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Resumen

Esta investigacion se centra en el estudie la infiltracion molecular en polimeros de
coordinacionen redes metabrganicas Nletal-Organic FrameworkdMOF9 del tipo HKUSTL y
MOF74(Cu) A través de la interaccidén entre una matriz, que en este caso es la MOF, con una
molécula huésped, para generar nuevos materiales compaositos daugsped@MOF

Las moléculas huésped seleccionadas fueron: solventes residuales de la metodologia de sintesis
(agua/DMF), quercetina, curcumina, antraquinonas (quinizarina, antrarufina, alizarina) y acido
piren bordénico. Con excepcion de los solventes, el resto de l&&caias fueron seleccionadas

debié a su estructura altamente conjugada que las provee de propiedades épticas interesantes
para aplicaciones optoelectrénicag también conteniendo bases de Lewis que permitan la
coordinacion con los sitios metélicos del ed@l, para conseguir una interaccion mas fuerte
entre el huésped y el anfitrion

La infiltracibrde moléculas fue propuestpara ser realizada través de dos vias: sintesis g

e infiltracion postsintesis. No obstante, dado la mayor eficiend&d procesoone-pot, este
enfoque fue estudiado en mayor profundiddesto fue debido a qus materiales anfitriong
presentaron inestabilidad no se formaron adecuadamené empleara ruta de posfsintesis.

La determinacién del grado de infiltracién de las moléculas huésped en los materiales se realizé
por una determinacion cuantitativa a través de espectroscopiaitde los solventes residuales

de sintesis, los cuales contienen la concentracién de malégid no se infiltré en los materiales.
Permitiendo conocer desta manera, por espectroscopia diferencial, la cantidad infiltrada, y
dando cuenta de la formacion exitosa del compokit@sped @MOF

Se determind la banda prohibida de los compdésitos mediante espectroscopias\évi estado
sélido, empleando para ello los gréficos de Tauc. Dado que, en estudios preliminares de
infiltracion de quercetinaHKUSTL presenté una mayor modulacion de la banda prohibida, se
decidio explorafa infiltracion del resto de las moléculas propuesiagamente en este material.
Notablemente, muchos de estos compdsitos presentaron una modulacion de la banda prohibida
superior a 2 eV, lo cual es sobresaliente inclelssomparar estos resultados con los generados
dentro de la bibliografia és reciente.

Los materiales sintetizados del tignuésped@HKUSI/MOF-74 fueron caracterizadas por
diferentes técnicas como espectroscopia-Uig en solucion, DRX, FTIR, TGA, BET y SEM con la
finalidad de demostrar la sintesis exitosa del compuesto anfitfidtambién que se haya
conseguidola infiltracion molecular. Ademas, estas técnicas fueron empleadas para explorar
propiedades fisicoquimicas emergentesn Ebdos los casos se obtuvieron los materiales
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deseados.Sin embargo, valéa pena mencionar que los compdsitos derivados MOF74
presentaron el decremento de propiedades importantes como la cristalinidad, siendo un
incentivo adicional para centrarse en le infiltracion moleculaH&WSTL. En contraste, algunas
propiedadesde interés en foteelectrocatalisis adicionales a la banda prohibidde HKUSTL
fueron incrementadas con la encapsulacion de molécuddsgenerar los compdsitos
huesped@HKUST. Tal fue el caso de la terrestabilidad y cristaliniad.

Dados los buenos resultados determinados en los compuebtgssped@HKUST, se
desarrollaron modelos tedricos para estos materiales utilizando el software CRYSSEL
construyeron estructuras optimizadas de estos compuestos en linea con los datos experimentales
obtenidos, ademas de que se calculo la estructura de bandaslignkidad parcial de estados
(PDOS, por sus siglas en ingles). Finalmente, se compararon los datos obtenidos con los orbitales
HOMGOLUMO calculados para las moléculas huésped empteahdoftware Gaussiad9. Los
resultados sugieren fuertemente que la modulacién sobresaliente de la banda prohibida obtenida
en este trabajo es derivada de la induccion de nuevos estados energéticos por encima de la banda
de valencia (BV) ddKUST1, donde tales estados corresponden con la energia del orbital HOMO

de las moléculas encapsuladddsgyenerar los compdsitos

Finalmente, se evaluaron compoésita@uer@HKUST y Cur@HKUST en la generacion
fotocatalitica de hidrégeno. En ambos casos se determiné un incrememtla actividad
fotocatalitica derivado de una mayor captaciéon de luz visdléravés de un efecto de
fotosensibilizacion al incluir estos dos cromoéforos en las cavidades del matkriabstante, en

ambos casos, los materiales con los valores masslug la banda prohibida no presentaron la
mejor eficiencia hacia la reaccion de interés. Esto se atriblgydiaminucién del area superficial

y un aumento general en la hidrofobicidad. Por lo que se sugiere buscar aplicaciones adicionales
donde pueda ser explotada con mayor eficacia la extraordinaria modulacién de la banda
prohibida observadapor ejemplo para la conductividad, en el desarrollo de celdas solares o como
sensores

En conclusion, la estrategia propuesta de modulacion de la banda prohibida fue desarrollada de
manera exitosa, obteniéndose materiales sobresalientes entre los reportados en la bibliografia
cientifica mas recient&e profundizé en el desarrollo de correlaciones estruepuogiedad para
explicar los resultados obtenidos, permitiendo el desarrollo de estrategias eficaces para la
creacion de materialesuésped@MOFon banda prohibida modulable. Ademas, se evaluaron
los materiales en aplicaciones practicasmantando la comprension del comportamiento de
sistemas tipdhuésped@MOFtanto sus beneficios, como retos a superar en futuros trabajos.
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Abstract

This research focused on the study of molecular infiltration in coordination polymers based on
the metalorganic frameworks (MOFSHKUSTL and MOFR74(Cu) The approach consisted of
generating newhost@MOFcomposite materials through the interaction between the MOF
matrix and guest molecules.

The selected guest molecules were: residual solvents from the synthesis methodology
(water/DMF), quercetin@Quer), curcumin Cun, anthraquinones: quinizarinQf?, anthrarufin

(Ant), alizarin(Alz), and pyrene boronic acidPyr). Except for the solvents, the other molecules
were chosen due to their highly conjugated structures, which provide interesting optical
properties for optoelectronic applications, as well as the presence of Lewis bases capable of
coordinating with the meatl sites of the framework, hus promoting stronger hosjuest
interactions.

Molecular infiltration was carried out via two strategies: goet synthesis and postynthetic
infiltration. However, due to the higher efficiency of the epet process, this approach was
studied in greater detail. This decision was based on the fattwigen using the possynthetic
route, the host materials exhibited instability or were not properly formed. The degree of guest
molecule infiltration was quantified by WVis spectroscopy of the residual synthesis solutions,
which contained the fractiomf the molecule that did not incorporate into the materials. This
differential spectroscopy approach allowed for the determination of the infiltrated amount,
confirming the successful formation of tielesped@J1OFcomposites.

The band gap of the composites was determined by silite U\Vis spectroscopy using Tauc
plots. Based on preliminary infiltration studies with quercetin, whidik€USTL exhibited greater

band gap modulation, it was decided to explore the infiltration of the remaining proposed
molecules exclusively in this material. Remarkably, many of these composites showed band gap
modulations exceeding 2 eV, which is outstanding ewben compared to results reported in

the most recent literature.

The synthesizetllesped @HKUSTL/MOFR74(Cu)materials were characterized using techniques
such as solutiophase UWis spectroscopy, powderrdy diffraction (XRD), FTIR spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TGA), BET surface area measurements, and scanning electron
microscopy (SEM), with tteem of confirming both the successful synthesis of the host framework
and the incorporation of guest molecules. These techniques were also used to explore emerging
physicochemical properties. In all cases, the @esmaterials were obtained; however, it is worth
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noting that theMOFR74(Cujbasedcomposites exhibited a significant reduction in key properties
such as crystallinity, providing further motivation to focus on molecular infiltratiodKitu ST1.

In contrast, certain properties diKUSTL relevant to photoelectrocatalysis, beyond the band
gap, were enhanced through the encapsulation of guest molecules imdbeped @HKUSTL
composites, such as improved thermal stability and crystallinity.

Given the promising results for thelesped @KUSTL composites, theoretical models for these
materials were developed using the CRY SITAkoftware package. Optimized structures were
constructed based on experimental data, and electronic band structures and partial density of
states (PDOS) were calculatddhe results were then compared to the HOMOMO orbitals of

the guest molecules, obtained through Gaussian 09 calculations. The findings strongly suggest
that the outstanding band gap modulation obseniedhis work is due to the induction of new
electronic states above the valence bamy) of HKUSTL, where these states correspond to the
energy levels of the HOMO orbitals of the encapsulated guest molecules within the composites.

Finally, theQuer@HKUST and Cur@HKUST composites were evaluated for photocatalytic
hydrogen generation. In both cases, an increase in photocatalytic activity was observed,
attributed to enhanced visible light absorption via a photosensitization effect from incorporating
these chromophores imtthe MOF cavities. However, in both cases, the materials with the lowest
band gap values did not show the highest efficiency for the targeted reaction, which was
attributed to reduced surface area and increased rallehydrophobicity. Consequently, it is
proposed to explore alternative applications where the extraordinary band gap modulation
observed in this work can be more effectively exploited, such as conductivity enhancement, solar
cell development, or sensoethnologies.

In conclusion, the proposed strategy for band gap modulation was successfully implemented,
yielding materials that stand out among those recently reported in segntific literature.
Structureproperty relationships were thoroughly analyzed to explain the obtained results,
enabling the development of effective strategies for creatmigesped@/OF composites with
tunable band gaps. Furthermore, the materials were tested in practical applications, contributing
to a deeper understanding of the behavior lddss@MOFRtype systems, highlighting both their
benefits and the challenges to be addressed in future research.
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Introduccion

Los polimeros de coordinacion y, en particular, los materialesMiptal-Organic Frameworks
(MOF3, se han posicionado en las ultimas décadas como sistemas altamente versatiles debido a
su estructura modular, su porosidad significativa y la posibilidad de disefiar propiedades
especificas a partir de la seleccion controlada de ligantes y metales. Dientsie contexto, los
materiales HKUSTL y MOFR74(Cu)destacan por presentar sitios metalicos expuestos que
permiten el anclaje de diferentes moléculas, lo cual abre la puerta a estrategias innovadoras para
modificar sus propiedaddssicoquimicas

Una de las principales limitantes para la aplicacion de MOFs en tecnologias de conversion
energeética, tales como la fotocatalisis o la construccion de celdas solares, es su elevado valor de
banda prohibida y, en algunos casos, su escasa estabilidad térAmdazas propiedades son
determinantes para la eficiencia de dispositivos basados en la captura y aprovechamiento de la
energia solar. En este sentido, la modulacion de la banda prohibida se convierte en un objetivo
central para transformar a estos mategalen candidatos funcionales dentro del &mbito de las
energias renovables.

La infiltracién molecular dentro de los poros y sitios metalicos de los MOFs se ha propuesto como
una de las estrategias mas prometedoras para modular el valor de la banda prohibida, asi como
para mejorar la estabilidad estructural de estos materialegaséss de esta técnica, es posible
introducir moléculas con alta conjugacion electrénica y grupos funcionales especificos que, al
interactuar con la red metalicorganica, inducen fendbmenos de redistribucién de densidad
electrénica,conduciendo a ldormacibn de nuevos estados energéticos, o inclada creacion

de estructuras de bandas alternativas. Tales modificaciones son clave para sintonizar las
propiedades electrénicas de los MOFs sin comprometer su integridad estructural.

Pese al potencial de esta estrategia, aun existe una notable falta de estudios sistematicos que
exploren de manera integral la relacion entre las caracteristicas estructurales de las moléculas
infiltradas y el efecto resultante en la banda prohibida ystalkilidad térmica de los materiales
anfitriones. Ademas, gran parte de los trabajos previos se han enfocado en la infiltracion de
especies limitadas, como solventes o pequefias moléculas no conjugadas, cuyos efectos sobre la
modulacién electrénica son, anuchos casos, minimos o poco significativos.

En este contexto, la presente investigacion propone una aproximacion integral y novedosa,
centrada en la infiltracion de moléculas organicas altamente conjugatiEes como quercetina
(Quer), curcumina(Cun, antraquinonascomo Alizarina Alz), Quinizarina@n2 y Antrarufina
(Ant), ademas deécido piren borénicdPynt dentro de las estructuras deKUSTL y MOF
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74(Cu) con el proposito de inducir cambios relevantes en su banda prohibida y termoestabilidad.
La eleccion de estas moléculas responde no solo a su estructura electrénica favorable, sino
también a la ausencia de reportes previos que exploren su efecto eistesas seleccionados,

lo que posiciona a este trabajo como un estudio de frontera en el area de ciencia de materiales.

Cabe destacar que este trabajo contribuye directamente a los esfuerzos nacionales para impulsar
el desarrollo de tecnologias limpias y eficientes. Lo anterior es esencial para lograr el desarrollo
de una sociedad sustentable ademas de la soberania eneagé@bjetivos planteados por el
Programa Nacional Estratégico de Transicion Energética (PRONBGESuesto por CONACYT.

En conjunto, los resultados de esta investigacion sientan las bases para el disefio racional de
materiales tipohuésped@MOFcon propiedades electrénicas modulables, abriendo nuevas
oportunidades para su implementacion en dispositivos de conversion energética, acorde a los
desafios globales y nacionales en materia de sustentabilidad.
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1 Antecedentes

1.1 Polimeros de coordinacion

Los polimeros de coordinacion sorateriales formados #&ravés del ensamblaje de moléculas
organicas (ligantesgon iones metalicos @umulos €lustery; como resultado, se producen
estructuras infinitas que pueden poseer una topologia de una, dos o tres dimenglpn€ales
materiales son de especial interés en la ingenieria de cristales, puesto que presentan una gran
versatilidad de disefio relacionada al inmenso nimero de moléculas organicas y elementos
metalicos disponibles para ser utilizados como bloques de amwém[2]. Esta combinatoria

entre moléculas y centros metalicos se amplifica debido a la generacion de fragmentos de
coordinacion entre metales individuales o camulos metaliqas,interaccionaren conjunto con

los grupos funcionales de los ligantes. Estajunciénse ha definido como unidad secundaria de
construcciono Secondary Building UniBBU, la cual se considera aqstaconformada por el o

los metales que son los acidos de Lewysal menos los atomos donadores de electrones de los
grupos funcionales conectados a dichos metaigge son las bases de Levid® manera que las
SBUs definen la interconectividad resultante en el matgrias muy importante tomarlas en
cuenta para el disefio final de este tipo de estructurBs. consecuencia, las propiedades
fisicoquimicas de los polimeros de coordinacion pueden ser controlaolata seleccion de
ligantes, de metalesasi comode las condiciones de sintegjgimica con el fin de producir
materiales de utilidad para aplicaciones especificas.

Las redes metalorganicas oMetal-Organic Framework§MOF$ se pueden considerar un
subgrupoentre los polimeros de coordingdn, cuya principal diferencias la presencia de
cavidades internas que confieremicroporosidadal material [1]. Tales materiales fueron
propuestos por primera vez en la década de 1990 por Omar Yaghi, pionero en la quimica reticular
[3, 4]. & han reportado miles de estructuras de MOFs, siendo lo mas comun que estas contengan
moléculas con grupos funcionales tipo acido carboxilico o afs]jnan conjunto conrmetales de
transicion tales comdn,Fe,Co, Cu, Ni, Ti, Zr, Mn, metales del grupo principailes como Mg,

Ca, Al, Sn, ademas diementos de tierras rarag en realidadpracticamente cualquier elemento
metalicode la tabla periodic43]. La microparsidad de as MOFs les confierena gran area
superficial, la cual ha sido calculada teéricamente en has@004¥-g* [6], tal propiedad es de

gran interés en una amplia variedad de aplicaciones que van desde la céfjlisasta el
almacenamiento de gas¢S)].

En afios recientesas MOFs han sido propuest@omo materiales novedosos para afrontar |
actual crisis climatica y energétid@]. Estos materiales han sido utilizados en diversas
aplicaciones relacionadas a la producai@energias renovablegales como la generamn foto-
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electro-catalitica de hidrogeno [10], ademas de la construccién de celdas soldEd. No
obstante, pese a quias MOFs han demostrado resultados sobresalientes en estas aplicaciones,
estos materialeaaln presentangrandes inconvenientes que limitan ssoua gran escala. Por
ejemplo, el alto valor de banda prohibida de estos materiales dismitante laconductividad

como eltransporte de cargasAdicionalmente, estos materiales presentan una hegtabilidad
comparada concompuestosceramicos que usualmente son utilizadosn las aplicaciones
mencionadas previamenteLa porosidad de ladMOFs, ofrece grandes oportunidades para
solucionar tales problemas/a que por ejemplpel almacenamiento de diferentes especies
capaces de modificar las propiedades fisicoquimicas de los compuestos anfiteienasa
alternativa novedosa para conseguir esos objetivos, de manera que se incrementa la estabilidad
de los materiales compasitos resultantes, como propiedad objetivo

1.2 Estrategias de infiltracion de moléculas en MOFs

Existen dos estrategias para conseguir la infiltrad)dngorporando moléculas huéspeiésde el

inicio,a partir de la sintesis de MQlesi) incorporando estas especies mediante una metodologia
postsintesis es decir, ya que la MOF esta ensambifada9 f LINKA YSNJ YSi2R2 &aS O
LI2G¢ @& &adzSt S LINE RdzOA NJ, ezyompdragiénNon INdetdddlogia fostA y F A €
sintesis, ya que en esta ultima la difusion de las moléculas es mas compdiebidim aque el

material ya estd ensamblado ylkenado de los huecos o cavidades suele presentar impedimento
estérico en la difusiébn de las especies infiltranf&2]. A continuacion, se presenta una
descripcirmasdetallada de las metodologias de infiltracion mencionadas.

1.2.1 Infiltracién one-pot

La incorporacion de moléculas huésped en MOFs durardey 1 SaA da a8 02y 20S 02
de sintesisond¢J2 1 ¢ = &t [jdzS fF AYFAEGNI OAsy 2O0dzZNNB Sy
ligantesy los metales se autoensamblpara producir el materialComunmente los contraiones

estan presentes en la estructura cristalina de los MOFs; por lo tanto, la incorporacion de
moléculas huésped con la misma carga que un contraién es un enfoque efectivo para lograr la
infiltracion, desde un punto de vista elegstatico. En 2014, Wang et al., utilizaron este enfoque

para sintetizar la estructura nuclempa [Ru(bpyg)>*@In(pydc) (bpy = 2,2bipiridina, pydc =
piridina2,6-dicarboxilato). EI material In(pyd@resenta [NHMe2]* como un contraidon, que se

desplaza durante el proceso de autoensamblaje. Los autores han demostrado que la
concentracion de la especie de rutenio determina la proporcién de la especie infiltrada. En un
rango de concentracion de.® ¢ 1.2 mg-mE la estructura nucleaapa contiene los dos
contraiones, mientras que en concentraciones mas bajas y mas altas se promueven las
infiltraciones de [NEMe2]* o [Ru(bpyj]?*, respectivamente. La metodologia de infiltracion
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consiste Unicamente en afiadir todas las especies reactivas al mismo recipiente y realizar un
tratamiento térmico. Alternativamente, los autores afiadieron un Unico cristal de [Ru[bpy)

la solucion ddigantegmetal, lo que promovié el autoensamblaje de los componentes a su
alrededor, en una cuestion de efecto de plantjill&].

El método de sintesis en un solo paso también es Gtil para encapsular especies mas grandes tales
O2Y2 SyTAYlL&aod t2N S28SyL)X 2z Sy unmdE bl RN SG |

amilasa enel material ZIkc T ® 5SS S&adl YIFIYySNI X f2a | dzi2NBa
amilasa@ZH67 a temperatura ambiente después de 30 min, lo que produjo una inmovilizacion
SYTAYLGAOI RSt dn 22 [ 2& | dzi-aniiisden QB7NMNRandd NI N2 y

DRXTGA y microscopia laser de barrido coniffi4.

1.2.2 Infiltracion postsintesis

Probablemente, el interés en la encapsulaciébn de moléculas dentro de MOFs surgié de
aplicaciones como el almacenamiento de gases, la eliminacién de contaminantes del agua o la
administracion de farmaco&a principal ventaja de la metodologia pesitética de infiltracion

es la preservacion de las especies huéspedes en el proceso de infiltracion ya que varias especies
huéspedes podrian ser sensibles a las condiciones necesarias para obtener el nrdteidal.a

Tales condiciones incluyen los tratamiensmdvotérmicosfuertes, en este caso referidos a alta
presion, alta temperaturg medios altamente acidos o basidd$]. Otra ventaja importante es

gue la estructura del material anfitrion ya se ha obtenido, y por lo tanto es mas dificil de modificar
mediante el procedimiento de inclusion de las especies infiltrantes.

La encapsulacién de moléculas a través de un enfoquespuigttico se ha empleado a partir de
fases gas/vapor o liquidas. La infiltracion a través de la metodologia de fase gaseosa ha
presentado ventajas sobre la metodologia de fase liquida. Por ejemplia, infiltracién desde

una fase gas/vapor, el efecto de solvatacion no esta presente, por lo tanto, la difusién de dichas
especies en el material es mas facil. En la infiltracion desde una fase liquida, el efecto de
solvatacion esta presenten conjuntocon la posibilidad de aglomeraciém autoagregaciémle
moléculas huésped en la solugig en la superficie de los MOHSstos efectos provocayue se
desarrollen compuestos no homogénamsegregadosgn comparacion con la infiltracion en fase
gas/vapory onepot. Asi mismgpla solubilidad de las moléculas huésped también es un paso
limitante de la infiltracion desde una fase liquiden contraste,d principal limitacién de la
infiltracion desde una fase gaseosal/vapor es el equilibrio entre la volatilid@dcular y la
coordinacion o interaccion de las moléculas huésped hacia el MOF. Las desventajas de ambas
metodologias, y de hecho las desventajas para todo el procedimiento de infiltppasésintesis

son principalmentg16]:
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- Un encapsulamiento deficiente de las moléculas huésped debido a un material no
evacuado/activado o parcialmente evacuado/activado

- Baja afinidad de las moléculas huésped con el material

- Alta afinidad de las moléculas huésped con el medio en el cual se lleva a cabo la
infiltracion (aire o solvente)

- Baja difusividad de las moléculas a través de las cavidades del material
- Golapso de la estructurdel materialdespués de un tratamiento de infiltracion severo

En consecuencia, la metodologia gmat ha resultado semejor que lapostsintesisya que,
ademas de las desventajas mencionadas, el métodepames mas facilesde el pato de vista
sintético,ademas de queermite un mayor grado de infiltracién y homogeneidadel material
compasito resultantg15]. La Unica excepcion en la que el método postsintético es mejor que el
one-pot es cuando las moléculas huésped no son estables en las condiciones de reaccién o
sintéticas del materiaanfitrion. Por ejemplo, a altas temperaturas, presiones, asi como alta
acidez o basicidadb cuando el proceso de autoensamblaje esta en competencia coms otro
metales o ligantes, dando lugar a una mezcla de fagagormacion de otro compuesto

1.3 Infiltracion de moléculas en polimeros de coordinacion y MOpara la
modulacion de valores de la banda prohibida

La infiltracion de moléculas en materiales de tipo MOF ha sido llevada a cabo a través de
diferentes alternativasTales estudioderivaronprincipalmentede probar la capacidad de estos
materiales como sistemas sodrbentes Debido a que ladsorcion de moléculas modifidas
propiedades de los materiales MOFs, la infiltracg@n convirti6 en una nuevastrategiade
modificacion de materialed proceso para llevar a cabo la infiltracion es relativamente sencillo,
en comparacion con otras estrategias mdaberadas,ademas de poder llevarse a cabo en
materiales cuyos componentes son altamente disponibles obstante, también es posible
realizar tal proces@n materiales nuevos y en aquellos con baja disponibilidad de materias
primas, de ser necesariBor ejemplo, en 201én el grupo de trabajseinfiltraron loscolorantes
fucsna basica, negro de iecromo y cristal violeta en el materildKUSTL mediante tres
metodologas i) en un paso desde la solucién de metai@sen un paso desde la solucién de
ligantese iii) infiltracion postsintesis. EI empaquetamiento de los colorantes empleados fue
influenciado fuertemente por la carga y el tamafo de las moléculas infiltradias. de las
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propiedades que cambidebido a la infiltracion fuel tamafio de cristalito de IAHKUSTL[12], lo

cual es de sumo interés puesto que el tamafio de cristalito es asociado al grado de recombinacion
de los materiées y la conductividad de estfk7, 18] Adicionalmente, tambiéen el grupo de
trabajo, se han infiltrado los colorantes alizarina, alizarina S, azul disperso 1, azul disperso 3, azul
disperso 56 y purpurina edKUSTL, utilizando las mismas metodoli@g. La infiltracion de tales
compuestogambiénprovod cambiossignificativogen la morfologia delKUSTL[19], esto es de

gran importancia puesto que la morfologia es una propiegiétoestructural para la obtencion

y modulacién de formas de manera que se pueden gertivarsos nanebjetos corposibilidad

de aplicacione®n nanociencias y nanotecnologia

Otros autoresademas de proponer metodologias ohdiltracion, han relacionado directamente

el efecto de esta con el valor de banda prohibida de materiales tipo MOF. Por ejemplo, en 2018
Thorshauget al.,[20] estudiaron la influencia de solventes infiltrados ei©®86/67, donde se
enmntré una pequefa diferencia entros valores de banda prohibida de los materiales
infiltrados con DMF/agua, evacuados e infiltrados con metanol, sugiriendo que la infiltracion de
solventes tiene poca relevancia en la modulacién del valor de la banda profibidBe donde

se puede inferir quéa mayoria déos disolventesesultanincapaces de interconect&BUgy por

lo tanto no afectan demasiado el valor de banda prohibiar otro ladolos estudios realizados

por Linget al, en2015[21] sugierenque, si bien las moléculas de solvente no tienen una gran
relevancia modificando el valor de banda prohibida de materiales MOFs, si pueden modificar los
tamafos de por@n sistemas coastructuras flexibles tales commedes isoreticulares dillL-53,
caracteristica de la cual si es dependiente el valor de la banda prohibida. Los autores estudiaron
tedricamente los valores de banda prohibida de la MOF38Ikin infiltrar, infiltrada con agua,
infiltrada conpiridinao lutidina, obteniendo valores de banda prohibi@d/)de 2.70, 3.41, 3.56

y 2.78,respectivamente|os cuales fueron relacionados con el volumen de la celda unitaria de
cada material (832.9, 973.1, 1376.6,5840 A3, respectivamente Qugiriendo que elalor de
banda prohibida disminuyal aumentar elvolumen de la celda unitaria, habiendo un limite
maximo para este efectf?1]. Ademas de solventesambién se ha estudiadla infiltracion de
moléculas de alta conjugacion y su efecto en el valor de banda prohibida de pED&F-SOlO
preliminarmente Por ejemplo, B 2017 Zowt al., [22] sintetizaron un derivado en forma de panal

de MOFR74, empleando un ligantelectrodeficiente en este caso laaftalendiimidalLa eidencia
experimental indi6 que la infiltracion de tetratiofulvalenfr FFEn este material ocuid a través

dela intercalacion de la molécula huéspeon los ligantes del matetj@ropiciando interacciones

de tipo empaquetamientmi. Mediante métodos computacionales se determind un valor de
banda prohibidaeV)de 3.7 para el material sin modificar, mientras que el material infiltrado
present un valor de banda prohibida igual a 1E6.2019, Haret al., disefiaron el material ZnW

PYIl mediante el ensamblaje de [PZa@ds(HO)LA> (un polioxometalato)con el catalizador
amino quiral pirrolidina2-il-imidazol. El valor de banda prohibida experimental de ¥V fue
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estimadoSy oo®mMTT &aAYy SYol NH2SI -Mpiddimed)satatendimidy F A £ G NJ

(DPNDI) tal valor fue modificado a 228]. En 2021, Zhanet al., propusieron la infiltracion de
7,7,8,8tetracianoquinodimetano (TCNQ) como estrategia para modular el valor de la banda
prohibida de [Re(btc)ChL 5. Experimentos computacionales indicaron una disminucion de dicho
valor, siendo de 2.06 el del material sin infiltrar y de 0.68 el del material modificado con TCNQ
[24]. En 2016 Det al., utilizaron la inftracion de yodo en ehaterialRuBT@omo estrategia para

la modulacion del valor de su banda prohibida. EI material infiltrado presentd una ligera
disminucién en el valor de la banda prohibida de 0.33sWfue atribuida a la interaccién entre

las moléculas de yodo y la nube pi de los ligantes que forman el material, resultando en un arreglo
gue facilita la transferencia cooperativa de carga entre el MOF y la molécula hy&Sped

Otros grupos de investigacidran propuesto la incorporacién de compuestos de mayor tamafio

a MOFs con la finalidad de modular el valor de su banda prohibida. Por ejdRgylcet al,
evaluaron en 2021 la infiltracion de heterofulerenos en el materiabBlL Dicho material esta
compuesto por los ligantes 1,3,8@rakis(pbenzoato)pireno (TBAPY y dimulos metalicos de
zirconio. EI material Nu-901 presenta un valor de banda prohibidke 2.62, el cual es
drasticamente modificado al agregar las diferentepexies de fulerenoss§, GoB, GoGa, GAl,

Gsaln, GoSi, GoGe, y Sn produciendo una disminucion de la banda prohibida de hasta 2 eV. Tal
efecto fue relacionado a la sinergia entre el ligante rico en electrones TBARs especies
fulereno con menor densidad electronif26]. En 2017 ,Jiaocet al., estudiaron la polimerizacion

de pirrol (brmando el material PPY) dentro de las cavidades del MOF bimetalicd®NCcomo
estrategia de frontera para la modulacién del valor de la banda prohibida. Experimentos de DRX
mostraronque el material no presentéambios significativos en los difractogramas obtenidos
antes y después de la infiltracion, indicando que tal proceso no produce cambios en la fase
cristalina del MOF. No fueron detectados picos relacionados al polimero, lo cutifugdo a

la naturaleza amorfa de tal materi&l proceso de infiltracion polimerizacién para conseguir que
PPYse encuentredentro de BD&n/Ni redujo el valor de la banda prohibida del material en 0.25
eV, lo cual se relacion6 a la interaccion eezaea entre los componentes del polimero y los
ligantes del MOFo cualfacilita la transferencia de carga entre estmsnponenteq27].

