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Impedancia Electroquímica 

RHE  Reversible Hydrogen Electrode 
(Electrodo reversible de hidrógeno) 

eV electronvoltio Rs   Resistencia de la solución (solution 
resistance) 

F(R) Función de Kubelka-Munk SBU  Secondary Building Unit (Unidad 
Secundaria de Construcción) 
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Iі5h.5/  PRONACES-TE Programa 
Nacional Estratégico de 
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ln---Ar Interacción par de 
electrones no compartidos--
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Resumen 

Esta investigación se centra en el estudio de la infiltración molecular en polímeros de 

coordinación en redes metal-orgánicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) del tipo HKUST-1 y 

MOF-74(Cu). A través de la interacción entre una matriz, que en este caso es la MOF, con una 

molécula huésped, para generar nuevos materiales compósitos de tipo huésped@MOF. 

Las moléculas huésped seleccionadas fueron: solventes residuales de la metodología de síntesis 

(agua/DMF), quercetina, curcumina, antraquinonas (quinizarina, antrarufina, alizarina) y ácido 

piren borónico. Con excepción de los solventes, el resto de las moléculas fueron seleccionadas 

debió a su estructura altamente conjugada que las provee de propiedades ópticas interesantes 

para aplicaciones optoelectrónicas, y también conteniendo bases de Lewis que permitan la 

coordinación con los sitios metálicos del material, para conseguir una interacción más fuerte 

entre el huésped y el anfitrión. 

La infiltración de moléculas fue propuesta para ser realizada a través de dos vías: síntesis one-pot 

e infiltración post-síntesis. No obstante, dado la mayor eficiencia del proceso one-pot, este 

enfoque fue estudiado en mayor profundidad. Esto fue debido a que los materiales anfitriones 

presentaron inestabilidad o no se formaron adecuadamente al emplear la ruta de post-síntesis. 

La determinación del grado de infiltración de las moléculas huésped en los materiales se realizó 

por una determinación cuantitativa a través de espectroscopía UV-vis de los solventes residuales 

de síntesis, los cuales contienen la concentración de molécula que no se infiltró en los materiales. 

Permitiendo conocer de esta manera, por espectroscopia diferencial, la cantidad infiltrada, y 

dando cuenta de la formación exitosa del compósito huésped@MOF. 

Se determinó la banda prohibida de los compósitos mediante espectroscopía UV-Vis en estado 

sólido, empleando para ello los gráficos de Tauc. Dado que, en estudios preliminares de 

infiltración de quercetina, HKUST-1 presentó una mayor modulación de la banda prohibida, se 

decidió explorar la infiltración del resto de las moléculas propuestas únicamente en este material. 

Notablemente, muchos de estos compósitos presentaron una modulación de la banda prohibida 

superior a 2 eV, lo cual es sobresaliente incluso al comparar estos resultados con los generados 

dentro de la bibliografía más reciente.  

Los materiales sintetizados del tipo huésped@HKUST-1/MOF-74 fueron caracterizadas por 

diferentes técnicas como espectroscopia UV-Vis en solución, DRX, FTIR, TGA, BET y SEM con la 

finalidad de demostrar la síntesis exitosa del compuesto anfitrión y también que se haya 

conseguido la infiltración molecular. Además, estas técnicas fueron empleadas para explorar 

propiedades fisicoquímicas emergentes. En todos los casos se obtuvieron los materiales 
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deseados. Sin embargo, vale la pena mencionar que los compósitos derivados de MOF-74 

presentaron el decremento de propiedades importantes como la cristalinidad, siendo un 

incentivo adicional para centrarse en le infiltración molecular en HKUST-1. En contraste, algunas 

propiedades de interés en foto-electrocatálisis, adicionales a la banda prohibida, de HKUST-1 

fueron incrementadas con la encapsulación de moléculas al generar los compósitos 

huesped@HKUST-1. Tal fue el caso de la termo-estabilidad y cristalinidad. 

Dados los buenos resultados determinados en los compuestos huesped@HKUST-1, se 

desarrollaron modelos teóricos para estos materiales utilizando el software CRYSTAL-17. Se 

construyeron estructuras optimizadas de estos compuestos en línea con los datos experimentales 

obtenidos, además de que se calculó la estructura de bandas y la densidad parcial de estados 

(PDOS, por sus siglas en ingles). Finalmente, se compararon los datos obtenidos con los orbitales 

HOMO-LUMO calculados para las moléculas huésped empleando el software Gaussian 09. Los 

resultados sugieren fuertemente que la modulación sobresaliente de la banda prohibida obtenida 

en este trabajo es derivada de la inducción de nuevos estados energéticos por encima de la banda 

de valencia (BV) de HKUST-1, donde tales estados corresponden con la energía del orbital HOMO 

de las moléculas encapsuladas al generar los compósitos. 

Finalmente, se evaluaron compósitos Quer@HKUST-1 y Cur@HKUST-1 en la generación 

fotocatalítica de hidrógeno. En ambos casos se determinó un incremento en la actividad 

fotocatalítica derivado de una mayor captación de luz visible a través de un efecto de 

fotosensibilización al incluir estos dos cromóforos en las cavidades del material. No obstante, en 

ambos casos, los materiales con los valores más bajos de la banda prohibida no presentaron la 

mejor eficiencia hacia la reacción de interés. Esto se atribuyó a la disminución del área 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 modulación de la banda 

prohibida observada, por ejemplo para la conductividad, en el desarrollo de celdas solares o como 

sensores.  

En conclusión, la estrategia propuesta de modulación de la banda prohibida fue desarrollada de 

manera exitosa, obteniéndose materiales sobresalientes entre los reportados en la bibliografía 

científica más reciente. Se profundizó en el desarrollo de correlaciones estructura-propiedad para 

explicar los resultados obtenidos, permitiendo el desarrollo de estrategias eficaces para la 

creación de materiales huésped@MOF con banda prohibida modulable. Además, se evaluaron 

los materiales en aplicaciones prácticas, aumentando la comprensión del comportamiento de 

sistemas tipo huésped@MOF, tanto 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 metal-organic frameworks (MOFs), HKUST-1 and MOF-74(Cu). The approach consisted of 

generating new host@MOF composite 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 (Cur), anthraquinones: quinizarin (Qnz), anthrarufin 

(Ant), alizarin (Alz), and pyrene boronic acid (Pyr). 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 metal sites of the framework, thus promoting stronger host-guest 

interactions. 

Molecular infiltration was carried out via two strategies: one-pot synthesis and post-synthetic 

infiltration. However, due to the higher efficiency of the one-pot process, this approach was 

studied in greater detail. This decision was based on the fact that, when using the post-synthetic 

route, the host materials exhibited instability or were not properly formed. The degree of guest 

molecule infiltration was quantified by UV-Vis spectroscopy of the residual synthesis solutions, 

which contained the fraction of 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 the húesped@MOF composites. 

The band gap of the composites was determined by solid-state UV-Vis spectroscopy using Tauc 

plots. Based on preliminary infiltration studies with quercetin, where HKUST-1 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 even when compared to results reported in 

the most recent literature. 

The synthesized húesped@HKUST-1/MOF-74(Cu) materials were characterized using techniques 

such as solution-phase UV-Vis spectroscopy, powder X-ray diffraction (XRD), FTIR spectroscopy, 

thermogravimetric analysis (TGA), BET surface area measurements, and scanning electron 

microscopy (SEM), with the aim 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 desired materials were obtained; however, it is worth 
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noting that the MOF-74(Cu)-based composites exhibited a significant reduction in key properties 

such as crystallinity, providing further motivation to focus on molecular infiltration in HKUST-1. 

In contrast, certain properties of HKUST-1 relevant to photoelectrocatalysis, beyond the band 

gap, were enhanced through the encapsulation of guest molecules in the húesped@HKUST-1 

composites, such as improved thermal stability and crystallinity. 

Given the promising results for the húesped@HKUST-1 composites, theoretical models for these 

materials were developed using the CRYSTAL-17 software package. Optimized structures were 

constructed based on experimental data, and electronic band structures and partial density of 

states (PDOS) were calculated. The results were then compared to the HOMO-LUMO orbitals of 

the guest molecules, obtained through Gaussian 09 calculations. The findings strongly suggest 

that the outstanding band gap modulation observed in this work is due to the induction of new 

electronic states above the valence band (BV) of HKUST-1, where these states correspond to the 

energy levels of the HOMO orbitals of the encapsulated guest molecules within the composites. 

Finally, the Quer@HKUST-1 and Cur@HKUST-1 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 into the 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 overall hydrophobicity. 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 sensor technologies. 

In conclusion, the proposed strategy for band gap modulation was successfully implemented, 

yielding materials that stand out among those recently reported in the scientific literature. 

Structure-property relationships were thoroughly analyzed to explain the obtained results, 

enabling the development of effective strategies for creating húesped@MOF composites with 

tunable band gaps. Furthermore, the materials were tested in practical applications, contributing 

to a deeper understanding of the behavior of host@MOF-type systems, highlighting both their 

benefits and the challenges to be addressed in future research. 
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Introducción 

Los polímeros de coordinación y, en particular, los materiales tipo Metal-Organic Frameworks 

(MOFs), se han posicionado en las últimas décadas como sistemas altamente versátiles debido a 

su estructura modular, su porosidad significativa y la posibilidad de diseñar propiedades 

específicas a partir de la selección controlada de ligantes y metales. Dentro de este contexto, los 

materiales HKUST-1 y MOF-74(Cu) destacan por presentar sitios metálicos expuestos que 

permiten el anclaje de diferentes moléculas, lo cual abre la puerta a estrategias innovadoras para 

modificar sus propiedades fisicoquímicas. 

Una de las principales limitantes para la aplicación de MOFs en tecnologías de conversión 

energética, tales como la fotocatálisis o la construcción de celdas solares, es su elevado valor de 

banda prohibida y, en algunos casos, su escasa estabilidad térmica. Ambas propiedades son 

determinantes para la eficiencia de dispositivos basados en la captura y aprovechamiento de la 

energía solar. En este sentido, la modulación de la banda prohibida se convierte en un objetivo 

central para transformar a estos materiales en candidatos funcionales dentro del ámbito de las 

energías renovables. 

La infiltración molecular dentro de los poros y sitios metálicos de los MOFs se ha propuesto como 

una de las estrategias más prometedoras para modular el valor de la banda prohibida, así como 

para mejorar la estabilidad estructural de estos materiales. A través de esta técnica, es posible 

introducir moléculas con alta conjugación electrónica y grupos funcionales específicos que, al 

interactuar con la red metálico-orgánica, inducen fenómenos de redistribución de densidad 

electrónica, conduciendo a la formación de nuevos estados energéticos, o incluso a la creación 

de estructuras de bandas alternativas. Tales modificaciones son clave para sintonizar las 

propiedades electrónicas de los MOFs sin comprometer su integridad estructural. 

Pese al potencial de esta estrategia, aún existe una notable falta de estudios sistemáticos que 

exploren de manera integral la relación entre las características estructurales de las moléculas 

infiltradas y el efecto resultante en la banda prohibida y la estabilidad térmica de los materiales 

anfitriones. Además, gran parte de los trabajos previos se han enfocado en la infiltración de 

especies limitadas, como solventes o pequeñas moléculas no conjugadas, cuyos efectos sobre la 

modulación electrónica son, en muchos casos, mínimos o poco significativos. 

En este contexto, la presente investigación propone una aproximación integral y novedosa, 

centrada en la infiltración de moléculas orgánicas altamente conjugadas τtales como quercetina 

(Quer), curcumina (Cur), antraquinonas como Alizarina (Alz), Quinizarina (Qnz) y Antrarufina 

(Ant), además del ácido piren borónico (Pyr)τ dentro de las estructuras de HKUST-1 y MOF-
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74(Cu), con el propósito de inducir cambios relevantes en su banda prohibida y termoestabilidad. 

La elección de estas moléculas responde no solo a su estructura electrónica favorable, sino 

también a la ausencia de reportes previos que exploren su efecto en los sistemas seleccionados, 

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

Cabe destacar que este trabajo contribuye directamente a los esfuerzos nacionales para impulsar 

el desarrollo de tecnologías limpias y eficientes. Lo anterior es esencial para lograr el desarrollo 

de una sociedad sustentable además de la soberanía energética, objetivos planteados por el 

Programa Nacional Estratégico de Transición Energética (PRONACES-TE) propuesto por CONACyT. 

En conjunto, los resultados de esta investigación sientan las bases para el diseño racional de 

materiales tipo huésped@MOF con propiedades electrónicas modulables, abriendo nuevas 

oportunidades para su implementación en dispositivos de conversión energética, acorde a los 

desafíos globales y nacionales en materia de sustentabilidad. 
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1 Antecedentes  

1.1 Polímeros de coordinación 

Los polímeros de coordinación son materiales formados a través del ensamblaje de moléculas 

orgánicas (ligantes) con iones metálicos o cúmulos (clusters); como resultado, se producen 

estructuras infinitas que pueden poseer una topología de una, dos o tres dimensiones [1]. Tales 

materiales son de especial interés en la ingeniería de cristales, puesto que presentan una gran 

versatilidad de diseño relacionada al inmenso número de moléculas orgánicas y elementos 

metálicos disponibles para ser utilizados como bloques de construcción [2]. Esta combinatoria 

entre moléculas y centros metálicos se amplifica debido a la generación de fragmentos de 

coordinación entre metales individuales o cúmulos metálicos, que interaccionan en conjunto con 

los grupos funcionales de los ligantes. Esta conjunción se ha definido como unidad secundaria de 

construcción o Secondary Building Unit, SBU, la cual se considera que está conformada por el o 

los metales, que son los ácidos de Lewis, y al menos los átomos donadores de electrones de los 

grupos funcionales conectados a dichos metales, que son las bases de Lewis. De manera que las 

SBUs definen la interconectividad resultante en el material y es muy importante tomarlas en 

cuenta para el diseño final de este tipo de estructuras. En consecuencia, las propiedades 

fisicoquímicas de los polímeros de coordinación pueden ser controladas por la selección de 

ligantes, de metales, así como de las condiciones de síntesis química, con el fin de producir 

materiales de utilidad para aplicaciones específicas. 

Las redes metal-orgánicas o Metal-Organic Frameworks (MOFs) se pueden considerar un 

subgrupo entre los polímeros de coordinación, cuya principal diferencia es la presencia de 

cavidades internas que confieren microporosidad al material [1]. Tales materiales fueron 

propuestos por primera vez en la década de 1990 por Omar Yaghi, pionero en la química reticular 

[3, 4]. Se han reportado miles de estructuras de MOFs, siendo lo más común que estas contengan 

moléculas con grupos funcionales tipo ácido carboxílico o amina [5], en conjunto con metales de 

transición tales como Zn, Fe, Co, Cu, Ni, Ti, Zr, Cr, Mn, metales del grupo principal, tales como Mg, 

Ca, Al, Sn, además de elementos de tierras raras, y en realidad prácticamente cualquier elemento 

metálico de la tabla periódica [3]. La microporosidad de las MOFs les confiere una gran área 

superficial, la cual ha sido calculada teóricamente en hasta 14,000 m2·g-1  [6], tal propiedad es de 

gran interés en una amplia variedad de aplicaciones que van desde la catálisis [7] hasta el 

almacenamiento de gases [8]. 

En años recientes, las MOFs han sido propuestas como materiales novedosos para afrontar la 

actual crisis climática y energética [9]. Estos materiales han sido utilizados en diversas 

aplicaciones relacionadas a la producción de energías renovables, tales como la generación foto-
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electro-catalítica de hidrógeno [10], además de la construcción de celdas solares [11]. No 

obstante, pese a que las MOFs han demostrado resultados sobresalientes en estas aplicaciones, 

estos materiales aún presentan grandes inconvenientes que limitan su uso a gran escala. Por 

ejemplo, el alto valor de banda prohibida de estos materiales disminuye tanto la conductividad, 

como el transporte de cargas. Adicionalmente, estos materiales presentan una baja estabilidad 

comparada con compuestos cerámicos, que usualmente son utilizados en las aplicaciones 

mencionadas previamente. La porosidad de las MOFs, ofrece grandes oportunidades para 

solucionar tales problemas, ya que por ejemplo, el almacenamiento de diferentes especies 

capaces de modificar las propiedades fisicoquímicas de los compuestos anfitriones es una 

alternativa novedosa para conseguir esos objetivos, de manera que se incrementa la estabilidad 

de los materiales compósitos resultantes, como propiedad objetivo. 

1.2 Estrategias de infiltración de moléculas en MOFs 

Existen dos estrategias para conseguir la infiltración, i) incorporando moléculas huésped desde el 

inicio, a partir de la síntesis de MOFs, o ii) incorporando estas especies mediante una metodología 

post-síntesis, es decir, ya que la MOF esta ensambladaΦ 9ƭ ǇǊƛƳŜǊ ƳŞǘƻŘƻ ǎŜ ŎƻƴƻŎŜ ŎƻƳƻ άƻƴŜ-

Ǉƻǘέ ȅ ǎǳŜƭŜ ǇǊƻŘǳŎƛǊ ǳƴ ƳŀȅƻǊ ƎǊŀŘƻ ŘŜ ƛƴŦƛƭǘǊŀŎƛƽƴ, en comparación con la metodología post-

síntesis, ya que en esta última la difusión de las moléculas es más complicada, debido a que el 

material ya está ensamblado y el llenado de los huecos o cavidades suele presentar impedimento 

estérico en la difusión de las especies infiltrantes [12]. A continuación, se presenta una 

descripción más detallada de las metodologías de infiltración mencionadas. 

