3.443 26.447 298.285
IS-C 25.994 3.425 26.309 618.711
I1S-0G 25.981 3.427 26.321 360.646
IS-Goxd 25.995 3.425 26.308 455.656
IS-Gred 25.986 3.426 26.316 459.173

Tabla 3.3. Valores depy D para ds diferentescompadsitos.

3.2 Analisis morfoldgico

En la siguiente seccion se presentan y analizan las micrografias de los diferentes
compuestos de carbono y de la HKUST-1, asi como de compdsitos
seleccionados (debido a que los resultados de la técnica no aportaban
diferencias significativas, se seleccionaron determinadas muestras de cada tipo

de sintesis para su caracterizacion mediante MEB).

En las micrografias de la Figura 3.7 se observa la formacién de particulas
octaédricas, las cuales corresponden a la HKUST-1 con un tamafio promedio de
0.52 >m, que se encuentran unidas a particulas mas grandes de tamafio

promedio de 1.72 >m [8].
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Figura 3.7 Micrografias de la HKUSTpor MEB (los aumentos de izquierda a
RSNSOKLIF &2y YOkEBpYZSkEmwW.E Ewm

En la Figuras 3.8 se comparan las micrografias de los diferentes compuestos de
carbono (a) C, b) OG c) Goxda ¥ d) Gred, €n las cuales es posible observar la
formacion en capas de estos compuestos, que es la morfologia reportada [3]. El
grafito presenta un tamafio de particula promedio de 15 € my una separacion
entre capas de 2.34 ¢ mmientras que para los demas compuestos los tamafios
de particula promedio y la separacion entre capas promedio respectivamente
sonb) 10.78y0.93 ¢ nt) 6.59y 3.3 ¢ ) 28.7 ¢ mpara el caso de la separacion
entre capas del Greda esta no fue medida pues las micrografias obtenidas

representan particulas tipo espora y no un arreglo en capas.
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b)

d)
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Figura 3.8 Micrografiasde los diferentes compuestos de carbono: a) C (x7.0k
pP>Y0 060 hD O6EH®A]l HA>Y0 OO0 D2ER.OEpnn wmnn

Las micrografias mostradas en las Figuras 3.9 corresponden a los compdésitos
sintetizados mediante MQ, se observa la formacién de particulas grandes (26.26
€ M recubiertas por particulas mas pequefias (2.96 € M. En este caso se
esperaba ver una dispersion tipo hojuelas (flakes) debido a la sintesis usada, sin
embargo, como ya se menciond se observan particulas recubiertas (tipo core-
shell).
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b)

Y

Figura 3.9 Micrografiaéde
aumentos: a) MQC b) MQOG c¢) MQGoxd

Las micrografias correspondientes a los compositos sintetizados PS se
presentan en la Figura 3.10, se observa una formacion tipo recubrimiento o core-
shell, similar a lo observado en los compositos sintetizados mediante MQ. En
este sentido es posible que las particulas pequefias correspondan a la MOF que
se dispersa sobre la superficie de los materiales carbonosos [7]. Los tamafios
promedio de las particulas grandes son de 17.83 ¢ mmientras que los tamafos

promedio de las particulas pequefias son de 1.67 ¢ m Sin embargo, mediante
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esta técnica de caracterizacion no es posible determinar, con exactitud si se trata

de una MOF dispersada.

Figura 3.10 Micrografiasde los compdsitos possintesis a diferentes aumentos:
a) PSC b) PSGoxd.

Las micrografias de la Figura 3.11 corresponden al compdsito I1S-Goxd, S€ pude
observar una formacion de particulas con una morfologia poliédrica aglomeradas
junto con laminas de Goxd, cuyos tamafios son de 110.47 ¢ n{7]. Adicionalmente,
en la imagen central se ve una superficie con mayor cantidad de poros y
pareciera que las particulas poliédricas en algunos casos se encuentran sobre

la superficie del Goxd.
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