A continuacionse muestrda Tablal,donde seesumeinformacion ddos materiales, la molécula
infiltrada y el valor de banda prohibida parempararas diferencias en cada caso, pero también
para evidenciar que dependiendo del tipo de material y de molécula a infifiestivamente se
modula el valor de la banda prohibidaiendo necesario realizar estudios sistematicos mas
profundospara conseguir entender dickefectos.
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Tablal. Revisién de sistemdriesped@MOkeportados en la literatura (2018022)

MOF Valor de banda prohibida (eV) Referencia
RuMOF 0.62
TCNQ@RMOF 0.18 [24]
MOF5 9.64 28]
TCNQ@MOb 4.35
HKUSTL 3.5 [29]
TCNQ@HKUSLT 2.41
CoMOF 74 2.7 [30]
TCNQ@Co MOH 2.4
FeMIL 53 (poro estrecho) 2.7
HO@ FeMIL 53 3.41
Pyridine@ FeMIL 53 3.56 [21]
Luthidine@ FeMIL 53 2.78
FeMIL 53(poro largo) 3.6
MOFR199 3.5
anilina@MOFL99 2.3 [31]"
MBA@MOFL99 2.4
BZQ@MOH99 2.4
NUK111 3.1
1@NUK111 3.1
2@NUK111 3.1
3@NUK111 3.1
4@NUK111 2.8
5@NUK111 3
6@NUKL11 2.7 [32, 33]
7T@NUKL111 3
8@NUK111 2.9
9@NUK111 3
10@NUKL11 2.6
11@NUKL11 1.85
12@NUKL11 2.15
ZIF8 5.17
Perylene 1.32 [34]
Perylene@ZH8 1.78
NDI MOF74 2.5 [22]
TTF@NDI MGH 1.5
DUTF67 3.49 [35]
MR@DUT67 1.31
NMOF1 2.92 [36]
RSG@NMGQE 2.37
TMU5 2.25 [37]
RhB@TMLUb 2.06
ZIF71 2.78
RhB@ZHe7 2 [38, 39]
CSMCR4 2.54 40
DCNA@CSMGRI 1.2 [40]
NZF@CSMCRI 0.78 [40]
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Tablal. Revisién de sistemdriesped@MOkeportados en la literatura (2018022)

MOF Valor de banda prohibida (eV) Referencia
BY24@CMOF 2.19 [41]
BR14@CGIMOF 2.10
MB@ CuMOF 1.76
ZIF8 6.87
fluo@ZIF8 3.07
ThbBTC 4.42 [42]
Algpp@TBBTC 3.87
ZIF8 5.04
ZnQ@ZH8 4.41 [43]
Ox1 2.18
ZnQd@OX1 1.32 [44]
ZnQur@OX1 1.10
PCF8 0.73 [45]
ZnS- TA@QPCF 0.018
Zn/NEMOF 3.1 [27]
PPY@Zn/NVIOF 2.75
ZIF8 5.35
NUS27@ZIF8 5.30 [46]
NUS28@ZIF8 5.27
NUS29@ZIF8 5.25

1.4 Mecanismos de modulacion de la banda prohibida

Como se mencioné anteriormenta |a fecha del planteamiento de este trabajo no estaban claros
los mecanismos de modulacion de la banda prohibida a través de la encapsulaniéfédelas
huéspedSin embargo, elnalisis de resultadasstematico de diferentes ejemplos reportados en
la literatura de compoésitas tipo huésped@MOF permitio establece en este trabajo los
mecanismos denodulacionde banda prohibidgparacompuestoseste tipo. El analisis completo

y sistematicda sido publicado recientemenfd7]y permitié llegar a las tendencias presentadas
a continuacion

Se identificaron 5 mecanismos de modulacién de la banda prohibida, los cuales incluyen:

Caso 1. Creaciode estados energéticos intermedios entra banda de valencia Ya
banda de conducciénel material pristino.

Caso 2. Redistribucion de la densidad electronica en el sistaoesped@ MOF

Caso 3. Cambio de las caracteristicas estructurales del compuesto anfitrion
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Caso 4. Incremento de la deslocalizacion electronica.
Caso 5. Creacion de una nueva estructura de banda
Dichos casose presentan detalladamentea continuacion
Caso 1Creacion deestados energéticos intermedios entta BVy la BCdel material pristino

De los cincaasos presentado®ste es el que se observa con mayor frecuendsaos tipos de
especiednfiltrantes, como el yodo, los compuestos organicos conjugados o los fullerenos, son
capaces de modular la banda prohibida de los MOF, creando nuevos estados energétices. En tal
sistema, una molécula invitada huéspedica en electronepromueve la formacion de nuevos
estados HOMO asociadas encargados de generaina nueva BV de mayor energia en
comparacion cora BVoriginal cel material pristino. Por otro lado, la infiltraci@e moléculas
invitadas aceptoras de electrones promueve la formacion de nuevos estados LUMO, asmciados
encargados de generama nuevaBCde menor energia, en comparacion canBC originatiel
material pristino Figural). Esto es esencial para modular realmente la banda prohibida en los
MOFs, ya que, por lo general, varias aplicaciones, como la fotocatdlisis, requieren que los
materiales de prueba presenten potenciales de oxidacion o reduccion espetifitogn la BV

como en |aBG respectivamente. De esta manera, la seleccion de moléaldasapsulglya sean
aceptoras o donadoras de electrongsoporcionar selectivamente una nuevBV o B&on un
potencial redoxespedfico, lo cuales una herramienta poderosa para la ingenieria de la banda
prohibiday la aplicacién de dichos materiales

Ae: Aceptor de electrones De": Donador de electrones

Energia

Nueva BV

3
L

Huésped - Ae @VIOF MOF Huésped -De- @MOF

3
Nueva Bcﬁ
v |

Figural. Modulacion de la banda prohibida mediante la creacién de nuevos estados energéticos entrdddBBV y
Izquierda) cuando la molécula infiltrante es e genera una nueva BC de menor energia que la original. Derecha)
cuando la molécula infiltrante es3e genera una nueva BV de mayor energia que la original.
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Caso 2. Redistribucion de la densidad electronica en el sisteluésped@®MOF

Cuando la modulacion de la banda prohibida se produce a través de una redistribucion de la
densidad electronica, las n&mulas hésped se comportan como fragmentos donadores de
electrones o acept@s de electrones. Por ejemplo, TCNQ presenta una disposicion aromatica
cuando se reduce quimicamente. Asi, TCNQ actuara como un fragmento aceptor de electrones
ya que la transferencia de carga induce una disposicion aroméatica termodindmicamente
favorecidaDe la misma manerque TCNQIas moéculas huéspea@ceptoas de electrones;on
HOMOde nenor energia qued BV y LUMO de mayor energia que B&, actuardn como un
fragmento aceptor de electrones ya que la transferencia de carga se ve favorecida
termodinamicamente comportandose como un sistema aceptarésped---donadeanfitrion.

Por otro lado, las moléculas huéspeédnadorasde electrones (tipo anionico) encapsuladas en
MOFs corligantesaceptores de electrones (tipo catidnico), se comportaran como un sistema
donadohuesped - -aceptodniirion debido a las interacciones electrostaticas. En general, la
transferencia de carga del anfitrion al huésmhsiminuyetanto la energia déa B\ comolade la

BC siendo este ultimo el que deberia tener el mayor efecto de disminucion para prodacir un
banda prohibidanas estrech. Mientras que la transferencia de carga de la molécula huésped al
anfitrion aumenta la energide la BV yambién de 1aBG siendo el primero el que deberia tener

el mayor efecto de mejora para producir aibanda prohibidanas estrech. Ambos efectos
podrian dar lugar ana banda prohibidanas estrech en comparacion con el material ptifeo,

pero también podrian aumentael valor de esta propiedadiebido a diferentes efectos
electrénicos y estérico$-igura2).

""""" m= BN

Banda prohibida ~ Banda prohibida
mas estrecha mas ancha

Banda prohibida Banda prohibida
mas estrecha mas ancha

Figura2. Modulacién de la banda prohibida en MOF a través de moléculas huésped que actiian como a) fragmentos
aceptoresde electrones y bfragmentosdonadoresde electrones
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Esta modulacion resulta muy importante, porque no solo es capaz de disminuir el vdkor de
banda prohibida sino que también es posible moves valores relativos de las posiciones de
energiade las bandas del material, permitiendo activar procesos redox particulares.

Debido a la posibilidad de tener efectos opuestos, vale la pena mencionar que la efectividad de
la transferencia de carga entre MOFs y moléculas huésped podria depender de la energia de los
orbitales que interactian, donde los orbitales mas cercanos errgémepresentarian un
acoplamiento mas efectivo. Ademas, la transferencia de carga deberia estar relacionada con la
fuerza de las interacciones supramoleculares anfitiG@sped; sin embargo, hay poca
informacion en la bibliografia sobre este tema. Valpdaa mencionar ques cruciatonsiderar

la transferencia de cargpara entender la modulacion de la banda prohibida, incluso en sistemas
donde los fendmenos ocurren a través de la creacion de estados energéticos intermedios con
niveles de energia diferentes a los de los componentes aislRdiogipalmente debido gue la
transferencia de carga podria alterar la energia de los orbitales frontera de la molécula huésped.
Este podria ser el caso de sistemas donadaceptores como losompositosfulerenos@VOF

De hecho, en varios sistemas podria ocurrir una competencia entre ambos efectos. Por ejemplo,
la infiltracion de especieslectroatractoraspodria promover la formacion de nuevos estados
LUMO asociados con una BC de menor eneggisgerandauna banda prohibida més estrezhn
comparacién con el material original. Sin embargo, la encapsulacion de una especie
electroatractora celectro-deficientetambién podriareducirla densidad electronica detaterial
anfitrion condudendo a ura BVde menor energia, en comparacion con el matesialinfiltrar.

Como resultado, se obtendria una modulacion de la banda prohiatgao lugar a un valor
mayor que el inicialel efecto obtenido estariaonsiderado como una mitigacion de esta
propiedad,asociadacon la formacion dena nueva BCSin embargase observa@ue la formacion

de nuevos estados energéticos generalmente representa un efecto mas fuerte que la modulacién
de la banda prohibida producig#or una redistribucion de la densidad electrénaael sistema
anfitrion-huésped Figura3).

Las especies inorganicas, como las nanoparticulas/cationes metalicos y las nanoparticulas de
semiconductores, son las principales especies que podrian modular la banda prohibida de los
MOFs a través de una redistribucion de la densidad electrénica. Mientras que, los compuestos
organicos también podrian alterar la densidad electronica del huésped, causando una modulacion
de la banda prohibida; sin embargo, en estos sistemas, la principaibranén de la modulacion

de la banda prohibida es la inclusion deevos estados energéticos. Algunas moléculas no
conjugadas, como el DMSO o el agua, también podrian modular la densidad electrénica del
huésped; sin embargo, estos sistemas son poco comunes y aun no se han estudiado.
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Figura3. Modulacion de banda prohibida en M&drtravés de moléculas huéspéas cualeinducen nuevos estados
energéticos y redistribuyen la densidad electrénica del huégpedl compoésito Huésped@MOF resultante

Caso 3. Modificaciéon de las caracteristicas estructurales del anfitrion

Por otro lado, las moléculas pequefias no conjugadas suelen cambiar las caracteristicas
estructurales de los MGFlo que provoca una modulaci@n la banda prohibidaEn sistemas
donde la molécula huésped es pequefia y no conjugada (como un disolvente), el efecto de la
distancia entre capas es particularmente importante ya que las moléculas huésped del disolvente
podrian aumentar la distancia de las interacciodesapilamiento ---~, produciendovalores de
bandas prohibidasnas grande€n comparacion conlanaterialno solvatado, este caso podria
considerarse un efecto estérico neto. Otras moléculas huésped podrian producir cambios en el
estado de oxidacion de Idiganteso centros metalicos incluso reaccionar con el huésped para
producir una estructura quimica diferente.

Caso 4. Aumento de la deslocalizacion electronica

En cuanto al incremento de la deslocalizacion electronica, en ninguno de los trabajos analizados
se menciona que la modulacion teebanda prohibidae deba a este efecto, quizas por la falta
general de este tipo de analisis en la literatura. Sin embargo, en algunos sikigéspsd @MOF

los enfoques anteriores noonsiguenexplicar la modulacion d&a banda prohibidaDe esta
manera,seplantea la hipétesis de que la presencia de moléculas huésped podria incrementar la
deslocalizacion electronica de manaimilar a la inclusion de fganentosaromaticos adicionales
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en losligantes Donde estos ultimos reducen su ke prohibidaal disminuir la energia da BC
asociada a una mayor deslocalizacion elect@ni@umentara energia déa BV asociada a una
mayor densidad electronica en el sistentagUra4a). Andlisis posteriores de estos trabajos
sugieren que este mecanismo de modulaciéae loanda prohibidaocurre solo cuando las
interacciones supramoleculares entre el anfitrion y el huésped son fuertes, produciendo una
distancia mas corta entre ambos componentes, probablemente promoviendo el solapamiento de
orbitales.

Caso 5. Creacién de una nueva estructura de bandas

En cuanto a la creacion de una nueva estructura de bandas, esta ocurre cuando la BV y la BC se
asocian ambas solo con la molécula huésgpegufadb).

Las interacciones supramoleculares entre el anfitrion y el huésped tienen un papel clave para
entender estos fendbmenos. De esta manera, el andlisis que se muestra aqui sugiere que las
interacciones supramoleculares fuertes como enlaces de coordinaci@cgesntie hidrogeno, o
apilamientos™, promueven la formacion de estados intermedios ya que podrian combinar los
orbitales del anfitrién ydel huésped. Por otro lado, las fuerzas de van der Waals o enlaces de
coordinacion débiles podrian modular efectivamera densidad electronica de los sistemas
Huésped®MOFs Ademas, cuando las interacciones supramoleculares son muy débiles, la banda
prohibida de los compuestos infiltrados podria estar as@cisdcamentecon lss nueva8V y BC
generadas por la infiltracion de la molécula en el material, y cuyos valores de energia estan
directamente relacionados con los orbitales frontera de la moléddéla misma manera, si la
interaccion supramolecular no afectara a los atomos que componen la BV y BC de los MOF y este
presenta una banda prohibida mas estrecha que la molécula huésped, la modulacién de la banda
prohibida es despreciabléntercalando los nuevos estados energéticos (creados por la infiltracion
molecula) en los estados bulto del materidtn cuanto a la modulaciéon danda prohibidaa

través de cambios en la estructura quimica, ocurre dependiendo de la reactividad de la molécula
huésped o de la flexibilidad del anfitrion.

Finalmente, la efectividad de la modulacion de la banda prohibida esta directamente relacionada
con la fuerza de las interacciones supramoleculares entre anfitrion y huésped; sin embargo, como
ocurre con la determinacion del mecanismo de modulacion danhad prohibida, pocos trabajos

han estudiado en detalle tales fenémenos.
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Figura4. Modulacion dela banda prohibidaen MOFs a través de a) moléculas huésped que inducen una mayor
deslocalizacién electrénica (Caso 4), y b) asdvandis prohibidasasociads Unicamente a la molécula huésped
(Caso 5).

1.5 Banda prohibida yConductividad en polimeros de coordinacion y MOFs

La conductividad es una caracteristica de muchos de los materiales convencionales, encargada de
determinar la eficiencia con la que estos transportan la carga eléci4i8h Desde una
perspectiva fundamental, la conductividad puede ser descrita por dos mecanismos: transporte a
0N} @S a RBopping ttadsgod (Figuraia)e (NI yaLI2 NG S | banlik&dSa RS
transpor€ (Figura5b). En el primero de los mecanismos, la carga es transportada de manera
discreta a través de sitios no enlazados, encontrandose los portadores de carga, localizados.
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En cambio, en el mecanismuandlike transport los portadores de carga se encuentran
deslocalizados; tal mecanismo se produce entre sitios fuertemente unidos, por ejemplo: a través

de enlaces de coordinacion. El mecanidropping transporse produce comunmente en solidos

amorfos, tales como vidrios o polimeros organicos; mientras que el mecarbamablike

transporta menudo es observado en solidos cristalift8. La conductividad de las MO&sta
fuertemente ligada al mecanisme transporte de bandas, puesto que, en su mayoria, estos
materiales son de naturaleza cristalina. En consecuencia, el entendimiento del valor de la banda
prohibida es de vital importancia para modular esta propiedad.

Un material puede ser clasificado como conductor, semiconductor o aislante, de acoerdo
tamafio de subanda prohibidao diferencia de energiantre la BV y la BA.os materiales
conductores poseeBVy BCvirtualmente traslapadas, los semiconduasersuelen poseer un
ancho de banda prohibidaedianoD3 eV, mientras que en los aislantes se sitlakeeV[48].

La mayoria de las MOFs y polimeros de coordinacion son considerados como aislantes o
semiconducteoes, siendo el valor de la banda prohibdiependiente de la eficiencia con la que
f2a 2NbDAGIESa aL¥E Sy f2a fA3FyiSa a8 EnNI af L
consecuencia, la conductividad de los polimeros de coordinaciéon y MOFs puede ser incrementada
a traves del control del enlace liganteetal. Por ejemplo, se ha informado que el uso de ligantes
con sitios de coordinacion mas cercanos en energia atcenttalico favorece el traslape de
orbitales entre los bloques de construccién, disminuyendo agilel de la banda prohibidg,

por tanto, incrementando la conductividad. Tales ligantes suelen ser electrodeficientes y/o
contener atomos de nitrogeno o zafre [50-52]. Ademas, algunos ligantes como la
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Tales compuestos han sido considerados como analogos-orgiahicos del grafenfb3, 54]

Puesto que la infiltracion de moléculas organicas puede ser utilizada para la modulacion de los
valores de la banda prohibida, esta estrategia ha sido utilizada para controlar la conductividad de
estos materiales. Un excelente ejemplo que muestra la i@heentre el valor de banda prohibida

de los MOFs y su conductividad es el presentado por &adih, en 2014. En dicha investigacion

se infiltrd la molécula organica 7,7,8t8tracianoquinodimetano (TCNQ) enN8OFHKUSTL, y

se observé quéos grupos ririlo de TCNQ se coordinaron hacia estos sitios metalicos abgtos
Cuen HKUST, promoviendo la conectividad entre camulpSBUspor lotanto, aumentando la
movilidad de electrones. Como consecuencia, se observo una disminucién del valor de la banda
prohibida desde 3.75 hasta 2.41 eV, dando como resultado un aumento en la condudriad
ordenes de magnitud;ambiandatotalmente la naturaleza del polimero de coordinaciidicial
pasando de ser aislante a conducf®®]. En este sentido, la obtencion de materiales con un valor

de banda prohibida cercano a 2 e@¥sulta de gran interés para el desarrollo de MOFs
conductoras.

Esta estrategi@ia llegado a un nivel superlatide manera recientgya que ahora constituye toda

una linea de investigacion al respecto. Unhitede esto es la revision déeet al, en 202Q donde

se analizaron las distintas estrategias realizadas por los grupos de investigacion para conseguir el
aumento de la conductividad en polimeros de coordinacién, MOF y materiales andahgus.

tema no ha sido explotado, puesto que hasta el afio de publicacién de la revision se reportan
menos de 150 investigaciogepor afio(Figura6), no obstante, la tendencia es claramente
creciente, convirtiendo este tema en uno de frontera.
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Figura6. Estrategias para modular la conductividad en MOFs y materiales relacionados.

La mayor cantidad de publicaciones reportadas centradas en la modulacién de la conductividad
en MOFs se centra en promover la conjugacion entre orbifasel ligante yd en el metal. Lo
anterior indica que otras estrategias como la infiltracibn de moléculas son campos poco
explorados y de gran oportunidad para promover la conductividad de MOFs, por lo cual los
autores de estetrabajo de investigacionse encuentranespecialmente interesados en esta
estrategia.

1.6 Infiltracion de moléculas ydrmoestabilidaden polimeros de coordinacion y
MOFs

Un problema importanteque ha limitado el uso de MOFs a grandes escallsbegaestabilidad

de estoscompuestoscomparada a la de otros materialaomo por ejemplolos ceramicosLa
estabilidad térmica es un parametro crucial para disefiar dispositivos de interés como las celdas
solarespuesto quedurante los procesos convencionales de captura de la luz smdamateriales

son irradiados drante largos periodos de tiempmnduciendo a su degradacion debido al calor
acumulado. Tal efecto ha sido observado incluso en mégsride alta estabilidad térmica como

las perovskitafs5]. Rutinariamente, se evalla la estabilidad térmica de los materiales destinados
a la formacion de celdas solares sometiénd@dsemperaturas d&73 K por 24 h como minimo

[55], siendo de gran interés el desarrollo de materiales que pueden ser sometidos a esta
temperatura sin presentar cambios en su estructura quimica. Otros dispositivos de itales
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como los foteelectrolizadoresitilizados en la ruptura del agua también han demostrado mejorar
su eficiencia al incrementar la temperatura a la que estos opeaiendo comun que se produzca

tal reaccion en un rango de temperaturas de 343 a 35K Eneste sentidg tal como sucede

en celdas solaresesulta interesantesl desarrollo de materiales que mantengan la integridad de
su estructura quimica a pesar del calor acumulado. Adicionalmente, la termoestabilidad de un
material puede dar una aproximacion a la estabilidad general de este, siendo comdn que se
relaciore con otros tipos de estabilidades conpor ejemplola fotoestabilidad[57-60]. Esto
ocurre, porque la estabilidad térmica esta directamente relacioramala fuerza de los enlaces
iGnicos o covalentes que conforman los materigi&s. En consecuencia, el conocimiento de la
termoestabilidad de ummaterial puede ser utilizado como una aproximacidén para conocer su
estabilidad bajo irradiacion de luz, lo cual es crucial para el desarrotleldias solares y/o foto
electrdizadores basados en MOFs.

La modulacion de la estabilidad térmica de las MOFs a traves de la modificacBBlUdda
seleccidn de diferentes ligantes, la funcionalizacién de estos y la infiltracion de solventes es un
campo de investigacion bien conocido, del cual se ha publicado una gran cantidad de informacién
[62]. Algunos trabajos publicados recientemente sugieren que la infiltraciéon de moléculas puede
ser utilizada para modular l@tmoestabildad de MOFsPor ejemplo, el grupo de investigacion

ha demostrado que los colorantes tienen efectos diversos en la termoestabilidad, aandetd
temperaturade degradacion del material o disminuyéndola dependiendo de las caracteristicas
propias de cadanolécula decolorante como carga eléctrica y tamafio, ademas del método de
infiltracion[12]. Por otro lado, moléculas conféd-H22] y TCN@Q24] han demostrado un aumento

en la termoestabilidad, mientras que la infiltracion de yd@b] o la polimerizacion de pirrol
dentro de las cavidades de MOFs promovieron la degradacion del material a temperaturas mas
bajas que los materiales sin infiltrf27]. No obstante, la mayoria de estos trabajos son poco
especificos en los mecanismos a través de los cuales la infiltracion de moléculas en MOFs afecta
la estabilidad térmica de estos. Lo anterior convierte esta estrategia en una novedosa area de
investigacdn de frontera con alto potencial dgenerarnuevo conocimientpvalioso hacia la
ciencia de materiales
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Justificacion

H Programa Nacional Estratégico de Transicion Energética (PRONRAESESa implementado

en afos recientes en México con el fin de disminuir el impacto ambiental asociado al consumo de
combustibles fésiles, ademés de lograr la soberania energética nackewa.cumplir los
objetivos mencionados, el PRONAJIESconsidera crucial el impulso a fuentes de energia
renovables como ldotovoltaica No obstante, el aprovechamiento de la energia solar esta
limitado por la eficiencia de los materiales utilizad@sgoconstruirlos dispositivos empleados

para captala, por ejemplo, celdas solares o feetectrolizadoreslLos polimeros de coordinacion,
MOFs y derivados de estos han demostrado ser materiales prometedores para la construccion de
los dispositivos mencionados previamente; no obstante, su aplicacion en grandes escalas ha sido
limitada por el alto valor desu banda prohibiday poca estabilidaccomparada con otros
materiales En consecuencida modulacion de dichas propiedades a través de estrategias de
frontera como la infiltracion de molécul&s una alternativgorometedorapara eldesarrollo de

celdas solares foto-electrolizadores, los cuales son esenciales para cumplir con los objetivos
propuestos por el PRONACHS

Hipotesis

Labanda prohibiday la termoestabilidacen los materiale$iKUSTL y MOR74(Cu)pueden ser
modulada a través de la infiltracion de diferentes moléculas sus cavidadedas cuales
conectenlos sitios metalicos libred.apresenciade grupos funcionales electrodonadores o
electroatractoresel tamafio del sistema conjugadel método de infiltracion y el material base
infiltrado, seran variables queéeterminaré la eficacia de infiltracibnde manera que sea posible
evidenciarla capacidadtanto paramodular la banda prohibidacomola termoestabilidaddel
MOFinfiltrado.
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Objetivos

Objetivo general

Establecer una relacion entre la estructura de las moléculas infiltradas en los materiales HKUST
1 y MOF74 (Cu)xonel efecto en el valor de banda prohibiddaytermoestabilidad resultante.
Idealmente se desea obtene)y una banda prohibidaen un intervalo entre 2 y 3 eV ii)
termoestabilidada 373 K poal menos24 h

Objetivos especificos

1. Obtener, mediante sintesis quimiaaateriales HKUSTy MOF74 (Cu)infiltrados con
diferentes moléculas organicg§®uercetina, Curcumina, Acido piren boroénico, Alizarina,
Antrarufina, Quinizarina, y derivados de isoftalonityilo

2. Determinarel grado de infiltraciérde las moléculas deseadas los materialeHKUSTL
y MOF74(Cu)mediante DRXTIR SEMy espectroscopia UVIS en solucian

3. Estableceel tipo de interacciones presentes en los materiales infiltrados a través de las
técnicas de caracterizacidnencionadas anteriormente

4. Evaluar la banda prohibidala termoestabilidadie los materiales HKUSTMOF74 (Cu)

y sus derivadonfiltrados mediante espectroscopia UVis en estado soélido/ analisis
termogravimétrico, respectivamente

5. Construir modelos computaciones en concordancia con los resultados experimentales que
describan las interacciones huéspadfitrion en loscomposites sintetizados.

6. Calcular la estructura de bandasaydensidad de estados, tanto totales como parciales,
de los modelos computacionales construidos.
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2 Metodologia

2.1 Reactivos y Disolventes

En laTabla2 se presentan las caracteristicas de los reactivos y disolventes empleados
en este trabajo.

Tabla2. Lista de reactivos y disolventes empleados en el trabajo

Material pureza proveedor

Acido 2,5dihidroxitereftalico 99.97%  BLDPharm
Etanol (CECHOH) 99.5% CONQUIMEX
N,N-dimetilformamida (GH;NO) 99.8% SIGMAALDRICH
Acido trimésico 99% SIGMAALDRICH
Nitrato de cobre (Cu(N§RH 1 pO) | 98% SIGMAALDRICH
Quercetina 99% SIGMAALDRICH
Curcumina >75% SIGMAALDRICH
Quinizarina 96% SIGMAALDRICH
Antrarufina 85% SIGMAALDRICH
Alizarina 97% SIGMAALDRICH
Acido Piren boronico ' 95% SIGMAALDRICH

2.2 Sintesis de HKUSIT

La sintesis delKUSTL se llew a cabo de acuerdo a la metodologia reportada previamemnte
2013[63]. En elEsquema 2se presenta la reacciGionde se pesaon 50 mg de 4cido trimgico
(0.24 mmol), los cuale$ueron preactivaloscon bicarbonato de sodio (0.72 mmol) ema mezcla

de 20 mletanol agua, 4:1Una veobtenido el trimesato desodio, a dicha mezcla séadieron
167mg de nitrato de cobreentahemihidratado (0.36 mmol) predisueltos en 20 mL de etanbh
mezcla de reaccién se mamb en agitacion a temperatura ambiente durante 24 h. El polvo
microcristalino obtenido seeparo por filtracion simpley se lag 2 veces con una solucion etanol:
agua 6:1. El polvo resultantiie secado en estufa 853 Kpor 24 h.