1.2.1 Infiltración one-pot 

La incorporación de moléculas huésped en MOFs durante su ǎƝƴǘŜǎƛǎ ǎŜ ŎƻƴƻŎŜ ŎƻƳƻ Ŝƭ άƳŞǘƻŘƻ 

de síntesis one-ǇƻǘέΣ ȅŀ ǉǳŜ ƭŀ ƛƴŦƛƭǘǊŀŎƛƽƴ ƻŎǳǊǊŜ Ŝƴ ǳƴ ǎƻƭƻ ǇŀǎƻΣ ŀƭ ƳƛǎƳƻ ǘƛŜƳǇƻ ǉǳŜ ƭƻǎ 

ligantes y los metales se autoensamblan para producir el material. Comúnmente los contraiones 

están presentes en la estructura cristalina de los MOFs; por lo tanto, la incorporación de 

moléculas huésped con la misma carga que un contraión es un enfoque efectivo para lograr la 

infiltración, desde un punto de vista electrostático. En 2014, Wang et al., utilizaron este enfoque 

para sintetizar la estructura núcleo-capa [Ru(bpy)3]2+@In(pydc)2 (bpy = 2,2-bipiridina, pydc = 

piridina-2,6-dicarboxilato). El material In(pydc)2 presenta [NH2Me2]+ como un contraión, que se 

desplaza durante el proceso de autoensamblaje. Los autores han demostrado que la 

concentración de la especie de rutenio determina la proporción de la especie infiltrada. En un 

rango de concentración de 0.8 ς 1.2 mg·mLѐ¹ la estructura núcleo-capa contiene los dos 

contraiones, mientras que en concentraciones más bajas y más altas se promueven las 

infiltraciones de [NH2Me2]+ o [Ru(bpy)3]2+, respectivamente. La metodología de infiltración 
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consiste únicamente en añadir todas las especies reactivas al mismo recipiente y realizar un 

tratamiento térmico. Alternativamente, los autores añadieron un único cristal de [Ru(bpy)3]2+ a 

la solución de ligantes/metal, lo que promovió el autoensamblaje de los componentes a su 

alrededor, en una cuestión de efecto de plantilla [13]. 

El método de síntesis en un solo paso también es útil para encapsular especies más grandes tales 

ŎƻƳƻ ŜƴȊƛƳŀǎΦ tƻǊ ŜƧŜƳǇƭƻΣ Ŝƴ нлмфΣ bŀŘŀǊ Ŝǘ ŀƭΦ ǳǘƛƭƛȊŀǊƻƴ Ŝǎǘŀ ƳŜǘƻŘƻƭƻƎƝŀ ǇŀǊŀ ƛƴŎƻǊǇƻǊŀǊ ʰ-

amilasa en el material ZIF-стΦ 5Ŝ Ŝǎǘŀ ƳŀƴŜǊŀΣ ƭƻǎ ŀǳǘƻǊŜǎ ƻōǘǳǾƛŜǊƻƴ Ŝƭ ŎƻƳǇǳŜǎǘƻ ʰ-

amilasa@ZIF-67 a temperatura ambiente después de 30 min, lo que produjo una inmovilización 

ŜƴȊƛƳłǘƛŎŀ ŘŜƭ фл ҈Φ [ƻǎ ŀǳǘƻǊŜǎ ŎƻǊǊƻōƻǊŀǊƻƴ ƭŀ ƛƴŎƻǊǇƻǊŀŎƛƽƴ ŘŜ ʰ-amilasa en ZIF-67 utilizando 

DRX, TGA y microscopía láser de barrido confocal [14]. 

1.2.2 Infiltración post-síntesis  

Probablemente, el interés en la encapsulación de moléculas dentro de MOFs surgió de 

aplicaciones como el almacenamiento de gases, la eliminación de contaminantes del agua o la 

administración de fármacos. La principal ventaja de la metodología post-sintética de infiltración 

es la preservación de las especies huéspedes en el proceso de infiltración ya que varias especies 

huéspedes podrían ser sensibles a las condiciones necesarias para obtener el material anfitrión. 

Tales condiciones incluyen los tratamientos solvotérmicos fuertes, en este caso referidos a alta 

presión, alta temperatura y medios altamente ácidos o básicos [15]. Otra ventaja importante es 

que la estructura del material anfitrión ya se ha obtenido, y por lo tanto es más difícil de modificar 

mediante el procedimiento de inclusión de las especies infiltrantes. 

La encapsulación de moléculas a través de un enfoque post-sintético se ha empleado a partir de 

fases gas/vapor o líquidas. La infiltración a través de la metodología de fase gaseosa ha 

presentado ventajas sobre la metodología de fase líquida. Por ejemplo, en la infiltración desde 

una fase gas/vapor, el efecto de solvatación no está presente, por lo tanto, la difusión de dichas 

especies en el material es más fácil. En la infiltración desde una fase líquida, el efecto de 

solvatación está presente en conjunto con la posibilidad de aglomeración o autoagregación de 

moléculas huésped en la solución y en la superficie de los MOFs. Estos efectos provocan que se 

desarrollen compuestos no homogéneos o segregados, en comparación con la infiltración en fase 

gas/vapor y one-pot. Así mismo, la solubilidad de las moléculas huésped también es un paso 

limitante de la infiltración desde una fase líquida. En contraste, la principal limitación de la 

infiltración desde una fase gaseosa/vapor es el equilibrio entre la volatilidad molecular y la 

coordinación o interacción de las moléculas huésped hacia el MOF. Las desventajas de ambas 

metodologías, y de hecho las desventajas para todo el procedimiento de infiltración post-síntesis, 

son principalmente [16]:  
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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 

infiltración (aire o solvente). 

- Baja difusividad de las moléculas a través de las cavidades del material. 

- Colapso de la estructura del material después de un tratamiento de infiltración severo. 

En consecuencia, la metodología one-pot ha resultado ser mejor que la post-síntesis ya que, 

además de las desventajas mencionadas, el método one-pot es más fácil desde el punto de vista 

sintético, además de que permite un mayor grado de infiltración y homogeneidad en el material 

compósito resultante [15]. La única excepción en la que el método postsintético es mejor que el 

one-pot es cuando las moléculas huésped no son estables en las condiciones de reacción o 

sintéticas del material anfitrión. Por ejemplo, a altas temperaturas, presiones, así como alta 

acidez o basicidad, o cuando el proceso de autoensamblaje está en competencia con otros 

metales o ligantes, dando lugar a una mezcla de fases o la formación de otro compuesto.  

 

1.3 Infiltración de moléculas en polímeros de coordinación y MOFs para la 

modulación de valores de la banda prohibida  

La infiltración de moléculas en materiales de tipo MOF ha sido llevada a cabo a través de 

diferentes alternativas. Tales estudios derivaron principalmente de probar la capacidad de estos 

materiales como sistemas adsorbentes. Debido a que la adsorción de moléculas modificó las 

propiedades de los materiales MOFs, la infiltración se convirtió en una nueva estrategia de 

modificación de materiales. El proceso para llevar a cabo la infiltración es relativamente sencillo, 

en comparación con otras estrategias más elaboradas, además de poder llevarse a cabo en 

materiales cuyos componentes son altamente disponibles; no obstante, también es posible 

realizar tal proceso en materiales nuevos y en aquellos con baja disponibilidad de materias 

primas, de ser necesario. Por ejemplo, en 2017, en el grupo de trabajo, se infiltraron los colorantes 

fucsina básica, negro de eriocromo y cristal violeta en el material HKUST-1 mediante tres 

metodologías: i) en un paso desde la solución de metales, ii) en un paso desde la solución de 

ligantes e iii) infiltración postsíntesis. El empaquetamiento de los colorantes empleados fue 

influenciado fuertemente por la carga y el tamaño de las moléculas infiltradas. Una de las 
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propiedades que cambió debido a la infiltración fue el tamaño de cristalito de la HKUST-1 [12], lo 

cual es de sumo interés puesto que el tamaño de cristalito es asociado al grado de recombinación 

de los materiales y la conductividad de estos [17, 18]. Adicionalmente, también en el grupo de 

trabajo, se han infiltrado los colorantes alizarina, alizarina S, azul disperso 1, azul disperso 3, azul 

disperso 56 y purpurina en HKUST-1, utilizando las mismas metodologías. La infiltración de tales 

compuestos también provocó cambios significativos en la morfología de HKUST-1 [19], esto es de 

gran importancia puesto que la morfología es una propiedad microestructural para la obtención 

y modulación de formas de manera que se pueden generar diversos nano-objetos con posibilidad 

de aplicaciones en nanociencias y nanotecnología. 

Otros autores, además de proponer metodologías de infiltración, han relacionado directamente 

el efecto de esta con el valor de banda prohibida de materiales tipo MOF. Por ejemplo, en 2018, 

Thorshaug et al.,[20] estudiaron la influencia de solventes infiltrados en UiO-66/67, donde se 

encontró una pequeña diferencia entre los valores de banda prohibida de los materiales 

infiltrados con DMF/agua, evacuados e infiltrados con metanol, sugiriendo que la infiltración de 

solventes tiene poca relevancia en la modulación del valor de la banda prohibida [20]. De donde 

se puede inferir que la mayoría de los disolventes resultan incapaces de interconectar SBUs y por 

lo tanto no afectan demasiado el valor de banda prohibida. Por otro lado, los estudios realizados 

por Ling et al., en 2015 [21] sugieren que, si bien las moléculas de solvente no tienen una gran 

relevancia modificando el valor de banda prohibida de materiales MOFs, si pueden modificar los 

tamaños de poro en sistemas con estructuras flexibles tales como redes isoreticulares de MIL-53, 

característica de la cual si es dependiente el valor de la banda prohibida. Los autores estudiaron 

teóricamente los valores de banda prohibida de la MOF MIL-53 sin infiltrar, infiltrada con agua, e 

infiltrada con piridina o lutidina, obteniendo valores de banda prohibida (eV) de 2.70, 3.41, 3.56 

y 2.78, respectivamente, los cuales fueron relacionados con el volumen de la celda unitaria de 

cada material (832.9, 973.1, 1376.6, 1458.9 Å3, respectivamente). Sugiriendo que el valor de 

banda prohibida disminuye al aumentar el volumen de la celda unitaria, habiendo un límite 

máximo para este efecto [21]. Además de solventes, también se ha estudiado la infiltración de 

moléculas de alta conjugación y su efecto en el valor de banda prohibida de MOFs, pero solo 

preliminarmente. Por ejemplo, en 2017 Zou et al., [22] sintetizaron un derivado en forma de panal 

de MOF-74, empleando un ligante electrodeficiente, en este caso la naftalendiimida. La evidencia 

experimental indicó que la infiltración de tetratiofulvaleno (TFF) en este material ocurrió a través 

de la intercalación de la molécula huésped con los ligantes del material, propiciando interacciones 

de tipo empaquetamiento pi. Mediante métodos computacionales se determinó un valor de 

banda prohibida (eV) de 3.7 para el material sin modificar, mientras que el material infiltrado 

presentó un valor de banda prohibida igual a 1.5. En 2019, Han et al., diseñaron el material ZnW-

PYI mediante el ensamblaje de [PZnW11O39(H2O)]LA 5- (un polioxometalato) con el catalizador 

amino quiral pirrolidina-2-il-imidazol. El valor de banda prohibida experimental de ZnW-PYI fue 
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estimado Ŝƴ оΦмтΤ ǎƛƴ ŜƳōŀǊƎƻΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭŀ ƛƴŦƛƭǘǊŀŎƛƽƴ ŘŜ bΣb-bis(4-piridilmetil)naftalendiimida 

(DPNDI) tal valor fue modificado a 2.7 [23]. En 2021, Zhang et al., propusieron la infiltración de 

7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ) como estrategia para modular el valor de la banda 

prohibida de [Ru3(btc)2Cl1.5]. Experimentos computacionales indicaron una disminución 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 Du et al., utilizaron la infiltración de yodo en el material RuBTC como estrategia para 

la modulación del valor de su banda prohibida. El material infiltrado presentó una ligera 

disminución en el valor de la banda prohibida de 0.33 eV. Esta fue atribuida a la interacción entre 

las moléculas de yodo y la nube pi de los ligantes que forman el material, resultando en un arreglo 

que facilita la transferencia cooperativa de carga entre el MOF y la molécula huésped [25].  

Otros grupos de investigación han propuesto la incorporación de compuestos de mayor tamaño 

a MOFs con la finalidad de modular el valor de su banda prohibida. Por ejemplo, Ray et al., 

evaluaron en 2021 la infiltración de heterofulerenos en el material Nu-901. Dicho material está 

compuesto por los ligantes 1,3,6,8-tetrakis(p-benzoato)pireno (TBAPy4ς) y cúmulos metálicos de 

zirconio. El material Nu-901 presenta un valor de banda prohibida de 2.62, el cual es 

drásticamente modificado al agregar las diferentes especies de fulerenos C60, C59B, C59Ga, C59Al, 

C59In, C59Si, C59Ge, y C59Sn, produciendo una disminución de la banda prohibida de hasta 2 eV. Tal 

efecto fue relacionado a la sinergia entre el ligante rico en electrones TBAPy4ς y las especies 

fulereno con menor densidad electrónica [26]. En 2017, Jiao et al., estudiaron la polimerización 

de pirrol (formando el material PPY) dentro de las cavidades del MOF bimetálico BDC-Zn/Ni como 

estrategia de frontera para la modulación del valor de la banda prohibida. Experimentos de DRX 

mostraron que el material no presentó cambios significativos en los difractogramas obtenidos 

antes y después de la infiltración, indicando que tal proceso no produce cambios en la fase 

cristalina del MOF. No fueron detectados picos relacionados al polímero, lo cual fue atribuido a 

la naturaleza amorfa de tal material. El proceso de infiltración polimerización para conseguir que 

PPY se encuentre dentro de BDC-Zn/Ni redujo el valor de la banda prohibida del material en 0.25 

eV, lo cual se relacionó a la interacción cara-cara entre los componentes del polímero y los 

ligantes del MOF lo cual facilita la transferencia de carga entre estos componentes [27]. 

A continuación, se muestra la Tabla 1, donde se resume información de los materiales, la molécula 

infiltrada y el valor de banda prohibida para comparar las diferencias en cada caso, pero también, 

para evidenciar que dependiendo del tipo de material y de molécula a infiltrar, efectivamente se 

modula el valor de la banda prohibida, siendo necesario realizar estudios sistemáticos más 

profundos para conseguir entender dichos efectos. 
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Tabla 1. Revisión de sistemas húesped@MOF reportados en la literatura (2016-2022). 

MOF Valor de banda prohibida (eV) Referencia  

Ru-MOF 0.62 
[24] 

TCNQ@Ru-MOF 0.18 

MOF-5 9.64 
[28] 

TCNQ@MOF-5 4.35 

HKUST-1 3.5 
[29] 

TCNQ@HKUST-1 2.41 

Co-MOF 74 2.7 
[30] 

TCNQ@Co MOF-74 2.4 

Fe-MIL 53 (poro estrecho) 2.7 

[21] 

H2O@ Fe-MIL 53 3.41 

Pyridine@ Fe-MIL 53 3.56 

Luthidine@ Fe-MIL 53 2.78 

Fe-MIL 53(poro largo) 3.6 

MOF-199 3.5 

[31]1 anilina@MOF-199 2.3 

MBA@MOF-199 2.4 

BZQ@MOF-199 2.4 

NUK-111 3.1 

[32, 33] 

1@NUK-111 3.1 

2@NUK-111 3.1 

3@NUK-111 3.1 

4@NUK-111 2.8 

5@NUK-111 3 

6@NUK-111 2.7 

7@NUK-111 3 

8@NUK-111 2.9 

9@NUK-111 3 

10@NUK-111 2.6 

11@NUK-111 1.85 

12@NUK-111 2.15 

ZIF-8 5.17 

[34] Perylene 1.32 

Perylene@ZIF-8 1.78 

NDI MOF-74 2.5 
[22] 

TTF@NDI MOF-74 1.5 

DUT-67 3.49 
[35] 

MR@DUT-67 1.31 

NMOF-1 2.92 
[36] 

RSG@NMOF-1 2.37 

TMU-5 2.25 
[37] 

RhB@TMU-5 2.06 

ZIF-71 2.78 
[38, 39] 

RhB@ZIF-67 2 

CSMCRI-4 2.54 
[40] 

DCNA@CSMCRI-4 1.2 

NZF@CSMCRI-4 0.78 [40] 
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Tabla 1. Revisión de sistemas húesped@MOF reportados en la literatura (2016-2022). 

MOF Valor de banda prohibida (eV) Referencia  

BY24@Cu-MOF 2.19 [41] 

BR14@Cu-MOF 2.10 

MB@Cu-MOF 1.76 

ZIF-8 6.87 

fluo@ZIF-8 3.07 

Tb-BTC 4.42 
[42] 

Alq3@Tb-BTC 3.87 

ZIF-8 5.04 
[43] 

ZnQ@ZIF-8 4.41 

OX-1 2.18 

[44] ZnQTd@OX-1 1.32 

ZnQDMF@OX-1 1.10 

PCF-8 0.73 
[45] 

Zn-S·TA@PCF-8 0.018 

Zn/Ni-MOF  3.1 
[27] 

PPY@Zn/Ni-MOF 2.75 

ZIF-8 5.35 

[46] 
NUS-27@ZIF-8 5.30 

NUS-28@ZIF-8 5.27 

NUS-29@ZIF-8 5.25 

 

1.4 Mecanismos de modulación de la banda prohibida  

Como se mencionó anteriormente, a la fecha del planteamiento de este trabajo no estaban claros 

los mecanismos de modulación de la banda prohibida a través de la encapsulación de moléculas 

huésped. Sin embargo, el análisis de resultados sistemático de diferentes ejemplos reportados en 

la literatura de compósitos tipo huésped@MOF permitió establecer en este trabajo los 

mecanismos de modulación de banda prohibida para compuestos este tipo. El análisis completo 

y sistemático ha sido publicado recientemente [47] y permitió llegar a las tendencias presentadas 

a continuación. 

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

Caso 1. Creación de estados energéticos intermedios entre la banda de valencia y la 

banda de conducción del material prístino. 

Caso 2. Redistribución de la densidad electrónica en el sistema huésped@MOF. 

Caso 3. Cambio de las características estructurales del compuesto anfitrión. 
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Caso 4. Incremento de la deslocalización electrónica. 

Caso 5. Creación de una nueva estructura de bandas. 

Dichos casos se presentan detalladamente a continuación. 

Caso 1. Creación de estados energéticos intermedios entre la BV y la BC del material prístino  

De los cinco casos presentados, este es el que se observa con mayor frecuencia. Varios tipos de 

especies infiltrantes, como el yodo, los compuestos orgánicos conjugados o los fullerenos, son 

capaces de modular la banda prohibida de los MOF, creando nuevos estados energéticos. En tales 

sistemas, una molécula invitada o huésped rica en electrones promueve la formación de nuevos 

estados HOMO asociados o encargados de generar una nueva BV de mayor energía en 

comparación con la BV original del material prístino. Por otro lado, la infiltración de moléculas 

invitadas aceptoras de electrones promueve la formación de nuevos estados LUMO, asociados o 

encargados de generar una nueva BC de menor energía, en comparación con la BC original del 

material prístino (Figura 1). Esto es esencial para modular realmente la banda prohibida en los 

MOFs, ya que, por lo general, varias aplicaciones, como la fotocatálisis, requieren que los 

materiales de prueba presenten potenciales de oxidación o reducción específicos tanto en la BV, 

como en la BC, respectivamente. De esta manera, la selección de moléculas a encapsular, ya sean 

aceptoras o donadoras de electrones, proporcionan selectivamente una nueva BV o BC con un 

potencial redox específico, lo cual es una herramienta poderosa para la ingeniería de la banda 

prohibida y la aplicación de dichos materiales. 