CO,H CO;

NaHCO; Cu(NO3), 2.5H,0
0.72 mmol 0.72 mmol
—_—

EtOH/H,0

HO,C CO,H "0C Cco;

0.24 mmol 0.24 mmol
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Esquema 2Sintesis délKUSTL.

2.3 Sintesigle la MOF74(Cu)

La sintesis de MG se llevéa caboen analogia a la reportaden 2013paraHKUSTL [63]. En

el Esquema 3se presenta la reaccion llaegaa cabg en la cual safiadieron0.3 g deacido2,5-
dihidroxitereftalico(dobdc) en un matraz queontenia20 nL de etanol. La mezcla organica se
agité porl0Omin para asegurar la mayor disolucién posible, asi como su homogeneidad.

Posteriormente se afia® gota a gota, una solucion previamente preparamm 0.704g de
nitrato de cobrepentahemihidratado y 10 m_de etanol,empleando unaelacién estequiométrica
ligantemetal, 1:2, respectivamente

La mezcla de reaccion se mantuvo agitacion y a reflujo durante 24, obteniendo la
precipitacion del producto, que fue recuperado mediante filtracion sinpéa activar la MOF
74(Cu) se dep en el horno e8893Kdurante 24 h

Cu(NOy), 2.5H,0
6 mmol

- - EtOH/H,0
HO,C CO,H 0,C Co,

HO 0-

1.5 mmol 1.5 mmol

Esquema 3Sintesis d&OFR74(Cu)

2.4 Infiltracion de las moléculas propuestas

La infiltracion de las moléculas propuestas en este trabaj6 de@abo siguiendo lasetodologias
de infiltracionreportadas previament@or el grupo de trabajeen2017[12] y 2019[19].

2.4.1 Infiltracién en un solo pasgone-pot)

Para la infiltracibn de moléculas ¢tKUSTL o MOF74(Cu)se replicaron las condiciones de

sintesis descritas previamente, incorporando la cantidad deseada de la molécula a infiltrar en la
YST Ot RS tA3AFLYyGS 2NBAt yAO2kbl 1/ hi® [Fa LINELRN
molar respecto al ligante orgam, variando entre 10% y 100%. Los compdésitos obtenidos se
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denominaron Huésped@HKUST o Huésped@MO#4(Cu) siendo las moléculas infiltradas
Quer, Cur, Pyr, Aliz, Anty Qnz

2.4.2 Infiltracion postsintesis(PS)

Una vez sintetizada la M@Hnfiltrar, se procedié a su activacion mediante secado durante 24 h

a 373 K bajo presion atmosférica. Posteriormente, se preparé una suspension MOF/Molécula

(Cur, Quer, etc.) en una proporcion de 1 g de MOF por cada 50 mL de solucion. La concentracion

RS I Y2tSOdzZ | Sy I &a2ftdzOAsy FdzS RS pn Y3i][ e
(3:7 viv).

La suspension fue mantenida en agitacion por 1 h a temperateid/3 K. Posteriormente el
material infiltradq denominaddHuésped@MOF, se recuperé mediante centrifugacion.

De esta manera se obtuvieron los materiales con inéiltna postsintesisHuésped@HKUST 0
Huésped@MO#4(Cu)segun el caso.

2.5 Determinacion y andlisise banda prohibida

La banda prohibida des sistemasnfiltrados estudiadose determind por espectroscopia UV

Vis en estado sélido, tanto para los materiales activati#8JSTL y MOF74(Cu) como ra los
materiales infiltradoHuésped@HKUST 0 Huésped@MOH4(Cu) Para ello, se emplearon los
materiales en forma de polvo, pesando 100 mg de cada muestra y colocandolos en un porta
muestras circular de 5 cm de didmetro, asegurando que la superficie de vidrio de cuarzo quedara
completamente cubierta. Las mediciones salimran en unintervalo espectratle 200 a 800 nm

para identificar las bandas de absorcidn caracteristicas de cada compuesto.

Los datos obtenidos se analizaron mediante la funcion de Kublkk que toma en cuenta la
dispersién de la luz causada por la heterogeneidad de las muestras, y la ecua@pn 1

O0Q pg UM ecuacion 1

Donde Esa St @Ff2NJ RS ol yRI LINPKAOARIEI vatdsde lay | i SNJ
banda prohibida se obtuvo por extrapolacién de la banda de absorcion maxima hasta su
interseccion con el eje X, siguiendo metodologias previamente reporf@das5]

Esta caracterizacion permitio evaluar el efecto de la variacion estructural de las moléculas
infiltradas sobre las propiedades electronicas de cada material, con el objetivo de identificar
posibles modulaciones en los valores de banda prohibida.

43



2.6 Caracterizaciones adicionales

El grado de infiltracion en los materialesésped@MOBe determiné mediante el analisis de las
soluciones remanentes después del proceso de infiltracion. Para ello, se utilizd espectroscopia
U\-Vis, empleando curvas patron a diferentes concentraciones de las moléculas de interés. De
esta forma, la cantidadedmolécula no incorporada al material permanecio en la disolucion, lo
gue permitio calcular tanto la concentracion residwamo la cantidad infiltrada.

Adicionalmente, los compuestoddKUSTL, MOF74(Cu)y huésped@MOFse caracterizaron

mediante Difraccion de Rayos X de polvos (DRX) para verificar la formacién correcta de la
estructura cristalina del anfitrion y, en su caso, evidenciar la infiltracion a partir de la aparicion de
nuevospicos de difraccidn y sus respectiyidanos de Miller. Las mediciones se realizaron en un
AYGSNBIEt2 RS W' RS p | yncX dzZiAftATlFYyR2 dzy G Yl
de integracion de hastac@2 s paracomparar con los patrones de difraccidon de referencia.

l aAYAAY2X a8 NBIFtAT s OFNIYOGSNRATFOAsyYy LI2N S&LIS
NEBazfdzOAsy RS u Ovyeud 9aidl G$SOyAOF &S SYLJX Ss
presentes tanto en los polimeros de coordinacidén como en los niags infiltrados.

Finalmente, la morfologia de los materiales, tanto infiltrados como sin infiltrar, se analizd
mediante microscopia de barriddectrénico(SEM). Para ello, se pesaron 5 mg de cada muestra

y se depositaron sobre una cinta de carbono de 1 cm2. En caso de ser necesario, las muestras se
recubrieron con una fina capa de oro o grafito para mejorar su conductividad.

2.7 Metodologia computacional

Se construyeron los modelos computacionales derivados de la encapsulacion de las moléculas
propuestas erHKUSTL, esto debido a que experimentalmente estos compadsitos presentaron la
mejor modulacion de la banda prohibida, ademas de la mejor actividad en la aplicacion practica
de la evolucién fotocatalitica de hiatyeno.

La encapsulacion de las moléculas huésped en los sitios metalicos abiertos delH8&JI&V0 a

cabo utilizando el software MOLDRAMG] con el fin de crear los metbs estructurales
denominados comdHuésped@MOF La geometria inicial propuesta se relaj6 completamente
(para angulos y distancias de enlacei la finalidad de obtenda estructura de energia minima
(geometria optimizada). La optimizacion de la geometria inicial se llevé a cabo empleando la fase
antiferromagnética deHKUSTL, de acuerdo con lo reportado previamen[67]. El célculo
empleado para la determinacion ttessmodelos Huésped@HKUSL se construy@n condiciones
periddicas y se calculgsando el codigo de estructura electroniCRY STALIG8] empleando el
funcional hibrido HSE(J69] y el conjunto de base pebZVH70, 71] Las optimizaciones de
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geometria se obtuvieron utilizando wniterio deMonkhorstPack 2 x 2nientras quETOLINTEG

se fij6 en 7 7 7 9 30, que es un criterio de truncamiento para integrales bielectrénicas. Estos
valores corresponden al umbral de superposicién para Coulomb, al umbral de penetracion para
Coulomb y al umbral de superposicion para las integralesngicambio de Hrtree-Fock.
Mientras quelos parametros cuarto y quinto corresponden a la pseudosuperposicion en la serie
de intercambio de Hartre&ock. Se utilizarono$ valores por defecto para los criterios de
convergencia de optimizacigii2]. La estructura dé&as moléculasle estudio asladasse optimizo

en el softwareGaussiar®9 [73], empleando como nivele teoriael funcional hibrido HSEO6 y el
conjunto de base epVDZtambién sadeterminaron las energiate los orbitales fronter&llOMGO

LUMO. Se empleo el software Avogafité] para visualizar la estructura optimizada@ery sus
orbitales HOMGLUMO.

2.8 Experimentodotocataliticos

Para los experimentos de evolucion fotocatalitica de hidrogeno, se dispersaron 200 mg del
material a estudiar en 200 mL de agua destilada, empleando como recipiente un reactor Pyrex de
250 mL. La suspension se burbuje6é con nitrégeno para eliminar todxigénm disuelto;
posteriormente, se ilumind con luz visible (4600 nm) durante 180 min, registrandose el
hidrogeno producido cada 30 min.

2.9 Experimentos electroquimicos

Los ensayos electroquimicos se llevaron a cabo empleando un potenciostato/galvanostato
AUTOLAB modelo PGSTAT302N con mddulo FRA, utilizando una celda convencional de tres
electrodos y la misma ldmpara empleada en el estudio de produccion de hidrogeniectiodo

Ag/AgCl 3M KCI (0,197 vs. NHE) y una lamina de grafito se emplearon como electrodo de
referencia y contraelectrodo, respectivamente. Para la construccién del electrodo de trabajo, los
materiales se depositaron sobre un sustrato conductor de FT@amie un método simple de
recubrimiento por goteo. Para lograr esto, se preparé una suspension compuesta por 20 mg de
los materiales, 2 mL de etanol y 20 pyL de solucion de resina de nafion; luego, la suspension se
dej6 caer sobre la superficie del FTGs fadocorrientes se registraron a 0.746 V vs. RHE, durante

600 s en intervalos de 120 s en luz y 120 s en oscuridad. De la misma manera, los experimentos
de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) se llevaron a cabo a 0.746 V vs. RHE. Estos
potenciales son0,1 V inferiores al valor del potencial de circuito abierto (OCP) de los materiales

y se impusieron con el fin de lograr una fotocorriente mas visible derivada de la activacion de los
materiales bajo irradiacion de luz y bajo la influencia depotencial externo. Finalmente, se
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realizaron pruebas de impedancia electroquimica potenciodindmica (PEI) en el intervalo de 0 a
1.6 V vs. RHE, donde no se observaron picosdm@sgl a una frecuencia de 500 Hz.

2.10Instrumentacion

Los experimentos de difraccion de rayoORX}le los polvos sintetizados se llevaron a cabo en

un difractometro BrukerD2JK F 8 SNJ onn 1+ @ nn Y! O2y NI RAI OAs
deH' RS p I cnc O2y .08y untiehpoZie int&ycionlded6s pdR Bason
Para la identificacion de grupos funcionales se emple6 un espectrofotometro FTIR Bruker Alpha
2, en un rango de 400600 cm' con una resolucién de 2 chlas mediciones se realizaron a
temperatura ambiente. El andlisis termogravimétrico (TGA) se llevd a cabo utilizando un
analizador termogravimétrico Perkin EImer modelo #BB0, en un rango de temperatura de 25

a 900 °C, utilizando nitrégeno como gas portador y atmoésfera. Para la determinacion de las
moléculas encapsuladas étKUSTL y MOFR74(Cu) la mezcla de solventes residuales de la
metodologia sintética se analiz6 mediante espectroscopia-visV empleando un
espectrofotometro IMPLEN GMBH modelo NP80 Mobile, en un intervalo de longitud de onda de
200 a 700 nm. La determinaciéon del valor de daada prohibida se llevé aabo mediante los
graficos de Tauc construidos a partir de los datos de reflectancia difusa obtenidos de la
espectroscopia UVis en estado sélido. El espectrofotometro utilizado para este medio fue un
modelo UWis NIR Cary 5000 equipado con una esferagmtdora para mediciones de
reflectancia difusa. Los experimentos electroquimicos se llevaron a cabo en un poteneiostato
galvanostato MetrohrAutolab PGSTAT302N a 25°C. La produccion de hidrégeno se registro
utilizando un cromatégrafo de gases Ther@cietific equipado con un detector de
conductividad térmica y una columna capilar de silice fundida (30 nd3rm) utilizando
nitrégeno como gas portador. En los experimentos fotocataliticos y fotoelectroquimicos, las
muestras fueron iluminadas utilizando una lampara led con emisién en la region visible del
espectro electromagnético, en el intervalo de 4800 r (Detalles de la lampara: Gul0 6w
3000k 120v Philips Dimeable 400 Lumen)

2.11Datos de caracterizacion de los sistemas de estudio
Losdatos decaracterizacion deada sistema de estudio se conjuntan a continuacion.

DMF@HKUST: Rendimiento: 72.2 YDRX6 c X H' Oy g Y SuNP6.7 RIE35pQezSy (i I & 0
9.4(2198p 209; 11.6 (14278) 2 2; 13.3(7856( 09; 14.6(2256%} 3 1; 16.47(3063) 22; 17.4(6932) 4
0; 19(13210} 1 9; 20.2(3713} 3 9; 23.3(1808) 4 4; 24(3699) 1 9; 25.9(5027) 3 3; 29.2(3800) 5 1)

46



FTIR 4 cntl, ATR) 1639 (C=N), 1589.2 (&), 1447.7, 1371.3 (&Qw), 1103.5 (D), 935, 757,
731 (CCQ). TGA(% pérdida de pesondrvad °Cl Toroc [°C)): 8.5(25-94, 54.5(Tp=64)(H:0), 6.4
(94-182) (Tp=169) (DMF); 19.6, (182-292) (Tp=227) (DMF¢)40.9292-397, 296 (Tp=296)
(Tr=363)(degradacion)Residual:21%.

H:O@HKUST: 68.3 %DRX6c X H' O6Y Y Su)E6.7 55 Qpe5602068 2 v
11.8(4324p 2 25 13.4(4138) 00} 14.61(12263 315 16.5(1589) 221 17.5(3238) 4 05 19.1(5359% 1
1); 20.2(1107} 315 23.4(1158) 4 45 24.2(1260Q) 115 25.6(2929) 315 29.4(1951) 5 1) FTIR £, cm
1 ATR)3700-3000(OgH; i )s 1650, 1614 (C£Zu), 1553.1, 1449, 1373.9 ({0D), 1112.3 (€D),
936.4, 738.3 (CQ). TGA(% perdida de pesdltervaid *C] Tporoc[°C)): 8.5 (25147) (Tp=90)(H0);
31.9(275362, 296.3 (Tp=292)(degradaciom)Residual42%.

Quenod@HKUSTL: Rendimiento52.3%%.DRX6 c =2 H' 0y § Y outB®4 (8860 dzSy G| &
11.6(6573 22 134 (1485005 14.6 (0843315 16.4 50) 2225 174 (14891 405 19.0 (B85

11 20.2 B16)5 31j 23.4 (562 445 259 (10847315 293 (816)751) FFL w 0% 3700€BY00

(OcH i ), 1643, 1592 (CQCU), 540, 145, 137 (CQCuw), 1114 (GO), 1042, 938,763, 731 (G

CQ). TGA(% pérdida de peson@vad®C] Tproc[°C)): 36 (20138)(Tpi=87)(-H.0); 36.7 (31@14)

(Tp,3=324, 378)Degradacion)Residuat 20%. Grado de infiltracion: 2%.

Quensy@HKUSTL: Rendimiento57.63DRX0 ¢ = H' 06 Y ¢ Y@NE6 (UBD)0dABy (i | & 0
(87992225 136 (20354 00; 148 (15013315 166 (11494225 17.6(167Y@ 405 192 (16795 1 1

204 (11495315 26.1 (114597315 295(967) 751y FFL w 'O 3700€B800 OcH; i ); 1651, 1592

(CQCu), 14501418,1377 (CQC), 1109, 1041GO), 9%, 875,756, 730 (GCQ). TGA(% pérdida

de peso, (kenad®Cl Toroc [°C)): 32 (20-138) (H:0) (Tpi=48) 33.3(308410), 5.16(400547) (T

4=346, 365, 425)Degradaciéon)Residuat 27%. Grado de infiltracion: 13%.

Quenupd@HKUSTL: Rendimiento:66.87%.DRX0 ¢ Z nameéro dé cuentagy): 9.4 (2603} 20);

10.5 (463p31), 11.6 (5631)22); 13.4 (1398)00), 17.5 (1048)20); 19 (1244} 11); 20.2 (707} 33),

23.4 (412)44y; 24.1 (524 11); 26 (745)31); 29.3 (588)51); 30.9 (394}40); 35.2 (527)s1). FTIR
6 A T1): BRY2 OcH i 1648, 1619 (CQu), 1552, 1448, 1373 (8I), 1114 (€0), 939, 757,
723 (CCQ), 1091, 1135, 1172, 1198, 1226, 12Barfdas de quercetindexion en el plano d&-

H). TGA(% pérdida de pesondrvaid °C] Toroc [°C)): 13.0(20-138) (Tp=78)(H:0), 59.3(266:508)

(Tps=333, 345, 437, 503(Quero@HKUSTL degradaciol;, Residuat 29%. Grado de
infiltracion: 24%.

Cufio@HKUSTL: Rendimiento: 62.7%.DRX60 ¢c X H‘ Oy g Y Su)PI.5R852 OydzSy G &
11.5(2950p 225 13.4 (173X} 005 14.66 (757.2)315 16.4 (105Q) 225 17.5 (1245) 405 19.0 (13913
11y 20.2 (5113 31j 23.4 (562} 4 45 24.0 (562) 115 25.8 (903) 315 29.4 (757) 515 35.2 (611} 5 1.
FFL w 69 35008000(OcH i ); 1650, 1617 (C4Tu), 1557, 1450, 1375 (€Idp), 1115 (€0),
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934, 757, 732 (€CQ). TGA(% pérdida de pesondrad°C] Toroc [°C)): 23.4(20141) (Tp=78)(-
H.0); 43.72(295615, 328.5 (Tp-4=333, 353, 387jDegradacion)Residual=30.26%. Grado de
infiltracidn: 2.5%.

Cuiod@HKUSTL: Rendimiento: 65.2%DRX06 ¢ X niméro dé cuentagwy): 9.4(2682p 2 o);
9.9(376) 20); 11.6(6195) 22, 13.4(2810) 00); 17.4(1703)20;, 19.0(2474311;; 20.2 (1183F)s3;;
23.3(105%ha45; 24.0(1153)7115; 25.9(173 )31, 29.3(131Ps1. C ¢ L w H: 8400 (GH; Cur),
3276 OcH i ), 1648, 1619 (GQu), 1552, 1448, 1373 (&), 1114 (€0), 939, 757, 723 {CQ).
TGA (% pérdida de peso,ndvad°C] Tproc [°C)): 23.720-137,) (Tp=72) (-H0); 4.4137-179)
(Tp=90)(-H20); 46.2(283-512) (Tp6=237, 347, 381, 428Yegrada&ion); Residuat 19%.Grado
de infiltracion:14%(Tp=87) (Tp=87)

Alzio@HKUSTL: Rendimiento 70.8 9BRX6 ¢ = H ' 0 Y § Y &NP45 RIBS) ok S580 | & 0
(5847)222) 13.39 (238 00y 14.60 (1417331 14.97 (914) 29, 16.45 (1134) 22 17.44 (19063

11y 19.00 (3672) 40y 20.19 (115QY0 0, 24.13 (1227) 13, 25.96 (1434) 3 1) 29.35 (1254) 5 1)
C¢Lw 9 8781c268Y (@H i) 3104, 2969 (), 1705, 1645 (COOCu), 1566, 1448, 1374,
(CQCuw), 1617,1295, 1256 (Alz) 1113q0), 939, 761, 731 €CQ). TGA(% pérdida de peso,
(Intervaid °C] Toroc [°C)): 27.0(20-177) (Tp=101)(-H20); 43.0(228-471) (Tps=211, 325, 373, 415)
(degradacioi; Residuat 30.7% Grado de infiltraciérhlz(corr)= 7.8%.

Alzs@HKUSTL: Rendimiento 840 DRX0 ¢ X2 H' OV g Y &NB.AIRIBE) QRBY (I a0
(2801)220) 11.52 (5036) 22 13.31 (2392) 00y 14.53 (1149} 31) 14.93 (765) 29, 16.38 (1064)

22y 17.40 (162731 1) 18.96 (2681) 40y 20.13 (1007909, 24.07 (89%) 19, 25.90 (1144)31) 29.32
(1035)751) FFL w  0%): 37652869 (@H i ), 3089, 2975 (€H), 1648, 1589 (COOCuU), 1539,
1447, 1375(CQCuw), 1419,1210 (Alz), 1113, 1045,d0), 940, 833 (Alz), 761, 73@ (D). TGA

(% pérdida de peson@dvaid°Cl Toroc [°C)): 15.6 (20-190) (-H20) (Tp=98) 55.0(190-609, 33%.7)
(degradacioy; 5.0(609-900) (Tp-5=383, 315, 336, 39%Degradacion)Residuai23.6% Grado de
infiltracion= 22.0%.

Alzso@HKUSTL: Rendimiento 74.6 YDRX0 ¢ X H' 0V § Y &NB.35REIQ) Q)RB4/ G| 4 0
(1880)220) 11.62 (190%)22) 13.40 (1207 00y 14.43 (606} 31) 14.63 (628) 11) 16.45 (942) >

2), 17.45 (9423 1 1y 19.07 (1036) 4 0y 20.15 (539 09, 24.13 (561} 1 3, 25.95 (704} 3 1) 29.28
(640)751) FFL w Ok 3680€2516 (@H; i ), 3090, 2992, 2888 (Alz)td), 1645, 1617 (COOCu),
1570,1449, 13751519, 1354CQCuw) 1289, 1255, 1215 (Alz), 1190 (CO9Ci113, 1038, 1015,

(C;0), 939, 899, 840, 761, 72X ). TGA% pérdida de peso pivad°C] Toroc[°C)): 17.7(20-

211) (Tp=105)(-H,0); 41 (276-526) (Tps=251, 315, 343, 779Pegradaciof Residuak 19.8%.

Grado de infiltracion= 43.0%.
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Antrio@HKUSTL: rendimiento 50.6 %DRX0 ¢ 2 H*' O0Y g Y GPO.6ARBR17dSy G a 0
11.73 (149%) 2 2 13.60 (1176) 0 0y 14.81 (463) 3 1) 15.05 (382) 29, 16.55 (658) 22y 17.59

(690)5 1 1) 19.14 (985) 4 0) 20.27 (4293 0 0) 24.24 (416) 11y 26.10 (659) 3 1) 29.50 (572) 5 1)

FFL w69 367&2872 (@H i ); 3092, 2975, 2913, 2848 (An@cH), 1709, 1645 (COOCU), ,

1559, 1448, 1372CQCuw), 1614, 1589, 14191261, 1174 (Antr), 1110, 1043 (An@;O), 873

(Antr), 939, 761, 730 (CQ). TGA(% pérdida de peso,ndvaid°C] Tproc [°C)): 21.4, (20-170)

(Tp=91) (-H0); 34.1227-374) (Tp,=345, 388) 9.5374.7-484.3 388.3; (degradacion)

Residuak 28.2% Grado de infiltracion= 8.6%.

Antrase@HKUSTL: rendimiento 68.6 YDRX0 ¢ = H ‘'  0Y § Y&GNBAOREIDQdaBy G & 0
(2027)222) 13.05 (72%) 00) 14.23 (454} 31) 14.61 (382) 11) 16.23 (561) 22) 17.46 (74P 1 1)

19.37 (525} 40) 23.45 (436) 11) 26.23 (462)31) 29.45 (447 sy FFL w 0" 702867 (Q

H i )s 3085, 2978, 2897, 2833 (AnfigH), 1708, 1648 (COOCu), 1611, 1590 (Antr), 1549, 1447,
1370(CQCuw), 1515, 14191262, 1175 (Antr), 1109, 1043 (Antrx (@), 870 (Antr), 816 (Antr),

939, 759, 727 Q). TGA (% pérdida de peso,nldvad°C] Tproc [°C)): 26.5, (20.0189.3
(Tp=108)(-H0); 31.6,(189-900) (Tp-4=342, 415, 468degradacioi; Residuak 22.8% Grado de
infiltracion= 23.0%.

Antrso@HKUSTL: rendimiento 708 YDRXd ¢ = H ' 0 Y § YGNB55BER) 0 diSrg i I a 0
(3748)222) 13.47 (107X 00y 14.92 (59Q} 31) 15.10 (632) 1 1) 16.56 (586) 22) 17.55 (8733 1 1)

19.15 (1106) 40y 20.26 (58Q} 00y 24.27 (545)11) 26.04 (858)31) 29.45 (58PsyFFLw oA X OY
1): 36912679 (@H i), 3103, 2991, 2893 (Antr), 2824 (Antr§id}, 1670, 1643 (COOCu), 1588,

1514, 1419 Ant), 1549, 1447, 1378CQCw), 1260, 1173 (Antr), 1109, 1055 (Antrc @@, 870

(Antr), 816 (Antr), 782 (Antr), 938, 760, 728C0). TGA(% pérdida de pesd GA(% pérdida de

peso, (hervald°C] Toroc [°C)): 15.1(20.0-165.8 (Tpi=89) (-H:0); 59 (165.8900) (Tpz=354, 479)
(degradaciol Residuat26.4% Grado de infiltracion= 46.5%.

Qnzo@HKUSTL: rendimiento 79 %DRX0 ¢ = H' 6 Y § Y &GNR.50RE7) Q)drB6AG | & 0
(1331)222) 13.37 (806) 0 0y 14.65 (421} 31) 14.99 (383 11) 16.45 (472 22) 17.53 (643311

19.03 (825) 40y 20.27 (445} 00y 24.22 (396} 11) 26.00 (569Q)31) 29.46 (479)sy FFLw 6A X OY
1): 368052651 (@H i )s 3090, 2974, 2913 (Qnz), 2895 (QnNXH)C 1670, 1644 (COOCu), 1621,

1587 (Qnz), 15371446, 1372 (C£w), 1419 (Qnz), 1302 (Qnz), 1108, 1044 (QnzPJCI79

(Qnz), 940, 875 (Qnz), 847 (Qnz), 760, 72& (). TGA(% pérdida de peso,ndnad°C] Tproc

[°C)): 18.5(20-159)(-H:0) (Tp=72); 55 (160-900) (Tp-4=276, 345, 387)Residuak 27.8%.Grado

de infiltracion 9.9%.

Qnzsy@HKUSTL: rendimiento 87.2 %DRX0 c =X H' O0Y § Y s)P.4IRES2dSy G a0
11.60 (4874) 22 13.37 (1995) 0 0) 14.60 (982 3 1) 14.94 (485) 11, 16.42 (684) 22 17.44
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(1224)s 11y 19.00 (1928) 240y 20.17 (7473 00y 24.08 (589} 11) 25.96 (779} 31) 29.34 (695) 5 1)
FFL w 0% 37025859 (@H i ) 3080, 2996, 2893 (Qnz), 2834672(Qnz CcH) 1667, 1644
(COOCu), 1618, 1445, 13([@&QCuw), 1301 (Qng 1166 (Qnz), 1109 €O), 912, 977 (Qnz), 848
(Qnz), 938, 758, 726 (CO2).TGA(% pérdida de pesonidvad°C] Tproc [°C)):11.1(20.0-189.3
108.4(-H0); 50.7 (189-900.0 (Tp-4=344, 415, 468) (Degradaciomesiduat22.8%.Grado de
infiltracion= 23.8%.

Qnz0@HKUSTL: Rendimiento 71.3 %DRX0 ¢ =S H' 06y g Y &iB®.4IREBIZHEGSy G & 0
10.85 (698} 1 1, 11.54 (2266) 2 2) 13.32 (122Q) 0 0y 14.24 (57533 1) 14.59 (526} 1 1) 16.42

(705)a22) 17.42 (944)s 1 1) 18.98 (1027) 40y 24.04 (432 11) 25.92 (664} 31) 29.30 (539} 51

FFL w oY% I75%2¥45 (@H, i ); 3093, 2973, 2898 (Qnz), 2826 (Qnz), 2356 (Qnz), 2332 (Qnz)
(GcH), 1649 (COOCu), 15@Inz) 15381447, 1374 (C&LQw), 1423, 1300, 1273, 1166 (Qnz), 1149,

1109, (€O), 10831043, 914, 980, 875, 847 (Qnz), 941, 760, 72Z(). TGA(% pérdida de

peso, (Aternvad°C] Tporoc [°C)): 11 (20.0-173) (Tp=105) (-H0); 3.1 (173.2264.4 (-H0)
(Tp=20.7.2) 57 (264.4900) (Tps=207, 243, 338, 412Residuak 26.9%.Grado de infiltracion

Qnz 49.5%.

Pyro@HKUST: Rendimiento59.9%.DRX6 ¢ X H‘ 6y Y SBSREL7ID¢ESY O & 0
11.62 (2505) 22) 13.46 (1904) 00y 14.60 (703} 31) 15.03 (569} 11) 16.48 (1011.29)22) 17.53
(1211.49)51 1) 19.14(14474 2.0y 2419(657)7 1 1) 25.98(965)731) 29.49(764) 75 FFL W 6A X OY
1): 370052500 (@H i ); 1647, 1805(CQCu), 152, 1450, 133 (CQCw), 1110 (GO), 99, 762,728

(GCQ). TGA(% pérdida de peso nidrvaid °C] Toroc [°C)):23 (25-145)(Tpi=86)-H0); 40 (290-535)

(Tp-4=346, 386, 440)Degradacion)Residual=216%.Grado de infiltracion.

Pyks@HKUSTL: Rendimiento66.6%.DRX6 ¢ = H' 0y ¢ Y GuB37TRIS0IOmS y i | & 0
11.47 (25492 2 2y 13.3L (1775 00y 1454 (62D 31y 1497 (557)7 11 1637 (685422 1734

(1009 (5 11) 1891 (1326)4 40y 23.99(493)7 1 1) 2583 (685.4(731) 2925(621.375yFFL W 6 A X OY
1): 370052500 (@H i), 1647 (CQCu), 158, 1449, 1374(CQOCuw), 1109 (GO), H0, 760, 729 (G

CQ). TGA(% pérdida de peso,nfdrvad’C] Toroc [°C)): 25.3 (25148) (Tp=89)-H0); 40.3 (296
467)(Tp4=343, 381, 440)Degradacion)Residual=241% Grado de infiltracion.

Pylo@HKUST: Rendimiento64.09%.DRX6 ¢ X H' O6Y g Y GIB50R597NLQdrSy i & 0
1169 (30262 2 2) 1344 (26834 00y 14.67 (79733 1) 15.11(797)7 11y 1651 (11404 22) 17.47

(148351 1) 19.05(19979) 1 40y 2413 (718)711) 2597 (1147731 29.B(979rsy FFLw oz OY
370052500 (@H i )s 1647, 1613 (CQCu), 158, 1449, 137 (CQCW), 1111 (GO), 93, 760, 730

(GCQ). TGA(% perdida de peso,nfdrvaid°C] Tproc [°C)): 25.73 (25172) (Tp=96) (-H0); 42.42

(276:506) (Tp=344)(Degradacion)Residual= 2.1%.Grado de infiltracion.
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Pyrse@HKUSTL: Rendimiento67.19%.DRX6 ¢ = H' Oy g Y GNB25REOegS Yy G &0
11.35(1530)222) 1310(584) 100y 1433(575)331) 1617(309)4a22)17.22(427) (511) 1879(387)a

40y, 23.87(190)711) 2571 (2697 31) 29.04(230)751) FFL w 6™ I7002%00 (@H; i ); 1645,

1610 (CQCu), 158, 1450, 1375 (CQw), 114 (GO), 93, 760, 729 (GCQ). TGA(% pérdida de

peso, (kervaid°C] Tproc[°C)): 27 (25165)(Tp=96)(-H0); 40.7 (283H33)(Tp=336)(Degradacion)
Residual=295%.Grado de infiltracion.

Pynoo@HKUSTL: Rendimiento66.78%.DRX6 ¢ £ H' 0y g Y &NB53REBYD Sy i | & 0
1063 (293222 2) 13.38 (189D 0 0) 1479 (850)3 3 1y 15.05(609)7 1 1y 1654 (930)4 2 2) 1750

(125051 1) 18.9 (13304 4 0) 2416 (5297 1 1) 26.00(850)731) 29.41(6897s5y FFLw 63X OY
370052500 (@H; i ), 1644, 1611 (CQCu), 158, 145, 1374 (CQCw), 1111 (GO), 9%, 75, 728

(GCQ). TGA(% pérdida de peso,nfdvaid°C] Toroc [°C)): 28 (25167 Tp=106)(-H0); 41 (289

592 342.9 (Tpm=344)(Degradacion)Residual= 65%.Grado de infiltracion.

MOR74(Cu))DRX6 c Z H' OV g Y Su)I5.87RD68 0 055 M.861(8386)3 0 9, 17.70
(15185 -10), 18.17 (1174 -4 0), 22.35 (15885 -3-1), 25.39 (932)6 -2 -1), 26.20 (13466 -1 1), 28.12
(10707-4-n. FFL w 63 7062900 (QH, i )s 1647 (C@Cu)1550, 1425, 1285CQCw), 1253,
1183,(G0O), D8, 831,804, (CCQ). TGA(% pérdida de peso,nfdvaid°C] Toroc [°C)): 31.27 (25
127) (Tp=94)(-H0); 4.81(256-457) (Tp=370)(Degradacion)Residual-34 5%.

QuenoMOR74(Cu)DRX6 c 2 H' 0Y § Y SuyIB.98R1S34OndrSLY. 8 (4880): o o,
1767 (1073 -10, 18.19 (700)5-4 9, 22.34 (1039 (5-3-1), 25.28 (718)(6-2-1), 26.32 1110 5-1 1), 27.98
(7907 4-1. FFL w  6-1):370@2000 (@H, i ); 1641 (CECu) 1554, 1422, 1366 (€M), 1252,
1188, (&0), 896, 832, 803, {CQ). TGA(% pérdida de pesondrad°C] Tproc[°C)):29.70 (25128)
(Tp=91) (-H0); 32.88 (223148) (Tp=348) (Degradacién) Residual= 29.72%. Grado de
infiltracion= 8%.
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Resultados y Discusion

Se llevo a cabo la infiltracion @ueren HKUSTL y MOFR74(Cu)como estudio preliminar, con el
objetivo de determinar cual de estos dos anfitriones presenta un mayor poteparal el
desarrollo de compdsitos con posible aplicacién en -flertrocatélisis. Se determind que
HKUSTL poseia el mayor potencidebido a su mayor estabilidad determinada a través de DRX.
Por lotanto, a partir de este material se desarrollaron compadsitos derivados de la infiltracion de
agua, DMFCur, Qnz Ant, Alzy Pyr.

En las secciones siguientes se detallaran y discutiran los resultados y hallazgos mas importantes
de la investigacion.

3 Sntesisquimica y caracterizacion de HKU$T MOF74

La sintesis de los materiales propuestbiésped@MOFse consiguiéconfirma mediante

inspecciénsimple puesto que estos contaban con los colores repartagreviamente por el
grupo de investigacion, azul claro en el caso ddK&STL y marrén en el caso de MOFR74

(Figura?).

a)

Figura7. Materiales sintetizados &)KUST1y b)MOFR74.
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3.1 Caracterizacion por DRX

La estructura cristalina del materildKUSTL se presenta en l&igura8a, y como se puede
apreciar, los grupos carboxilos del ligante tricarbdwdhceno (BTC) estan coordinados con
atomos de cobre, los cuales presentan una geometria de pirdmide tetragonal Figuia8a,
también se observa que los atomos de cobre ddHaJST1 presentan sitios metalicos abiertos,

los cuales son cruciales para lograr la modulacion de la banda prohibida, puesto que en ellos se
pueden coordinar moléculas huésped, induciendo nuevos estados energéticos en el material de
partida, o redistribuyendo ldensidad electronica de esf24]. Adicionalmente, se determiné una
estructura cristalina cubica y un grupo espakiat-3 mpara laHKUSTL. Con respecto a BIOF

74 (Cu) (Figura 8b), el ligante dhidroxitereftalico se encontr6 formando 4 enlaces de
coordinacion con los 4tomos de cobre, los cuales al igual que IHKUESTL presentaron una
geometria de piramide tetragonal con sitios disponibles para formar enlaces de coordinacion.
Para laVilOFR74 (Cu)se determind un sistema cristalino trigonal, asi como un grupo espadal R
Utilizando losarchivosde informacion cristalogréfigabtenidos deCambridgeCrystallographic

Data Centre(CCDIse construyeron modelos de los poros de los materiales, mediante los cuales
se calculé la distancia entre los sitios metalicos de los materi&dggi@8c). En el caso de la
HKUSTL se determinaron distancias de 9.45, 13.95 y 1é\0fientras que para lIOF74 (Cu)

se determinaron distancias de ©,712.93 y 15.03 A as distancias entre los sitios metalicos de

los materiales evidenciala factibilidad ce la infiltracibn de moléculas de una gran variedad de
tamanos, tales como las propuestas en este trabajo.

Sitios metalicos
a) abiertos g b) ‘ Sitios metalicos

abiertos

Figura8. Estructuras cristalinas de KUSTL y b) MOF74 (Cu) c) Distancia de @imulo a @mulo sitios metalicos
abiertos) eltHKUSTL y MOFR74 (Cu)
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La caracterizacion de los materiales sintetizados por DRX en polvos se preserigeratalos
difractogramas obtenidos fueron comparados con aquellos reportados previamente en la base
de datosGCDQnumero 75508Q)Para laHKUSTL, los planos cristalograficos principakes (2 0

0) (22 0)y (2 2 Zonobservados en el difractogrammaportado, los cualesueron identificados

en el difractograma derivado detKUSTL obtenida experimentalmente, confirmando la sintesis
exitosa del material. De igual manera, los planos princigdle®)y (3 0 O)obtenidos de la base
CCDC(numero 901474)para la MOFR74 se observaron en el difractograma obtenido
experimentalmente, confirmando la sintesis exitosa del material. En ambos casos no se
observaron diferencias significativas entre los patrones experimentales y tedricos. Cabe resaltar
gue los datos obtenidogara hs MOF pristinaseran de vital importancia pasl analisigle los
compdsitos con lainfiltracion de moléculas, puesto que el desplazamiento de los planos
cristalograficos, asi como las variaciones en su intensidad, son importantes evidencias que
confirman la infiltracionde especies quimicas en las cavidades del matgttal 76] De igual
manera, la presencia de picos de difraccion adicionales a los obssmpadde ser un indicio que
confirme la infiltracion, o que la refute en dado caso que dichos picos sean idénticos a los de las
moléculas infiltradas, ya que esto indicaria la presencia de fases cristalinas relacionadas a las
moléculas deseadas a infiltrteBi este fuera el caso se tratapidncipalmentede la formacién de

estas fasesomo cristalitos en las superficies de los materifl&@$.

(210)
(300) MOF-74 (Cu) CCDC

1 A
- | (270 MOF-74 (Gu) experimenial
= (300)
s
®
- (200) 299
v ( ) HKUST-1 CCDC
[ (220 1
(]
E l A A A A .

200} (222) HKUST-1 experimental
(220)
10 20 30

Angulo (26)

Figura9. Comparacion entre los difractogramas obtenidos de la CCDC y aquellos obtenidos experimentalmente de
HKUSTLy MOFR74.
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3.2 Caracterizacion por FTIR

La espectroscopia FTIR fue otra herramienta valiosa para confirmar la sintesis de los materiales
propuestos en este estudio. EnRgguralOa se muestra la comparacion entre el espectro de la
MOF HKUST1 y su ligante precursor BTC. Como se aprel@aligante muestrabandas
caracteristicas en nimeros de onda superiores a los 3009 laws cuales son atribuidas a la
presencia de enlaces-B en los grupos carboxilo del ligante. En contraste, en el makéfiaiST

1 no se observan dichas bandas, lo cual confirma la sintesis del material, puesto que, al formar
enlaces de coordinacion, los grupos carboxilo son desprotonados. Por otro lado, el ligante BTC
muestra una banda en 1691 cnatribuida al grupacarbonilo; en comparacion, en el material
HKUSTL dicha banda se desplaza a 1645'cim cual se atribuye a la formaciéon de un éster
metalico COE€Cu, tal como se ha reportado previamente en la literafid@]. De igual manera, la
comparacion entre los espectros deNBDFR74 (Cu)y su materia prima, el ligante DH{#cido
2,5dihidroxiteraftélico) muestra la desaparicion de las bandas observadas en nimeros de onda
mayores a 3000 crhen el espectro de la MGH (Cu) y el desplazamiento a nimeros de onda
menores de la banda atribuida al grupo carbonfag(ral0b), nuevamente confirmado la

sintesis exitosa del material. Al igual que la caracterizacion por DRX, la caracterizacion por FTIR
puede ser una herramienta util para confirmar la infiltracion de moléculas en los materiales
propuestos, puesto que la presencia de nuevas bandasogrespectros de los materiales
infiltrados puede ser asociacdcon la presencia de las moléculas encapsuladas, e inclusive es

posible determinar la manera en la que estarian interaccionando estas moléculas con el material
[79].

1001 3) 1004 b)
g 80 S 801 |
P S
§ O-H en CO,H “ S 6.
<
£ 60 c=0 S & 0-H en CO,H
£ ; C=0
@ C=0-Cu £
c @ 40+
o g
F 404 o F
8 20 ®
HKUST-1 2 2
BTC DHTA &
20 Ll Ll Ll Ll Ll 0 L] L] L] L L
3500 3000 2500 2000 1500 1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
/ -1 , -
NUmero de onda (cm™) NUmero de onda (cm™)

FiguralO. Comparacion entre los espectros FTIR ddl)STL/BTC y bMOFR74 (Cu)DHTA.
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3.3 Caracterizacion por microscopia SEM

La caracterizacion por mismopia SEM de la MOAKUSTL se muestra en l&iguralla, se
observ6 una morfologia en forma detaedros, lo cual coincide con otros resultados reportados
previamente en la literaturg80] y en el grupo de trabajo. De igual manera, las morfologias
obtenidas para |laMOF74 en forma de barras hexagonales se muestran erigarallb, tales
morfologias coinciden con aquellas reportadadeeliteratura El analisis de las morfologias es de
importancia para este estudio, puesto que en ocasiones estas son modificadas durante los
procesos de infiltraciofiL2].

a)HKUSTL

EHY=2.DO kv Signal A = SE2

< .y CB| UAM-A
20kV X5,000 S5pum UANL IIC — WD = 4.7 mm Mag= 10.00KX

Figurall. MicrografiasSEM de aliKUST1y b)MOFR74 (Cu)

3.4 Determinacion de la banda prohibida para HKUSY MOF74 (Cu)

La determinacion del valor de la banda de los materiaktadiadosse llevo a cabo mediante
espectroscopia UVis en estado sélidoRigural?2), utilizando la funcién Kubelkdunk, y la
ecuacion 10°Q p ¢ thntal cual se estipuld en la parte experimen@bmo se puede observar,
tanto la HKUSTL como laMOFR74 (Cu)presentan bandas de absorcién a longitudes de onda
cercanas a los 300 nm. En el caso delk&JST1, estd bien documentado que dicha banda se
atribuye a la transferencia de electrones de los orbitaléel ligante a los orbitales d en el metal
[81]. En el caso de MOF74 (Cukn la busqueda bibliografica reciente no se encontraron analisis
detallados del origen molecular de esta banda; no obstante, en materiales similares tal banda se
atribuye a la trasferencia de electrones de orbitales 2p en los atomosidenodel ligante a los
orbitales 3d en el meta[82]. LaHKUSTL presenta una segunda banda de absorcién en
aproximadamente 700 nm, la cual es atribuida a la transicifired los centros metalicos. De
igual manera, se encontr6 una segunda banda de absorcibn eM@#&74 (Cu)en
aproximadamente450 nm, la cualambién se atribuye a la transicion-d de electrones en los
centros metélicos[83-87]. Con respecto a los valores de banda prohibida, estos fueron
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determinados en 3.75 eV paratiKUSTLly en 3.05 eV para MIOR74 (Cu)Como se menciono
anteriormente, el objetivo de este proyecto de investigacion es la disminwiignficativade
estos valoresque podrian ser emn rango de 23 eV.Para laMOFR74 (Cu)una reduccion
relevantede su valor de banda prohibid&ria de2.5 eV 0 menos.

L)
‘f‘/\ HKUST-1 Eg: 3.75 eV

|
driy

[F(R) hv] ¥

drig

300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figural2. Espectros UVis en estado sélido obtenidos paraHKUSTl y MOFR74 (Cu)

3.5 Analisis de la termoestabilidad

En laTabla3 se muestrael resumen ddos termogramas derivados del analisis TGA t#KEST

1y laMOFR74 (Cu) mientras que los termogramas completos son presentados émeko 1
(Figura A, Figura &). Ambos materiales presentan una importante disminucién de peso a una
temperatura de 90°C, 9.56 % en el caso dd{&ST1y 23.17% en el caso deNeOF74, la cual

es atribuida principalmente a la perdida de etanol residual encapsulado derivado del proceso de
sintesis. Este analisis sugiere que un paso previo a la infiltracion de moléculas es el tratamiento
térmico de los materiales a 90°C, esto con lalifiaa de liberar las cavidades de los materiales y
mas aun los sitios de coordinacion de los metales. Al mismo tiempo, se observo la descomposicion
de laHKUST1 a 319 °C, y la descomposicion d&@F~74 (Cu)a268°C, indicando que IAKUST

1 posee una mayor termoestabildiad queNBDF74 (Cu) La variacion ela termoestabildiad de

los materiales relacionada a la infiltracion es dificil de predecir, sin embargo, el incremento o
disminucion de la termoestabildiaduele ser un indicio que confirma la infiltracigé3].

Idealmente para este proyecto de investigacion, se obtendran materiales infiltrados con una
termoestabilidad mayor a aquellos no modificados.
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Tabla3dw S & dzYSy RS f 24& (S NYEKDSHLYWORE74 €0)i Sy A R2 .

Material Toesow[°C]; pérdida de peso [%] Toec[°C]; Pérdida de peso[%]
HKUSTL 25M N T T H O0is@ubnismiagd | i h 275362; 31.9
MOF74 (Cu) 25127; 31.270 | dsidimisorbidd 256-457; 40.87

ToesoL temperatura de desolvatacion; gec= temperatura de degradacion.
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4 Infiltracion de solventes en HKUSIpara la generacion de
compaositos solvente @HKUSET

Es importante mencionar que existen numerosas metodologias para la sintddlsUgTl, lo

cual permite ampliar la versatilidad de disefio de este material, puesto que las diferentes rutas de
sintesis pueden modular las propiedades fisicoquimicas H&I&ST1 tales como el valor de la
banda prohibida, la termoestabilidad, la morfologia o la cristalinidad. Es por esto, que en este
capitulo se decidio estudiar el efecto de dos rutas de sintesis en las propiedades fisicoquimicas
de HKUSTL, poniendo especial énfasis en la modulacion de dichas propiedades debido a la
infiltracion de solventes m@duales. En este sentido, las dos rutas de sintesis a evaluar fueron: la
sintesis verde délKUSTL presentada en capitulos previos, y una sintesis de evaporacion lenta
en la que se emplea DMF como solvente. En consecuencia, las moléculas infiltradas a estudiar en
esta parte del trabajo fueron la DMF por parte de la ruta de evaporacion lenta, y agysrpo

de la sintesis verde. Por consiguiente, los materiales obtenidos fueron nombrados como
DMF@HKUSTy HHO@HKUST.

4.1 Caracterizacion por DRX

En laFigural3a se muestran los difractogramas obtenidos pEF@HKUSTy HHO@HKUST

1, ambos difractogramas concuerdan con los reportados en la CCDC (numero 755080) para
HKUSTL desolvatado HKUST1ng indicando que ambas rutas de sintesis permiten la obtencion

de HKUSTL. Si bien los tres materiales comparados presentan los mismos difractogramas, los
picos de difraccion dBMF@HKUSTy HHO@HKUST se encuentran desplazados hacia angulos

de difracciébn menores indicando una expansion de la red cristdtigara@13b), lo cual es una
evidencia que confirma la infiltracion de estos solventes. Tal efectmassnotorio para el
material DMF@HKUST concordando con el mayor volumen da molécula deDMF en
comparacion cofa del agua.

Es remarcable que Igdanos (4 4 0) y (2 2 d§ los materiales infiltrados con solventes presentan

una mayor intensidad que los observados en el material desolvatado, lo que indica una mayor
densidad electrénica en estos planos cristalogréaficos. Tal observacién es una evidencia directa de
gue las candades deHKUSTL estan infiltradas con solventes residuales puesto que el plado

0) atraviesa la cavidad déKUSTL (Figural3c). Adicionalmente, la mayor intensidad en el plano

(2 2 9 (Figural3d) sugiere que las moléculas infiltradas estan coordinadas a los atomos de cobre
del material, puesto que dicho plano cristalografico atraviesa los &tomos mencionados. Tal efecto
es de mayor notoriedad eDMF@HKUST lo cual concuerda con el mayor caracter donador de
electrones del DMF, en comparacion con el agua.
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Adicionalmente, se estudio el efecto de las moléculas infiltradas en la cristalinidad de-HKUST
para ello se calcularon los tamafios de cristalito de los materiales empleando la ecuacion de
Scherrer EI materiaDMF@HKUST presenté un tamafio de cristalito de 1011 nm, mientras que

el tamafo de cristalito debO@HKUSTI fue de 665 nm, indicando que la presencia de DMF como
solvente y molécula huésped presumiblemente induce una mayor cristalinidad en el material, o
cuando menos aumenta la nucleacida este Tal es un resultado importante puesto que una
mayor cristalinidad ha sido asociada con un mejor transporte de cargas y conductividad, lo cual
es de interés en diversas aplicaciones, por ejemplinttecatalisiss].
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Figural3. a) Difractogramas delKUSTIns HHO@HKUST y DMF@HKUST, b) ampliacion del pico de difraccion
principal(2 2 2. Planos cristalograficos @0 0y d)(4 4 0.
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4.2 Caracterizacion por FTIR

Los espectros FTIR de los materiales estudiados se muestrarfrigmial4, ambos materiales
muestran las bandas tipicas de HKA1S[B9], indicando que el material fue sintetizado
exitosamente en concordancia con los resultados de DRX. No obstante, el espectro de
DMF@HKUST presenta una banda diferente en 1638 ¢ra cual seatribuy6 al fragmento
C=@udC=Nmeindicando que el DMF esta coordinado a los sitios metéalicos abiertos del material
a través del hibrido de resonancia EN*=CHQ Por otro lado, las bandas de absorcion
atribuidas al pseudo doble enlace ©, en el grupo funcionaly CQCu estan desplazadas hacia
nameros de onda mgres enDMF@HKUST en comparacién corbO@HKUST, lo que indica

una mayor densidad electronica en el pseudo doble enlad® @el primero de los materiales

[90]. Lo anterior ocurre debido a que el cobre es una especie atacerelectrones que
disminuye la densidad electrénica del pseudo doble enlac®;@o obstante, al coordinar la
molécula infiltrante esta dona electrones al cobre disminuyendo su poder elatisotor.
Puesto que el DMF es una especie donadora de electrones mas poderosa que el agua, es de
esperar que la coordinacién de esta increneld densidad electrénica del pseudo doble enlace

C O en mayor medida, tal y como se observa en los espedérdss materiales.
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Figural4. Espectros FTIR d€O@HKUSTy DMF@HKUST.

4.3 Caracterizacion por TGA

El resumen de los termogmas obtenidos del andlisis termogravimétrico se presentan €adia
4, mientras que los termogramas completos son presentados en el andxigurd A8 y Figura
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A4).El sistemd i h X | ¥1 n{ostré una pérdida de pesie 23.67% en el rango de 23 7°C,
indicando la presencia de agua fisisorbida y quimisorbida; esta ultima debe estar coordinada con
atomos de cobre, en concordancia con los resultados de DRX. Adicionalinente,X I ¥1 { ¢
presentd una segunda pérdida de peso a-3B2°C, lo que representa su temperatura de
degradacion. Por otro lado, el sisted&F@HKUST presentd una pérdida de peso igual al 6.4%

en el rango de 284°C, indicando una menor cantidad de agua atmosférica infiltrada o
proveniente de la sal metalica de sintesis. Ademas, el rango de temperatura mas bajo de
desorcién de agua implica que estasléonlas no estan coordinadas con los atomos de cobre de
DMF@HKUST, siendo por lo tanto de naturaleza fisibida. DMF@HKUST presentd dos
pérdidas de peso adicionales en los rangos dd&by 182292°C; la primera corresponde al
punto de ebullicion del DMF, lo que indica la presencia de moléculas de DMF fisisorbidas que
interaccionan con las cavidades del material. En cuamtcsagunda pérdida de peso, esta debe
corresponder a moléculas de DMF quimisorbidas, que estan coordinadas con los atomos de
cobre, concordando con los experimentos de DRX y FTIR. El I8#h@HKUST presentd una
temperatura de degrdacion mas alta, en el rango de 2827°C, en comparacion con
H-O@HKUST, en el rango de 27362°C. Estos resultados comparativos indicaron que el DMF
estabiliza la red cristalina de HKUS principalmente debido a una contribucion mas entélpica a

la red cristalina asociada con enlaces mas fuertes sp®Cu paraDMF@HKUST, en
comparacion con O A Cu, presentes eRcbO@HKUST.

Tabladdw S a dzySy RS 23 (S NYRAMHKYII§DMFOHKIER R 2 .

Material Toeso{°C]; pérdida de peso [%] Toec[°C]; Pérdida de peso[%]
H.O@HKUST 25M N T T  H Oisunisbrbiddd | 1 h 275362; 31.9

25—(*)“ T Yy @s@bido)é Il i h
DMF@HKUST 94-182; 6.4 (DMfsisorbido) 292-397; 40.9

182-292; 19.6 (DMgimisorbidg
Toesou temperatura de desolvatacion;skc= temperatura de degradacion.

4.4 Caracterizacién por microscopia de barrigtectronico (SEM)

Adicionalmente, se estudio el efecto de la infiltracion de DMF y agua en la microestructura de
HKUSTL mediante microscopia SENFigura 15a-b). Las micrografias obtenidas indican que
DMF@HKUST presenta una morfologia octaédrica coincidiendo con los resultados previos
reportados en la literaturg80, 91] Por otro lado,H-O@HKUST mostré6 una morfologia
indefinida en forma de escamas. Estos resultados coincidieron con el analisis de DRX ya que la
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morfologia bien definida dBMF@HKUST sugiere un tamafio de cristalito mgsande Por otro

lado, la inspeccion visual de las micrografias sugierdHgD@HKUST presentd un tamafio de
particula mas pequefio y una superficie mas afiliada en comparaciddMeE@HKUST. Ambas
propiedades son beneficiosas para aplicaciones cataliticas puesto que podrian aumentar el
namero de sitios activos del materi@R, 93] No obstante, vale la pena mencionar que ambas
rutas de sintesis indujeron propiedades de utilidad en el material estudiado.

20kV" (X5,000 _5um UANL liG=

Figural5. MicrografiasSEMobtenidas para aDpMF@HKUSTy b)H:O@HKUST.

4.5 Caracterizacion por espectroscopia YAs

La Figural6a incluye los espectros UWis deDMF@HKUST y HHO@HKUST; en ellos se
20aSNDIFINRPY R2& oFyRIF&A | Fonn @& Frtpn YyYZI 1jdsS &
Ty dz i®@-spilfD/d&Eighspin, respectivamentel94]. Ademas, se calculé el valor de la banda
prohibida utilizando los graficos Taltiduraleb) y la siguiente ecuacion:

(F(R)hv)=A(hvEg)
52yRS 4COw0é 4S5 OFfOdAf l-adzfREI AB:t BATHHOSY ENR
AYOARSYGSas 6! ¢ Sa t1 1 0a2NDeY®AKYEéaSa: dFs B

I 32 OA L RI o2y Si GAL2Z RS (NIXyaAOAsy StSOGNFYA
permitida y 2 para una transicion electronica directa permit[@g]. La intercepcion de la
SEGNI LRt OAsy RS dzyl T2yl tAySHt Sy fF 3N FTA
0 C 0 Wefteseénta el valor de la banda prohibidas]. De acuerdo con los resultados
computacionales obtenidos en este trabggeccion 4.6)se calculd el valor de banda prohibida

de HHO@HKUST y DMF@HKUST como una transicion indirecta, lo que indica que las
moléculas infiltradas no modificaron el tipo de transicion asociada con la banda prohibida de

63



HKUSTL. DMF@HKUST present6 una banda prohibida mas baja, de 3.4 eV, en comparacion
con HHO@HKUST, de 3.6 eV, lo que demostré la capacidad de los disolventes infiltrados para
modular la banda prohibida delKUSTL. La infiltracion de DMF redujo el valor de la banda
prohibida deHKUST1L mas efectivamente que el agua ya que el DMF es una especie donadora de
electrones mas fuerte que el agua debido al efecto de resonancia entre los pares sin compartir
de nitrdgeno y el doble enlace en C=0.

a) b)
1.5+ 8 Eg

H,0@HKUST-1 3.6 eV

— DMF@HKUST-1 3.4 eV

> i, 69
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Figural6. a) Espectros UVis enestadosolido y b) determinacion del valor de la banda prohibida por medio de los
gréaficos de Tauc patO@HKUSTy DMF@HKUST.

4.6 Caracterizaciortomputacional

La determinacion experimental de la banda prohibidaDMF@HKUST y HHO@HKUST ha
demostrado que la infiltracion de moléculas de disolvente podria modular esta propiedad; por lo
tanto, para comprender el efecto de los solventes en la estructura de bandeKd&TL, se
construyeronmodelos representativs, los cuales contienen sélo una molécula huésped por
cavidad y/o celda unitaria; por lo tanto, fueron nombradas coifiOx@HKUST y
(DMFY@HKUSAL. Mediante calculos tedricos empleando el codigo computacional CRYSTAL17
con el conjunto de bases pdbZVP y el funcional HSH96], la geometria optimizada del sistema
(HHOX@HKUSTL (Figura 17a) mostré un enlace de coordinacién, Of Cuikusn con una
distancia de 2.121 A, en concordancia con los experimentos de TGA. Por otro lado, la geometria
optimizada dgDMFY@HKUSL (Figural7b) presentd un enlace de coordinaciéon del DMF con

St tG2Y2 R SuGayadisinciafuelde B.08 A. Esta distancia es similar a la del enlace
entre el oxigeno de los ligantes BTC y el cobre de 1-8®3AA. La distancia del enlace de
coordinacion @u~Cukust €S mas corta que la distancia del enlace de coordinaciGR{Hkust

1, lo que sugiere un enlace mas fuerte en el primero de los sistemas que estabiliza la red cristalina
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debido a un efecto entélpico. Tal afirmacién coincide con los resultados de TGA. También se
observaron dosnteracciones de puentele hidrégeno entre los grupos metilo en DMF y el
oxigeno en los grupos carboxilato del ligante. Estas interacciones supramoleculares o contactos
también podrian estabilizar ain mas el sistefddMFY@HKUSAL. Las distancias de enlace y los
angulos de estas interacciones fueron 2.23 A/162.4° y 2.23 A/153.11°, los cuales se encuentran
en un rango apropiado pafauentesde hidrégenadébiles[97-99].