 

Figura 1. Modulación de la banda prohibida mediante la creación de nuevos estados energéticos entre la BV y la BC. 
Izquierda) cuando la molécula infiltrante es AE, se genera una nueva BC de menor energía que la original. Derecha) 
cuando la molécula infiltrante es DE, se genera una nueva BV de mayor energía que la original. 
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Caso 2. Redistribución de la densidad electrónica en el sistema Huésped@MOF 

Cuando la modulación de la banda prohibida se produce a través de una redistribución de la 

densidad electrónica, las moléculas huésped se comportan como fragmentos donadores de 

electrones o aceptores de electrones. Por ejemplo, TCNQ presenta una disposición aromática 

cuando se reduce químicamente. Así, TCNQ actuará como un fragmento aceptor de electrones 

ya que la transferencia de carga induce una disposición aromática termodinámicamente 

favorecida. De la misma manera que TCNQ, las moléculas huésped aceptoras de electrones, con 

HOMO de menor energía que la BV y LUMO de mayor energía que la BC, actuarán como un 

fragmento aceptor de electrones ya que la transferencia de carga se ve favorecida 

termodinámicamente, comportándose como un sistema aceptor-huésped···donador-anfitrión. 

Por otro lado, las moléculas huésped donadoras de electrones (tipo aniónico) encapsuladas en 

MOFs con ligantes aceptores de electrones (tipo catiónico), se comportarán como un sistema 

donadorhuésped···aceptoranfitrión debido a las interacciones electrostáticas. En general, la 

transferencia de carga del anfitrión al huésped disminuye tanto la energía de la BV, como la de la 

BC, siendo este último el que debería tener el mayor efecto de disminución para producir una 

banda prohibida más estrecha. Mientras que la transferencia de carga de la molécula huésped al 

anfitrión aumenta la energía de la BV y también de la BC, siendo el primero el que debería tener 

el mayor efecto de mejora para producir una banda prohibida más estrecha. Ambos efectos 

podrían dar lugar a una banda prohibida más estrecha en comparación con el material prístino, 

pero también podrían aumentar el valor de esta propiedad debido a diferentes efectos 

electrónicos y estéricos (Figura 2). 

 

Figura 2. Modulación de la banda prohibida en MOF a través de moléculas huésped que actúan como a) fragmentos 
aceptores de electrones y b) fragmentos donadores de electrones. 
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Esta modulación resulta muy importante, porque no solo es capaz de disminuir el valor de la 

banda prohibida, sino que también es posible mover los valores relativos de las posiciones de 

energía de 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 podría depender de la energía de los 

orbitales que interactúan, donde los orbitales más cercanos en energía presentarían un 

acoplamiento más efectivo. Además, la transferencia de carga debería estar relacionada con la 

fuerza de las interacciones supramoleculares anfitrión-huésped; sin embargo, hay poca 

información en la bibliografía sobre este tema. Vale la pena mencionar que es crucial considerar 

la transferencia de carga, para entender la modulación de la banda prohibida, incluso en sistemas 

donde los fenómenos ocurren a través de la creación de estados energéticos intermedios con 

niveles de energía diferentes a los de los componentes aislados. Principalmente debido a que la 

transferencia de carga podría alterar la energía de los orbitales frontera de la molécula huésped. 

Este podría ser el caso de sistemas donadores-aceptores como los compósitos fulerenos@MOF. 

De hecho, en varios sistemas podría ocurrir una competencia entre ambos efectos. Por ejemplo, 

la infiltración de especies electroatractoras podría promover la formación de nuevos estados 

LUMO asociados con una BC de menor energía, generando una banda prohibida más estrecha en 

comparación con el material original. Sin embargo, la encapsulación de una especie 

electroatractora o electro-deficiente también podría reducir la densidad electrónica del material 

anfitrión conduciendo a una BV de menor energía, en comparación con el material sin infiltrar. 

Como resultado, se obtendría una modulación de la banda prohibida dando lugar a un valor 

mayor que el inicial, el efecto obtenido estaría considerado como una mitigación de esta 

propiedad, asociada con la formación de una nueva BC. Sin embargo, se observó que la formación 

de nuevos estados energéticos generalmente representa un efecto más fuerte que la modulación 

de la banda prohibida producida por una redistribución de la densidad electrónica en el sistema 

anfitrión-huésped (Figura 3). 

Las especies inorgánicas, como las nanopartículas/cationes metálicos y las nanopartículas de 

semiconductores, son las principales especies que podrían modular la banda prohibida de los 

MOFs a través de una redistribución de la densidad electrónica. Mientras que, los compuestos 

orgánicos también podrían alterar la densidad electrónica del huésped, causando una modulación 

de la banda prohibida; sin embargo, en estos sistemas, la principal contribución de la modulación 

de la banda prohibida es la inclusión de nuevos estados energéticos. Algunas moléculas no 

conjugadas, como el DMSO o el agua, también podrían modular la densidad electrónica del 

huésped; sin embargo, estos sistemas son poco comunes y aún no se han estudiado. 
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Figura 3. Modulación de banda prohibida en MOFs a través de moléculas huésped, las cuales inducen nuevos estados 
energéticos y redistribuyen la densidad electrónica del huésped en el compósito Huésped@MOF resultante. 

Caso 3. Modificación de las características estructurales del anfitrión 

Por otro lado, las moléculas pequeñas no conjugadas suelen cambiar las características 

estructurales de los MOFs, lo que provoca una modulación en la banda prohibida. En sistemas 

donde la molécula huésped es pequeña y no conjugada (como un disolvente), el efecto de la 

distancia entre capas es particularmente importante ya que las moléculas huésped del disolvente 

podrían aumentar la distancia de las interacciones de apilamiento ̄ ··· ,̄ produciendo valores de 

bandas prohibidas más grandes en comparación con el material no solvatado, este caso podría 

considerarse un efecto estérico neto. Otras moléculas huésped podrían producir cambios en el 

estado de oxidación de los ligantes o centros metálicos, e incluso reaccionar con el huésped para 

producir una estructura química diferente. 

Caso 4. Aumento de la deslocalización electrónica 

En cuanto al incremento de la deslocalización electrónica, en ninguno de los trabajos analizados 

se menciona que la modulación de la banda prohibida se deba a este efecto, quizás por la falta 

general de este tipo de análisis en la literatura. Sin embargo, en algunos sistemas huésped@MOF, 

los enfoques anteriores no consiguen explicar la modulación de la banda prohibida. De esta 

manera, se plantea la hipótesis de que la presencia de moléculas huésped podría incrementar la 

deslocalización electrónica de manera similar a la inclusión de fragmentos aromáticos adicionales 
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en los ligantes. Donde estos últimos reducen su banda prohibida al disminuir la energía de la BC, 

asociada a una mayor deslocalización electrónica, y aumentar la energía de la BV, asociada a una 

mayor densidad electrónica en el sistema (Figura 4a). Análisis posteriores de estos trabajos 

sugieren que este mecanismo de modulación de banda prohibida ocurre solo cuando las 

interacciones supramoleculares entre el anfitrión y el huésped son fuertes, produciendo una 

distancia más corta entre ambos componentes, probablemente promoviendo el solapamiento de 

orbitales. 

Caso 5. Creación de una nueva estructura de bandas 

En cuanto a la creación de una nueva estructura de bandas, esta ocurre cuando la BV y la BC se 

asocian ambas solo con la molécula huésped (Figura 4b). 

Las interacciones supramoleculares entre el anfitrión y el huésped tienen un papel clave para 

entender estos fenómenos. De esta manera, el análisis que se muestra aquí sugiere que las 

interacciones supramoleculares fuertes como enlaces de coordinación, enlaces de hidrogeno, o 

apilamientos ̄ , promueven la formación de estados intermedios ya que podrían combinar los 

orbitales del anfitrión y del huésped. Por otro lado, las fuerzas de van der Waals o enlaces de 

coordinación débiles podrían modular efectivamente la densidad electrónica de los sistemas 

Huésped@MOFs. Además, cuando las interacciones supramoleculares son muy débiles, la banda 

prohibida de los compuestos infiltrados podría estar asociada únicamente con las nuevas BV y BC 

generadas por la infiltración de la molécula en el material, y cuyos valores de energía están 

directamente relacionados con los orbitales frontera de la molécula. De la misma manera, si la 

interacción supramolecular no afectara a los átomos que componen la BV y BC de los MOF y este 

presenta una banda prohibida más estrecha que la molécula huésped, la modulación de la banda 

prohibida es despreciable, intercalando los nuevos estados energéticos (creados por la infiltración 

molecular) en los estados bulto del material. En cuanto a la modulación de banda prohíbida a 

través de cambios en la estructura química, ocurre dependiendo de la reactividad de la molécula 

huésped o de la flexibilidad del anfitrión. 

Finalmente, la efectividad de la modulación de la banda prohibida está directamente relacionada 

con la fuerza de las interacciones supramoleculares entre anfitrión y huésped; sin embargo, como 

ocurre con la determinación del mecanismo de modulación de la banda prohibida, pocos trabajos 

han estudiado en detalle tales fenómenos. 
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Figura 4. Modulación de la banda prohibida en MOFs a través de a) moléculas huésped que inducen una mayor 
deslocalización electrónica (Caso 4), y b) nuevas bandas prohibidas asociadas únicamente a la molécula huésped 
(Caso 5). 

 

1.5 Banda prohibida y Conductividad en polímeros de coordinación y MOFs  

La conductividad es una característica de muchos de los materiales convencionales, encargada de 

determinar la eficiencia con la que estos transportan la carga eléctrica [48]. Desde una 

perspectiva fundamental, la conductividad puede ser descrita por dos mecanismos: transporte a 

ǘǊŀǾŞǎ ŘŜ ǎŀƭǘƻǎ ƻ άhopping transportέ (Figura 5a) ȅ ǘǊŀƴǎǇƻǊǘŜ ŀ ǘǊŀǾŞǎ ŘŜ ōŀƴŘŀǎ ƻ άband-like 

transportέ (Figura 5b). En el primero de los mecanismos, la carga es transportada de manera 

discreta a través de sitios no enlazados, encontrándose los portadores de carga, localizados.  
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Figura 5. Mecanismos de transporte de carga en materialesΣ ŀύ ǘǊŀǾŞǎ ŘŜ ǎŀƭǘƻǎ ƻ άhopping transportέ ȅ ōύ ŀ ǘǊŀǾŞǎ 
ŘŜ ōŀƴŘŀǎ ƻ άband-like transportέ. 

En cambio, en el mecanismo band-like transport, los portadores de carga se encuentran 

deslocalizados; tal mecanismo se produce entre sitios fuertemente unidos, por ejemplo: a través 

de enlaces de coordinación. El mecanismo hopping transport se produce comúnmente en solidos 

amorfos, tales como vidrios o polímeros orgánicos; mientras que el mecanismo band-like 

transport a menudo es observado en solidos cristalinos [49]. La conductividad de las MOFs está 

fuertemente ligada al mecanismo de transporte de bandas, puesto que, en su mayoría, 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 acuerdo con el 

tamaño de su banda prohibida o diferencia de energía entre la BV y la BC. Los materiales 

conductores poseen BV y BC virtualmente traslapadas, los semiconductores suelen poseer un 

ancho de banda prohibida mediano Ḑ3 eV, mientras que en los aislantes se sitúa en җ5 eV [48]. 

La mayoría de las MOFs y polímeros de coordinación son considerados como aislantes o 

semiconductores, siendo el valor de la banda prohibida dependiente de la eficiencia con la que 

ƭƻǎ ƻǊōƛǘŀƭŜǎ άǇέ Ŝƴ ƭƻǎ ƭƛƎŀƴǘŜǎ ǎŜ ǘǊŀǎƭŀǇŀƴ Ŏƻƴ ƭƻǎ ƻǊōƛǘŀƭŜǎ άŘέ Ŝƴ ƭƻǎ ƳŜǘŀƭŜǎ [48]. En 

consecuencia, la conductividad de los polímeros de coordinación y MOFs puede ser incrementada 

a través del control del enlace ligante-metal. Por ejemplo, se ha informado que el uso de ligantes 

con sitios de coordinación más cercanos en energía al centro metálico favorece el traslape de 

orbitales entre los bloques de construcción, disminuyendo así el valor de la banda prohibida y, 

por tanto, incrementando la conductividad. Tales ligantes suelen ser electrodeficientes y/o 

contener átomos de nitrógeno o azufre [50-52]. Además, algunos ligantes como la 
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ŘƛƘƛŘǊƻȄƛōŜƴȊƻǉǳƛƴƻƴŀΣ ǇǊƻƳǳŜǾŜƴ ƭŀ ŎƻƴƧǳƎŀŎƛƽƴ ŘŜ ƭƻǎ ƻǊōƛǘŀƭŜǎ άǇέ ŘŜƭ ƭƛƎŀƴǘŜ Ŏƻƴ ƭƻǎ 

ƻǊōƛǘŀƭŜǎ άŘέ Ŝƴ Ŝƭ ŎŜƴǘǊƻ ƳŜǘłƭƛŎƻΣ ǇǊƻŘǳŎƛŜƴŘƻ ƭŀ ŘŜǎƭƻŎŀƭƛȊŀŎƛƽƴ ŘŜ ƭƻǎ ǇƻǊǘŀŘƻǊŜǎ ŘŜ ŎŀǊƎŀΦ 

Tales compuestos han sido considerados como análogos metal-orgánicos del grafeno [53, 54]. 

Puesto que la infiltración de moléculas orgánicas puede ser utilizada para la modulación 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 relación entre el valor de banda prohibida 

de los MOFs y su conductividad es el presentado por Talin et al., en 2014. En dicha investigación 

se infiltró la molécula orgánica 7,7,8,8-tetracianoquinodimetano (TCNQ) en la MOF HKUST-1, y 

se observó que los grupos nitrilo de TCNQ se coordinaron hacia estos sitios metálicos abiertos de 

Cu en HKUST-1, promoviendo la conectividad entre cúmulos y SBUs, por lo tanto, aumentando la 

movilidad de electrones. Como consecuencia, se observó una disminución del valor de la banda 

prohibida desde 3.75 hasta 2.41 eV, dando como resultado un aumento en la conductividad de 6 

órdenes de magnitud, cambiando totalmente la naturaleza del polímero de coordinación inicial, 

pasando de ser aislante a conductor [29]. En este sentido, la obtención de materiales con un valor 

de banda prohibida cercano a 2 eV resulta de gran interés para el desarrollo de MOFs 

conductoras. 

Esta estrategia ha llegado a un nivel superlativo de manera reciente, ya que ahora constituye toda 

una línea de investigación al respecto. Un hecho de esto es la revisión de Xie et al, en 2020, donde 

se analizaron las distintas estrategias realizadas por los grupos de investigación para conseguir el 

aumento de la conductividad en polímeros de coordinación, MOF y materiales análogos. Dicho 

tema no ha sido explotado, puesto que hasta el año de publicación de la revisión se reportan 

menos de 150 investigaciones por año (Figura 6), no obstante, la tendencia es claramente 

creciente, convirtiendo este tema en uno de frontera. 
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Figura 6. Estrategias para modular la conductividad en MOFs y materiales relacionados. 

La mayor cantidad de publicaciones reportadas centradas en la modulación de la conductividad 

en MOFs se centra en promover la conjugación entre orbitales p en el ligante y d en el metal. Lo 

anterior indica que otras estrategias como la infiltración de moléculas son campos poco 

explorados y de gran oportunidad para promover la conductividad de MOFs, por lo cual los 

autores de este trabajo de investigación se encuentran especialmente interesados en esta 

estrategia. 

 

1.6 Infiltración de moléculas y termoestabilidad en polímeros de coordinación y 

MOFs 

Un problema importante que ha limitado el uso de MOFs a grandes escalas es la baja estabilidad 

de estos compuestos comparada a la de otros materiales, como por ejemplo los cerámicos. La 

estabilidad térmica es un parámetro crucial para diseñar dispositivos de interés como las celdas 

solares, puesto que, durante los procesos convencionales de captura de la luz solar, los materiales 

son irradiados durante largos periodos de tiempo conduciendo a su degradación debido al calor 

acumulado. Tal efecto ha sido observado incluso en materiales de alta estabilidad térmica como 

las perovskitas [55]. Rutinariamente, se evalúa la estabilidad térmica de los materiales destinados 

a la formación de celdas solares sometiéndolos a temperaturas de 373 K por 24 h como mínimo 

[55], siendo de gran interés el desarrollo de materiales que pueden ser sometidos a esta 

temperatura sin presentar cambios en su estructura química. Otros dispositivos de interés tales 
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como los foto-electrolizadores utilizados en la ruptura del agua también han demostrado mejorar 

su eficiencia al incrementar la temperatura a la que estos operan, siendo común que se produzca 

tal reacción en un rango de temperaturas de 343 a 363 K [56]. En este sentido, tal como sucede 

en celdas solares, resulta interesante el desarrollo de materiales que mantengan la integridad de 

su estructura química a pesar del calor acumulado. Adicionalmente, la termoestabilidad de un 

material puede dar una aproximación a la estabilidad general de este, siendo común que se 

relacione con otros tipos de estabilidades como por ejemplo la fotoestabilidad [57-60]. Esto 

ocurre, porque la estabilidad térmica está directamente relacionada con la fuerza de los enlaces 

iónicos o covalentes que conforman los materiales [61]. En consecuencia, el conocimiento de la 

termoestabilidad de un material puede ser utilizado como una aproximación para conocer su 

estabilidad bajo irradiación de luz, lo cual es crucial para el desarrollo de celdas solares y/o foto-

electrolizadores basados en MOFs. 