Adicionalmente se calcularon las distancias de enlace para los fragmei@@syNNC=0 en la
molécula de DMF coordinada. Tales distancias resultaron en 1.338 y 1.242 A, siendo mas cortas y
méas grandes que las distancias calculadas para DMF en fase gas@@fa,y 1.222 A
respectivamente, confirmando que DMF esta en mayor proporcion en su hibrido de resonancia
6/ 17 0i ba bkbsh, o guaksdmoportado por la caracterizacion FTIR.

Figural7. Geometrias optimizadas para@pO)2@HKUSTL y b)(DMFY@HKUSTL.

Como se menciond anteriormente, la presencia de solventes infiltrados, agua y DMF para este
caso, tiene el potencial para modular la banda prohibid&l#&ST1, por lo tanto, se estudio la
influencia de estos solventes sobre los valores de banda prohibiddKdésTl empleandola
funcién de onda generada pacada omposito. LaFigural8 muestrala estructura de bandage
HKUST1ns (DMFY@HKUST y (HOx@HKUSAL, cuyos valores tedricos de banda prohibida
fueron calculados en 3.79, 3.26 y 3.55 eV, respectivamente. Todos los materiales estudiados
mostraron un desplazamiento maximo B&y un minimo dé8Cen los puntos KAnexo B Figura

B 1 Figura B2, Figura B3), lo cual es caracteristico de las bandas prohibidas indirectas, como se
menciond en la caracterizacion por WS [100]. HKUSTIns Yy (HROX@HKUSTL mostraron
valores de banda prohibida similares, lo que indica que el agua es un modulador moderado de la
banda prohibida en comparaciéon con el DMF. El valor mas estrecho de banda prohibida
determinado pargdH-Ox@HKUSTL se atribuye a un8Cmenor en energia y unBVmayor en
energiaen comparacion con lo observado en el sistdikdJSTIns En contraste, la infiltracion

de DMF residual produjo la banda prohibida mas estrecha, coincidiendo con los resultados
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experimentales. Una comparacion entre la estructura de bandas de los materiales analizados
indicd que la infiltracion de DMF redujo la energia dBTy aumento la energia de BV.

__ |H.0@HKUSTA HKUST-1, DMF@HKUST-1
> -3 -3 3
2
& 4 .
o
o
c -5 3.55eV -5 5 3.26 eV
L 3.79eV
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Figural8. Estructurade bandasalculadgparaHKUSTIns (DMFY@HKUST y (HLOx@HKUSAL.

Para comprender mejor la influencia de las moléculas huéspedes sobre los valores de la banda
prohibida de los materiales desarrollados, se calculé la densidad de estados FiO&)10,
Figura20, Figura21). La PDOS mostré que los orbitafedel oxigeno y del carbondel ligante

BTC asi como los orbitaleddel cobre, son los que componenB&de los materiales, mientras

que los orbitales d del cobre son los que componen principalment®&ClaPor lo tanto, las
moléculas huéspedes no indujeron la aparicion de nuevos estados energéticos intermedios (entre
BCy BV) en la estructura de bandas d¢KUSTL; pero modularon la energia de los estados
existentes, incluyendo sus propios estados energéticos en la estructura de bandas de los
materiales hibridos. En este sentido, el valor méas eebin de la banda prohibida de
DMF@HKUST se atribuy6 al caracter donador de electrones de la DMF que al coordinarse con
el cobre incrementa la densidad electronica de este atomo, por lo tanto, elevando el valor de su
BV. Otra evidencia es el caracter zwitteriénico de la DMF coordinada, de forma tal que el atomo
de oxigeno cuenta con una mayor densidad electrénica al coordinarse con el Cu del material. Al
mismo tiempo, la presencia de DMF coordinado puede inducir una magslocalizacion
electronica en I&5BU debido a un efecto de retrodonacién, propiciando la disminucion de la
energia de |&8C
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Figura2l Densidad de estados calculada pBfddF@HKUST.

4.7 Evaluacion deéfecto en lamodulacion de las propiedades fisicoquimicas de
HKUST1 debido a la infiltracidn de solventes

Con la finalidad de demostrar la aplicacién practica de la modulacién de las propiedades
fisicoquimicas deHKUSTL debido a la infiltracion de solventes, se estudiaron los materiales
desarrollados en la reaccion de evolucion fotocatalitica de hidré@eigara22). En los primeros

30 min de reaccibon DMF@HKUST presentd una mayor evolucion de hidrégeno que
H.O@HKUST, en este caso resultaron ser d25.46 y 17.32 umol, respectivamente. Sin
embargo, después de 3 h de reaccion, ambos materiales mostraron una produccién de hidrégeno
similar, 49.03 y 45.50 pmol pabMF@HKUSTy H-O@HKUST, respectivamente, lo que indica

una disminucion en la actividad fotocatalitica debida mestabilidadde los compadsitos en esas
condiciones de reaccion. A pesar de su menor cristalinidad y mayor valor de bandadarohi
H-O@HKUST presenté una tasa de evolucion de hidrégeno competitiva en comparacion con
DMF@HKUST. La actividad fotocatalitica competitiva HgO @HKUST se atribuy6 a su menor
tamafio de particula y su morfologia afilada, que aumentan el nimero de sitios activos. Ademas,
la presencia de agua infiltrada &tKUST1 podria promover un ambiente hidrofilico, que se ha
asociado con una alta actividad fotocatalitjta1].
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Figura22. Tasa de evolucién de hidrogeno determinada p&a@@HKUSTy DMF@HKUST.

Por otro lado, la infiltracion de DMF indujo una mayor cristalinidad y mayor valor de banda
prohibida, propiedades que estan relacionadas a una menor tasa de recombinacion y una mejor
absorcion de luz, explicando asi la actividad fotocatalitica superiaodgp6sitoDMF@HKUST

1. En consecuencia, se demostré que la infiltracién de diferentes solventes puede modular
propiedades especificas, las cuales son importantes en aplicaciones cataliticas. Por lo tanto, la
seleccién de un solvente adecuado puede senegl para mejorar una propiedad especifica de

un material.

4.8 Conclusiones parciales deapitulo

Se estudio la infiltracién de solventes,OHy DMF, enHKUSTL, mediante herramientas
experimentales y computacionalesod resultados obtenidos fueron correlacionados con las
propiedades fotocataliticas de los materiales infiltrados. Los experimentos de TGA, FTIR, XRD y
DFT demostraron que los solventes huéspedes estan coordinados con los sitios metalicos abiertos
del mateial anfitrion. Al mismo tiempo, las moléculas huéspedes modularon las propiedades
fisicoquimicas deHKUSTL; el H:O promovioé una morfobgia y un entorno hidrofilico méas
apropiado para la evolucion fotocatalitica de hidrégeno, mientras que DMF mejora la cristalinidad

y la captacion de luz deKUSTL.
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La infiltracion de solventes es de particular importancia en la modula@da danda prohibida
pues ambas moléculas huéspedes redujereh valor de dicha propiedad eRlKUSTL. La

modulaciénde la banda prohibida fue atribuida @ aumento en la energia da BVy una

disminucién en la energia d& BC

Para el compositdMF@HKUST una mayor deslocalizacion electronica derivaldaun efecto

de retrodonacionpromuevela disminucion en la energia de la,B@ientras que una mayor
densidad electrénica causada por el caraaenador de electronesle la molécula huésped
promueve un aumento de energia @/ Para el compésitdthO@HKUST solo es posible el
segundo de los efectos descritos, explicataaliscreta modulaciéde la banda prohibidd.os
resultados obtenide computaconalmente a partir de modelos sencillos sustentan los hallazgos
experimentales.

Los dos materiales estudiados mostraron una actividad fotocatalitica similar hacia la evolucion
del hidrogeno, lo que indica que ambos solventes residuak3 yHDMF, podrian proporcionar a
HKUSTL propiedades deseables para la fotocatalisis.

La mayor actividad fotocatalitica d@VIF@HKUST se atribuy6é a una mayor captacion de luz
derivada de un intervalo de banda estrecho y un mejor transporte de carga causado por una alta
cristalinidad.

Es notable que la metodologia verde desarrollada para sintelizZa@HKUST proporcione un
material con una actividad fotocatalitica competitiyar lo tanto, es un enfoque atractivo para
sintetizar otros sistemas basados en MOF con aplicaciones potenciales en fotocatalisis.

Los resultados obtenidos en estecapitulo fueron publicados en el afio 2023 en la revista
ChemPlusChem de la editorial Wiley. Q1 En aquel afio, Q2 en la actualidad. Factor de impacto:
2.8.
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5 Infiltracion de curcumina (Cur) y quercetina (Quer) en HKUST
para la generacion de compositos Cur/Quer@HKUIST

Se estudié lanfiltracién de curcumina y quercetin€(ry Quer, respectivamente)Rigura23a-b)
en HKUSTL, lascuales son moléculas con una conjugacion importante.

La infiltracion d&Query Curen HKUST1 fue llevada a cabo mediante una metodologia de sintesis
one-pot empleando cantidades iniciales @airy Querequivalentes a 50% en relacién molar del
ligante organico BTC. L@®mposites resultantes de esta sintesis fueron nombrados como
Cuod@HKUSTL y Querso@HKUSTL.

a) Quer 5

OH

OCH; OCH,

Figura23. Estructuras de las moléculas huéspedes propuest@sia)y b)Cur.

5.1 Determinacion delgrado de infiltracionde Cur y Queen HKUSTL mediante
espectroscopia UWis en solucion

La cantidad de la molécula huésped infiltrada en mEMpoésitc Cubp@HKUST y
Quenpd@HKUST fue determinadade manera indirectanediante espectroscopia UVis en
solucién. En |&igura24ase presenta la comparacion de los espectros de absondi@las aguas
residuales procedentes de la sintesis@eaero@HKUSAL, i) Quer pura, y iii) mezclaQuer.Cu

1:1 molar.El espectro deak aguas residuales procedentes de la sintesi®@uso@HKUSTL
muestra bandas de absorcion en la misma longitud de ondaequel espectro del sistema
Quer.Cul:1,las cuales estanorridashacia longitudes de ondaenorescon respecto a IQuer
pura, indicando que IQuerresidual de la sintesis debmpositoesta metalada coordinadacon

Cu en solucién Talescorrimientos son caracteristicos de la formacion de complejos de
coordinaciona través de enlaces dativos ent@eier-Cuy han sido reportados previamente en la
literatura[105]. Por lo tanto, es posible concluir queQaertiene una alta afinidad hacia los iones
de Cd* debido a su estructurda cualfavorece la formaciéon de quelatos establde 5y 6
miembros(conlas funcionalidadesOH yC=0Q con CuEn consecuencia, es muy probable que la
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Querinfiltrada dentro deHKUSTL presente enlaces de coordinacion con los sitios metélicos del
materialen forma analoga a lo que ocurre con el ion desnudo

De manera similar, los espectros de absorcion procedentes de las aguas residuales de
Cuiod@HKUST fueron comparados con los espectros de absorcion de solucion€smpeira y
mezclaCurCuen proporcion molar 1:1Hjgura24a). Los patrones de absorcion deQarresidual
procedente de la sintesis deur@HKUST mostraron dos bandas de absorcion en la region de
400 a 500 nm, lo cual es caracteristico de la formacion de complejos de coordiGae@un[106,
107]. Por lo tanto, de manera analoga aQauer, es posible concluir que fAurtiene una alta
afinidad hacia los iones de €ualebido a su estructura, favoreciendo la formacién de quelatos
estables de 5y 6 miembros (con las funcionalida@d$,-OMe y C=0) con CwHo anteriores
altamente probable que |&Cur encapsuladatambién se encuentre formando enlaces de
coordinacion con los sitios metalicos del mategalforma anéloga a lo que ocurre con el ion
desnudo

Quer g4, @HKUST-1 25
Quer-Cu
Quer 2.0

Cur 54, @HKUST-1

Cur

Abs (a.u.)

200 300 400 500 200 300 _ 400 500 600
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura24. Comparacion de los espectros de absorc&ule Quersod@HKUSTL (rojo); conQuer(negro); y corQuer
Cu(verde); y deb) Cusod@HKUSAL (azul); conCur(naranja; y con CurCu(negra). Flecha: desplazamiento de las
bandas atribuido a la coordinacion del cobre.

Con la finalidad de conocer la concentracién infiltradaCdey Quer dentro delos respectivos

compositas, se construyeron curvas de calibracién determinando la absorbancia de soluciones de
concentracion conocida de los complejos de coordina@aar-Cuy CurCu(Figura25). Para ello

se registro la absorbancia de las bandas a 311 nm@aeay 464 nm paraCur, tales bandas son

F ONRAOdzZA RFa | NI yaa QA 2025vE0 AS/EFSARINGES/BA Oy FlkA Ly2rhy Fl
[105, 106] La Rdeterminada para ambas curvas de calibracion fue superior a 0.99, indicando

una alta confiabilidad. La determinacion de la cantidad de molédulesped residuals

procedentes de la sintesis d&Querpd@HKUST y Cused@HKUSTL establecid un grado de
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infiltracion del 478 y 280%, respectivamentegn relacion cora cantidad inicial de molécula
huésped adicionada a la sintesis dedompoésites mencionados. Tales cantidades equivalen en
realidad a un porcentaje de infiltracion dé17.8%)-(50%23.9%0 y (28.0%)-(50%}4.0% en
relacion con el ligante BTC. Por consiguiente, se establec#1usTL presenta una mayor
afinidad hacia l@Quer en comparacion con |&€ur, probablemente debido a la estructura mas
compacta de laQuer, pues presenta un menor impedimento estérida cualpuede ser
transportada yacomodada méagciimente dentro de las cavidades HKUSTL.

a
) 0.89 Tedrico=Queyy,@HKUSTL

ExperimentarQuen; g, HKUSTL

0.6 4

0.4 4

Abs (a.u.)

0.2+

0.0

R?=0.996
at 311 nm

0 2 4 6
ppm (mg L)

8

10

TelricoCugy@HKUSTL
Experimenta+Cur, ., @HKUST

R?=0.992
at 464 nm

0 2 4 6 8 10
ppm (mgL™)

12 14

Figura25. Curvas de calibracion y determinacide la concentracionesidual de aRQuerCuy b) CurCu

5.2 Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX)

16

La sintesis de losomposites Querid@HKUSIL y Cukod@HKUSTL fue confirmada mediante

DRX en polvos policristalinos. Los difractogramasodeompésite sintetizados Kigura 26a)
concuerdan con los observados pardliUSTL sin infiltrar y laHKUSTL reportada en la CCDC
Estoindicaque el material anfitrionse sintetizé de manera exitosademasonfirmando que las
moléculas huésped no impiden la formacién del material anfifmdmducen laaparicion de fases
cristalinas adicionale® diferentes La intensidad de los principales picos de los sistemas
estudiados es similaF{gura26b) indicando una cristalinidad semejante o una distribucion similar

de la densidad electronica dentro de la celda cristalinardbos compositasAdicionalmente, no

se observo un desplazamiento significativo de los picos de difraccion, indicando que el grado de
infiltracion molecularen los sistemas estudiados no deforman la red cristalina del material

anfitrion.
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Figura26. a) Comparacién general de los difractogramas de los materiales estudiabipscomparacion de las
intensidades y desplazamientos de los picos de difraccion en los difractogramas presentados

Por otro lado, en I&igura26b tambiénse observa la aparicion de dos picos de difracéién‘ ol 6 ¢ 0
nuevos parduerspd@HKUSTL y Cukod@HKUSTL a = 106 y 10.0, los cuales corresponden a los
planos cristalografico® 1 )y (2 2 0, respectivamente. Tales planos atraviesan las cavidades de
laHKSUTL, porlo que los picos adicionalgsie aparecen erstos angulos de difraccion sugieren

la presencia de densidad electronica adicional dentro de las cavidades del material anfitrion,
siendo esta unawuevaevidencia de la infiltracion molecular. El plano cristalogra&d 1)
conecta las cavidades deH&KUSTL a través de la SBU del material, mientras que el p{ar®0
conecht las cavidades délKUSTL sin interrupcion por parte de las SBBigura27a-b). En
consecuencia, tal resultado sugiere que la densidad electronica adicional atribuidauarian

el sistemaQuenrp@HKUSTL esta confinada a una sola cavidad, donde las SBU actiian como
paredes. En contraste, [@urtiene la posibilidad de extenderse a lo largo de varias cavidades
interconectadas. Dicho acomodo molecular se explica por el mayor tamafo Qar,laue
requiere mas de una cavidad elKUSTL para poder ser encapsulada exitosamente.

[cavidad |
"%

Figura27. Visualizacion de los planos cristalografico8@d) ) y b)(2 2 Q en HKUSTL.
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En la literatura se ha reportado el cociente de los valores de intengidladel pico de difraccion

(3 3 ) entre la intensidad del pic 2 0, lo que es util para estimar de manera cualitativa la
cantidad de agua encapsulada dentro deHKUSTL, donde un mayor cociente entre los
respectivos planos indica una mayor deshidrataciéimaterial[108]. Para estudiar la intensidad

de los planos mencionados en los sistemas presentados en este tradmjoealizé la
deconvolucién de estos con la finalidad de obtener una medicién precisa del valor de la intensidad
(Figura28a-c). Los cocientes obtenidos paHKUSTL, Quernipd@HKUST y Cusesd@HKUSTL

fueron 3.03, 6.51 y 0.65, respectivamer®ara el caso d@uero@HKUSIL sepresenta el valor

mas grande, indicando que este es el material mas deshidratado, lc@wakponde con su
mayor grado de infiltracion observado por W6 en solucion, ya que una mayor infiltracion
disminuye el espacio disponibém la cavidagara el almacenamiento de agua. No obstante, es
importante mencionar que la intensidad de los picos de difraccion esta relacionada con la
densidad electronica del sistema, por lo quea@iente |33 9 /l4 2 g debe ser dependiente de la
densidad electronica atribuida al agua almacenada en las cavidades ademas de la densidad
electrénica adicional de las moléculas huésped. En consecuencia, es posible concluir que la
infiltracion de Quer dentro de HKUSTL desplaza mas densidad electrénica relacionada a
moléculas de agua que la aportada al sistema p@uar, al menosen los planos que se estan
analizando.

En contraste, el cocientgb 3 /14 2 g para Cusod@HKUSL fue el mas pequeiio, indicando que

de los tres materiales este es el que presenta el mayor grado de hidratacién o densidad
electrénica dentro de las cavidades H&KUSTL. Como se discutid previamente, la densidad
electrénica atribuida a I€ural igual que el agua encapsulada dentro del sistema contribuyen a
la intensidad del pico de difraccién relacionado al plano cristalogréfi@0Q, puesto que este
atraviesa las cavidades del materkaigura28d). Pese a que el grado de infiltracion de&lares

menor que el deQuer, laCurtiene un mayor niamero de atomos %800 paraCury GsHi00;

para Quer) compensando asi la diferencia en la densidad electrénica atribuida a la molécula
huésped. Adicionalmente, es importante recalcar el efecto hidrofébico @ui§109]. Que al
mismo tiempo que evita la infiltracibn de agua al material, puede actuar como barrera
previniendo la desorcion del agua infiltrada en las capas internas del material durante el proceso
de sintesisya que parte de esta molécula tiene que acomodarse en las ventanas estructurales
gue interconectan las cavidadd3e esta manera, la temperatura de activacién del material (100
°C) no seria suficiente para lograr su deshidratacion, a diferencia de lo observado para
Quernp@HKUSTL.
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Figura28. Deconvolucién de los picos atribuidos a los planos cristalogrdB8c8sl) y (4 2 Q para los sistemas a)
HKUSTL b) Querid@HKUSTL y ¢)Cuked@HKUSTL. d)Ejemplificacion dellpno cristalogréficg4 2 Q.

5.3 Caracterizacion de los compaésitos por espectroscopia FTIR

La Figura 29a-b muestra los espectros FTIR e d@HKUST y Cukod@HKUSTL, en
comparaciéon comtdKUSTL puro y las respectivas moléculas huésped libres. En todos los casos, se
preservan las bandas de absorcion caracteristicaskldSTL, lo que confirma que la integridad
estructural del marco anfitribn se mantiene tras la encapsulacién de los huéspedes.

El espectro FTIR d@uerod@HKUSL presenta bandas de absorcion adicionales en 1262, 1226,
MM®Y X MMTHI MMO p Figuma 29d,Mas &ualas rsenTtconbistedites can modos
vibracionales propios de la molécula de quercetina. Estas bandas se atribuyen principalmente a
GAONI OA2yS&8 RS Tt SEAsyYy &yyrédfalddniakentdpsulaciopexitosa R S
de quercetina dentro el MOF.
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Varias de estas bandas muest@rrimientoshacia el rojo en comparacion con el espectro de la
quercetina libre, lo que sugiere que uno o mas grupos hidroxilo interactian con los sitios
metalicos abiertos del marco, probablemente mediargrlaces decoordinacion, aunque
también podrian estar implicados enlaces por puente de hidrogeno. Este tipo de coordinacion se
sabe que debilita el enlacec8 por donacion electronica hacia el centro metélico, disminuyendo
asi la energia vibracional requerida y édguhdoel corrimiento observado hacia el rojo. Por el
contrario, algunas bandas permanecen su frecuencia inicialo que indica que no todos los
grupos hidroxilo participan en interacciones de coordinagien enlaces de hidrégeno.

En el caso d€uso@HKUSTL, no se observaron bandas de absorcion distintiaagbuibles a

los grupos funcionales de la curcumina en el espectro FFigRr29d). Esta ausencia podria
atribuirse al menor grado de infiltracion de curcumina en comparacion con la quercetina, tal
como se determind mediante espectroscopia\4y.

Adicionalmente, se observé una atenuacion general en la intensidad de las bandas caracteristicas

de HKUSTL en el compésito. Por ejemplo, la banda mas intensa y representativa mostré un
aumento en la transmitancjgpasanddR S 1 n HAKUSVpurglf Tc 272 Sy St 02 YL
reduccion en la intensidad puede deberse a interacciones supramoleculares entre la curcumina y

los sitios metalicos abiertos, las cuales restringen la libertad vibracional del marco y modifican las
variaciones locales del mom# dipolar.

La combinacion de estos efectos, la ausencia de bandas especificas de la curcumina y el
debilitamiento de los modos vibracionales del marco anfitriébn respaldanfiltracion exitosa,
aunque en menor grado, de curcumina &KUSTL, y sugiere que la molécula huésped
interactta con la superficie interna del marco, aunque con menor densidad en comparacién con
el sistema con quercetina.

WY

Finalmente, se analizaron las bandas de absorcion en la region des4908 1 OY é uy LI NI
los entornos QH presentes en HKUSTy sus compaésitos-igura29e). Se aplicd una correccion
de linea base espectral a todas las muestras para garantizar comparaciones precisas.

Entre los tres materialeQuero@HKUST mostro la banda de absorciéng® mas intensa, lo

cual es coherente con un mayor numero de grupos hidroxilo aportados por la quercetina y por el
agua residual dentro del marco. De manera interesante, esta banda aparece ligeraoeita

hacia el azyen comparacion con la deused@HKUSTL, lo que sugiere que en el compdsito con
guercetina hay menos grupos;B involucrados epuentesde hidrégeno. Esto podria deberse a
una combinacion de coordinacion entre el huésped y el marco, asi como a efectos de
deslocalizacion electronica asociados con el esqueleto aromatico de la quercetina.
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En contraste, la curcumina contiene menos grupos hidroxilo, pero podria estaplez@esde
hidrégeno de manera mas efectiva con moléculas de agua circundantes o con el propio MOF, lo
que daria lugar a urorrimiento hacia el rojo de la bandacB. Esta interpretacion se ve
respaldada por el mayor grado de hidratacionQlesod@HKUSTL, como lo indica el analisis por
difraccion de rayos X (XRD), especificamente mediapi®psrcionde intensidadesds 3/l 2 o.

En conjunto, las diferencias observadas en los perfiles vibraciongtepd@men de manifiesto los
modos de interaccion distintos y los entornos de solvatacion caracteristicos de cada una de las
moléculas huésped dentro de las cavidades del MOF. Estotadessike ven reforzados por los
hallazgos presentados en la siguiente seccion.
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Figura29. a) Vista general de los espectros FTIR d@uBred@HKUST y b) Cuked@HKUSTL, asi como su
comparacion comlKUSTLy las respectivas moléculas huésped. Magnificacion en la regién del 3800/ 6061700
cnrt de los espectros de Quero@HKUSTL Yy e)Cure@HKUSTL, respectivamente. efomparacion de las bandas

de absorcion de losompdsits, las moléculas huéspedHKUSTL en la region de 2800 a 4000 ém
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5.4 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados del analisis termogravimétrico (TGA) p&dSTL, Quer, Cur, Quergd@HKUST
1y Cukod@HKUST se resumen en l@abla5. Los termogramas completos se presentaneén
Anexo 1(Figura A, Figura A, Figura A, Figura Ay Figura A8).

EIHKUSTL LJdzZNP Y2 a i Nk dzyl LISNRARL S YlIaiyyRST Z owm
O2NNBALRYRASYGS | f RSAKARNIGFOAsyYy RSt Y GSN
entre 28&poT ¢/ X FONROdzZARF F fF RS&a02YLI2aAOAsy R
reYl ySyiS RSt ggaa: o/ 9EWENBINREROzZZ22 I 2EARI OAsy O
YFEGSNRLFES FEOFYTFYyR2 dzy @Ff2NJ FAY[BE RSt wy 2232

El compuest@QuerLINS a Sy (is dzy I LISNRA R cvpS1 eI/ & ORS/ta Anusil 8§
pérdida de agua de hidratacion de su forma hidratada comer@aef{ H 1 i hvo X aS3dzA RI
evento principal de descomposicionentre280MH ¢/ X O2 Yy dzyvlyuhdSdgdhdaR| RS
descomposicion entre 4tgpnn c/ = O2y dzy | LISMdadRAdo fihaRmer@er 2 v I f
dzy ¢ 2 O2Y2 O8yAlLas Sy O2yO02fRyOAl 02y t2 N

El compuestQuerp@HKUST LINBE A Sy i 5 dzyt LISNRARF AYyAOALFf RS
25¢cyc c/ X AAAYATFTAOIGAGI YSY(S YSy2HKUSTdayrd. ESRRA & YA Y C
menor contenido de agua sugiere que las moléculas de quercetina ocupan algunas de las
cavidades internas del MOF, desplazando a las moléculas de agua, lo cual concuerda con el mayor
grado de deshidratacion observado por PXRD. Ademas, la manpetatura de deshidratacion

en el compuesto en comparacion cdfKUSTL sugiere queQuer interactia con los sibs

metalicos abiertos del marco, reemplazando el agua quimiosodsdaa proporcién cercana al

grado de infiltracionEste reemplazo explicaria la ausencia del pico tipico de desolvatacion a alta
GSYLISNI (dzNF = ISYSNIfYSYyidS | a2z O0AlyaReeedsdtgycast | 3 dz
fI RSAKARNI GFOAsy &S O2YLX Sis | dzy YL EAY2 RS

El intervalo de descomposicion @@uerp@HKUSTL se observé entre 24p mH ¢/ X S& R
ny c/ YSyHKUSH oo (B8&p oRtS ¢/ 0> & € LISNRARF RS YI a
pcdo 2d 9y 02 YLIHKUSIATsdySs af2f 2LIFRNERA Riln &ys £ 2 |j dzS
RA T SNBY OA latribRilSef a lavicfitbaciorizdel material co®uer. Los residuos de este
O2YLIzS&aG2 FdzZSNRY RSt HyHRUST pumentre S12don /6 Sc /T 22NAYdzNN
la oxidacion completa del cobre presentée St YIF GSNRAF € X £ OFylFyR2 dzy

Dado queQuerpuraRS 25 dzy ¢ 22 RS OSyAll a 0O02Y2 LINRRdzOG 2
dzy I Ol NHI @uérfen HKYSTI: se Bredice un aumento del peso remanente de
I LINEEAYLF RF YSYWNE 0y smdT 22 R Doek KR efebtd, miéntras elSy A R 2
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HKUSTL sin infiltrar LINR Rdz22 dzy Hc 22 RS NB&ARdIz2&E 05 EAR
Querw@HKUSTISY SN dzy Hy 22 RS NBaARdz2a FAYIfSaz dz
estimado a partir del contenido d@uer. Estos tres elementosuevamente evidencianla

presencia de moléculas huéspeéd tipoQuerdentro de la estructura del MOF-.