La modulación de la estabilidad térmica de las MOFs a través de la modificación de SBUs, la 

selección de diferentes ligantes, la funcionalización de estos y la infiltración de solventes es un 

campo de investigación bien conocido, del cual se ha publicado una gran cantidad de información 

[62]. Algunos trabajos publicados recientemente sugieren que la infiltración de moléculas puede 

ser utilizada para modular la termoestabilidad de MOFs. Por ejemplo, el grupo de investigación 

ha demostrado que los colorantes tienen efectos diversos en la termoestabilidad, aumentando la 

temperatura de degradación del material o disminuyéndola dependiendo de las características 

propias de cada molécula de colorante, como carga eléctrica y tamaño, además del método de 

infiltración [12]. Por otro lado, moléculas como TFF [22] y TCNQ [24] han demostrado un aumento 

en la termoestabilidad, mientras que la infiltración de yodo [25] o la polimerización de pirrol 

dentro de las cavidades de MOFs promovieron la degradación del material a temperaturas más 

bajas que los materiales sin infiltrar [27]. No obstante, la mayoría de estos trabajos son poco 

específicos en los mecanismos a través de los cuales la infiltración de moléculas en MOFs afecta 

la estabilidad térmica de estos. Lo anterior convierte esta estrategia en una novedosa área de 

investigación de frontera con alto potencial de generar nuevo conocimiento, valioso hacia la 

ciencia de materiales. 
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Justificación 

El Programa Nacional Estratégico de Transición Energética (PRONACES-TE) se ha implementado 

en años recientes en México con el fin de disminuir el impacto ambiental asociado al consumo de 

combustibles fósiles, además de lograr la soberanía energética nacional. Para cumplir los 

objetivos mencionados, el PRONACES-TE considera crucial el impulso a fuentes de energía 

renovables como la fotovoltaica. No obstante, el aprovechamiento de la energía solar está 

limitado por la eficiencia de los materiales utilizados para construir los dispositivos empleados 

para captarla, por ejemplo, celdas solares o foto-electrolizadores. Los polímeros de coordinación, 

MOFs y derivados de estos han demostrado ser materiales prometedores para la construcción de 

los dispositivos mencionados previamente; no obstante, su aplicación en grandes escalas ha sido 

limitada por el alto valor de su banda prohibida y poca estabilidad comparada con otros 

materiales. En consecuencia, la modulación de dichas propiedades a través de estrategias de 

frontera como la infiltración de moléculas es una alternativa prometedora para el desarrollo de 

celdas solares y foto-electrolizadores, los cuales son esenciales para cumplir con los objetivos 

propuestos por el PRONACES-TE. 

 

Hipótesis  

La banda prohibida y la termoestabilidad en los materiales HKUST-1 y MOF-74(Cu) pueden ser 

moduladas a través de la infiltración de diferentes moléculas en sus cavidades, las cuales 

conecten los sitios metálicos libres. La presencia de grupos funcionales electrodonadores o 

electroatractores, el tamaño del sistema conjugado, el método de infiltración y el material base 

infiltrado, serán variables que determinarán la eficacia de infiltración, de manera que sea posible 

evidenciar la capacidad tanto para modular la banda prohibida, como la termoestabilidad del 

MOF infiltrado. 
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Objetivos 

Objetivo general 

Establecer una relación entre la estructura de las moléculas infiltradas en los materiales HKUST-

1 y MOF-74 (Cu) con el efecto en el valor de banda prohibida y la termoestabilidad resultante. 

Idealmente se desea obtener i) una banda prohibida en un intervalo entre 2 y 3 eV y ii) 

termoestabilidad a 373 K por al menos 24 h. 

 

Objetivos específicos  

1. Obtener, mediante síntesis química, materiales HKUST-1 y MOF-74 (Cu) infiltrados con 

diferentes moléculas orgánicas (Quercetina, Curcumina, Acido piren borónico, Alizarina, 

Antrarufina, Quinizarina, y derivados de isoftalonitrilo) 

2. Determinar el grado de infiltración de las moléculas deseadas en los materiales HKUST-1 

y MOF-74(Cu) mediante DRX, FT-IR, SEM y espectroscopia UV-VIS en solución. 

3. Establecer el tipo de interacciones presentes en los materiales infiltrados a través de las 

técnicas de caracterización mencionadas anteriormente. 

4. Evaluar la banda prohibida y la termoestabilidad de los materiales HKUST-1, MOF-74 (Cu) 

y sus derivados infiltrados mediante espectroscopia UV-Vis en estado sólido y análisis 

termogravimétrico, respectivamente. 

5. Construir modelos computaciones en concordancia con los resultados experimentales que 

describan las interacciones huésped-anfitrión en los compósitos sintetizados.  

6. Calcular la estructura de bandas y la densidad de estados, tanto totales como parciales, 

de los modelos computacionales construidos. 
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2 Metodología 

2.1 Reactivos y Disolventes 

En la Tabla 2 se presentan las características de los reactivos y disolventes empleados 

en este trabajo.  

 

2.2 Síntesis de HKUST-1 

La síntesis de HKUST-1 se llevó a cabo de acuerdo a la metodología reportada previamente en 

2013 [63]. En el Esquema 2 se presenta la reacción donde se pesaron 50 mg de ácido trimésico 

(0.24 mmol), los cuales fueron preactivados con bicarbonato de sodio (0.72 mmol) en una mezcla 

de 20 mL etanol: agua, 4:1. Una vez obtenido el trimesato de sodio, a dicha mezcla se añadieron 

167 mg de nitrato de cobre pentahemihidratado (0.36 mmol) predisueltos en 20 mL de etanol. La 

mezcla de reacción se mantuvo en agitación a temperatura ambiente durante 24 h. El polvo 

microcristalino obtenido se separó por filtración simple, y se lavó 2 veces con una solución etanol: 

agua, 6:1. El polvo resultante fue secado en estufa a 353 K por 24 h. 

 

Tabla 2. Lista de reactivos y disolventes empleados en el trabajo 
Material pureza proveedor 

Ácido 2,5-dihidroxitereftálico 99.97% BLDPharm 

Etanol (CH3CH2OH) 99.5% CONQUIMEX 

N,N-dimetilformamida (C3H7NO) 99.8% SIGMA-ALDRICH 

Ácido trimésico  99% SIGMA-ALDRICH 

Nitrato de cobre (Cu(NO3)2 нϊр I2O) 98% SIGMA-ALDRICH 

Quercetina  99% SIGMA-ALDRICH 

Curcumina >75% SIGMA-ALDRICH 

Quinizarina  96% SIGMA-ALDRICH 

Antrarufina 85% SIGMA-ALDRICH 

Alizarina 97% SIGMA-ALDRICH 

Ácido Piren borónico  9֓5% SIGMA-ALDRICH 
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Esquema 2. Síntesis de HKUST-1. 

2.3 Síntesis de la MOF-74(Cu) 

La síntesis de MOF-74 se llevó a cabo en analogía a la reportada en 2013 para HKUST-1 [63]. En 

el Esquema 3 se presenta la reacción llevada a cabo, en la cual se añadieron 0.3 g de ácido 2,5-

dihidróxitereftálico (dobdc) en un matraz que contenía 20 mL de etanol. La mezcla orgánica se 

agitó por 10 min para asegurar la mayor disolución posible, así como su homogeneidad. 

Posteriormente, se añadió gota a gota, una solución previamente preparada con 0.704 g de 

nitrato de cobre pentahemihidratado y 10 mL de etanol, empleando una relación estequiométrica 

ligante:metal, 1:2, respectivamente. 

La mezcla de reacción se mantuvo en agitación y a reflujo durante 24 h, obteniendo la 

precipitación del producto, que fue recuperado mediante filtración simple. Para activar la MOF-

74(Cu), se dejó en el horno a 393 K durante 24 h. 

 

 

Esquema 3. Síntesis de MOF-74(Cu). 

2.4 Infiltración de las moléculas propuestas 

La infiltración de las moléculas propuestas en este trabajo llevó a cabo siguiendo las metodologías 

de infiltración reportadas previamente por el grupo de trabajo en 2017 [12] y 2019 [19].  

2.4.1 Infiltración en un solo paso (one-pot) 

Para la infiltración de moléculas en HKUST-1 o MOF-74(Cu) se replicaron las condiciones de 

síntesis descritas previamente, incorporando la cantidad deseada de la molécula a infiltrar en la 

ƳŜȊŎƭŀ ŘŜ ƭƛƎŀƴǘŜ ƻǊƎłƴƛŎƻκbŀI/hїΦ [ŀǎ ǇǊƻǇƻǊŎƛƻƴŜǎ ǎŜ ŎŀƭŎǳƭŀǊƻƴ Ŝƴ ŦǳƴŎƛƽƴ ŘŜƭ ǇƻǊŎŜƴǘŀƧŜ 

molar respecto al ligante orgánico, variando entre 10% y 100%. Los compósitos obtenidos se 



43 

 

denominaron Huésped@HKUST-1 o Huésped@MOF-74(Cu), siendo las moléculas infiltradas 

Quer, Cur, Pyr, Aliz, Ant y Qnz. 

2.4.2 Infiltración post-síntesis (PS) 

Una vez sintetizada la MOF a infiltrar, se procedió a su activación mediante secado durante 24 h 

a 373 K bajo presión atmosférica. Posteriormente, se preparó una suspensión MOF/Molécula 

(Cur, Quer, etc.)  en una proporción de 1 g de MOF por cada 50 mL de solución. La concentración 

ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŀ Ŝƴ ƭŀ ǎƻƭǳŎƛƽƴ ŦǳŜ ŘŜ рл ƳƎϊ[ѐцΣ ŜƳǇƭŜŀƴŘƻ ǳƴŀ ƳŜȊŎƭŀ ŘŜ ǎƻƭǾŜƴǘŜǎ Iіhκ9ǘhI 

(3:7 v/v).  

La suspensión fue mantenida en agitación por 1 h a temperatura de 373 K. Posteriormente el 

material infiltrado, denominado Huésped@MOF, se recuperó mediante centrifugación.  

De esta manera se obtuvieron los materiales con infiltración post-síntesis, Huésped@HKUST-1 o 

Huésped@MOF-74(Cu), según el caso. 

2.5 Determinación y análisis de banda prohibida 

La banda prohibida de los sistemas infiltrados estudiados se determinó por espectroscopia UV-

Vis en estado sólido, tanto para los materiales activados (HKUST-1 y MOF-74(Cu)) como para los 

materiales infiltrados Huésped@HKUST-1 o Huésped@MOF-74(Cu). Para ello, se emplearon los 

materiales en forma de polvo, pesando 100 mg de cada muestra y colocándolos en un porta-

muestras circular de 5 cm de diámetro, asegurando que la superficie de vidrio de cuarzo quedara 

completamente cubierta. Las mediciones se realizaron en un intervalo espectral de 200 a 800 nm 

para identificar las bandas de absorción características de cada compuesto.  

Los datos obtenidos se analizaron mediante la función de Kubelka-Munk que toma en cuenta la 

dispersión de la luz causada por la heterogeneidad de las muestras, y la ecuación 1 [78]. 

ὉὫ ρςτπȾ    ecuación 1 

Donde Eg Ŝǎ Ŝƭ ǾŀƭƻǊ ŘŜ ōŀƴŘŀ ǇǊƻƘƛōƛŘŀ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭ ȅ ˂ Ŝǎ ƭŀ ƭƻƴƎƛǘǳŘ ŘŜ ƻƴŘŀΦ El valor de la 

banda prohibida se obtuvo por extrapolación de la banda de absorción máxima hasta su 

intersección con el eje X, siguiendo metodologías previamente reportadas [64, 65].  

Esta caracterización permitió evaluar el efecto de la variación estructural de las moléculas 

infiltradas sobre las propiedades electrónicas de cada material, con el objetivo de identificar 

posibles modulaciones en los valores de banda prohibida. 
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2.6 Caracterizaciones adicionales 

El grado de infiltración en los materiales huésped@MOF se determinó mediante el análisis de las 

soluciones remanentes después del proceso de infiltración. Para ello, se utilizó espectroscopía 

UV-Vis, empleando curvas patrón a diferentes concentraciones de las moléculas de interés. De 

esta forma, la cantidad de molécula no incorporada al material permaneció en la disolución, lo 

que permitió calcular tanto la concentración residual, como la cantidad infiltrada. 

Adicionalmente, los compuestos HKUST-1, MOF-74(Cu) y huésped@MOF se caracterizaron 

mediante Difracción de Rayos X de polvos (DRX) para verificar la formación correcta de la 

estructura cristalina del anfitrión y, en su caso, evidenciar la infiltración a partir de la aparición de 

nuevos picos de difracción y sus respectivos planos de Miller. Las mediciones se realizaron en un 

ƛƴǘŜǊǾŀƭƻ ŘŜ нʻ ŘŜ р ŀ улϲΣ ǳǘƛƭƛȊŀƴŘƻ ǳƴ ǘŀƳŀƷƻ ŘŜ Ǉŀǎƻ ŘŜ лΦлмϲ ȅΣ ŎǳŀƴŘƻ ŦǳŜ ƴŜŎŜǎŀǊƛƻΣ ǘƛŜƳǇƻǎ 

de integración de hasta 6ς12 s, para comparar con los patrones de difracción de referencia. 

!ǎƛƳƛǎƳƻΣ ǎŜ ǊŜŀƭƛȊƽ ŎŀǊŀŎǘŜǊƛȊŀŎƛƽƴ ǇƻǊ ŜǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƝŀ C¢Lw Ŝƴ ǳƴ ǊŀƴƎƻ ŘŜ пллл ŀ слл ŎƳѐцΣ Ŏƻƴ 

ǊŜǎƻƭǳŎƛƽƴ ŘŜ н ŎƳѐцΦ 9ǎǘŀ ǘŞŎƴƛŎŀ ǎŜ ŜƳǇƭŜƽ Ŏƻƴ Ŝƭ Ŧƛƴ ŘŜ ƛŘŜƴǘƛŦƛŎŀǊ ƭƻǎ ƎǊǳǇƻǎ ŦǳƴŎƛƻƴŀƭŜǎ 

presentes tanto en los polímeros de coordinación como en los materiales infiltrados. 

Finalmente, la morfología de los materiales, tanto infiltrados como sin infiltrar, se analizó 

mediante microscopía de barrido electrónico (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 Metodología computacional 

Se construyeron los modelos computacionales derivados de la encapsulación de las moléculas 

propuestas en HKUST-1, esto debido a que experimentalmente estos compósitos presentaron la 

mejor modulación de la banda prohibida, además de la mejor actividad en la aplicación práctica 

de la evolución fotocatalítica de hidrógeno. 

La encapsulación de las moléculas huésped en los sitios metálicos abiertos de HKUST-1, se llevó a 

cabo utilizando el software MOLDRAW [66] con el fin de crear los modelos estructurales 

denominados como Huésped@MOF. La geometría inicial propuesta se relajó completamente 

(para ángulos y distancias de enlace) con la finalidad de obtener la estructura de energía mínima 

(geometría optimizada). La optimización de la geometría inicial se llevó a cabo empleando la fase 

antiferromagnética de HKUST-1, de acuerdo con lo reportado previamente [67]. El cálculo 

empleado para la determinación de los modelos Huésped@HKUST-1 se construyó en condiciones 

periódicas y se calculó usando el código de estructura electrónica CRYSTAL17 [68] empleando el 

funcional híbrido HSE06 [69]  y el conjunto de base pob-DZVP [70, 71]. Las optimizaciones de 
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geometría se obtuvieron utilizando un criterio de Monkhorst-Pack 2 × 2, mientras que TOLINTEG 

se fijó en 7 7 7 9 30, que es un criterio de truncamiento para integrales bielectrónicas. Estos 

valores corresponden al umbral de superposición para Coulomb, al umbral de penetración para 

Coulomb y al umbral de superposición para las integrales de intercambio de Hartree-Fock. 

Mientras que los parámetros cuarto y quinto corresponden a la pseudosuperposición en la serie 

de intercambio de Hartree-Fock. Se utilizaron los valores por defecto para los criterios de 

convergencia de optimización [72]. La estructura de las moléculas de estudio aisladas se optimizó 

en el software Gaussian 09 [73], empleando como nivel de teoría el funcional híbrido HSE06 y el 

conjunto de base cc-pVDZ, también se determinaron las energías de los orbitales frontera HOMO-

LUMO. Se empleó el software Avogadro [74] para visualizar la estructura optimizada de Cur y sus 

orbitales HOMO-LUMO. 

2.8 Experimentos fotocatalíticos 

Para los experimentos de evolución fotocatalítica de hidrógeno, se dispersaron 200 mg del 

material a estudiar en 200 mL de agua destilada, empleando como recipiente un reactor Pyrex de 

250 mL. La suspensión se burbujeó con nitrógeno para eliminar todo el oxígeno disuelto; 

posteriormente, se iluminó con luz visible (400ς700 nm) durante 180 min, registrándose el 

hidrógeno producido cada 30 min. 

2.9 Experimentos electroquímicos 

Los ensayos electroquímicos se llevaron a cabo empleando un potenciostato/galvanostato 

AUTOLAB modelo PGSTAT302N con módulo FRA, utilizando una celda convencional de tres 

electrodos y la misma lámpara empleada en el estudio de producción de hidrógeno. Un electrodo 

Ag/AgCl 3M KCl (0,197 vs. NHE) y una lámina de grafito se emplearon como electrodo de 

referencia y contraelectrodo, respectivamente. Para la construcción del electrodo de trabajo, los 

materiales se depositaron sobre un sustrato conductor de FTO mediante un método simple de 

recubrimiento por goteo. Para lograr esto, se preparó una suspensión compuesta por 20 mg de 

los materiales, 2 mL de etanol y 20 µL de solución de resina de nafión; luego, la suspensión se 

dejó caer sobre la superficie del FTO. Las fotocorrientes 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 electroquímica (EIS) se llevaron a cabo a 0.746 V vs. RHE. Estos 

potenciales son -0,1 V inferiores al valor del potencial de circuito abierto (OCP) de los materiales 

y se impusieron con el fin de lograr una fotocorriente más visible derivada de la activación de los 

materiales bajo irradiación de luz y bajo la influencia de un potencial externo. Finalmente, se 
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realizaron pruebas de impedancia electroquímica potenciodinámica (PEI) en el intervalo de 0 a 

1.6 V vs. RHE, donde no se observaron picos faradaicos, a una frecuencia de 500 Hz. 

2.10 Instrumentación 

Los experimentos de difracción de rayos X (DRX) de los polvos sintetizados se llevaron a cabo en 

un difractómetro Bruker D2-ǇƘŀǎŜǊ όпл ƪ± ȅ пл Ƴ! Ŏƻƴ ǊŀŘƛŀŎƛƽƴ /ǳYʰΣ ˂ Ґ мΣрплс )ύ Ŝƴ ǳƴ ǊŀƴƎƻ 

de нʻ ŘŜ р ŀ слϲ Ŏƻƴ ǳƴ ǘŀƳŀƷƻ ŘŜ Ǉŀǎƻ ŘŜ л.005° y un tiempo de integración de 6 s por paso. 