Por otro lado, &€ Cur LJdzZN®2 Y2 a (i Nk dzyl LISNRARIF dRSc YdAmE |
correspondiente a la degradacion térmica inicial, sequida de otra entrey4én ¢/ X | £ OF Y1
el valor den :de manera quesste compuesto no deja trazas deterial residual.

En el caso d€ukod@HKUSL, se observaron tres eventos de deshidratacion en el intervato 20

Hnp c¢c/ X 02y dzyl LIS NReéviRdnciamddtresyevehtos téingcial87, 118§t Hy :
McCH c/ ® 93a8GS8 02YLIzS480G2 LINB&@eSQuUadw@HEQYST, el | & 2 NJ
concordancia con los resultados de PXRD que indicaron una mayor retencion de agua en el
compuesto conCur. Sin embargo, a pesar de este mayor indice de hidrataciéagun la
proporcidnlizziylazoen PXRD , Cusod@ HKUST mostrd un contenido total de agua menor que
elHKUSTLLJdzZNBE 6om®Po 220D 9A&GF F LI NBY dofenida2nPXRRIdeR A OO A 3
qgue la intensidad de los picos de difraccién también puede estar influenciada por la densidad
electronica de las moléculas infiltradas.

La reduccion en el contenido de agua@msod@HKUSL respecto aHKUSTL sugiere un efecto
hidrofébico leve inducido por la infiltracion dgur. Ademas, el mayor intervalo de temperatura
requerido para la deshidratacion @uso@HKUSTL(20cH np ¢/ 00X Sy BKUSLI NI OA
120cMy y Quer@BIKUSTL(20cy ¢ ¢/ U I hipdesisde quilas mbléculas de agua

estan mas fuertemente retenidgmara este compaositdxobablemente debido a las interacciones
moleculares de la curcumina, su esqueleto debono hidrofobico y su gran tamafio, que le

permite ocuparparcialmentedos cavidades.

Finalmente,Cukso@HKUSAL presentd una Unica ventana de degradacion mas estrecha entre
264cnmn c/ X 02y dzyw)seguitgNdukvrito térBcb demenar proporcientre

410cp M H  cw de pé&dida adicional), comparada conHKUSTL puro 28&p o1 c/flov d t 2 N
GFryGz2x St O02YLMz$Sad2 +FtOFyls dzyl LISNRARF G20l f
comparacion corHKUSTLY  lj dzS8 LISNRAs dzy nn : & 02y aSNUs dz
proceso de degradacion. Estos tres resultados proporcionan evidencia importante de la
encapsulacion d€urcomo huéspedtal cual se enuncian a continuacion

i) tres procesos de deshidratacion del agua,

AAO LISNRARIF (d2dFft RSt Ay 72 Sy LSazsz y 2 Yt
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AAAO NBYIYSYyGS FAYyLf RBfoOmyg s:2BIYBY2NUZBdz8 SS
que la fraccion d€urse degrada completamente.

Tabla5. Datos obtenidos por TGA para HKU$TQuekowd@HKUSTL, Quer, Cuod@HKUSTL y Cur.

Material Pérdida de pes@%) Rango de temperatura (°C) Proceso
HKUSTL 31 25-188 -H.0

40 288537 Degradacion

28 537-800 Degradacion

Oxidacion de cobre

Quer 10 20-150 -H.0

36 290412 Degradacion

58 412900 Degradacion

6 - Residuo
Quenp@HKUST 14 25¢86 -H.0

56 240c¢512 Degradacion

28 e Residuo
Cukod@HKUSTL 28 20-205 -H.0

48 264c512 Degradacion

S Residuo
Cur 54 203476 Degradacion

46 476-800 Degradacion

Para comprender mejor los procesos de deshidratacion, las curvas derivadas de pérdida de masa
en la region de 2€H n n sedédconvolucionararLa integracion de los picos resultantes coincidio
con la curva acumulativa original, lo que confirma un procesamiento de datos confiable.

ParaHKUSHTL, la regién de deshidratacion se resolvié en dos picos atribuidos a agua fisicamente

I R&2NDARIF ol ihiiilihIydzo & | 3dz O22NRAYIRI oI
FAAA&A2NDARE 1jdzS Ay GiSNI OGglr O2y I 3dzl seljeddasy A & 2 ND
I NBFa RS f23a LIAO24az 1 & LINRPLR2NOA2YySa NBfIGAOI

| i h IpFidara80a).

En Quero@HKUSTL también se observaron dos picos de deshidratacibigyra 30b). El

LINAYSNR FdzS aA3dyrR2 + F3dzZd FAAA&A2NDARE Ol i hi
segundo pico, observado a mayor temperatura, correspondio a una contribucién mixta de agua
O22NRAYIRI Ff /dzua 61 i hiy dz0 aduédrcBdzh 0 X y NS NINB & 82

St nyon 220 [ LINRa&Y ORI SRSOEKSNFVSSI ODK s Ft NI
pico de deshidratacion observado en la quercetina pura. La disminucion en las interacciones

li hiTilihMdz 02y OdzSNRI o2y Sft F €302 ANl R2 RS
Quenpd@HKUSTL, ya que la quercetina impide la encapsulacion de moléculas de agua.
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En el caso dEusod@HKUSL, el pico de deshidratacion se deconvoluciond en tres componentes

(Figura30cO Y | i hi i 711 i hMy dz oF 3dz&r FAaAaz2NREGRAguaZ | i hT
interactuando con curcumina). En comparacion ¢tUSTIE  f | LINR L2 NOAsy RS |
RAaAYAYydzezs RSt ycort 2 |f yndc 223 €2 [[dzZS AYyRAOI
a la presencia de la molécula huésped.

' 3AYAAY2Y 1 O2yiNARO6dzOAsy RS 1ihly dz RAAYAYydz2s
ocupacion de los sitios metalicos abiertos por parte de la curcumina. El tercer pico,
O2NNBALRYRAGSY (G SIBLINB & &yHis St wmm 22 RSt G241t @

temperatura(15@4 nn ¢/ 0 ® 9aid2 &AdzZAASNBE jdzS I OdzNOdzYAy !t
impedimento estérico, dificulta la desorcién de las moléculas de agua coordinadas a los centros
metalicos de Cu. Ademas, el esqueleto hidrofobictadrircumina podria bloguear parcialmente

las ventanas de los poros ##&KUSTL, incrementando la energia necesaria para la desorcién del

agua.

S a) = HKUST-1 . b) — QuET 500, @HKUST-1
S ====Total X ====Total
2 1 — H,0-0H, (86.7 %)~ —-47 -H,0-0H,  (51.8%)
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Figura30. Deconvolucién de losigos de desorcion de agabtenidos de TGA para HKUSTL, b) Quersosd@HKUST
1y c)Cuso@HKUSTL.
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5.5 Analisis morfologico

La morfologia es una propiedad de utilidad para explicar las propiedades fisicoquimicas de los
materiales. Por ejemplo, se ha reportado previamente que ciertas morfologias pueden exponer
planos cristalograficos que promueven la estabilizacion de portaddeexarga sobre fa
superficies de los materiales, disminuyendo asi el fenbmeno de recombinacion de cargas, lo cual
es crucial en aplicaciones fotocataliti¢a$3]. Un segundo ejemplo son las morfologias afiladas,
las cuales incrementeel nUmero de sitios activos disponibles en la superficie de los materiales,
lo cual es beéfico para aplicaciones cataliticd92]. Para caracterizar la morfologia de los
compasitosse obtuvieron las micrografias ¢HKUSTL, Querp@HKUSTL, y Cutod@ HKUSTL
(Figura31la-f), ya que, al ser propuestos como materiales con banda prohibida modulable, estos
composites podrian ser aplicados en fotocatalisis o en catalisis general. El andlisis de las
micrografias obtenidas demuestra que la infiltracibn molecular tiene importantes repercusiones
en la modulacién de la morfologia del material anfitrion. Se observaHilg¢ST1 presenta una
morfologiaen su mayoria indefinida con algunos cubooctahedros truncados, mientras que para
Quenpd@HKUSTL se observd una morfologia de barras compactas el compdsito
Cusd@HKUSTL presenta superficiesporosas tendiendo a formar agujagiue recubren
particulas de mayor tamafio. Tambiéndestacable que la simple inspeccién visual revela que
Cusod@HKUST tiene un tamafio de particula semejante al B&KUSTL, mientras que las
particulas deQuenrod@HKUSTL son considerablemente mayores. Tal resultado es importante
puesto que es bien conocido que el tamafio de particula puede afectar el valor de la banda
prohibida, este efecto ocurre sobre todo en nanomateriqlgst]. Ademas, un menor tamafio de
particula en conjunto con la morfologia afilada suele implicar un aumento en los sitios activos
disponibles en la superficie del material, convirtiendOuaso@HKUSTL en un mejor prospecto

para aplicacionefoto)cataliticas.
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Figura3l. a-c) Comparacion general de las micrografias de los materiales estudiados a magnificaciones d€.50,000
Micrografias a magnificaciones que permiten observar en detalle las caracteristicas morfolégicasod®plistes
estudiados,d) 10,000 X,e) 15,000 X yf) 150,000 X paraHKUSTL, Queropd@HKUST y Cukow@HKUST,
respectivamente.

5.6 Analisis textural

Se obtuvieron isotermas de adsorcidasorcion de W para HKUSTL, Quekod@HKUSTL y
Cuoyd@HKUSL (
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Figura32), y los parametrosde area superficial BET de los materiales y las propiedades de
porosidad se enumeran en [@abla 6. HKUSTL presentd una isoterma de tipo 1, que es
caracteristica de los materiales microporosos (diametro de poro <2 [ddf), 116] en
concordancia con lo que se ha reportado previamente en la literatura para este mt8rial 7,
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118] En contraste, Querp@HKUST y Cukowd@HKUST mostraron una parte inicial
caracteristica de las isotermas de tipo | y una forma posterior de isoterma tilaoclyal presenta

una rama de desorcion con un bucle de histéresis glprbihunciado. Los bucles de histéresis
observados en las isotermas estan relacionados con el bloqgueo de mes¢p9ld4d5, 116]

siend una evidencia adicional que confirma la encapsulaciorQder y Cur dentro de las
cavidades d&lKUSTL. Ademés del bloqueo de mesoporos, la cavitacion también podria explicar
la presencia de bucles de histéresis. Las isotermas de tipo IV son caracteristicas de los materiales
mesoporosos (didmetro de poro-50 nm)[115, 116] Esto sugiere que la molécula huésped
también induce porosidad adicional en smpodsites, lo que se atribuye a las superficies porosas

de las particulas a la formacién de nuevos poros donde las moléculas huésped actian como
pared para la formacion del poro. Es destacable que el bucle de histéresis es mas notorio en la
isoterma deCuko@HKUSAL, lo cual coincideon el analisis de SEM, donde se observa una
morfologia mas porosa.

Tabla6. Propiedades texturales determinadas para HKUETQuegwd@HKUST y Cugosd@ HKUSTL

Material Ser(m? oY) v (cn? g Volumen de poro = Diametro de poro

(cm’g?) (nm)
HKUSTL 970 223 0.68 2.8025
Quern@HKUSTL 320 74 0.37 4.5698
Cuso@HKUSTL 361 83 0.49 5.4335

Vm: Volumen de Ntotal adsorbido en la monocapa

El &rea superficial calculada HKUSTL fue de 970 g, mientras que en losompdsite fue de
320y 361 rrg?! paraQueno@HKUSTL y Cuked@HKUSTL, respectivamente. Al mismo tiempo,

el volumen total de poros delKUSTL disminuy6 de 0.68 en el material pristino a 0.37 y 0.49
cm®-g! en Quero@HKUSTL y Cusond@HKUSAL, respectivamente, lo cual también confirma la
infiltracion de las moléculas huésped dentro de las cavidades ldEWST1. Es notable que no

se observa una disminucién significativa dpdeosidad de I&dlKUSTL en loscompdésitcs, ya que
estos presentan un area superficata, en comparacion con otros materiales. Rgemplo, las
perovskitas no superan los 5G4t [119-121]. Por otra parte, los materiales altamente porosos
como las MOFs suelen tener una baja constante dieléctrica debido a que gran parte del material
es espacio vacjquepor lo tantono se puede polarizar, lo cual obstaculiza el transporte de cargas
[122-125]. De manera quéa disminucion de la porosidad ¢KUSTL, asociada a la infiltracion

de Query Cur, podria ser beneficiosa para mejorar el transporte de cargas en el material anfitrion.
Finalmente, Cuso@HKUSAL presentd el mayor diametro de poro entre los materiales
estudiados, concordando con su morfologia mas porosa obsertadaanera directeen el
analisis de SEM.
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Figura32. Isotermas obtenidos patdKUSTL, Quebox@ HKUSTL y Cukosd@ HKUSL.

5.7 Determinacion de la banda prohibida

Losvalores de banda prohibidgpara HKUST1, Querso@HKUSAL y Cukes@HKUSAL fueron
determinades mediante espectroscopia WUXs en estado sélido. Enfigura33a-b se muestra la
comparacién de los espectros obtenidos par&lkdJSTL con loscompésites infiltrados. Todos

los materiales estudiados presentan bandas de absorcié22 y 700 nm, las cuales son

F G NRO6dzA RF & | fla& GNIyaaOA2ySa[94] MysdampdsitesRS / dzf
Queri@HKUSTL y Cukod@HKUSTL muestran bandas de absorcién adicionales a 411 y 367
nm. Estas bandas de absorcién pueden ser causadas por transferencias electronicas del tipo
|l hahMm ! ah Sy f1 Y2t SOdz | KdzZSALISR 2 LdRspNd U NI y 2
curQuenl . AnfiionHkusT). Sin embargo, en este punto aln no es posible discernir cual es el
fendmeno que ocurre, por lo que la discusién se retomara sedaién 5.8La determinacion de

la banda prohibida d@ued@HKUSIL y Cusod@HKUSAL se presenta etfa Figura33c-d, esta

fue calculada como indirecta, de acuerdon lo observado en los resultados computacionales
(Anexo B. Como se mencioné ezl Capitulo4 la HKUSTL presenta una banda prohibida de 3.7

eV, mientras que losomposite Querpd@HKUSTL y Cuked@HKUSIL evidenciaron bandas
prohibidas de 2.34 y 2.02 eV, respectivamendenando en cuenta las transiciones electronicas
observadas a 411 y 367 nm. Es importante mencionar que pese@uigda@HKUSTL presento

un menor grado de infiltracion, en estempositose observa la mayor modulacién de la banda
prohibida, incluso cuando RQuery Curque presentan orbitales HOMO con energias®l@&6 eV

y -5.36 eV[102, 103] respectivamente. Ambos orbitales poseen energia superior a la BV de
HKUSTL, la cual ha sido calculada er.19 eV[104]. En consecuencia, se espera que estas
moléculas introduzcan nuevos estados energéticos por encima de laHKAH&TL consiguiendo
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asi la modulacién de la banda prohibida del material anfitior.lo tanto, las moléculas huésped
afectan la estructura electronica del material anfitridtmbos compdsits presentaron una
disminucién del valor de la banda prohibida sobresalietie, magnitudes dé&.37 y 1.68 eV para
Quenpd@HKUST y Cukod@HKUSTL, los cuales sobrepasan significativamente a la mayoria de
los compdésits Huésped@MOFReportados en la literaturgd 7].
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Figura33. Espectros de absorcid@e a)Querom@HKUSTL y b) Cused@HKUSL. Determinaadn del valor de la
banda prohibida par@uerso@HKUST y Cutod@HKUSL.

5.8 Optimizacion estructural y analisis electronico de los materiales infiltrados

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la optimizacion estructural de
los materialesHKUSTL y MOF74 tras la infiltracion de moléculas organicaiery Cur. La
determinacion de las geometrias optimizadas constituye un paso esencial, ya que permite evaluar
la estabilidad termodinamica de los sistemas y proporciona la base para el analisis posterior de
sus propiedades electronicas. Con las estructuras relgjael@alcularon las bandas electronicas,

87



a partir de las cuales se obtuvo la banda prohibida de cadgdsita Asimismo, se determind la
densidad de estados (DOS) total y proyectada, con el fin de identificar la contribucion de los
distintos atomos y orbitales en los estados cercanos al nivel de Fermi. El estudio conjunto de la
estructura de bandas y la DOS oframa vision detallada del impacto de la infiltracion en la
modulacién de la banda prohibida y, en consecuencia, en la reactividad y estabilidad de los
materiales. Estos resultados somélamentales para entender y correlacionar la modificacion
estructural.

5.8.1 Geometrias optimizadas

Las geometrias de los compuestos estudiados en este tral@i@®ro@HKUST y
Cusod@HKUSTL, fueron construidas encapsulando moléculas huésped dentro del material
anfitrion utilizando el software MOLDRAM/L]. Una descripcion detallada de los parametros
computacionales empleados para la optimizacion de geometrias y los calculos subsecuentes se
proporciona en la Seccién Experimental.

Las geometrias resultantes corresponden a estructuras minimizadas en energia, asumiendo una
infiltracion total de los huéspedes. Por lo tanto, los compuestos en esta seccidon se denominan
Quer@HKUST y Cur@HKUST, mientras que el anfitrién no infiltrado se denota coMEUST

Ins Ya que se considera completamente desolvatado.

LaFigura34 muestra la geometria optimizada del compue§oer@HKUST. Dos vistasHigura
34acb) revelan que la quercetina tiene el tamafio adecuado para ajustarse dentro de una sola
cavidad deHKUSTL, lo cual es consistente con el andlisis del plano cristalografico descrito en la
seccion de PXRD.

LasFigura 34c-e muestran las principales interacciones supramoleculares involucradas en la
encapsulacion de la quercetina. Estas incluyen tres enlaces de coordinacion entre los 4tomos de
cobre y la molécula de quercetina, especificamente involucrando el grupo carbonilo
(C=Quedty dausn) y los grupos hidroxilo 1,4 (KH@IH dassn). Estos resultados son
coherentes con las caracterizaciones de TGA y FTIR, que sugieren que la molécula huésped se
coordina con sitios metalicos abiertos dentro del entramado.

[Fd RAAGIFYOAL&A RS Saidla AydSNI OOA2ySa a
gt 2NB5a az2y tAISNIYSydS Yreéez2NBa jdzS St Syt

S YARA

carboxilato de BTC y los centros de cobre en la SBIKUSTLO mdpo ) 0 £ 2 1jdzS Ayl

de interaccién similar.
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Figura34. ab) diferentes perspectivas de Quer infiltrada en la cavidaHlide/ST1. c-e) Interacciones asociadas a la
infiltracion deQuerdentro deHKUSTL.

Cabe destacar que los grupos hidroxilo que interactian corresponden a aquellos con valores de
pKa mas bajos, como se reportd anteriormente por Papan et al. (2020) [61]: 7.8'Dpaye6.41
para’OH Figura23). En comparacion, 20H, 30H y 50H exhiben valores de pKa mas altos (12.91,
10.19y 11.53, respectivamente). Los valores de pKa mas bajos implican una desprotonaciéon mas
facil, lo que resulta en una mayor densidad electronica en los &tomos de oxigene, Hoegpra

la interaccidbn con sitios metalicos abiertos, deficientes en electronesHIKWSTL. Esta
observacion es consistente con los resultados de FTIR.

9y Odzryid2 | fI O22NRAYIFIOAsy [/ Thipy dzZ &a$8 L2 RNN
empujectiron causado por los sustituyentes donadores de electrones en la quercetina en
combinacion con el grupo carbonilo receptor de electrones.

Para la encapsulacion de curcumina, se consideraron varios rotamefs,d®mo se muestra

en laFigura35. La nomenclatura empleada para describir estos compuestos sigue el fabue¢o
ylz@HKUSAL, donde xy se refiere a las posiciones cis o trans relativas al enlace simple
adyacente al grupo ceto o enol, mientras que z denota la orientacion relativa cis o trans de los
grupos hidroxilo con respecto a la porcion carbonilo.
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Curc g {@HKUSTL Cur_ge.. @HKUSTL

Figura35. Rotdmetros estudiados en la encapsulaciorCdeen HKUSTL.

Para el rotamer€ur.c:+@HKUSTL, se identificaron dos geometrias de minima energia distintas,
que se etiquetaron como G1 y G2. También es importante mencionar que las geometrias
optimizadas de€€uk.c/ct@HKUSTL y Cuk:@HKUSAL se reportaron en un trabajo prev|[62]; sin
embargo, su analisis se revisita aqui con fines comparativos con las nuevas estructuras
presentadas.

EnlasFigura36-Figura40 se muestran las estructuras optimizadas de los rotAmerdSutele los
compuestos estudiados, junto con sus principales interacciones huéspésped. Los
rotamerosCur.c.@HKUSAL exhiben una geometria mas compacta dhe:@HKUSTL, lo que
permite su encapsulacion dentro de una sola cavidatHd&/ST1L. Se observo una excepcion a
esta tendencia par&€uikcc.c@HKUSIL, donde la disposicion @sis de los grupos hidroxilo con
respecto ads gruposceto llevéd a la ocupacion de mas de una cavidatHie/ST1. Se observo
un comportamiento similar par@ur+@HKUSTL, donde la curcumina abarco aproximadamente
1.5 cavidades.

Sin embargo, es importante sefalar gdgUSTL presenta una red de poros interconectados, lo
gue significa que no existe una barrera estructural que impida que las moléculas huésped se
extiendan a través de cavidades adyacentes.

En la mayoria de los compuestos, se observé una pérdida parcial de planicidad en la cadena
principal de la curcumina, lo que favorecié la formacién de interacciones supramoleculares. En
todos los casos, se identificaron enlaces de coordinacion entredpsghidroxilo o carbonilo de

la curcumina y los sitios metalicos abiertosHl€USTL, lo que es consistente con los resultados

de TGA y FTIR discutidos previamente. Estos enlaces de coordinacion tuvieron distancias
ligeramente mayores que la coordinacionN LJA O 2 shalG NI R 02y . ¢/ 0 4Ywm
sugiere una estabilidad comparable.
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atribuirse a los efectos donadores de electrones de los grupos hidroxilo y metoxilo de la
curcumina, aumentando la densidad elextica de sus anillos araiticos.

La unica excepcion fue el compues§iak.c.cvg1 @HKUSL, donde solo se detectd un enlace de
coordinacion (C=€'ty dausn). Curiosamente, este rotamero también exhibio el mayor grado
de planaridad entre todas las estructuras estudiadas. Esto sugiere que la alteracién de la
planaridad molecular tiende a ocurrir solo cuando hay interacciones supramoleculares
adicionales disponibles para estabilizar el sistema.

Excepto porCukcrcvgt @HKUSAL, todos los demas compuestos exhibieron interacciones
supramoleculares mas alla de los enlaces de coordinacién. Las mas frecuentes entre estas fueron
los enlacesde hidrégeno que involucraron los grupos hidroxilo o metoxilo de la curcumina. En
varios casos, también se observo formacion de enlaces de hidrogeno entre los anillos aromaticos
de la curcumina y los del enlazador BTC, ya sea como donantes o aceptpretodes. Todos

los enlaces de hidrégeno identificados presenn distancias de interaccion inferiores a 3 Ay
angulos de enlace mayores de 120°, lo que corresponde a interacciomgsri@dadmoderada.

Los valores calculados de lmnda prohibidapara todos los compuestos @nhéricos de
Cur@HKUST se resumen en l&abla7. Los resultados revelan una modulacion significativa de

fl OoNBOKI RS o6FyRIF Sy O2YLI N} OAsy O2y St I
Curiosamente, la variacion entre los rotameros fue relativamente pequefia, con diferencias que

no superaron los®H S+3> 2 1jdzS AYRAOF 1jdzSZ AYyRSLISYRAS
curcumina encapsulada, la modulacion de esta propiedad resulté en un valor casi idéntico.

Ademas, los parametros de la celda unitaria para todos los compuestmséatosfueron muy
similares a los delKUST1 puro. Esto indica que incluso bajo condiciones de infiltracion total (es
decir, todas las cavidades ocupadas por la molécula huésped), la estructura cristalina del anfitrion
permanece en gran medida inalterada, lo que es consistente con los resulta&oRiR

En todos los casos, se observd una ligera reduccién en el volumen de la celda unitaria en los
compuestos rotdmeros en comparacion cetfKUSTL, lo cual se atribuyd a interacciones
supramoleculares atractivas que aumentan la densidad cristalina general.

Entre loscompositosestudiadostipo Cukotmaero@HKUSL, Cuk+@HKUSAL resulto ser el mas
estable, lo que se atribuye a su conformacion tgrens, que minimiza la interferencia estérica.
Dada su estabilidad, este rotamero fue seleccionado para el analisis detallado de la estructura de
banda electronica y la densidde estados(seccion5.82).
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a Cugt@HKUSTL, lo que sugiere que también podrian estar presentes bajo condiciones
experimentales de infiltracién. Estudios previos han mostrado que los rotamequsscike la
curcumina podrian estabilizarse en solventes polares como agua o €@gbipl que son
precisamente los solventes utilizados para la encapsulacion de huéspedes en este trabajo. Estas
otras contribuciones rotaméricas podrian ser importantes, ya que proporcionarian una mejor
difusion de la molécula déurdentro de las cavidades d¢éKUSTL. Una vez que la molécula se

difunde en el material, podria estabilizarse no solo debido a contactos intramoleculares, sino
también debido a contactos intermoleculares, comaaalizardmas adelante.

El sistemaCur+@HKUSTL mostro la energia de estabilizaciamas alta, por lo que dicho valor

fue utiizado como referencia (o eValor de referenciaEste modelo mostrdas siguientes
interacciones intermoleculares: H@Y dasn, OHuE OstE cuf Cuikusn Y LipuE Arerc Las

tres primeras contribucionese han observado en los otros compuestos rotaméricos, en
particular en el sistemaCukccvgz @HKUSTL con una energia de +5.14. Pero hay otra
contribucion en el sistemaCuk:@HKUST, a saber, la IqE Arsrg que conduce a una
interaccion de fuerza media. Esto se debe principalmente a la naturaleza electrodeficiente, y por
lo tanto con capacidad captadora de electrones del anillo aromético del ligando BTC, que es capaz
de aceptar densidad electronica adicibrde un par solitario, estabilizando aun mas este
compuesto modeld66].

El sistemeCukc/c-c@HKUST Figura38G A Sy S dzy I Sy SNENF NBtFGA S 061
cual los contactos intermoleculares observados fuerocGE Ost® cufE Clkusn &€ g1 i

HcuE Arste En comparacion, el sistenurk.cevgr @HKUSTL (Figura39) tiene una energiale

+15.4 gimilara Cuk.cc..@HKUSAL), para el cual el inico contacto determinado fue un enlace de
coordinacion C=fb/ dasm, lo que indica una equivalencia energética entre estos tipos de
contactes, donde un enlace de coordinaci@s practicamente isoenergético un enlace de

hidrégeno (GHcuE Ostd) & dzy'k A Y G SNI OOA @B CukudbaR Y GA O ~ 171 Y

Tabla 7. Banda prohibida, pardmetros estructurales y energia determinada para &@msnpoésitos tipo

Cur@HKUST.
. Energia
h

Material Eg a E ¢ : ! \ relativa

(eV) A) ©) A) 63710 610 ti
CUkc/c-c@HKUST

1.6 18.4 18.7 18.2 60.5 60.5 59.7 4451.2 1.03 +16.4
Curc-c/c-t/gl@HKUS-l 1.8 18.6 | 18.4  18.5| 60.2 | 59.4 | 60.0 | 4488.3 1.02 +15.4
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Curc—c/c—tng @ HKU S:n-

OH o

1.8 | 184 18.7 18.2 60.5 60.5 59.7 4451.2 1.03 +5.14
Cuk.cr+/ @HKUSTL
| X | 1.7 | 188|182 18.3| 61.7 59.2 59.6 | 4461.5 1.03 +31.1
Cur@HKUST
O NN O 1.8 181 184 18.6 59.4 59.9 625 44475 1.03 0.00
HKUST1ns 3.79 | 185 185 18.5| 60.0 60.0 | 60.0 4499.2 0.89 T

Para el sistem&Cutkcecvge @HKUSTL (Figura 40), se determind una energia de +5.14, que
correspondeal segundo modelmas establale los analizadoson contactos intermoleculares

RS { &dI2kust C=QuY dasnZ cuE Cuikusa Y (H)QuE HcGere Y para un sistema
perinfiltrado G I YO A Sy LR RNNF S&GF NI LINBASY (S cHWEOAY G SNI
Hcu, siendo las dltimas dos contribuciones enlaces de hidrogeno débiles no convencionales. La
"baja" energia resultante se debe a que las interacciones existentes estabilizan conjuntamente la
interaccion huéspedhuésped. En comparacion con todass lalemas conformaciones
rotaméricas, el sistemaCuk-ci-+@HKUSL resulté ser el menos estable de toda la serie, con una
energia de +31, lo que se puede atribuir a la presenciaslénteraccione=Qulty dausn,

HQouE Ost& cufE CukusnE  EHeuk Ostey G HeuE Arsrc Estos resultados parecen contradecir

los resultados anteriores, pero la diferencia en este caso radica en la fuerza de estas interacciones,
ya que todas estas distancias son mayores que en los sistemas anteriores y su direccionalidad
(angulos de enlacdgjados de 18@radog no es favorable, por lo guepesar de ser variaspn

mas débiles que las demas.