Para la identificación de grupos funcionales se empleó un espectrofotómetro FTIR Bruker Alpha-

2, en un rango de 4000-600 cm-1 con una resolución de 2 cm-1, las mediciones se realizaron a 

temperatura ambiente. El análisis termogravimétrico (TGA) se llevó a cabo utilizando un 

analizador termogravimétrico Perkin Elmer modelo TGA-4000, en un rango de temperatura de 25 

a 900 °C, utilizando nitrógeno como gas portador y atmósfera. Para la determinación de las 

moléculas encapsuladas en HKUST-1 y MOF-74(Cu), la mezcla de solventes residuales de la 

metodología sintética se analizó mediante espectroscopía UV-vis empleando un 

espectrofotómetro IMPLEN GMBH modelo NP80 Mobile, en un intervalo de longitud de onda de 

200 a 700 nm. La determinación del valor de la banda prohibida se llevó a cabo mediante los 

gráficos de Tauc construidos a partir de los datos de reflectancia difusa obtenidos de la 

espectroscopía UV-vis en estado sólido. El espectrofotómetro utilizado para este medio fue un 

modelo UV-vis NIR Cary 5000 equipado con una esfera integradora para mediciones de 

reflectancia difusa. Los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo en un potenciostato-

galvanostato Metrohm-Autolab PGSTAT302N a 25°C. La producción de hidrógeno se registró 

utilizando un cromatógrafo de gases Thermo-Scientific equipado con un detector de 

conductividad térmica y una columna capilar de sílice fundida (30 m x 0.53 mm) utilizando 

nitrógeno como gas portador. En los experimentos fotocatalíticos y fotoelectroquímicos, las 

muestras fueron iluminadas utilizando una lámpara led con emisión en la región visible del 

espectro electromagnético, en el intervalo de 400ς700 nm (Detalles de la lámpara: Gu10 6w 

3000k 120v Philips Dimeable 400 Lumen). 

 

2.11 Datos de caracterización de los sistemas de estudio 

Los datos de caracterización de cada sistema de estudio se conjuntan a continuación. 

DMF@HKUST-1: Rendimiento: 72.2 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 6.7 (1635)(2 0 0); 

9.4(2198)(2 2 0); 11.6 (14278)(2 2 2); 13.3(7856)(4 0 0); 14.6(2256)(3 3 1); 16.47(3063)(4 2 2); 17.4(6932)(4 4 

0); 19(13210)(5 1 1); 20.2(3713)(5 3 1); 23.3(1808)(4 4 4); 24(3699)(7 1 1); 25.9(5027)(7 3 1); 29.2(3800)(7 5 1). 
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FTIR (˄, cm-1, ATR): 1639 (C=N), 1589.2 (CO2Cu), 1447.7, 1371.3 (CO2Cu2), 1103.5 (C-O), 935, 757, 

731 (C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 8.5 (25-94, 54.5)(Tp1=64) (H2O); 6.4 

(94-182) (Tp2=169) (DMFf); 19.6, (182-292) (Tp3=227) (DMFc); 40.9(292-397, 296) (Tp4=296) 

(Tp5=363) (degradación). Residual:21%.  

H2O@HKUST-1: 68.3 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 6.7 (455)[2 0 0]; 9.6(2069[ 2 2 0]; 

11.8(4324)(2 2 2); 13.4(4138)[4 0 0]; 14.61(1226)[3 3 1]; 16.5(1585)[4 2 2]; 17.5(3238)(4 4 0); 19.1(5359)(5 1 

1); 20.2(1107)(5 3 1); 23.4(1158)(4 4 4); 24.2(1260)(7 1 1); 25.6(2929)(7 3 1); 29.4(1951)(7 5 1). FTIR (˄, cm-

1, ATR): 3700-3000 (OςHIіh), 1650, 1614 (CO2Cu), 1553.1, 1449, 1373.9 (CO2Cu2), 1112.3 (C-O), 

936.4, 738.3 (C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])):  8.5 (25-147) (Tp1=90) (H2O); 

31.9 (275-362, 296.3) (Tp2=292) (degradación); Residual= 42%. 

Quer10%@HKUST-1: Rendimiento: 52.35%. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.4 (3360)(2 2 0); 

11.6 (6573)(2 2 2); 13.4 (1485)(4 0 0); 14.6 (1084)(3 3 1); 16.4 (950)(4 2 2); 17.4 (1485)(4 4 0); 19.0 (1485)(5 

1 1); 20.2 (816)(5 3 1); 23.4 (562)(4 4 4); 25.9 (1084)(7 3 1); 29.3 (816)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3700ς3000 

(OςHIіh), 1643, 1592 (CO2Cu), 1540, 1445, 1374 (CO2Cu2), 1114 (C-O), 1042, 938, 763, 731 (C-

CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 36 (20-138) (Tp1=87) (-H2O); 36.7 (310-414) 

(Tp2,3=324, 378) (Degradación); Residual= 20%. Grado de infiltración: 2%. 

Quer25%@HKUST-1: Rendimiento: 57.63. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.6 (4347)(2 2 0); 11.8 

(8795)(2 2 2); 13.6 (2035)(4 0 0); 14.8 (1501)(3 3 1); 16.6 (1145)(4 2 2); 17.6 (1679)(4 4 0); 19.2 (1679)(5 1 1); 

20.4 (1145)(5 3 1); 26.1 (1145)(7 3 1); 29.5 (967)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3700ς3000 (OςHIіh), 1651, 1592 

(CO2Cu), 1450, 1418, 1377 (CO2Cu2), 1109, 1041 (C-O), 936, 875, 756, 730 (C-CO2). TGA (% pérdida 

de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 32 (20-138) (-H2O) (Tp1=48); 33.3 (308-410), 5.16(400-547) (Tp2-

4=346, 365, 425) (Degradación); Residual= 27%. Grado de infiltración: 13%. 

Quer50%@HKUST-1: Rendimiento: 66.87 %. DRX όϲΣ нʻ όnúmero de cuentas)(hkl)): 9.4 (2603)(2 2 0); 

10.5 (463)(3 3 1); 11.6 (5631)(2 2 2); 13.4 (1398)(4 0 0); 17.5 (1048)(4 2 0); 19 (1244)(5 1 1); 20.2 (707)(3 3 3); 

23.4 (412)(4 4 4); 24.1 (524)(7 1 1); 26 (745)(7 3 1); 29.3 (588)(7 5 1); 30.9 (394)(8 4 0); 35.2 (527)(9 5 1). FTIR 

ό˄Σ ŎƳ-1): 3292 (OςHIіh) 1648, 1619 (CO2Cu), 1552, 1448, 1373 (CO2Cu2), 1114 (C-O), 939, 757, 

723 (C-CO2), 1091, 1135, 1172, 1198, 1226, 1262 (Bandas de quercetina, flexión en el plano de O-

H). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 13.0 (20-138) (Tp1=78) (H2O); 59.3 (266-508) 

(Tp2-5=333, 345, 437, 503) (Quer50%@HKUST-1 degradación); Residual= 29%. Grado de 

infiltración: 24%. 

Cur10%@HKUST-1: Rendimiento: 62.7%.  DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.5(2852)(2 2 0); 

11.5(2950)(2 2 2); 13.4 (1731)(4 0 0); 14.66 (757.2)(3 3 1); 16.4 (1050)(4 2 2); 17.5 (1245)(4 4 0); 19.0 (1391)(5 

1 1); 20.2 (511)(5 3 1); 23.4 (562)(4 4 4); 24.0 (562)(7 1 1); 25.8 (903)(7 3 1); 29.4 (757)(7 5 1); 35.2 (611)(9 5 1). 

FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3500-3000 (OςHIіh), 1650, 1617 (CO2Cu), 1557, 1450, 1375 (CO2Cu2), 1115 (C-O), 
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934, 757, 732 (C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 23.4(20-141) (Tp1=78) (-

H2O); 43.72(291-515, 328.5) (Tp2-4=333, 353, 387) (Degradación); Residual= 30.26%. Grado de 

infiltración: 2.5%. 

Cur50%@HKUST-1: Rendimiento: 65.2%. DRX όϲΣ нʻ όnúmero de cuentas)(hkl)): 9.4(2682)(2 2 0); 

9.9(376)(2 2 0); 11.6(6195)(2 2 2); 13.4(2810)(4 0 0); 17.4(1703)[420]; 19.0(2474)[511]; 20.2 (1183)[333]; 

23.3(1059)[444]; 24.0(1153)[711]; 25.9(1737)[731]; 29.3(1319)[751]. C¢Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3400 (O-H, Cur), 

3276 (OςHIіh), 1648, 1619 (CO2Cu), 1552, 1448, 1373 (CO2Cu2), 1114 (C-O), 939, 757, 723 (C-CO2). 

TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 23.7(20-137,) (Tp1=72) (-H2O); 4.4(137-179) 

(Tp2=90) (-H2O); 46.2 (283-512) (Tp3-6=237, 347, 381, 428) (degradación); Residual= 19%. Grado 

de infiltración: 14%.(Tp1=87) (Tp1=87) 

Alz10%@HKUST-1: Rendimiento 70.8 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)):9.45 (4065)(2 2 0), 11.58 

(5847)(2 2 2), 13.39 (2389)(4 0 0), 14.60 (1417)(3 3 1), 14.97 (914)(4 2 0), 16.45 (1134)(4 2 2), 17.44 (1906)(5 

1 1), 19.00 (3672)(4 4 0), 20.19 (1150)(6 0 0), 24.13 (1227)(7 1 1), 25.96 (1434)(7 3 1), 29.35 (1254)(7 5 1). 

C¢Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3741ς2587 (OςHIіh), 3104, 2969 (CςH), 1705, 1645 (COOCu), 1566, 1448, 1374, 

(CO2Cu2), 1617, 1295, 1256 (Alz) 1113 (CςO), 939, 761, 731 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, 

(Intervalo[°C], Tproc [°C])): 27.0 (20-177) (Tp1=101) (-H2O); 43.0 (228-471) (Tp2-5=211, 325, 373, 415)  

(degradación); Residual= 30.7%. Grado de infiltración Alz(corr)= 7.8%. 

Alz25%@HKUST-1: Rendimiento 84.0 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 8.49 (446)(2 2 0), 9.39 

(2801)(2 2 0), 11.52 (5036)(2 2 2), 13.31 (2392)(4 0 0), 14.53 (1149)(3 3 1), 14.93 (765)(4 2 0), 16.38 (1064)(4 

2 2), 17.40 (1627)(5 1 1), 18.96 (2681)(4 4 0), 20.13 (1007)(6 0 0), 24.07 (891)(7 1 1), 25.90 (1144)(7 3 1), 29.32 

(1035)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3765ς2569 (OςHIіh), 3089, 2975 (CςH), 1648, 1589 (COOCu), 1539, 

1447, 1375, (CO2Cu2), 1419, 1210 (Alz), 1113, 1045, (CςO), 940, 833 (Alz), 761, 730 (CςCO2). TGA 

(% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 15.6 (20-190) (-H2O) (Tp1=98); 55.0 (190-609, 335.7) 

(degradación); 5.0 (609-900) (Tp2-5=383, 315, 336, 395) (Degradación); Residual= 23.6%. Grado de 

infiltración= 22.0%. 

Alz50%@HKUST-1: Rendimiento 74.6 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 8.35 (670)(2 2 0), 9.44 

(1880)(2 2 0), 11.62 (1901)(2 2 2), 13.40 (1207)(4 0 0), 14.43 (606)(3 3 1), 14.63 (628)(7 1 1), 16.45 (942)(4 2 

2), 17.45 (942)(5 1 1), 19.07 (1036)(4 4 0), 20.15 (539)(6 0 0), 24.13 (561)(7 1 1), 25.95 (704)(7 3 1), 29.28 

(640)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3680ς2516 (OςHIіh), 3090, 2992, 2888 (Alz) (CςH), 1645, 1617 (COOCu), 

1570, 1449, 1375, 1519, 1354 (CO2Cu2) 1289, 1255, 1215 (Alz), 1190 (COOCu2), 1113, 1038, 1015, 

(CςO), 939, 899, 840, 761, 729 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 17.7 (20-

211) (Tp1=105) (-H2O); 41 (276-526) (Tp2-5=251, 315, 343, 779) (Degradación); Residual= 19.8%. 

Grado de infiltración= 43.0%. 
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Antr10%@HKUST-1: rendimiento 50.6 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.64 (1217)(2 2 0), 

11.73 (1495)(2 2 2), 13.60 (1176)(4 0 0), 14.81 (463)(3 3 1), 15.05 (382)(4 2 0), 16.55 (658)(4 2 2), 17.59 

(690)(5 1 1), 19.14 (985)(4 4 0), 20.27 (429)(6 0 0), 24.24 (416)(7 1 1), 26.10 (659)(7 3 1), 29.50 (572)(7 5 1). 

FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3678ς2672 (OςHIіh), 3092, 2975, 2913, 2848 (Antr, CςH), 1709, 1645 (COOCu), , 

1559, 1448, 1372 (CO2Cu2), 1614, 1589, 1419, 1261, 1174 (Antr), 1110, 1043 (Antr, CςO), 873 

(Antr), 939, 761, 730 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 21.4, (20-170) 

(Tp1=91) (-H2O); 34.1(227-374) (Tp2,3=345, 388); 9.5(374.7-484.3, 388.3); (degradación); 

Residual= 28.2%. Grado de infiltración= 8.6%. 

Antr25%@HKUST-1: rendimiento 68.6 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.49 (727)(2 2 0), 11.57 

(2027)(2 2 2), 13.05 (725)(4 0 0), 14.23 (454)(3 3 1), 14.61 (382)(7 1 1), 16.23 (561)(4 2 2), 17.46 (749)(5 1 1), 

19.37 (525)(4 4 0), 23.45 (436)(7 1 1), 26.23 (462)(7 3 1), 29.45 (447)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3702ς2667 (Oς

HIіh), 3085, 2978, 2897, 2833 (Antr, CςH), 1708, 1648 (COOCu), 1611, 1590 (Antr), 1549, 1447, 

1370 (CO2Cu2), 1515, 1419, 1262, 1175 (Antr), 1109, 1043 (Antr) (CςO), 870 (Antr), 816 (Antr), 

939, 759, 727 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 26.5, (20.0-189.3) 

(Tp1=108) (-H2O); 31.6, (189-900) (Tp2-4=342, 415, 468) (degradación); Residual= 22.8%. Grado de 

infiltración= 23.0%. 

Antr50%@HKUST-1: rendimiento 70.8 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.55 (865)(2 2 0), 11.73 

(3748)(2 2 2), 13.47 (1071)(4 0 0), 14.92 (590)(3 3 1), 15.10 (632)(7 1 1), 16.56 (586)(4 2 2), 17.55 (873)(5 1 1), 

19.15 (1106)(4 4 0), 20.26 (580)(6 0 0), 24.27 (545)(7 1 1), 26.04 (858)(7 3 1), 29.45 (583)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-

1): 3691ς2679 (OςHIіh), 3103, 2991, 2893 (Antr), 2824 (Antr) (CςH), 1670, 1643 (COOCu), 1588, 

1514, 1419 (Ant), 1549, 1447, 1373 (CO2Cu2), 1260, 1173 (Antr), 1109, 1055 (Antr) (CςO), 870 

(Antr), 816 (Antr), 782 (Antr), 938, 760, 728 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, TGA (% pérdida de 

peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 15.1 (20.0-165.8) (Tp1=89) (-H2O); 59 (165.8-900) (Tp2,3=354, 479)  

(degradación); Residual=26.4%. Grado de infiltración= 46.5%. 

Qnz10%@HKUST-1: rendimiento 79 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.50 (997)(2 2 0), 11.64 

(1331)(2 2 2), 13.37 (806)(4 0 0), 14.65 (421)(3 3 1), 14.99 (383)(7 1 1), 16.45 (472)(4 2 2), 17.53 (643)(5 1 1), 

19.03 (825)(4 4 0), 20.27 (445)(6 0 0), 24.22 (396)(7 1 1), 26.00 (569)(7 3 1), 29.46 (475)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-

1): 3680ς2651 (OςHIіh), 3090, 2974, 2913 (Qnz), 2895 (Qnz) (CςH), 1670, 1644 (COOCu), 1621, 

1587 (Qnz), 1537, 1446, 1372 (CO2Cu2), 1419 (Qnz), 1302 (Qnz), 1108, 1044 (Qnz) (CςO), 979 

(Qnz), 940, 875 (Qnz), 847 (Qnz), 760, 728 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc 

[°C])): 18.5 (20-159)(-H2O) (Tp1=72); 55 (160-900) (Tp2-4=276, 345, 387); Residual= 27.8%. Grado 

de infiltración 9.9%. 

Qnz25%@HKUST-1: rendimiento 87.2 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.41 (3152)(2 2 0), 

11.60 (4874)(2 2 2), 13.37 (1995)(4 0 0), 14.60 (982)(3 3 1), 14.94 (485)(7 1 1), 16.42 (684)(4 2 2), 17.44 
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(1224)(5 1 1), 19.00 (1928)(4 4 0), 20.17 (747)(6 0 0), 24.08 (589)(7 1 1), 25.96 (779)(7 3 1), 29.34 (695)(7 5 1). 

FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3709ς2559 (OςHIіh), 3080, 2996, 2893 (Qnz), 2834, 1672 (Qnz, CςH) 1667, 1644 

(COOCu), 1618, 1445, 1374 (CO2Cu2), 1301 (Qnz), 1166 (Qnz), 1109 (CςO), 912, 977 (Qnz), 848 

(Qnz), 938, 758, 726 (CςCO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])):11.1 (20.0-189.3, 

108.4)(-H2O); 50.7 (189-900.0) (Tp2-4=344, 415, 468) (Degradación); Residual=22.8%. Grado de 

infiltración= 23.8%. 

Qnz50%@HKUST-1: Rendimiento 71.3 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.41 (2595)(2 2 0), 

10.85 (698)(3 1 1), 11.54 (2266)(2 2 2), 13.32 (1220)(4 0 0), 14.24 (575)(3 3 1), 14.59 (526)(7 1 1), 16.42 

(705)(4 2 2), 17.42 (944) (5 1 1), 18.98 (1027)(4 4 0), 24.04 (432)(7 1 1), 25.92 (664)(7 3 1), 29.30 (539)(7 5 1). 

FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3759ς2745 (OςHIіh), 3093, 2973, 2898 (Qnz), 2826 (Qnz), 2356 (Qnz), 2332 (Qnz) 

(CςH), 1649 (COOCu), 1591 (Qnz), 1538, 1447, 1374 (CO2Cu2), 1423, 1300, 1273, 1166 (Qnz), 1149, 

1109, (CςO), 1083, 1043, 914, 980, 875, 847 (Qnz), 941, 760, 729 (CςCO2). TGA (% pérdida de 

peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 11 (20.0-173) (Tp1=105) (-H2O); 3.1 (173.2-264.4) (-H2O) 

(Tp2=20.7.2); 57 (264.4-900) (Tp2-5=207, 243, 338, 412); Residual= 26.9%. Grado de infiltración 

Qnz= 49.5%. 

Pyr10%@HKUST-1: Rendimiento 59.9 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.52 (2171)(2 2 0), 

11.62 (2505)(2 2 2), 13.46 (1904)(4 0 0), 14.60 (703)(3 3 1), 15.03 (569)(7 1 1), 16.48 (1011.29)(4 2 2), 17.53 

(1211.49) (5 1 1), 19.14 (1447)(4 4 0), 24.19(657)(7 1 1), 25.98 (965)(7 3 1), 29.49 (764)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-

1): 3700ς2500 (OςHIіh), 1647, 1605(CO2Cu), 1552, 1450, 1373 (CO2Cu2), 1110 (C-O), 939, 762, 728 

(C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])):23 (25-145)(Tp1=86)(-H2O); 40 (290-535) 

(Tp2-4=346, 386, 440) (Degradación); Residual= 28.16%. Grado de infiltración. 

Pyr25%@HKUST-1: Rendimiento 66.6 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.37 (1903)(2 2 0), 

11.47 (2544)(2 2 2), 13.31 (1775)(4 0 0), 14.54 (621)(3 3 1), 14.97 (557)(7 1 1), 16.37 (685)(4 2 2), 17.34 

(1005) (5 1 1), 18.91 (1326)(4 4 0), 23.99 (493)(7 1 1), 25.83 (685.4)(7 3 1), 29.25 (621.3)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-

1): 3700ς2500 (OςHIіh), 1647 (CO2Cu), 1554, 1449, 1374 (CO2Cu2), 1109 (C-O), 940, 760, 729 (C-

CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 25.3 (25-148) (Tp1=89)(-H2O); 40.3 (296-

467) (Tp2-4=343, 381, 440) (Degradación); Residual= 29.41%. Grado de infiltración. 

Pyr50%@HKUST-1: Rendimiento 64.09 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.50 (2597)(2 2 0), 

11.69 (3026)(2 2 2), 13.44 (2683)(4 0 0), 14.67 (797)(3 3 1), 15.11 (797)(7 1 1), 16.51 (1140)(4 2 2), 17.47 

(1483)(5 1 1), 19.05 (1997)(4 4 0), 24.13 (718)(7 1 1), 25.97 (1147)(7 3 1), 29.38 (975)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 

3700ς2500 (OςHIіh), 1647, 1613 (CO2Cu), 1553, 1449, 1373 (CO2Cu2), 1111 (C-O), 939, 760, 730 

(C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 25.73 (25-172) (Tp1=96) (-H2O); 42.42 

(276-506) (Tp2=344) (Degradación); Residual= 29.1%. Grado de infiltración. 
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Pyr75%@HKUST-1: Rendimiento 67.19 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.25 (1136)(2 2 0), 

11.35 (1530)(2 2 2), 13.10 (584)(4 0 0), 14.33 (575)(3 3 1), 16.17 (309)(4 2 2), 17.22 (427) (5 1 1), 18.79 (387)(4 

4 0), 23.87 (190)(7 1 1), 25.71 (269)(7 3 1), 29.04 (230)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3700ς2500 (OςHIіh), 1645, 

1610 (CO2Cu), 1553, 1450, 1375 (CO2Cu2), 1114 (C-O), 937, 760, 729 (C-CO2). TGA (% pérdida de 

peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 27 (25-165) (Tp1=96) (-H2O); 40.7 (283-533) (Tp2=336) (Degradación); 

Residual= 28.95%. Grado de infiltración. 

Pyr100%@HKUST-1: Rendimiento 66.78 %. DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 9.53 (2852)(2 2 0), 

10.63 (2932)(2 2 2), 13.38 (1891)(4 0 0), 14.79 (850)(3 3 1), 15.05 (609)(7 1 1), 16.54 (930)(4 2 2), 17.50 

(1250)(5 1 1), 18.99 (1330)(4 4 0), 24.16 (529)(7 1 1), 26.00 (850)(7 3 1), 29.41 (689)(7 5 1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 

3700ς2500 (OςHIіh), 1644, 1611 (CO2Cu), 1553, 1445, 1374 (CO2Cu2), 1111 (C-O), 935, 759, 728 

(C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 28 (25-167)(Tp1=106) (-H2O); 41 (289-

592, 342.6) (Tp1=344) (Degradación); Residual= 28.65%. Grado de infiltración. 

MOF-74(Cu): DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 6.87 (2968)(2 -1 0), 11.86 (8386)(3 0 0), 17.70 

(1518)(5 -1 0), 18.17 (1174)(5 -4 0), 22.35 (1588)(5 -3 -1), 25.39 (932)(6 -2 -1), 26.20 (1346)(6 -1 1), 28.12 

(1070)(7 -4 -1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3700ς2900 (OςHIіh), 1647 (CO2Cu) 1550, 1425, 1285 (CO2Cu2), 1253, 

1183, (C-O), 908, 831, 804, (C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])): 31.27 (25-

127) (Tp1=94) (-H2O); 40.81 (256-457) (Tp2=370) (Degradación); Residual= 34.5%. 

Quer10%MOF-74(Cu): DRX όϲΣ нʻ όƴǵƳŜǊƻ ŘŜ ŎǳŜƴǘŀǎύ(hkl)): 6.98 (1934)(2 -1 0), 11.94 (4980)(3 0 0), 

17.67 (1073)(5 -1 0), 18.19 (700)(5 -4 0), 22.34 (1035)(5 -3 -1), 25.28 (718)(6 -2 -1), 26.32 (1110)(6 -1 1), 27.98 

(790)(7 -4 -1). FT-Lw ό˄Σ ŎƳ-1): 3700ς2900 (OςHIіh), 1641 (CO2Cu) 1554, 1422, 1366 (CO2Cu2), 1252, 

1188, (C-O), 896, 832, 803, (C-CO2). TGA (% pérdida de peso, (Intervalo[°C], Tproc [°C])):29.70 (25-128) 

(Tp1=91) (-H2O); 32.88 (223-448) (Tp2=348)  (Degradación); Residual= 29.72%. Grado de 

infiltración= 8%. 
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Resultados y Discusión 

Se llevó a cabo la infiltración de Quer en HKUST-1 y MOF-74(Cu) como estudio preliminar, con el 

objetivo de determinar cuál de estos dos anfitriones presenta un mayor potencial para el 

desarrollo de compósitos con posible aplicación en foto-electrocatálisis. Se determinó que 

HKUST-1 poseía el mayor potencial debido a su mayor estabilidad determinada a través de DRX. 

Por lo tanto, a partir de este material se desarrollaron compósitos derivados de la infiltración de 

agua, DMF, Cur, Qnz, Ant, Alz y Pyr. 

En las secciones siguientes se detallarán y discutirán los resultados y hallazgos más importantes 

de la investigación. 

3 Síntesis química y caracterización de HKUST-1 y MOF-74 

La síntesis de los materiales propuestos, Huésped@MOF, se consiguió confirmar mediante 

inspección simple, puesto que estos contaban con los colores reportados previamente por el 

grupo de investigación, azul claro en el caso de la HKUST-1 y marrón en el caso de la MOF-74 

(Figura 7). 

 

Figura 7. Materiales sintetizados a) HKUST-1 y b) MOF-74. 

 

a) b)
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3.1 Caracterización por DRX 

La estructura cristalina del material HKUST-1 se presenta en la Figura 8a, y como se puede 

apreciar, los grupos carboxilos del ligante tricarboxil benceno (BTC) están coordinados con 

átomos de cobre, los cuales presentan una geometría de pirámide tetragonal. En la Figura 8a, 

también se observa que los átomos de cobre de la HKUST-1 presentan sitios metálicos abiertos, 

los cuales son cruciales para lograr la modulación de la banda prohibida, puesto que en ellos se 

pueden coordinar moléculas huésped, induciendo nuevos estados energéticos en el material de 

partida, o redistribuyendo la densidad electrónica de este [24]. Adicionalmente, se determinó una 

estructura cristalina cubica y un grupo espacial F m -3 m para la HKUST-1. Con respecto a la MOF-

74 (Cu) (Figura 8b), el ligante di-hidroxi-tereftálico se encontró formando 4 enlaces de 

coordinación con los átomos de cobre, los cuales al igual que en la HKUST-1 presentaron una 

geometría de pirámide tetragonal con sitios disponibles para formar enlaces de coordinación. 

Para la MOF-74 (Cu) se determinó un sistema cristalino trigonal, así como un grupo espacial R -3. 

Utilizando los archivos de información cristalográfica, obtenidos de Cambridge Crystallographic 

Data Centre, (CCDC) se construyeron modelos de los poros de los materiales, mediante los cuales 

se calculó la distancia entre los sitios metálicos de los materiales (Figura 8c). En el caso de la 

HKUST-1 se determinaron distancias de 9.45, 13.95 y 16.01 Å, mientras que para la MOF-74 (Cu) 

se determinaron distancias de 7.70, 12.93 y 15.03 Å. Las distancias entre los sitios metálicos de 

los materiales evidencian la factibilidad de la infiltración de moléculas de una gran variedad de 

tamaños, tales como las propuestas en este trabajo. 

 

Figura 8. Estructuras cristalinas de a) HKUST-1 y b) MOF-74 (Cu). c) Distancia de cúmulo a cúmulo sitios metálicos 
abiertos) en HKUST-1 y MOF-74 (Cu). 

[ŔŊƨƖċШΥ

Sitios metálicos 
abiertos 

Sitios metálicos 
abiertos 

a) b)

D Cumulo-Cumulo

16.091 Å 15.032 Å 

c)
MOF-74 (Cu)HKUST-1

d)

?Ш9ƩůƨũŸр9ƩůƨũŸШ



54 

 

La caracterización de los materiales sintetizados por DRX en polvos se presenta en la Figura 9, los 

difractogramas obtenidos fueron comparados con aquellos reportados previamente en la base 

de datos CCDC (número 755080). Para la HKUST-1, los planos cristalográficos principales en (2 0 

0) (2 2 0) y (2 2 2) son observados en el difractograma reportado, los cuales fueron identificados 

en el difractograma derivado de la HKUST-1 obtenida experimentalmente, confirmando la síntesis 

exitosa del material. De igual manera, los planos principales (2 м 0) y (3 0 0) obtenidos de la base 

CCDC (número 901474) para la MOF-74 se observaron en el difractograma obtenido 

experimentalmente, confirmando la síntesis exitosa del material. En ambos casos no se 

observaron diferencias significativas entre los patrones experimentales y teóricos. Cabe resaltar 

que los datos obtenidos para las MOF prístinas serán de vital importancia para el análisis de los 

compósitos con la infiltración de moléculas, puesto que el desplazamiento de los planos 

cristalográficos, así como las variaciones en su intensidad, son importantes evidencias que 

confirman la infiltración de especies químicas en las cavidades del material [75, 76]. De igual 

manera, la presencia de picos de difracción adicionales a los observados puede ser un indicio que 

confirme la infiltración, o que la refute en dado caso que dichos picos sean idénticos a los de las 

moléculas infiltradas, ya que esto indicaría la presencia de fases cristalinas relacionadas a las 

moléculas deseadas a infiltrar. Si este fuera el caso se trataría principalmente de la formación de 

estas fases como cristalitos en las superficies de los materiales [77]. 

 

Figura 9. Comparación entre los difractogramas obtenidos de la CCDC y aquellos obtenidos experimentalmente de 
HKUST-1 y MOF-74.  
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3.2 Caracterización por FTIR 

La espectroscopia FTIR fue otra herramienta valiosa para confirmar la síntesis de los materiales 

propuestos en este estudio. En la Figura 10a se muestra la comparación entre el espectro de la 

MOF HKUST-1 y su ligante precursor BTC. Como se aprecia, la ligante muestra bandas 

características en números de onda superiores a los 3000 cm-1, las cuales son atribuidas a la 

presencia de enlaces O-H en los grupos carboxilo del ligante. En contraste, en el material HKUST-

1 no se observan dichas bandas, lo cual confirma la síntesis del material, puesto que, al formar 

enlaces de coordinación, los grupos carboxilo son desprotonados. Por otro lado, el ligante BTC 

muestra una banda en 1691 cm-1 atribuida al grupo carbonilo; en comparación, en el material 

HKUST-1 dicha banda se desplaza a 1645 cm-1 lo cual se atribuye a la formación de un éster 

metálico COO-Cu, tal como se ha reportado previamente en la literatura [78]. De igual manera, la 

comparación entre los espectros de la MOF-74 (Cu) y su materia prima, el ligante DHTA (ácido 

2,5-dihidroxiteraftálico), muestra la desaparición de las bandas observadas en números de onda 

mayores a 3000 cm-1 en el espectro de la MOF-74 (Cu) y el desplazamiento a números de onda 

menores de la banda atribuida al grupo carbonilo (Figura 10b), nuevamente confirmando la 

síntesis exitosa del material. Al igual que la caracterización por DRX, la caracterización por FTIR 

puede ser una herramienta útil para confirmar la infiltración de moléculas en los materiales 

propuestos, puesto que la presencia de nuevas bandas en los espectros de los materiales 

infiltrados puede ser asociada con la presencia de las moléculas encapsuladas, e inclusive es 

posible determinar la manera en la que estarían interaccionando estas moléculas con el material 

[79]. 

 

Figura 10. Comparación entre los espectros FTIR de a) HKUST-1/BTC y b) MOF-74 (Cu)/DHTA. 

3000 2000 1000
20

40

60

80

100

C=O-Cu 

1
6
9

0
.9

1
6
4

5
.3

T
ra

n
s
m

it
a

n
c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm -1)

HKUST-1

BTC 

O-H en CO2H

C=O 

3500 3000 2500 2000 1500 1000
0

20

40

60

80

100

T
ra

n
s
m

it
a

n
c
ia

 (
%

)

MOF-74 (Cu)

DHTA

Número de onda (cm -1)

O-H en CO2H C=O 
C=O-Cu 

1
5
4

4
.1

1
6
4

5
.3

a) b)

17

3000 2000 1000
20

40

60

80

100

C=O-Cu 

1
6
9

0
.9

1
6
4

5
.3

T
ra

n
s
m

it
a

n
c
ia

 (
%

)

Número de onda (cm -1)

HKUST-1

BTC 

O-H en CO2H

C=O 

3500 3000 2500 2000 1500 1000
0

20

40

60

80

100

T
ra

n
s
m

it
a

n
c
ia

 (
%

)

MOF-74 (Cu)

DHTA

Número de onda (cm -1)

O-H en CO2H C=O 
C=O-Cu 

1
5
4

4
.1

1
6
4

5
.3

a) b)

Figura

a) b)



56 

 

3.3 Caracterización por microscopia SEM  

La caracterización por microscopia SEM de la MOF HKUST-1 se muestra en la Figura 11a, se 

observó una morfología en forma de octaedros, lo cual coincide con otros resultados reportados 

previamente en la literatura [80] y en el grupo de trabajo. De igual manera, las morfologías 

obtenidas para la MOF-74 en forma de barras hexagonales se muestran en la Figura 11b, tales 

morfologías coinciden con aquellas reportadas en la literatura. El análisis de las morfologías es de 

importancia para este estudio, puesto que en ocasiones estas son modificadas durante los 

procesos de infiltración [12]. 

 

Figura 11. Micrografías SEM de a) HKUST-1 y b) MOF-74 (Cu). 

3.4 Determinación de la banda prohibida para HKUST-1 y MOF-74 (Cu) 

La determinación del valor de la banda de los materiales estudiados se llevó a cabo mediante 

espectroscopia UV-Vis en estado sólido (Figura 12), utilizando la función Kubelka-Munk, y la 

ecuación 1: ὉὫ ρςτπȾʇ, tal cual se estipuló en la parte experimental. Como se puede observar, 

tanto la HKUST-1 como la MOF-74 (Cu) presentan bandas de absorción a longitudes de onda 

cercanas a los 300 nm. En el caso de la HKUST-1, está bien documentado que dicha banda se 

atribuye a la transferencia de electrones de los orbitales  ̄del ligante a los orbitales d en el metal 

[81]. En el caso de la MOF-74 (Cu) en la búsqueda bibliográfica reciente no se encontraron análisis 

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 átomos de oxígeno del ligante a los 

orbitales 3d en el metal [82]. La HKUST-1 presenta una segunda banda de absorción en 

aproximadamente 700 nm, la cual es atribuida a la transición d-d en los centros metálicos. De 

igual manera, se encontró una segunda banda de absorción en la MOF-74 (Cu) en 

aproximadamente 450 nm, la cual también se atribuye a la transición d-d de electrones en los 

centros metálicos [83-87]. Con respecto a los valores de banda prohibida, estos fueron 

a) b)HKUST-1 MOF-74 (Cu)
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determinados en 3.75 eV para la HKUST-1 y en 3.05 eV para la MOF-74 (Cu). Como se mencionó 

anteriormente, el objetivo de este proyecto de investigación es la disminución significativa de 

estos valores, que podrían ser en un rango de 2-3 eV. Para la MOF-74 (Cu) una reducción 

relevante de su valor de banda prohibida sería de 2.5 eV o menos. 

 

Figura 12. Espectros UV-vis en estado sólido obtenidos para la HKUST-1 y MOF-74 (Cu). 

3.5 Análisis de la termoestabilidad 

En la Tabla 3 se muestra el resumen de los termogramas derivados del análisis TGA de la HKUST-

1 y la MOF-74 (Cu), mientras que los termogramas completos son presentados en el Anexo 1 

(Figura A1, Figura A2). Ambos materiales presentan una importante disminución de peso a una 

temperatura de 90°C, 9.56 % en el caso de la HKUST-1 y 23.17% en el caso de la MOF-74, la cual 

es atribuida principalmente a la perdida de etanol residual encapsulado derivado del proceso de 

síntesis. Este análisis sugiere que un paso previo a la infiltración de moléculas es el tratamiento 

térmico de los materiales a 90°C, esto con la finalidad de liberar las cavidades de los materiales y 

más aún los sitios de coordinación de los metales. Al mismo tiempo, se observó la descomposición 

de la HKUST-1 a 319 °C, y la descomposición de la MOF-74 (Cu) a 268 °C, indicando que la HKUST-

1 posee una mayor termoestabildiad que la MOF-74 (Cu). La variación en la termoestabildiad de 

los materiales relacionada a la infiltración es difícil de predecir, sin embargo, el incremento o 

disminución de la termoestabildiad suele ser un indicio que confirma la infiltración [63]. 