Los resultados presentados ofrecen una comprension estructural y energética completa de los
compuestosQuer@HKUST y Cur@HKUST. Para explorar mas a fondo su comportamiento
optoelectronico, procedimos a calculasestructuras de banda y densidad de estados.
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Figura36. Estructura optimizada d€ur+@HKUSL a-b) diferentes perspectivas deurinfiltrada en la cavidad de
HKUSTL. Interaccionesupramoleculares huéspeghfitrion a)O-Hcur - CikusnE  @ut Cuikusa C) Irtur - Arste
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Figura37. Estructura optimizada d€ukct+@HKUSAL a) perspectiva d€urinfiltrada en la cavidad ddKUSTL. b)
interaccionC=Qur - Cthkust Y OHcur- Ostcly dausw, O ™ cur - Clhkust d) CH-Heur - Ostg €) Car-Heur - ArsTe
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Figura38. Estructura optimizada d€ukcc--@HKUST a) perspectiva d€urinfiltrada en la cavidad delKUSTL.
Interacciones supramoleculares huésgafitrién, b) O-Hcur - OstcC)™ cur - Cuikusn d) CH-Heur - Arete

Figura39. Estructura optimizada d€uk-cic1g1 @HKUSL e interaccionC=Qur - Cthkusz.
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Figura40. Estructura optimizada d€uk-ccg2@HKUSL a) perspectiva d€urinfiltrada en la cavidad deKUSTL.
Interacciones supramoleculares huéspafitrion b) ~“cu-~ Hkusm, €) C=@ur-CuwusnE  Regr-CuUikusm, €)
HQcur - HG1e Interaccion huéspetiuéspedOCH-Heur - OHaur.

5.8.2 Analisis de la estructura de bandgsdensidadde estados

Para comprender la modulacion ldancho de la banda prohibida observada mediante
espectroscopia Wwis en estado solido, se calcularon las estructuras de lsddalos
compuestos infiltrados, junto con la del material anfitribn puro y los orbitales HQM®O de
las moléculas huésped. Todos los compuestos estudiados mostracbsde banda indireats,
ya que el maximo de la banda de valendiBY) y el minimo de la banda de conducciorB@®!
ocurren en diferentes puntos k en la zona de BrilloAingXxo B Figura B4-Figura B5).

En Figura 41 y Figura 42 se presenta la comparacién entre las estructuras de banda
Huesped®HKUSTL, HKUST1nsy los orbitales HOMELUMO de la quercetinade la curcumina,
respectivamente. La infiltracion de huéspedes cromoforicos jlmdu formacion de nuevos
estados electrénicos por encima de la banda de valencikdgSTlns Estos nuevos estados dan
lugar a la formacion de uMBVde mayor energia en comparacion cande HKUST1ns puro,
reduciendo astl anchade banda (eV) de 3.6&lculado parddKUSTL a 2.10 pardQuer@HKUST
1yde1.68 para ebsistemaCut@HKUSL.
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1= a) = HKUS-Fl(anfitrién) * b) QUer@HKUST-lE * C) LUMO Quer(hUéSDEd)

—

1 T i
) . v v 4
2.10 ev “
5 3.69 ev -5 f 28“7 ev -5 HOMO

Energia (eV)

L i X W L ) i ) ) X ) w
Puntos K Puntos K

Figuradl. Estructura de bandas calculada pajdHKUST y b) Quer@HKUST, ademas ddos orbitales c) HOMO
LUMO calculados pafauer.
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Figura42. Estructura de bandas calculada pajaHKUSTL y b) Cur@HKUSIT, ademas ddos orbitales ¢) HOMO
LUMO calculados pafaur.

Para obtener mas informacion sobre los origenes estructurales de la modulacianctelde

banda, se calculo la densidag@rcial de estados (PDOS) paHKUSTIns Quer@HKUST y
Cur@HKUST (Figura43y Figura44). En este caso, el PDOS de los compuestos revela qB& sus
estAncompuestas predominantemente por los orbitalysde los atomos de carbono y oxigeno

de las moléculas huésped. Esta observacion concuerda con el analisis de la estructura de banda
y las energias calculadas de los orbitales HQMMO para la quercetina y la curcumina. Como

en el caso dHKUST1Ins laBCde ambos compuestos estd compuesta principalmente por los
orbitales3dde cobre, con una pequefia contribucion de los orbit2lede los &tomos de oxigeno

en la unidad secundaria de construccion (SBU) deherado. Este resultado es consistente con
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los célculos de la estructura de basdala comparacién con los orbitales HOMOMO de las
moléculas huésped. La razén es que los niveles LUMO de curcundi@eajyercetina son
demasiado altos en energia para introducir nuevos estados cerca B€da HKUSTLns Sin
embargo/a infiltracion de l&Curtambiénprovoca una disminucion en la energia de la BC asociada
a los orbitales d del cobre, resultando en una contribucién pequefia pero significativa en la
modulacion del valor de banda prohibida.

Estos resultados concuerdan bien con los valores experimentalescied de banda obtenidos

para HKUSTL 6 0 dpy QBerss@HBUST 0 H ® o rFigBat48). Ademéas, se observo
experimentalmente una segunda transicion electrénica pargese@HKUSTL con valor de

HPyy S+3> I Odz f O2AYOARS O2y dzyl aS3adga/RI (N
HOyT S+d [2a SadlFR2a 20dzZL) R2a Ay @2f dghdelleR2a Sy
quercetina, confirmando que la introduccion de nuevos niveles de energia provenientes de la
molécula huésped podria ser el mecanismo principal que impulsa lalewédn observada de

anchode banda. También es relevante destacar que el HOMO de la quercetina esta deslocalizado
sobre todo el esqueletaromatico, y los niveles de energia HOGjMOMO calculados concuerdan

con los valores reportados previamente en la literati#@].

Para la curcumina, se observé una tendencia sinelaanchode banda calculamdisminuy6 de
odc o BKUSTHRYT ™ dc yCu@HKUSY (Figura4d4), lo que es consistente con la
NERdzOOAsyY SELISNAYSyidlt RS oopy | uHdnuw S+xd ¢

estructura de bandside Cur@HKUST I o dHd S+3 O2AYOARASYR2 02y
SELINAYSyiGlFt 20aSNBFRI Sy St 3aNI FA02 RS ¢ dz0

Como en el caso de la quercetina, estas nuevas transiciones electrénicas provienen de estados
adicionales introducidos por encima d8W de HKUST1ys que se alinean con los orbitales
HOMO y HOMCEb (Figura42) de la curcumina. Estos hallazgos confirman la hipétesis de que el
HOMO de la curcumina puede inducir la formacion de un ni&vd en el entramado del
anfitrion. Es importante destacar que los niveles de energia H(DMMO de la curcumina
también concuerdan con los valores de la literati@].

Conforme a lo obtenido elos resultados experimentales, los calculos de la estructura de banda
confirman que la curcumina es mas efectiva que la quercetina en la modulacianateide

banda deHKUST1, aunque ambas moléculas exhiben energias HOMO similares y la quercetina
esta infiltrada en casi el doble dedantidad. Por lo tanto, se puede concluir que la modulacion
del anchode banda depende del grado de infiltracion solo hasta cierto umbral. Mas alla de ese
punto, la estructura molecular y el modo de interaccion entre la molécula huésped y el anfitrion
se convierten en factores criticos. Por lo tanto, la forma en guear huésped---huésped
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interactta provoca un efecto mas significativo en el acortamigletda bandgrohibidaque la
cantidad de huésped infiltrado en el anfitrion.

Para Quer@HKUST y Cur@HKUST especificamente, las diferencias observadas en la

modulacién delancho de banda parecen provenir del nimero de enlaces de coordinacion

formados con el entramado del anfitrion y el impacto resultante sobre la distribucion electronica
del sistema.

No obstante, cabe enfatizar que en ambos compuestos la reducci@ndebde banda supera

Modp S+3 dzy NB&adzZ GFR2 SEOSLIOA2YIEt a83gy f1
Huésped@MOF
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Figura43. PDOS calculado pa@uer@HKUSAL.
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Figurad4. PDGBcalculado par&Cu@HKUSTL.

5.9 Conclusiones parciales dehpitulo

1. Se logb la sintesis exitosa de l@®mposites Querpd@HKUST y Cuso@HKUSAL, lo
cual fue demostradenedianteDRX y FTIR, don@iero@HKUSAL present6 el mayor
grado de infiltraciérpresuntamentedebido a la estructuramascompacta de |&Quer.
2. las evidencias que sugieren la encapsulacioi©dey Quer dentro de las cavidades de
HKUST1 son
) la aparicién de nuevos picos de difraccion en los difractogramas analizados
1)) Laredistribucion de la densidad electronica observada mediante el analisis de
planos cristalograficos
1)) Laalteracion en el agua encapsuédentro delmaterial anfitrion determinada
mediante DRX, FTYRTGA.
IV)  La modulacion de la estabilidad térmica de ¢tmsnpdsitas comparadoon el
material sin infiltrar, lo cual fue determinado mediante TGA.
V) La modulaciérle la morfologia observada mediante SEM.
VI)  El decremento en el area superficial de los materiales observada a través de BET.
VIl) La modulacién de la banda prohibida de los materiales observada a través de
espectroscopia UVis en estado sélido.
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3. La infiltracion deCury Querdentro deHKUSTL a través de la formacion de enlaces de
coordinacionde tipo HQuesped Y 8htitrion Y C=Quesped Y 8heion (para Cui), esto fue
determinadomediante los modelos computacionales construidos.

4. Los compositoRueno@HKUSTL y Cuked@HKUSAL presentaron bandas prohibidas
indirectas al igual quelKUSTL.

5. Los compositoQueno@HKUSTL y Cuked@HKUSIL mostraron una modulacion de la
banda prohibida sobresaliente en comparacion a lo reportado en la literatura. Tal
resultado se debe a la introduccion de nuevos estados energéticos por encima de la BV de
HKUSTL, los cuales sorprovistos particularmentepor los orbitales HOMO de las
moléculas infiltrantesEsto fue corroborado principalmente poradiculode PDOS, pero
también por la comparacion de las estructuras de bandas dedoypdsites con los
orbitales HOMO de las moléculas huéspetivel energético
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6 Infiltracion de colorantes dhidroxi-antraquinonas en HKUST
para la generacion de compaositos antraquinona@HKWUST

Se propuso el estudio de la infiltracién des dthidroxiantraquinonasquinizarina (Qnz)
antrarufina (Ant) y alizarina (Alz) en HKUSTL (Figura45) con la finalidad de estudiar la
modulacién de la banda prohibida asociada a la presencia de variables estructurales en moléculas
de gran similitud. Para este caso, todas las moléculas mencionadas presentan un esqueleto en
comun de antraquinona, siendogaincipal diferencia entrellasla presencia de grupos hidroxilo
colocados en diferentes posiciones de un esqueleto comun. Se estudiaron estas variables
estructurales puesto que la disposicién de los grupos hidroxilos determina la distribucién de la
densidad electrénica y las propiedadaemoforicas de las moléculas, ademas de la interacciéon

del sistema pi e hidroxilos con las contrapartes del material anfitdma caracteristica
sumamente importante es la conjuncion de carbonilos con hidroxilos sitipaes vecinas, lo

cual da pauta a la formacién de quelatos metélicos de 5y 6 miembros con los atomos de Cu de
HKUSTL, permitiendo una interaccion Huésped--Anfitrion de caracter fuer@mbién, estos
grupos OH pueden coordinarse de manera directa con los atomos de I@KWSTL y formar a

su vez puentes de hidrégeno con los fragmentos de la matiJST1. Otra posibilidad
importante que se genera al incluir los grupos OH en estos esqueletos moleculares es la de
polarizar el sistema aromatico, aumeni2 f | RSYAARI R St SOUN» yAO!
rico o electroexcedido. Nuevamente con la capacidad de introducir estados energéticos por
encima de la BV ddKUSTL, posibilitando el acortamiento del ancho de banda en el compdsito
resultante. El procedimiento empleadpara conseguir la infiltracion de las-tddroxk
antraquinonas erHKUSTL fue nuevamenteel método in situ, dando lugar a los compésitos
Qnz@HKUST, Ant@HKUSTL y Alz@HKUST. Las infiltraciones propuestas se realizaron en un

10, 25y 50 % de la-Hidroxiantraquinona correspondiente con respecto adacentraciormolar

de BTC.

o) OH o lou o] OH
(T e "’

o OH ,OH 0O o

Qnz Ant Alz

Figura45. Estructuras quimicas d@nz Anty Alz ParaAnt, los grupos hidroxilos fueron diferenciados puesto que
interactiande forma diferente corHKUSTL de acuerdaconlo descrito en la seccion 6.6
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6.1 Determinacion del grado de infiltracion

Con el fin de determinar los grados de infiltracion molecular ercdosposites sintetizados, se
estudiaron las aguas residuales derivadas de la metodologia de sintesis utilizando espectroscopia
UW-Vis en solucion. Los espectros-Uig obtenidos de las aguas residuales derivadas de la sintesis
de loscompdsites con un 50% de infiltracion tedrica fueron comparadas con los espectros de las
moléculas huésped puras y en presencia de odbren relacion 1:1 molarHigura46). Se
compararon los espectros de 50% debido a que estos presentan las bandas de absorcidbn més
intensas, por lo que su visualizacion resulta mas facil. El resto de los espectros se preasehta
Anexo C(Figura Cl-Figura C3). L& coordinacones de Qnz Ant y Alz con metales produce el
desplazamiento de sus bandas de absorcion caracteristicas hacia mayores longitudes[@é,onda

31] lo que indicaia que estas se coordinan a los sitios metélicos abiertos al ser encapsuladas
dentro deHKUSTL.

05 p1.0

Ant residual b)

Ant-Cu =04 o038
Ant

Qnz residual a)

0.20 o Qnz-Cu
Qnz ko6 o6 0.15 4

04 RO04

C e ey

=02 k04

02 k0.2 0.05 o
=01 k02

v r > 00 koo 0.00 r r r 00 &0.0
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Alz-Cu k08 o8
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Figura46. Comparacion de los espectros de absorcion dereresidual QnzCu Qnz b) Ant-residual Ant-Cu/Ant
y c)Ant-residual Ant-Cu/Ant.

Una vez analizaxel desplazamiento de las bandas estos espectrasse determind qudas
moléculas hugsed estan coordinadas con cobRosteriamente, fue posibleconstrur lascurvas
de calibracion d€nzCu, AntCuy AlzCucon la finalidad de determinar la concentracién residual
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de estas especies en el solvente residual de sus respectiwop0sites. En todos los casos se
obtuvo un Rmayor a 0.9, indicando una alta confiabilid&ig(ra47).

b) .l

Abs (a.u.)
Abs (a.u.)

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Concentracion (ppm) Concentracién (ppm)

C) 0.5

2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Concentracion (ppm)

Figurad7. Curvas de calibracién construidas par@axCu b)Ant-Cuy c)AlzCu

En laTabla8 se presenta el grado de infiltracion calculado paraclmmpdsitossintetizadoscon
di-hidroxiantraquinonas De manera general, los materiales estudiados en esta seccion
presentaron un alto grado de infiltracion indicando una alta afinidadH#&JSTL hacia los
compuestos de tipo antraquinona. De hecho, mempédsite presentados en esta seccion
muestran grados de infiltracidbn superiores a los determinados en la seccion previa para los
composites deQuer@HKUST y Cur@HKUST. La estructura mas compacta de estas moléculas

en comparacion couery Curpuede ser la responsable de los mayores grados de infiltracion
observados en esteapitulg pues facilitaria su encapsulacion dentro de las cavidadeKdssT

1 reduciendo efectos de repulsion estérica. Sin embargo, la ubicacion de los grupos funcionales
en los esqueletos aromaticos @nz Ant y Alzafecta el grado de infiltracion en cada uno de los
compoésites. Tal resultado indica que estas variables estructurales son capaces de modular la
afinidad deHKUST1 hacia las distintas moléculas huésped, donde el orden de afima&kadto
serQnz-Ant>Alz
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Tabla8. Grado de infiltracion de los materiales sintetizados

Infiltracion Concentracion
Infiltrante Composito (%) infiltrada
(corregido) (ppm)
O OH Alzio@HKUSTL 78 (7.8) 468
OH
O‘O Alzs@HKUSTL 88 (22.0) 1320
(o]
Alz Alzso@HKUSTL 86 (43.0) 2580
o loH Antrio@HKUSTL 86 (8.6) 552
O‘O Antras@HKUSTL 92 (23.0) 1290
2OH o
Ant Antrso@HKUSTL 93 (46.5) 2790
O  OH Qnz@HKUST 99 (9.9) 594
O‘O Qnzs@HKUST 95 (23.8) 1425
(o] OH
Qnz Qnz0@HKUSL 99 (49.5) 2970

6.2 Caracterizacion por DRX de loesmpdésitos Qnz/Ant/Alz«@HKUSTL (X=10,
25, 50)

La sintesis de losompdsites derivados de la infiltracion d@nz Ant y Alz fue corroborada
utilizando DRXHigura48a-c). En todos los casos, leemposites sintetizados mstraron los

planos caracteristicos de KKUSTL, comprobando la sintesis exitosa del material deseado. No
obstante, loscomposites Qnzod@HKUSTL y Alzesid Alzsesd@ HKUSAL muestran la presencia de
LIAO2& RS RAFTNI OOAsy | Résgeatizayiente Ssios gicys del diffaaeiondy T
sugieren la presencia de densidad electrénica adicional en la red cristalih&igIl, lo cual es

una evidencia que corrobora la infiltracion molecular. Ademas, los nuevos picos de difraccion
observadog' T m /1@y m * F)fyeton atribuidos a los planos cristalografigd@sl )y (2 2 0,
respectivamenteKigura49) los cuales atraviesan las cavidades delaJST1.
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Esta observacion sugiere que la densidad electrénica adicional eorgssitcs infiltrados se
encuentra precisamente dentro de las cavidades HKUSTL, demostrando también la
infiltracion molecular. Por otro lado, la aparicion de nuevos picos de difraccion en diferentes
planos paraQnzy Alz, al igual que la ausencia de nuevos picos de difraccion erolopdsites
derivados deAnt, sugiere que las moléculas huésped tienen un acomodo diferente dentro del
anfitrion. Tal observacion corrobora el efecto ds hariables estructurales en la manera en la
cual las moléculas huésped se distribugeimteraccionardentro de las cavidades de HKUST

1.

Intensidad (a.u.)

a) i Lo : .anso%@HKUST'l : .
PR . . v Antgh,@HKUST-1
1QNZ,5,@HKUST-1 | 2
: ' 5 : .
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. A c ) .
s o o : .
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ngul o
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Figura48. Difractogramas obtenidos para loesmp0dsite derivados de la infiltracion ¢dKUSTL de a)Qnz b)Anty

C)Alz
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Figurad9. Planos cristalograficos@ 1 )yb) 2 2 0.

Como se menciond en la seccién previa, el cociente de la intensidad del(Bl8nd entre el
plano(4 2 Q es de utilidad para estimar la cantidad de agua almacenada dentro de las cavidades
de HKUSTL, donde un menor cociente indica un mayor grado de hidrataciéon. Por otro lado, las
intensidades de los planos también pueden relacionarse con la densidad electronica dentro del
sistema estudiado. En consecuencia, el cociepteyll 4 2 g también puede relacionarse con la
densidad electronica aportada por las moléculas huésped. Por lo tanto, se realizé la
deconvolucién de los picos de interésgura50), con la finalidad de realizar un analisis de mayor
precision para los planos cristalograficos mencionados. El cociengék 2 o calculado para cada

uno de los materiales estudiados se presenta eRi¢ura51, donde se aprecia que todos los
compositas tienen un cociente menor que el observado patdha)ST1 sin infiltrar. Esta también

es una evidencia de la infiltracion de las moléculas huésped, puesto que estas deberian aportar
una mayor densidad electronica al sistem@n comparacioncon las moléculas de agua
fisi/quimisorbidasDe manera que medida que aumenta el grado de infiltracién de una molécula
especifica etHKUSTL disminuye el cocientgsls 3/l 2 g en concordancia con los resultados de
UV-Vis en solucion. El andlisis deliente s 3 1/l 4 2 g también revela que el orden de densidad
electrénica aportada al sistema en las posiciones relacionadas a los planos cristalo(@&fifjos

y (4 2 Q esAnt > Alz> Qnz Este orden discrepa de el grado de infiltracion determinado por
espectroscopia de UVis en solucion@nz> Ant >Alz). Tal observacion indica que la distribucidon

de la densidad electronica de las moléculas huésped dentro de las cavidadedKlg3dl es
diferente para las familias estudiadas en este capitulo, tal y como se mencion@antarte,
confirmando la importancia de la estructura de la molécula huésped en el proceso de infiltracién.
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6.3 Caracterizacion por FTIR de losmpédsitss Qnz/Ant/Alz«@HKUSL (X=10,
25, 50)

Los espectros FTIR completos de los materiales estudiados son presentad@sgemaa2, en

todos los casos se observan las bandas caracteristicas HKU&TL descritas en secciones
previas, confirmando también la sintesis exitosa del material anfitrion. Los compuestos tipo
antraquinona suelen mostrar bandas de absorcién en las regiongsafeal 350 cm', las cuales

son atribuidas a kvibraconesde los enlaces C=0 y J4229-132]. En niUmeros de onda mayores

a 3000 cmt los compésites infiltrados presentaron bandas de absorcién que fueron atribuidas a
los grupos hidroxilo presentes en las moléculas huésped, asi como a la presenciarésidgah
encapsuladgrovenientede la metodologia de sintesis o de la atmosfera. No obstante, en los
espectros FTIR de loemposites estudiados no se observan las bandas de absorcién descritas
con anterioridad, probablemente debido a que estas son solapadas con las caracteristicas de
HKUSTL, que aparecen en el mismo rang&i@ura53). Si bien estas bandas de las moléculas
huésped no pueden ser observadas directamente, si muestran un efecto sobre la transmitancia
observada, donde de manera general esta es menor en los compuestos infiltrados en
comparacioén con la ddKUSTL sin modificar. Tal efecto puede ser explicado por la presencia de
grupos funcionales adicionales capaces de absorber mas radiacion en la region estudiada, siendo
también esta una evidencia indirecta de la infiltracion. Complementariamente, la presencia de
interacciones supramoleculares entre los grupos carboxilataKldSTL y las moléculas huésped
pueden explicar las variaciones en la transmitancia observada, en partialdda pena destacar

el hechadeque la intensidad de las bandas observatg@asumente en todos los casos de manera
proporcional al grado de infiltracion. Por otro lado, la infiltracion molecular también propicia
corrimientos en el nimero de onda en el cual se observan las diferentes bandas atribuidas a la
HKUSTL. Por ejemplo, para el caso de lmemposites Qnze«@HKUSTL la banda observada en

1555 cmtatribuida a los gruposCQCuw se observa desplazada hacia menores nimeros de onda,
indicando una menor densidad electrénica en este grupo funcional. En comparacién, esta banda
se encuentraecorridahacia mayores longitudes de onda en ¢asnposites deAnty@HKUSL

y Alzo@HKUSAL, lo que indica una mayor densidad eléctica en el grupo funcionaCQCuw.

Tales afirmaciones demuestran de nueva cuenta que las diferentes ubicaciones de los grupos
funcionales hidroxilo son capaces de afectar de manera distinta las propiedades fisicoquimicas
del compuesto anfitrion. Para este caso particular es de espetgabrecia la redistribucion de la
densidad electronica del material anfitrion asociada a la infiltracion molecular, puesto que como
se menciond anteriormente, este es un mecanismo implicado en la modulacion de la banda
prohibida. Por otro lado, en las regiones de 1350 a 800 (&igura53) si se lograron observar las
bandas caracteristicas de las moléculas huésped en los espectros FTIR de los materiales
infiltrados, siendo una evidencia adicional que demuestra la infiltracion molecular. En esta region
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se logroé observar de manera mas concreta un incremento en la intensidad de las bandas de
absorcién a medida que incrementa el grado de infiltracion erdospdsites pertenecientes a

una misma familia, corroborando los grados de infiltracion determinados por espectroscoepia UV
Vis en solucionAdemasse observarorcorrimientos en las bandas de absorcion atribuidas a las
moléculas huésped con respecto a las moléculas sin infiltrar, corroborando también que el

ambiente quimico de cada molécula encapsuladatemle las cavidades déiKUST-1 es
diferente con respecto a sus anélogas.
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Figura52. Espectros FTIR completos de m@mpésite a) Qnzozsson@HKUSTL, b) Antioesso@HKUSTL, c)
Alz10/25/50@HKUSL.
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6.4 Caracterizacion por TGA de loempdésites Qnz/Ant/Alz«@HKUSTL (X=10,
25, 50)

Los termogramas obtenidos de los materiales estudiados son presentadoBignra A-Figura

Al7, mientrasque en laTabla9 se presenta un resumen de los datos obtenidos de los
termogramas de cada material. Todosdosnposites infiltrados presentaron una menor cantidad

de agua en comparacion a HKUSTL sin infiltrar, indicando un efecto de deshidratacidisto

ocurre debido a que la infiltracion de moléculas huésped dentro de las cavidadebIHS#1

reduce el espacio disponible para almacenar moléculas de agua. Adicionalmente, las
antraquinonas también son compuestos hidrofébicos, puesto que presentan una baja solubilidad
en agug133]lo cual contribuye a explicar los efectos de deshidratacién observddasanera

que este efecto es otra evidencia que demuestra la infiltracibn molecular. doyeposits
Qnzoesse@HKUSTL presentan grados de deshidratacion mayores comparados con sus analogos
de Ant y Alz lo cual corresponde con los grados de infiltracion observados por espectroscopia
UW-Vis en solucién. La temperatura de desorcion del agua almacenada erorigeosits
Qnzoesse@HKUSTL es mayor a la observada €KUSTL y aumenta con el grado de infiltracion
alcanzando un maximo para @mpositoQnzs«@HKUSAL. Lo que confirma la hidrofobicidad

de laQnz ya que esta podria actuar como barrera evitando la desorcion de las moléculas de agua
a la temperatura de secado de los materiales (1200 cuaprovoca una mayor cantidad de agua
residual proveniente del proceso de sintesBomplementariamente, las moléculas huésped
pueden ser capaces de formar interacciones supramoleculares con el agua, también modificando
las temperaturas a las cuales ocurre la desorcion de Esta. mismo efecto también se observa

en loscomposites deAntiozsse@HKUSTL y Alziozsso@HKUSTL, puesto que los materiales que
presentan la mayor cantidad de agua son aquellosmuestranlos rangos de temperatura mas
altos a loscuales ocurren los procesos de desorcion de agasa.diferentes cantidades de agua
adsorbida,asi como lanodulacién de los rangos de temperatura a la cual ocurre la desorcion de
esta confirma la infiltracibn molecular, ademae donfirmar que tanto el tipo de molécula
huésped como su grado de infiltracién son cruciales en la modulacion de la hidrofobicidad de
HKUSTL.

En cuanto a la estabilidad de losmp0ésitcs, la infiltracion de antraquinonan generakeduce

la temperatura a la cual inicia la degradacion de los materiales, indicando una reduccion en la
estabilidad térmica de estos. No obstante, las diferentes familias presentan efectos diferentes
dependientes del grado de infiltracion y estructura quianie la molécula huésped. En el caso de

la familia QNnzopss0@HKUST el compdsito mas estable es el que presenta un grado de
infiltracion del 25%, mientras que para la famiiatioss0s@HKUST la temperatura a la que

inicia la degradacion se incremita con el grado de infiltracion, alcanzando un maxima en
porcentaje de infiltracion del 50%, que incluso supera al del material sin infiltrar. En cuanto a la
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familiaAlzioss0,@HKUSTL la estabilidad de los materiales es inversamente proporcional al grado
de infiltracion. En general, losomposites Antiozsse@HKUSTL presentaron temperaturas
iniciales de degradacion mayores que sus analogd3rdsy Alz, indicando que esta molécula es

la que confiere la mejor estabilidad al material anfitrion. Por otro lado, las temperaturas a las
cuales terminan los procesos de degradacion ercémsposites huespedssc@HKUST es muy
similar a la deHKUSTL sin infiltrar, mientras que en loscompdsites huespedo@HKUST la
temperatura a la cual termina el proceso de degradacidén es menor en comparacionad$a

1. Porlo tanto, losgrados de infiltraciéfiajospropician un proceso de degradacién mas rapido,
indicando una reduccion en la estabilidad térmica del sistema. De igual manera que la distribucion
de la densidad electrénica y la capacidad de almacenar agua, la estabilidad térmica de los
compositas fue dependiente de las variables estructurales propias de las moléculas huésped.