Idealmente para este proyecto de investigación, se obtendrán materiales infiltrados con una 

termoestabilidad mayor a aquellos no modificados. 
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Tabla 3Φ wŜǎǳƳŜƴ ŘŜ ƭƻǎ ǘŜǊƳƻƎǊŀƳŀǎ ƻōǘŜƴƛŘƻǎ ǇŀǊŀ HKUST-1 y MOF-74 (Cu). 

Material TDESOLV [°C]; pérdida de peso [%] TDEG [°C]; Pérdida de peso[%] 

HKUST-1 25-мптΤ ноΦст όIіhfisi-quimisorbido) 275-362; 31.9 

MOF-74 (Cu) 25-127; 31.27 όIіhfisi-quimisorbido) 256-457; 40.87 

TDESOLV = temperatura de desolvatación; TDEG = temperatura de degradación.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



59 

 

4 Infiltración de solventes en HKUST-1 para la generación de 

compósitos solvente@HKUST-1 

Es importante mencionar que existen numerosas metodologías para la síntesis de HKUST-1, lo 

cual permite ampliar la versatilidad de diseño de este material, puesto que las diferentes rutas de 

síntesis pueden modular las propiedades fisicoquímicas de la HKUST-1 tales como el valor de la 

banda prohibida, la termoestabilidad, la morfología o la cristalinidad. Es por esto, que en este 

capítulo se decidió estudiar el efecto de dos rutas de síntesis en las propiedades fisicoquímicas 

de HKUST-1, poniendo especial énfasis en la modulación de dichas propiedades debido a la 

infiltración de solventes residuales. En este sentido, las dos rutas de síntesis a evaluar fueron: la 

síntesis verde de HKUST-1 presentada en capítulos previos, y una síntesis de evaporación 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 evaporación lenta, y agua, por parte 

de la síntesis verde. Por consiguiente, los materiales obtenidos fueron nombrados como 

DMF@HKUST-1 y H2O@HKUST-1. 

4.1 Caracterización por DRX 

En la Figura 13a se muestran los difractogramas obtenidos para DMF@HKUST-1 y H2O@HKUST-

1, ambos difractogramas concuerdan con los reportados en la CCDC (número 755080) para 

HKUST-1 desolvatado (HKUST-1NS) indicando que ambas rutas de síntesis permiten la obtención 

de HKUST-1. Si bien los tres materiales comparados presentan los mismos difractogramas, los 

picos de difracción de DMF@HKUST-1 y H2O@HKUST-1 se encuentran desplazados hacia ángulos 

de difracción menores indicando una expansión de la red cristalina (Figura 13b), lo cual es una 

evidencia que confirma la infiltración de estos solventes. Tal efecto es más notorio para el 

material DMF@HKUST-1 concordando con el mayor volumen de la molécula de DMF en 

comparación con la del agua. 

Es remarcable que los planos (4 4 0) y (2 2 2) de los materiales infiltrados con solventes presentan 

una mayor intensidad que los observados en el material desolvatado, lo que indica una mayor 

densidad electrónica en estos planos cristalográficos. Tal observación es una evidencia directa de 

que las cavidades de HKUST-1 están infiltradas con solventes residuales puesto que el plano (4 4 

0) atraviesa la cavidad de HKUST-1 (Figura 13c). Adicionalmente, la mayor intensidad en el plano 

(2 2 2) (Figura 13d) sugiere que las moléculas infiltradas están coordinadas a los átomos de cobre 

del material, puesto que dicho plano cristalográfico atraviesa los átomos mencionados. Tal efecto 

es de mayor notoriedad en DMF@HKUST-1 lo cual concuerda con el mayor carácter donador de 

electrones del DMF, en comparación con el agua. 
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Adicionalmente, se estudió el efecto de las moléculas infiltradas en la cristalinidad de HKUST-1, 

para ello se calcularon los tamaños de cristalito de los materiales empleando la ecuación de 

Scherrer. El material DMF@HKUST-1 presentó un tamaño de cristalito de 1011 nm, mientras que 

el tamaño de cristalito de H2O@HKUST-1 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 nucleación de 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 ejemplo, la fotocatálisis [88]. 

 

Figura 13. a) Difractogramas de HKUST-1NS, H2O@HKUST-1 y DMF@HKUST-1; b) ampliación del pico de difracción 
principal (2 2 2). Planos cristalográficos c) (4 0 0) y d) (4 4 0). 
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4.2 Caracterización por FTIR 

Los espectros FTIR de los materiales estudiados se muestran en la Figura 14, ambos materiales 

muestran las bandas típicas de HKUST-1 [89], indicando que el material fue sintetizado 

exitosamente en concordancia con los resultados de DRX. No obstante, el espectro de 

DMF@HKUST-1 presenta una banda diferente en 1638 cm-1 la cual se atribuyó al fragmento 

C=ODMF/C=NDMF indicando que el DMF está coordinado a los sitios metálicos abiertos del material 

a través del hibrido de resonancia (CH3)2N+=CHO-. Por otro lado, las bandas de absorción 

atribuidas al pseudo doble enlace CO, en el grupo funcional, y CO2Cu están desplazadas hacia 

números de onda mayores en DMF@HKUST-1 en comparación con H2O@HKUST-1, lo que indica 

una mayor densidad electrónica en el pseudo doble enlace CO del primero de los materiales 

[90]. Lo anterior ocurre debido a que el cobre es una especie atractora de electrones que 

disminuye la densidad electrónica del pseudo doble enlace CO; no obstante, al coordinar la 

molécula infiltrante esta dona electrones al cobre disminuyendo su poder electro-atractor. 

Puesto que el DMF es una especie donadora de electrones más poderosa que el agua, es de 

esperar que la coordinación de esta incremente la densidad electrónica del pseudo doble enlace 

C O en mayor medida, tal y como se observa en los espectros de los materiales. 

 

Figura 14. Espectros FTIR de H2O@HKUST-1 y DMF@HKUST-1. 

 

4.3 Caracterización por TGA 

El resumen de los termogramas obtenidos del análisis termogravimétrico se presentan en la Tabla 

4, mientras que los termogramas completos son presentados en el anexo 1 (Figura A3 y Figura 
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A4). El sistema IіhϪIY¦{¢-1 mostró una pérdida de peso de 23.67% en el rango de 25-147°C, 

indicando la presencia de agua fisisorbida y quimisorbida; esta última debe estar coordinada con 

átomos de cobre, en concordancia con los resultados de DRX. Adicionalmente, IіhϪIY¦{¢-1 

presentó una segunda pérdida de peso a 275-362°C, lo que representa su temperatura de 

degradación. Por otro lado, el sistema DMF@HKUST-1 presentó una pérdida de peso igual al 6.4% 

en el rango de 25-94°C, indicando una menor cantidad de agua atmosférica infiltrada o 

proveniente de la sal metálica de síntesis. Además, el rango de temperatura más bajo de 

desorción de agua implica que estas moléculas no están coordinadas con los átomos de cobre de 

DMF@HKUST-1, siendo por lo tanto de naturaleza fisisorbida. DMF@HKUST-1 presentó dos 

pérdidas de peso adicionales en los rangos de 95-182 y 182-292°C; la primera corresponde al 

punto de ebullición del DMF, lo que indica la presencia de moléculas de DMF fisisorbidas que 

interaccionan con las cavidades del material. En cuanto a la segunda pérdida de peso, esta debe 

corresponder a moléculas de DMF quimisorbidas, que están coordinadas con los átomos de 

cobre, concordando con los experimentos de DRX y FTIR. El sistema DMF@HKUST-1 presentó una 

temperatura de degradación más alta, en el rango de 292-397°C, en comparación con 

H2O@HKUST-1, en el rango de 275-362°C. Estos resultados comparativos indicaron que el DMF 

estabiliza la red cristalina de HKUST-1, principalmente debido a una contribución más entálpica a 

la red cristalina asociada con enlaces más fuertes en ODMFĄCu para DMF@HKUST-1, en 

comparación con OIіhĄCu, presentes en H2O@HKUST-1. 

 

4.4 Caracterización por microscopia de barrido electrónico (SEM) 

Adicionalmente, se estudió el efecto de la infiltración de DMF y agua en la microestructura de 

HKUST-1 mediante microscopia SEM (Figura 15a-b). Las micrografías obtenidas indican que 

DMF@HKUST-1 presenta una morfología octaédrica coincidiendo con los resultados previos 

reportados en la literatura [80, 91]. Por otro lado, H2O@HKUST-1 mostró una morfología 

indefinida en forma de escamas. Estos resultados coincidieron con el análisis de DRX ya que la 

Tabla 4Φ wŜǎǳƳŜƴ ŘŜ ƭƻǎ ǘŜǊƳƻƎǊŀƳŀǎ ƻōǘŜƴƛŘƻǎ ǇŀǊŀ H2O@HKUST-1 y DMF@HKUST-1. 

Material TDESOLV [°C]; pérdida de peso [%] TDEG [°C]; Pérdida de peso[%] 

H2O@HKUST-1 25-мптΤ ноΦст όIіhfisi-quimisorbido) 275-362; 31.9 

DMF@HKUST-1 

25-фпΤ уΦр όIіhfisisorbido) 

292-397; 40.9 94-182; 6.4 (DMFfisisorbido) 

182-292; 19.6 (DMFquimisorbido) 

TDESOLV = temperatura de desolvatación; TDEG = temperatura de degradación. 
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morfología bien definida de DMF@HKUST-1 sugiere un tamaño de cristalito más grande. Por otro 

lado, la inspección visual de las micrografías sugiere que H2O@HKUST-1 presentó un tamaño de 

partícula más pequeño y una superficie más afiliada en comparación con DMF@HKUST-1. Ambas 

propiedades son beneficiosas para aplicaciones catalíticas puesto que podrían aumentar el 

número de sitios activos del material [92, 93]. No obstante, vale la pena mencionar que ambas 

rutas de síntesis indujeron propiedades de utilidad en el material estudiado. 

 

Figura 15. Micrografías SEM obtenidas para a) DMF@HKUST-1 y b) H2O@HKUST-1.  

4.5 Caracterización por espectroscopia UV-Vis 

La Figura 16a incluye los espectros UV-Vis de DMF@HKUST-1 y H2O@HKUST-1; en ellos se 

ƻōǎŜǊǾŀǊƻƴ Řƻǎ ōŀƴŘŀǎ ŀ Ғолл ȅ Ғтрл ƴƳΣ ǉǳŜ ǎŜ ŀǘǊƛōǳȅŜƴ ŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƻƴŜǎ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀǎ ŘŜƭ ǘƛǇƻ 

ˉҦ/ǳ ȅ /ǳlow-spinҦ/ǳhigh-spin, respectivamente [94]. Además, se calculó el valor de la banda 

prohibida utilizando los gráficos Tauc (Figura 16b) y la siguiente ecuación: 

(F(R)hv)n=A(hv-Eg) 

5ƻƴŘŜ άCόwύέ ǎŜ ŎŀƭŎǳƭŀ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ƭŀ ŦǳƴŎƛƽƴ ŘŜ YǳōŜƭƪŀ-aǳƴƪΣ άƘ˄έ Ŝǎ ƭŀ ŜƴŜǊƎƝŀ ŘŜ ƭƻǎ ŦƻǘƻƴŜǎ 

ƛƴŎƛŘŜƴǘŜǎΣ ά!έ Ŝǎ ƭŀ ŀōǎƻǊōŀƴŎƛŀΣ ά9Ǝέ Ŝǎ Ŝƭ ǾŀƭƻǊ ŘŜ ōŀƴŘŀ ǇǊƻƘƛōƛŘŀ [eV] ȅ άƴέ Ŝǎ ǳƴŀ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜ 

ŀǎƻŎƛŀŘŀ Ŏƻƴ Ŝƭ ǘƛǇƻ ŘŜ ǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀΣ цκі ǇŀǊŀ ǳƴŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀ ƛƴŘƛǊŜŎǘŀ 

permitida y 2 para una transición electrónica directa permitida [95]. La intercepción de la 

ŜȄǘǊŀǇƻƭŀŎƛƽƴ ŘŜ ǳƴŀ Ȋƻƴŀ ƭƛƴŜŀƭ Ŝƴ ƭŀ ƎǊłŦƛŎŀ ŘŜ ƭŀ ŜƴŜǊƎƝŀ ŘŜƭ Ŧƻǘƽƴ όƘ˄Ґмнплκ!ōǎύ ǾŜǊǎǳǎ 

όCόwύƘ˄ύn representa el valor de la banda prohibida [95]. De acuerdo con los resultados 

computacionales obtenidos en este trabajo (sección 4.6), se calculó el valor de banda prohibida 

de H2O@HKUST-1 y DMF@HKUST-1 como una transición indirecta, lo que indica que las 

moléculas infiltradas no modificaron el tipo de transición asociada con la banda prohibida de 

DMF@HKUST-1 H2O@HKUST-1

14

a) b)
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HKUST-1. DMF@HKUST-1 presentó una banda prohibida más baja, de 3.4 eV, en comparación 

con H2O@HKUST-1, de 3.6 eV, lo que demostró la capacidad de los disolventes infiltrados para 

modular la banda prohibida de HKUST-1. La infiltración de DMF redujo el valor de la banda 

prohibida de HKUST-1 más efectivamente que el agua ya que el DMF es una especie donadora de 

electrones más fuerte que el agua debido al efecto de resonancia entre los pares sin compartir 

de nitrógeno y el doble enlace en C=O. 

 

Figura 16. a) Espectros UV-Vis en estado sólido y b) determinación del valor de la banda prohibida por medio de los 
gráficos de Tauc para H2O@HKUST-1 y DMF@HKUST-1. 

4.6 Caracterización computacional  

La determinación experimental de la banda prohibida de DMF@HKUST-1 y H2O@HKUST-1 ha 

demostrado que la infiltración de moléculas de disolvente podría modular esta propiedad; por lo 

tanto, para comprender el efecto de los solventes en la estructura de bandas de HKUST-1, se 

construyeron modelos representativos, los cuales contienen sólo una molécula huésped por 

cavidad y/o celda unitaria; por lo tanto, fueron nombradas como (H2O)1@HKUST-1 y 

(DMF)1@HKUST-1. Mediante cálculos teóricos empleando el código computacional CRYSTAL17 

con el conjunto de bases pob-DZVP y el funcional HSE06 [96], la geometría optimizada del sistema 

(H2O)1@HKUST-1 (Figura 17a) mostró un enlace de coordinación OIіhĄCuHKUST-1 con una 

distancia de 2.121 Å, en concordancia con los experimentos de TGA. Por otro lado, la geometría 

optimizada de (DMF)1@HKUST-1 (Figura 17b) presentó un enlace de coordinación del DMF con 

Ŝƭ łǘƻƳƻ ŘŜ ŎƻōǊŜ ό/ǳҥhDMF) cuya distancia fue de 2.08 Å. Esta distancia es similar a la del enlace 

entre el oxígeno de los ligantes BTC y el cobre de 1.98 Å-1.95 Å. La distancia del enlace de 

coordinación ODMF-CuHKUST-1 es más corta que la distancia del enlace de coordinación OIіh-CuHKUST-

1, lo que sugiere un enlace más fuerte en el primero de los sistemas que estabiliza la red cristalina 
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debido a un efecto entálpico. Tal afirmación coincide con los resultados de TGA. También se 

observaron dos interacciones de puente de hidrógeno entre los grupos metilo en DMF y el 

oxígeno en los grupos carboxilato del ligante. Estas interacciones supramoleculares o contactos 

también podrían estabilizar aún más el sistema (DMF)1@HKUST-1. Las distancias de enlace y los 

ángulos de estas interacciones fueron 2.23 Å/162.4° y 2.23 Å/153.11°, los cuales se encuentran 

en un rango apropiado para puentes de hidrógeno débiles [97-99]. 

Adicionalmente se calcularon las distancias de enlace para los fragmentos N-CO y N-C=O en la 

molécula de DMF coordinada. Tales distancias resultaron en 1.338 y 1.242 Å, siendo más cortas y 

más grandes que las distancias calculadas para DMF en fase gaseosa, 1.365 y 1.222 Å 

respectivamente, confirmando que DMF está en mayor proporción en su híbrido de resonancia 

ό/IїύіbяҐ/IhѐҦ/ǳHKUST-1, lo que es soportado por la caracterización FTIR. 

 

Figura 17. Geometrías optimizadas para a) (H2O)12@HKUST-1 y b) (DMF)1@HKUST-1. 

Como se mencionó anteriormente, la presencia de solventes infiltrados, agua y DMF para este 

caso, tiene el potencial para modular la banda prohibida de HKUST-1, por lo tanto, se estudió la 

influencia de estos solventes sobre los valores de banda prohibida de HKUST-1 empleando la 

función de onda generada para cada compósito. La Figura 18 muestra la estructura de bandas de 

HKUST-1NS, (DMF)1@HKUST-1 y (H2O)1@HKUST-1, cuyos valores teóricos de banda prohibida 

fueron calculados en 3.79, 3.26 y 3.55 eV, respectivamente. Todos los materiales estudiados 

mostraron un desplazamiento máximo de BV y un mínimo de BC en los puntos K (Anexo B, Figura 

B 1 Figura B 2, Figura B 3), lo cual es característico de las bandas prohibidas indirectas, como se 

mencionó en la caracterización por UV-Vis [100]. HKUST-1NS y (H2O)1@HKUST-1 mostraron 

valores de banda prohibida similares, lo que indica que el agua es un modulador moderado de la 

banda prohibida en comparación con el DMF. El valor más estrecho de banda prohibida 

determinado para (H2O)1@HKUST-1 se atribuye a una BC menor en energía y una BV mayor en 

energía, en comparación con lo observado en el sistema HKUST-1NS. En contraste, la infiltración 

de DMF residual produjo la banda prohibida más estrecha, coincidiendo con los resultados 
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experimentales. Una comparación entre la estructura de bandas de los materiales analizados 

indicó que la infiltración de DMF redujo la energía de la BC y aumentó la energía de la BV. 