Tabla9. Resumen de los datos obtenidos por TGA paractmspdsites Qnzosiso@HKUSTL,

Antio/2s/5006@ HKUSL, y Alzio/25506@ HKUSL.
Pérdida Rango de

Estructuras de las moléculas

e Material de peso temperatura Proceso
p (%) (°C)
______ 31 20-144 -HO
HKUSTL 40 298541 Degradacion
19 20-159 -H.0
o OH :
Qnz0@HKUST 53 200444  Degradacion
11 20-178 -H.0
O‘O Qnzs@HKUSTL 55 287563  Degradacion
T I 11 20-173 -H.0
ons Qnz0@HKUSTL 52 264540  Degradacion
o lon 21 20-171 -H.0O
Antio@HKUST 46 227-484  Degradacion
27 20-189 -H.O
O‘O Antzs@HKUST 45 298541 Degradacion
15 20-166 -H.O
201 O Antsos@HKUST
Ant 50% 49 312540 Degradacion
o on 27 20-177 -H0
o Alzion@HKUST 43 227471  Degradacion
16 20-190 -HO
O‘O Alzes @HKUST 52 213546 Degradacion
I 18 190211 -HO
- Alzson@HKUST 43 211531  Degradacion
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6.5 Determinacion de la banda prohibida para loscomposites

Qnz/Ant/Alz@HKUSTL (X=10, 25, 50)

La determinacién de la banda prohibida de ¢osnposites estudiados se determiné a través de
los gréficos de Taugnetodologia descritgpreviamente) De manera analoga los materiales
presentados en seccionasteriores la banda prohibida d®nz/Ant/Alz@HKUSTL (X=10, 25,
50) fue calculada como indirectaFigura B6-Figura B8). LaHKUSTL presenta una banda
prohibida de 3.6 eV cuando esta infiltrada Unicamente con agua. En contrastanpesites
Qnzorss0@HKUSTL presentaron dos transiciones electronicas, la primera de ellas tuvo un
valor de 3.00, 2.85 y 2.76 eV para tmsnpésitc infiltrados al 10, 25 y 50%, respectivamente
(Figurab4). Mientras que el valor de la segunda transicion electrénica pudo ser determinada con
claridad unicamente par@nzod@HKUSIL donde seobservoun valor de 1.55 eV. Tal resultado
sugiere que el valor de la banda prohibida es dependiente del grado de infiltracion de la molécula
huésped, donde un mayor grado de infiltracion propicia un decremento en el valor de esta

propiedad.
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Figura54. Determinacion de la banda prohibida p@azo@HKUSTL, b) Qnzs«@HKUSTLy ¢)Qnzoed@HKUSTL.

Por otro lado, en la familidntionss06@HKUSTL (Figura55), el compositoinfiltrado al 10%
presenta 3 transiciones electronicas con valores de 2.67, 2.40 y 1.67 eV, mientras que los
composites Antosised@HKUSTL muestran solo dos transiciones electronicas con valores de
2.88/3.12 y 1.82/1.92 eV, respectivamente. Se puede considerar que las transiciones con valores
de 2.67 y 1.67 eV observadas Amtiod@HKUSTL también se observan en sus analogos
infiltrados al 25 y 50% desplazadas ligeramente hacia mayores valores, respectivamente. Esto

114



indica, que a diferencia de lo observado endomposites deQnz la modulacion de la banda
prohibida en la familigAntiozss50@HKUSAL incrementacon el grado de infiltracion. En cuanto

a la transicion de 2.40 eV éntiod@HKUSTL probablemente no se observe en sus analogos
infiltrados en 25 y 50% debido a su solapamiento con las bandas con vaio@eeV. Con

respecto a las bandas con valone®nores a 200 eV, un alto grado de infiltracion también

propicid un incremento en su valor energeético.
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Para la familiaAlzio/255006@HKUSTL (Figura 56) el compdésito Alzo@HKUSTL presentd 2
transiciones electrénicas con valores de 3.36 y 2.73, mientras Aue@HKUSTL vy
Alzs00l@HKUSTL mostraron 4 transiciones electronicas con valores d#/2.69/2.43/1.65 y
2.98/2.59/2.15/1.68 eV, respectivamente. Esto sugiere que altos grados de infiltracion propician
la aparicién de nuevas transiciones electronicas en la fafl#igosiso@HKUSTL. El valor de las
diversas transiciones energéticas es afectado de manera diferente segun los grados de
infiltracion, donde se observa un decremento en el valor de las transicionds @6 eV y un
aumento para la transicion emor a 200eV.Esto puede ser debido a la posibilidagfiltrar mas

de una molécula de diidroxiantraquinona en la misma cavidad HKUSTL, lo cual se analizara

en la seccidn de calculosalizados con la THDBas adelantéseccion 6.6)
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Figura56. Determinacion de la banda prohibida pakio@HKUSAL, b) Alzzss@HKUSTLy ¢)Alzson@ HKUSAL.

De manera general, todos losompdésits descritos anteriormente presentan transiciones
energéticas de menor energia que la banda prohibid&lH& ST1, confirmando el efecto en la

modulacién de la banda prohibidiebido a la infiltracionaunque en este punto no es posible
identificar cual transicién corresponde a la banda prohibidacdedpésita Asi mismo, todos los
compadsite presentaron una transicién con un valor cercano a o8 &/ que alcarizun valor
minimo en elcompdsito Antso@HKUSAL (2.67 eV).Ademas, todos losompdésites también
presentaron unasegundatransicion electrénica con un valor menor #@eV, que alcarzun
valor minimo en etompdésitode Qnze@HKUSTL (1.55 eV). Este resultado soporta la idea
previa de que la modulacién de la banda prohibida puede ser controlada a través del grado de
infiltracion en conjunto con la estructura de la molécula huésped. De hecho, la estructura de la

molécula huésped precisgente puede determinar su afinidad hacia el compuesto anfitrion, tal
y como sediscutio en la seccion 10.1. Ademas, los altos grados de infiltracion sugieren que es

posible la presencia de interacciones huéspeésped, las cuales también podrian contribuir a

la modulacion de la banda prohibida.
6.6 Optimizacion estructural y analisis electronico de los materiales infiltrados

Se construyeron modelos computacionales basados en la evidencia experimental obtenida hasta
este punto con la finalidad de elucidar las interacciones supramoleculares huéspenbn

ademas de proveer un entendimiento en profundidad de la modulaciora dehda prohibida
observada experimentalmente. Puesto que los modelos computacionales comsidaea
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infiltracion completa, estos fueron nombrados com@nz@HKUST, Ant@HKUST, y
Alz@HKUST sin especificar ugrado de infiltracién concreto.

6.6.1 SistemaQnz@HKUST

En laFigura57a-b se presentan dos perspectivas de la geometria optimizada por métodos
computacionales detompdsitoQnz@HKUST, como se aprecia, la infiltracion deQenzdentro

de una sola cavidad de KHIKUST1 es factible. Por otro lado, I&igura57c representa las
interacciones supramoleculares principales entr@tay laHKUSTL, la primera de estas es un
enlace de coordinacién entre el grupo ceto d&lazy los sitios metalicos abiertos dKUSTL.

Tal interaccion presentd una distancia de enlace de 2.08 A la cual es una distancia similar a la
presentada entre los grupos carboxilatos de los ligantes BTC y los sitios metélicos abiertos de la
HKUSTL (de 1.93 A), indicando una estabilidad semejante para estas dos interacciones. La
segunda interaccion observada entrddEUST1 y Qnzfue un enlace de hidrogenci@scE Otonz,

donde dicha interaccion presenta una distancia de 230un angulo de 169.2°, los cuales son
valores tipicos asociados a este tipo de interaccijshél

Figura57. Estructura optimizada debmpdsitoQnz@HKUST. ab) diferentes perspectivas d@nzinfiltrada en la
cavidad deHKUSTL. c) Interacciones asociadas a la infiltracion@e dentro de HKUSTL. Para fines visualesa |
molécula infiltrada se muestra en coloegro para C, naranja para O, y amarillo para H.
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Vale la pena mencionar, que previamente se reportd la estructura optimizada del compoésito
Alz@HKUST [19], donde se identificaron interacciones supramoleculares tipo Aze&ZoHkusz
(distancia 2.22 A) y-Bst& OHu; (distancia 2.69 A), las cuales son muy semejantes a las
mencionadas previamente.

En cuanto a la modulacidén de la banda prohibi&lalaFigura58 se presenta & estructura de
bandas calculada para ebmpdsito Qnz@HKUST, ademas de la estructura de bandas de
HKUSAL sin infiltrar y el diagrama de orbitales HOMOMO deQnz Losresultados obtenidos a
partir de los calculos realizados de la estructura electrésimieren que la infiltracion d@nz
puede reducir la banda prohibida ¢#KUST1 de 3.69 eV para el material desolvatado hasta 2.27
eV, a través de la creacion de estados energéticos por encima de la BKU®RIL. Dichos
estados energéticos corresponden con la energia del orbital HOM@hgesugiriendo que este
orbital es el responsablprincipalde la modulacién de la banda prohibida. Adicionalmente, se
observé una seguda transicion electronica con valor de 3.34 eV atribuida a la transferencia de
electrones del orbital HOMQ@ de Qnza la BC ddHKUSTL. Experimentalmente solo se logro
observar la transicion HOM@)nd b.  fikust donde presend valores de 30, 2.85y 2.76 eV para
los compésite Qnze@HKUSTL, Qnzsi@HKUSTL y Qnzod@HKUSAL, respectivamente. Se
propone que la transicibRIOMO)nd b. fikusz NO es observada experimentalmente debido a que
esta puede estar traslapada con la transicion HGMAb.  fikusT.
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Figura58. Estructura de bandas de ldKUST1y b)Qnz@HKUST; diagrama de orbitales HOMQJMO deQnz

También es interesante mencionar que a medida que aumenta el grado de infiltracion, el valor
experimental difiere mas del valor calculado, lo que puede indicar que en las cavidadli€s 8&

1 es posible almacenar a mas de una molécul&@ade propiciando interacciones adicionales.
Sobre todo, generando interacciones de tipaz-Qnzintracavidad, generando compadsitos con
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infiltracion multimolecular de tipo@nz-Qn2@HKUSTL o bien Qnz@HKUSTL, capaces de
modular los valores energéticos de las transiciones electronicas. Tal observacion concuerda con
los altos grados de infiltracion identificados por espectroscopi/Is\én solucion.

Con la finalidad de presentar un entendimiento mas completo de las transiciones electrénicas
observadas experimentalmente, se calculo la densidad de estados proyectada pamgékito
Qnz@HKUST (Figura59). Se observo que la BV @eimpdsitoestacompuesta principalmente

por los orbitalep de carbono yxigenade Qnz confirmando que los nuevos estados energéticos
observados por encima de la BVHKUSTL son derivados del orbital HOMO y HOM@eQnz

Por otro lado, la BC d®@nz@HKUST esta compuesta principalmente por los orbitalelsdel

cobre; sin embargo, también se observan orbitgbede laQnzcon energia semejante a los
orbitales d del cobre. En consecuencia, la BC deimpdsito también podria tener una
contribucion del orbital LUMO d@nz

Por encima de la BC dampdsitose observan estados energéticos adicionales que pueden ser
atribuidosa los orbitales P de C/H del ligante BTC. Tales orbitales coinciden en energia con el
orbital LUMO del BTC sin ensamblar. Un fendmeno similar se observa para la Qnz. En
consecuencidas transiciones BG.UMGtcy BCHLUMO+4n;.convalores energéticos de 1.34 y

1.7 eV podrian explicar la transicion electronica con valor de 1.55 eV observada
experimentalmente La presencia de estas transiciones electronicas psederir que hay un
fendbmeno de retrodonacion que es capaz de deslocalizar la densidad electronica desde la SBU
hacia los ligantes organicos y moléculas huésped.
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Figura59. Densidad de estados proyectada p&az@HKUST.
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6.6.2 SistemaAnt@HKUST

En laFigura60se presentan dos perspectivas asociadas a la infiltracidntdentro deHKUST

1 ademas de las principales interacciones supramoleculauesped@anfitrion Es remarcable

que la posicion de los grupos hidroxilo en diferentes anillos aromaticos propicia una forma de
coordinacion diferent@araAnt en comparacion cola observada par®nz mientras que en esta
dltima presenta un solo enlace de coordinacion Get€uikust, paraAnt se observan dos
enlaceOHan-Cukusn. Esto ocurre debido a que la disposicion de los grupos hidroxilo en anillos
diferentes les permite a ambos interaccionar con los sitios metalicos abiertos HI€USTL.
Puesto que los grupos hidroxilo son regiones ricas en electrones, la interaccién con los sitios
metalicos abiertos deficientes de electrones provoca la estabilizacion de la molécula. En
comparacion, parfQnz@HKUST, la disposicién de los grupos hidroxilos en el mismo anillo
provoca que la interaccién de uno de ellos ¢tKUSTL coloque alsegundo apuntando hacia la
cavidad vacia del material, imposibilitando la creacién atleos enlaces de coordinacion
adicionaleshaciaHKUSTL. En cambio, el hidroxilo apuntando hacia la cavidad vacia del material
logra deslocalizar su alta densidad electronica hacia el grupo ceto que coordina con los sitios
metélicos abiertos a través de un efecto pymlil, propiciando asi la formacién del aoé
Cetn-Cuikust. Las distancias de los enlacesatBuikust calculadasesultaron ser de.14 y

2.38 A, 4s cuales son ligeramente superiores a la determinada para el enlace de coordinacion
entre los grupos carboxilato del ligante BTC y los sitios metalicos H&UWSTL (1.93 A),
sugiriendoque se consiguaina estabilidad similapara estos dos tipos deinteracciones.
Adicionalmente, las distancias medidas para las interacciongs-OtHkusz son similares a la
presentada en etompositoAlz@HKUST reportado previamente, Okl-Cuikusa (distancia 2.18
A)[19].

Figura60. Estructura optimizada delompésitoAnt@HKUSTL. ab) interacciones asociadas a la infiltracion Alet

en HKUSTL. Para fines visuales, la molécula infiltrada se muestra en color negro para C, naranja para O, y amarillo
para HO%2 son equivalentes en Ant sin infiltrar, se han etiquetado unicamente para disinguirlos en el compdsito, ya
que sus interacciones son diferentes.
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En cuanto a la modulacion del valor de la banda prohiffitaira6l), la estructura de bandas
calculada indicé quant@HKUSL presenta un valor de 2.97 eV, siendo este inferior al calculado
paraHKUST1ns 3.69 eV. Tal como en los casos anteriores, la modulacion de la banda prohibida
fue causada por la aparicion de nuevos estados energéticos por encim@ueldeHKUSTIns

los cuales concuerdan con la energia del orbital HOM@ndesugiriendo que este orbital es el
principalresponsable de la modulacion de la banda prohibida. También es importante mencionar
que el orbital LUMO dént tiene una energia similar a tee la BC d&lKSUTLns por lo que el

orbital LUMO también podria tener una contribucion en la BC Al@HKUSTL.
Experimentalmente se determinaron transiciones electronicésV) con valores de
2.67/2.40/1.67, 2.88/1.82 y 3.12/1® para Antio@HKUST, Antse@HKUST vy
Antso@HKUSTL, respectivamente. En consecuencia, las transiciones electronicas
correspondientes a la banda prohibida parAntiod@HKUSTL, Antse@HKUST y
Antspd@ HKUSL son las que presentan valores de 2.67, 2.88, y 3.12 eV. De manera interesante,
los valores experimentales se aproximan mas a los calculados a medida que aumenta el grado de
infiltracion, a diferencia de lo observado para tmenpésites deQnz Ya que losompositas de

Ant presentaron un menor grado de infiltracion que los@ez un grado de infiltracid mas alto

puede propiciar estructuras mas cercanas a las calculadas computacionalmente (considerada
100% ocupada), explicando la concordancia entre los valores energéticos y experimentales.
Alternativamente, las discrepancias puedeser explicadas por la naturaleza del calculo
computacional, lo cual sugiere que interacciones adiciorfaiés Ant aumentarian el valor de la
banda prohibida, a diferencia de dvservadoen la familiaQnzo/2si50@HKUSL. En cualquiera

de los casos, los resultadobservadossugieren que para la famili@ntio2ss06@HKUSAL, un

alto grado de infiltracién no favoreapue el valor de la banda prohibidéisminuya En cuanto a

las transiciones electroras adicionales a la banda prohibida, estagdn retomadas gxplicadas
conmayor detalle en la discusion del PDOS.
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Figura61. Estructura de bandas de HKUSTLy b) Ant@HKUSAL; diagrama de orbitales HOMQJMO deAnt.

Utilizando la densidad de estados proyetdale Ant@HKUSL (Figura62) se determind que
tanto la BVcomo laBC delcompdsitoestan compuestas principalmente por los orbitafede
carbono y oxigeno dAnt indicando que la banda prohibida dempdsitoesta constituida por

los orbitales HOM@Q.UMO deAnt. Para la BC podria existir alguna contribucion de los orbitales d
del cobre debido a la cercania energética entre estos y el orbital LUMDtd&e sugiere que
para este caso la B&taformada principalmentegoor el orbital LUMO deéAnt debido a que la
coordinacion de los dos hidroxilos con los sitios abiertosH#&JST1 reduce la densidad
electrénica del esqueleto aromatico édat, propiciando una disminucién en la energia del orbital
LUMO cuando interacciona corHKUSTL. Se observaron transiciones enetigas tipo
BAH.UMGTcy BCH.UMO+An con valores de 1.60 y 1.91 eV, respectivamente, las cuales
coinciden con las determinadas experimentalmeqte resultaronde 1.67, 1.82 y 1.92 eV para
Ant10@HKUSTL, Antosed®@ HKUSL y Antsoed@ HKUSTL, respectivamente. Tal resultado sugiere
que la combinacion de las transiciones TB@MGrc y BCH.UMO+Ay determinadas
computacionalmente pueden explicar las bandas de absorcibn determinadas
experimentalmenteDe forma interesante se determiné gaebajos grados de infiltracion parece
tener mas importancia la transicion BEUMGsg mientras queen grados de infiltraciotos
mayores el valor experimental saproximamas al de la transicion BELUMO+An, lo cual tiene
sentido debido a la mayor cantidad det en el sistema. Finalmente, también se distingue una
transicion del tipo BB UMO+2ntcon un valor de %6 eV, la cual, por saroximidad energética
puede ser atribuida a la observada experimentalmente con valor d@ &4 enel sistema
Ant100@HKUSL.
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Figura62. Densidad de estados proyectada paArd@HKUSAL.

6.6.3 SistemaAlz@HKUST

Como se ha mencionado a lo largo de la discusion, la estructura optimizada@elKUST fue
reportada previamentg¢19]; No obstante, en este trabajo tambié&e present la estructura de

este compésitocon fines comparativos hacia sus analogo ey Ant (Figura63). EI modelo
computacional presentado revela queAtz puede ser almacenada en una sola de las cavidades
de HKUSTL, de manera semejante a lo observado p&uazy Ant. Asi mismo, las principales
interacciones supramoleculares observadas fueron un enlace de coordinacihtDHzusz
(distancia 2.258), un segundo enlace de coordinacion @B Mhkdzn (distancia 2.21A), un
enlace de hidrogeno -Bstdbh laz (distancia 2.25A, angulo 163.4°) y un segundo enlace de
hidrégeno @Hadbherc (distancia 2.21A, angulo 166.4°). Las distancias de los enlaces de
coordnacion fueron semejantes a los de los ligantes BTC con los atomos de cobre y a los
observados en losompésite Qnz@HKUSTy Ant@HKUSAL, indicando una estabilidad similar.

Las interacciones observadas Az @HKUST se encuentran en un punto intermedio entre las
observadas par@nz@HKUST y Ant@HKUSTL, ya que en el primero solo existen enlaces de
02 2 NRA Y|l ORA skysu Y/ @nheltseguniio solo existen enlaces de coordinacion tipo

h | bhdzn. Ambas interacciones son observadas palla@HKUST debido a la disposicion

de los grupos OH que permite una interaccion con los centros metalicos al mismo tiempo que el
grupo ceto. Por otro ladaambién se observa un grupo hidroxilo que no interacciona con los
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centros metélicos abiertos, por lo que este aun deberia de poder donar electrones hacia el
esqueleto aromético por efecto de resonancia. Por tanto, no deberia observarse una disminucion
considerable de la densidad electrénica en el esqueleto aromatico.

Figura63. Estructura optimizada debmpdsitoAlz@HKUST. Para fines visuales, la molécula infiltrada se muestra
en color negro para C, naranja para O, y amarillo para H.

En cuanto a la estructura de band@&gura64), se observé un decremento desde 3.69 eV en
HKUST1lns hasta 2.83 eV parAlz@HKUST, confirmando el efecto modulador de Kz en la
banda prohibidade HKUSTL. La modulacién de la banda prohibida observada fue atribuida a la
formacién de nuevos estados energéticos por encima de la BWHKIESTL, los cuales
correlacionan con el orbital HOMO édz, analogamente a lo descrito anteriormente p&azy

Ant. Por consiguiente, la banda prohibida dempdsitoAlz@HKUST puede considerarse como

una transicion electronica del tipo HOM@HBC. El orbital LUMO ddzse encuentra cercano en
energia a la BC original déKUSTL, por lo que en la BC debmpdésito puede habe una
contribucion del orbital mencionado. Adicionalmente, se logré observar una segunda transicion
electronica con valor de 34eV, que se atribuyd a un proceso de transferencia de carga tipo
HOMO1ad1BC,de acuerdo con etliagrama de orbitales HOMOUMO construido pardlz
Experimentalmente se observaron transicionelectrénicas (eVon valores de 3.36/2.73,
3.002.69/2.43/1.65 y 2.98/2.59/2.15/1.69 paraAlzipp@HKUSTL, Alzsi@HKUST vy
Alzso@HKUSAL, respectivamente. Las dos transiciones de mé&salergia para losompoésitces

se atribuyeron a las transiciones determinadas computacionalmedetépo HOMQJHBC vy
HOMO1a4BC, respectivamente. Para este caso, se observAtue@HKUSTL presenta el

valor experimental mas cercano al tedrico, lo que podria indicar que a medida que se incrementa
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el grado de infiltracion se propician interacciones supramoleculares adicionales que reducen el
valor de la banda prohibiddo cual puede deberse a interacciones de #n- Alzintracavidad
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Figura64. Estructura de bandas de HKUST1 y b) Alz@HKUSTL; diagrama de orbitales HOMOJMO deAlz.

El PDOS inddc que la BV de Alz@HKUST (
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Figuraeb) esta compuesta por los orbitalpgle carbono y oxigeno de klz lo que corresponde
con el analisis de la estructura de bandas y el diagrama de orbitales HOMO presentado
anteriormente. También se observa que la BCcdehpdsitoestacompuesta por los orbitales d
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del cobre con una contribucién de los orbitales p de carbono y oxigenslzielonde dichos
orbitales a su vez corresponden con la energia del orbital LUMKIzdEea transicion electrénica

con valor de 1.65y 1.68 eV observadaiasy@HKUSL y Alzs00d@ HKUSL, respectivamente,

se pudo observar en el PDOS, correspondiendo a un proceso de transferencia de carga tipo
BAOH.UMO+A,; y BTHC/Gs1g donde la energia de los orbitales LUM@#+2 LUMQrc es
practicamente la misma. Teniendo en cuenta el cas@ldey Ant, es posible estipular que las
transiciones electrénicas con valores de 2.43 y 2.15 eV observadas experimentalmente para
Alzse@HKUSL y Alzsood@ HKUSAL corresponden a transiciones tipo BEUMO+2... Esto es
sugerido asi puesto que el orbital LUMO+2 calaulzataAlztiene un valor energético d®.472

eV, lo que resultaria en una transicion tipofBAJMO+2; con un valor de 2.54 e\é] cual es
bastante cercano a lo observado experimentalmente, principalmen®lzg@HKUSIL.
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Figura65. Densidad de estados proyectada pala@HKUST.

6.6.4 Comparacién de la modulacion de la banda prohibida

Es importante resaltar que, pese a que se han descrito diversos efectos y transiciones essctronic

a lo largo de la seccién computacional, en todos los casos se observa una disminucién en el valor
de la banda prohibida de lampdsites con respecto a la del material sin infiltrar, lo cual es el
principal objetivo de este trabajo. Dicha modulacion, fue corroborada tanto experimental como
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computacionalmente. Asi mismo, la modulacién se atribuye a la presencia de nuevos estados
energeéticos por encima de la BCHIKUSTLys los cuales concuerdan con los orbitales HOMO de

las moléculas infiltradad-{gura66). A manera de resumen, IQnz propicid la reduccion mas
significativa de la banda prohibida, seguida pbry en ultimo lugaAnt. Esta tendencia puede

ser explicada desde un punto de vista estructural tomando en cuenta los respectivos modelos
optimizados de losomposites y la estructura de las moléculas huésped no encapsuladas. Para
todas las moléculas huésped estudiadas se calcularon energias semejantes del orbital-HOMO (
5.9,-6.28 y-6.02 eV paranz Ant y Alz, respectivamente), las cuales presentan variaciones
acordes a la modulacion de la banda prohibida observadas, donde una mayor energia del orbital
HOMO produce un mayor efecto modulador de la banda prohibida. Las variaciones observadas
pueden ser explicadas medianté andlisis de la distribucion de los orbitales HOMO en la
estructura de las moléculas huéspdeddura67). Para todas las moléculas estudiadas, el orbital
HOMO se localiza Unicamente en uno solo de los anillos arom&foas; Alz presentan dos
grupos hidroxilo unidos al anillo aromatico donde se localiza su orbital HOMO, lo que puede
conducir a un aumento en la densidad electronica de este anillo y por consiguiente a un
incremento en la energia del orbital HOMO, con respecto amte donde solo hay un grupo
hidroxilo. De hechoQnzy Alz presentan energias del orbital HOMO muy semejantes. Tal
tendencia se acentta en loempdésite infiltrados donde la energia de los orbitgtede carbono

y oxigeno correspondiente los orbitale®OMO de las moléculas infiltradas, difiere con respecto

a las moléculas no encapsuladas.§6, -6.65 y 6.28 eV para par@nz Ant y Alz
respectivamente). Parnt y Alzse observa una energia del orbital HOMO menor eopdsito

con respecto a las moléculas fase gassin encapsular. Tal efecto puede ser ecqadio por la
coordinacion de los grupos hidroxilo con los sitios metalicos abiertos, lo cual reduciria su
capacidad de donar electrones hacia el anillo aromatico, resultando en una menor densidad
electrénica y pofo tanto una disminucién de la energia del orbital HOMO. Para el caQnge

la energia del orbital HOMO es practicamente la misma en la molécula encapsulada y en estado
gaseoso. También se observa una ligera reduccién en la energia de la BC, la cual sugiere una
transferencia de carga hacia la rdolila huésped o hacia el ligante organico, lo cual ocurriria a
través de un mecanismo de retrodonacion, en concordancia con lo discutido previamente.
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Figura66. Comparacionde la estructura de bandas de BKUSTIns, b) Qnz@HKUST, c) Ant@HKUST y d)
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Figura67. Orbitales HOM@ su energig@alculados para &nz b)Anty c)Alz

6.6.5 Modulacibn de la banda prohibida debido a la infiltracion mdltiple de
dihidroxiantraquinonas en las cavidades de HKLIST

Dado los altos grados de infiltracidbde las moléculas de tipo dthidroxiantraquinona
determinados a traveés de espectroscopia-\48 en soluciony debido a la multiplicidad de
bandas adicionales observadas por espectroscopiavit)én estado soélidose construyeron
modelos con mas de una molécula tipo antraquinona infiltrada por cavidadkd#STl (Figura
68-Figura69), dando lugar a los sistemasy I s yj ¥U!Yy {styj XlyYE { uj Al Y! { ¢

Se determiné queldebido al espacio disponible en el interior de la matriz M&factible la
infiltracion de hasta cuatro moléculas tipo antraquinona por cavidatiide/ST1, coincidiendo
con los altos grados de infiltracion registrados y muchas de las propiedades fisicoquimicas
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analizadas a lo largo de este capitulo. De manera similar a losésdgogpmono infiltrados, las
interacciones supramoleculares detectadas huésapefitrion fueron enlaces de coordinacion y

de hidrégeno. No obstante, adicionalmente se sugiere la presencia de interacciones de tipo
apilamiento™ 1 i(stacking entre los compuestos huéspedds cual ocurre inclusive en estado
puro[133]. Se lleg6 a tal conclusion debido a la deformacion concbsarvada en las moléculas
huésped134, 135]

La presencia de estas interacciones resulta de suma importancia para este trabajo de
investigacion puesto que sugiere un transporte eficiente de cargas dentro del material. Esta
caracteristica pudiera resultar en una conductividad mejorada, ademas de ismandcion
considerable en el grado de recombinacién. Caracteristicas deseables para el desarrollo de
materiales activos en fotelectrocatalisis.

Figura68. Compositos tip@dnz@HKUSAL. Dondeoné es equivalente al nimero de moléculas@ezinfiltradas por
cavidad del material anfitrién, n= &) b)2, ¢)3 y d)4. Las perspectivas mostradas en cada inciso son diferentes, se
escogieron para mostrar con claridad la infiltracién de la molécula hiesped.
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Figura69. Compdsitos tipdAntn@HKUSTL. Dondetné es equivalente al nUmero de moléculasAlet infiltradas por
cavidad del material anfitrién, n= &) b)2, ¢)3 y d)4. Las perspectivas mostradas en cada inciso son diferentes, se

escogieron para mostrar con claridad la infiltracion de la molécula htesped.

Figura70. Compositos tipdAlzx@HKUSTL. Dondedné es equivalente al nimero de moléculasAle infiltradas por
cavidad del material anfitrion, n= &) b)2, ¢)3 y d)4. Las perspectivas mostradas en cada inciso son diferentes, se

escogieron para mostrar con claridad la infiltracion de la molécula htiesped.

Ademas de estudiar las caracteristicas estructurales de los compositosinfiitidos, se
analizaron sus propiedades electronicas. La bamdhibidade estos compositos se presenta en
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