 

Figura 18. Estructura de bandas calculada para HKUST-1NS, (DMF)1@HKUST-1 y (H2O)1@HKUST-1. 

Para comprender mejor la influencia de las moléculas huéspedes sobre los valores de la banda 

prohibida de los materiales desarrollados, se calculó la densidad de estados (DOS) (Figura 19, 

Figura 20, Figura 21). La PDOS mostró que los orbitales p del oxígeno y del carbono del ligante 

BTC, así como los orbitales d del cobre, son los que componen la BV de los materiales, mientras 

que los orbitales d del cobre son los que componen principalmente la BC. Por lo tanto, las 

moléculas huéspedes no indujeron la aparición de nuevos estados energéticos intermedios (entre 

BC y BV) en la estructura de bandas de HKUST-1; pero modularon la energía de los estados 

existentes, incluyendo sus propios estados energéticos en la estructura de bandas de los 

materiales híbridos. En este sentido, el valor más estrecho de la banda prohibida de 

DMF@HKUST-1 se atribuyó al carácter donador de electrones de la DMF que al coordinarse con 

el cobre incrementa la densidad electrónica de este átomo, por lo tanto, elevando el valor de su 

BV. Otra evidencia es el carácter zwitteriónico de la DMF coordinada, de forma tal que el átomo 

de oxígeno cuenta con una mayor densidad electrónica al coordinarse con el Cu del material. Al 

mismo tiempo, la presencia de DMF coordinado puede inducir una mayor deslocalización 

electrónica en la SBU debido a un efecto de retrodonación, propiciando la disminución de la 

energía de la BC. 
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Figura 19. Densidad l de estados calculada para HKUST-1NS. 

 

Figura 20. Densidad de estados calculada para H2O@HKUST-1. 
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Figura 21. Densidad de estados calculada para DMF@HKUST-1. 

 

4.7 Evaluación del efecto en la modulación de las propiedades fisicoquímicas de 

HKUST-1 debido a la infiltración de solventes 

Con la finalidad de demostrar la aplicación práctica de la modulación de las propiedades 

fisicoquímicas de HKUST-1 debido a la infiltración de solventes, se estudiaron los materiales 

desarrollados en la reacción de evolución fotocatalítica de hidrógeno (Figura 22). En los primeros 

30 min de reacción, DMF@HKUST-1 presentó una mayor evolución de hidrógeno que 

H2O@HKUST-1, en este caso resultaron ser de 25.46 y 17.32 µmol, respectivamente. Sin 

embargo, después de 3 h de reacción, ambos materiales mostraron una producción de hidrógeno 

similar, 49.03 y 45.50 µmol para DMF@HKUST-1 y H2O@HKUST-1, respectivamente, lo que indica 

una disminución en la actividad fotocatalítica debido a la inestabilidad de los compósitos en esas 

condiciones de reacción. A pesar de su menor cristalinidad y mayor valor de banda prohibida, 

H2O@HKUST-1 presentó una tasa de evolución de hidrógeno competitiva en comparación con 

DMF@HKUST-1. La actividad fotocatalítica competitiva de H2O@HKUST-1 se atribuyó a su menor 

tamaño de partícula y su morfología afilada, que aumentan el número de sitios activos. Además, 

la presencia de agua infiltrada en HKUST-1 podría promover un ambiente hidrofílico, que se ha 

asociado con una alta actividad fotocatalítica [101]. 
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Figura 22. Tasa de evolución de hidrógeno determinada para H2O@HKUST-1 y DMF@HKUST-1. 

Por otro lado, la infiltración de DMF indujo una mayor cristalinidad y mayor valor de banda 

prohibida, propiedades que están relacionadas a una menor tasa de recombinación y una mejor 

absorción de luz, explicando así la actividad fotocatalítica superior del compósito DMF@HKUST-

1. En consecuencia, se demostró que la infiltración de diferentes solventes puede modular 

propiedades específicas, las cuales son importantes en aplicaciones catalíticas. Por lo tanto, la 

selección de un solvente adecuado puede ser esencial para mejorar una propiedad especifica de 

un material. 

4.8 Conclusiones parciales del capítulo 

Se estudio la infiltración de solventes, H2O y DMF, en HKUST-1, mediante herramientas 

experimentales y computacionales. Los resultados obtenidos fueron correlacionados con las 

propiedades fotocatalíticas de los materiales infiltrados. Los experimentos de TGA, FTIR, XRD y 

DFT demostraron que los solventes huéspedes están coordinados con los sitios metálicos abiertos 

del material anfitrión. Al mismo tiempo, las moléculas huéspedes modularon las propiedades 

fisicoquímicas de HKUST-1; el H2O promovió una morfología y un entorno hidrofílico más 

apropiado para la evolución fotocatalítica de hidrógeno, mientras que DMF mejora la cristalinidad 

y la captación de luz de HKUST-1. 
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La infiltración de solventes es de particular importancia en la modulación de la banda prohibida 

pues ambas moléculas huéspedes redujeron el valor de dicha propiedad en HKUST-1. La 

modulación de la banda prohibida fue atribuida a un aumento en la energía de la BV y una 

disminución en la energía de la BC. 

Para el compósito DMF@HKUST-1 una mayor deslocalización electrónica derivada de un efecto 

de retrodonación promueve la disminución en la energía de la BC, mientras que una mayor 

densidad electrónica causada por el carácter donador de electrones de la molécula huésped 

promueve un aumento de energía de BV. Para el compósito H2O@HKUST-1 solo es posible el 

segundo de los efectos descritos, explicando la discreta modulación de la banda prohibida. Los 

resultados obtenidos computacionalmente a partir de modelos sencillos sustentan los hallazgos 

experimentales. 

Los dos materiales estudiados mostraron una actividad fotocatalítica similar hacia la evolución 

del hidrógeno, lo que indica que ambos solventes residuales, H2O y DMF, podrían proporcionar a 

HKUST-1 propiedades deseables para la fotocatálisis. 

La mayor actividad fotocatalítica de DMF@HKUST-1 se atribuyó a una mayor captación de luz 

derivada de un intervalo de banda estrecho y un mejor transporte de carga causado por una alta 

cristalinidad. 

Es notable que la metodología verde desarrollada para sintetizar H2O@HKUST-1 proporcione un 

material con una actividad fotocatalítica competitiva; por lo tanto, es un enfoque atractivo para 

sintetizar otros sistemas basados en MOF con aplicaciones potenciales en fotocatálisis. 

Los resultados obtenidos en este capítulo fueron publicados en el año 2023 en la revista 

ChemPlusChem de la editorial Wiley. Q1 En aquel año, Q2 en la actualidad. Factor de impacto: 

2.8. 
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5 Infiltración de curcumina (Cur) y quercetina (Quer) en HKUST-1 

para la generación de compósitos Cur/Quer@HKUST-1 

Se estudió la infiltración de curcumina y quercetina (Cur y Quer, respectivamente) (Figura 23a-b) 

en HKUST-1, las cuales son moléculas con una conjugación importante.  

La infiltración de Quer y Cur en HKUST-1 fue llevada a cabo mediante una metodología de síntesis 

one-pot empleando cantidades iniciales de Cur y Quer equivalentes a 50% en relación molar del 

ligante orgánico BTC. Los compósitos resultantes de esta síntesis fueron nombrados como 

Cur50%@HKUST-1 y Quer50%@HKUST-1. 

 

Figura 23. Estructuras de las moléculas huéspedes propuestas a) Quer y b) Cur. 

5.1 Determinación del grado de infiltración de Cur y Quer en HKUST-1 mediante 

espectroscopia UV-Vis en solución 

La cantidad de la molécula huésped infiltrada en los compósitos Cur50%@HKUST-1 y 

Quer50%@HKUST-1 fue determinada de manera indirecta mediante espectroscopia UV-Vis en 

solución. En la Figura 24a se presenta la comparación de los espectros de absorción i) de las aguas 

residuales procedentes de la síntesis de Quer50%@HKUST-1, ii) Quer pura, y iii) mezcla Quer:Cu 

1:1 molar. El espectro de las aguas residuales procedentes de la síntesis de Quer50%@HKUST-1 

muestra bandas de absorción en la misma longitud de onda que en el espectro del sistema 

Quer:Cu 1:1, las cuales están corridas hacia longitudes de onda menores con respecto a la Quer 

pura, indicando que la Quer residual de la síntesis del compósito está metalada o coordinada con 

Cu en solución. Tales corrimientos son característicos de la formación de complejos de 

coordinación a través de enlaces dativos entre Quer-Cu y han sido reportados previamente en la 

literatura [105]. Por lo tanto, es posible concluir que la Quer tiene una alta afinidad hacia los iones 

de Cu2+ debido a su estructura, la cual favorece la formación de quelatos estables de 5 y 6 

miembros (con las funcionalidades -OH y C=O) con Cu. En consecuencia, es muy probable que la 
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Quer infiltrada dentro de HKUST-1 presente enlaces de coordinación con los sitios metálicos del 

material en forma análoga a lo que ocurre con el ion desnudo. 

De manera similar, los espectros de absorción procedentes de las aguas residuales de 

Cur50%@HKUST-1 fueron comparados con los espectros de absorción de soluciones de Cur pura y 

mezcla Cur-Cu en proporción molar 1:1 (Figura 24a). Los patrones de absorción de la Cur residual 

procedente de la síntesis de Cur@HKUST-1 mostraron dos bandas de absorción en la región de 

400 a 500 nm, lo cual es característico de la formación de complejos de coordinación Cur-Cu [106, 

107]. Por lo tanto, de manera análoga a la Quer, es posible concluir que la Cur tiene una alta 

afinidad hacia los iones de Cu2+ debido a su estructura, favoreciendo la formación de quelatos 

estables de 5 y 6 miembros (con las funcionalidades -OH, -OMe y C=O) con Cu. Por lo anterior es 

altamente probable que la Cur encapsulada también se encuentre formando enlaces de 

coordinación con los sitios metálicos del material en forma análoga a lo que ocurre con el ion 

desnudo. 

 

Figura 24. Comparación de los espectros de absorción: a) de Quer50%@HKUST-1 (rojo); con Quer (negro); y con Quer-
Cu (verde); y de b) Cur50%@HKUST-1 (azul); con Cur (naranja); y con Cur-Cu (negra). Flecha: desplazamiento de las 
bandas atribuido a la coordinación del cobre.  

Con la finalidad de conocer la concentración infiltrada de Cur y Quer dentro de los respectivos 

compósitos, se construyeron curvas de calibración determinando la absorbancia de soluciones de 

concentración conocida de los complejos de coordinación Quer-Cu y Cur-Cu (Figura 25). Para ello 

se registró la absorbancia de las bandas a 311 nm para Quer y 464 nm para Cur, tales bandas son 

ŀǘǊƛōǳƛŘŀǎ ŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƻƴŜǎ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀǎ ǘƛǇƻ ˉҦˉ* ȅ ŎƻƳōƛƴŀŎƛƻƴŜǎ ˉҦˉϝκ ƴҦˉϝΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘŜ 

[105, 106]. La R2 determinada para ambas curvas de calibración fue superior a 0.99, indicando 

una alta confiabilidad. La determinación de la cantidad de moléculas huésped residuales 

procedentes de la síntesis de Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 estableció un grado de 

200 300 400 500
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

A
b

s
 (

a
.u

.)

Longitud de onda (nm)

Quer50%@HKUST-1

Quer-Cu

Quer

200 300 400 500 600
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Cur50%@HKUST-1

Cur-Cu

Cur

Longitud de onda (nm)

A
b

s
 (

a
.u

.)

a) b)

Figura 24



73 

 

infiltración del 47.8 y 28.0%, respectivamente, en relación con la cantidad inicial de molécula 

huésped adicionada a la síntesis de los compósitos mencionados. Tales cantidades equivalen en 

realidad a un porcentaje de infiltración del (47.8%)·(50%)=23.9% y (28.0%)·(50%)=14.0% en 

relación con el ligante BTC. Por consiguiente, se establece que HKUST-1 presenta una mayor 

afinidad hacia la Quer en comparación con la Cur, probablemente debido a la estructura más 

compacta de la Quer, pues presenta un menor impedimento estérico, la cual puede ser 

transportada y acomodada más fácilmente dentro de las cavidades de HKUST-1. 

 

Figura 25. Curvas de calibración y determinación de la concentración residual de a) Quer-Cu y b) Cur-Cu. 

5.2 Caracterización por difracción de rayos X (DRX) 

La síntesis de los compósitos Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 fue confirmada mediante 

DRX en polvos policristalinos. Los difractogramas de los compósitos sintetizados (Figura 26a) 

concuerdan con los observados para la HKUST-1 sin infiltrar y la HKUST-1 reportada en la CCDC. 

Esto indica que el material anfitrión se sintetizó de manera exitosa, además confirmando que las 

moléculas huésped no impiden la formación del material anfitrión, ni inducen la aparición de fases 

cristalinas adicionales o diferentes. La intensidad de los principales picos de los sistemas 

estudiados es similar (Figura 26b) indicando una cristalinidad semejante o una distribución similar 

de la densidad electrónica dentro de la celda cristalina de ambos compósitos. Adicionalmente, no 

se observó un desplazamiento significativo de los picos de difracción, indicando que el grado de 

infiltración molecular en los sistemas estudiados no deforman la red cristalina del material 

anfitrión. 
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Figura 26. a) Comparación general de los difractogramas de los materiales estudiados, y b) comparación de las 
intensidades y desplazamientos de los picos de difracción en los difractogramas presentados. 

Por otro lado, en la Figura 26b también se observa la aparición de dos picos de difracción όнʻώҐϐϲύ 

nuevos para Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 a = 10.6 y 10.0, los cuales corresponden a los 

planos cristalográficos (3 1 1) y (2 2 0), respectivamente. Tales planos atraviesan las cavidades de 

la HKSUT-1, por lo que los picos adicionales que aparecen en estos ángulos de difracción sugieren 

la presencia de densidad electrónica adicional dentro de las cavidades del material anfitrión, 

siendo esta una nueva evidencia de la infiltración molecular. El plano cristalográfico (3 1 1) 

conecta las cavidades de la HKUST-1 a través de la SBU del material, mientras que el plano (2 2 0) 

conecta las cavidades de HKUST-1 sin interrupción por parte de las SBU (Figura 27a-b). En 

consecuencia, tal resultado sugiere que la densidad electrónica adicional atribuida a la Quer en 

el sistema Quer50%@HKUST-1 está confinada a una sola cavidad, donde las SBU actúan como 

paredes. En contraste, la Cur tiene la posibilidad de extenderse a lo largo de varias cavidades 

interconectadas. Dicho acomodo molecular se explica por el mayor tamaño de la Cur, que 

requiere más de una cavidad en HKUST-1 para poder ser encapsulada exitosamente. 

 

Figura 27. Visualización de los planos cristalográficos a) (3 1 1) y b) (2 2 0) en HKUST-1. 
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En la literatura se ha reportado el cociente de los valores de intensidad, (I), del pico de difracción 

(3 3 1) entre la intensidad del pico (4 2 0), lo que es útil para estimar de manera cualitativa la 

cantidad de agua encapsulada dentro de la HKUST-1, dónde un mayor cociente entre los 

respectivos planos indica una mayor deshidratación del material [108]. Para estudiar la intensidad 

de los planos mencionados en los sistemas presentados en este trabajo, se realizó la 

deconvolución de estos con la finalidad de obtener una medición precisa del valor de la intensidad 

(Figura 28a-c). Los cocientes obtenidos para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 

fueron 3.03, 6.51 y 0.65, respectivamente. Para el caso de Quer50%@HKUST-1 se presenta el valor 

más grande, indicando que este es el material más deshidratado, lo cual corresponde con su 

mayor grado de infiltración observado por UV-Vis en solución, ya que una mayor infiltración 

disminuye el espacio disponible en la cavidad para el almacenamiento de agua. No obstante, es 

importante mencionar que la intensidad de los picos de difracción está relacionada con la 

densidad electrónica del sistema, por lo que el cociente I(3 3 1) /I (4 2 0) debe ser dependiente de la 

densidad electrónica atribuida al agua almacenada en las cavidades además de la densidad 

electrónica adicional de las moléculas huésped. En consecuencia, es posible concluir que la 

infiltración de Quer dentro de HKUST-1 desplaza más densidad electrónica relacionada a 

moléculas de agua que la aportada al sistema por la Quer, al menos en los planos que se están 

analizando. 

En contraste, el cociente I(3 3 1) /I (4 2 0) para Cur50%@HKUST-1 fue el más pequeño, indicando que 

de los tres materiales este es el que presenta el mayor grado de hidratación o densidad 

electrónica dentro de las cavidades de HKUST-1. Como se discutió previamente, la densidad 

electrónica atribuida a la Cur al igual que el agua encapsulada dentro del sistema contribuyen a 

la intensidad del pico de difracción relacionado al plano cristalográfico (4 2 0), puesto que este 

atraviesa las cavidades del material (Figura 28d). Pese a que el grado de infiltración de la Cur es 

menor que el de Quer, la Cur tiene un mayor número de átomos (C21H20O6 para Cur y C15H10O7 

para Quer) compensando así la diferencia en la densidad electrónica atribuida a la molécula 

huésped. Adicionalmente, es importante recalcar el efecto hidrofóbico de la Cur [109]. Que al 

mismo tiempo que evita la infiltración de agua al material, puede actuar como barrera 

previniendo la desorción del agua infiltrada en las capas internas del material durante el proceso 

de síntesis, ya que parte de esta molécula tiene que acomodarse en las ventanas estructurales 

que interconectan las cavidades. De esta manera, la temperatura de activación del material (100 

°C) no sería suficiente para lograr su deshidratación, a diferencia de lo observado para 

Quer50%@HKUST-1. 
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Figura 28. Deconvolución de los picos atribuidos a los planos cristalográficos (3 3 1) y (4 2 0) para los sistemas a) 
HKUST-1 b) Quer50%@HKUST-1 y c) Cur50%@HKUST-1. d) Ejemplificación del plano cristalográfico (4 2 0). 

5.3 Caracterización de los compósitos por espectroscopia FTIR 

La Figura 29a-b muestra los espectros FTIR de Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1, en 

comparación con HKUST-1 puro y las respectivas moléculas huésped libres. En todos los casos, se 

preservan las bandas de absorción características de HKUST-1, lo que confirma que la integridad 

estructural del marco anfitrión se mantiene tras la encapsulación de los huéspedes. 

El espectro FTIR de Quer50%@HKUST-1 presenta bandas de absorción adicionales en 1262, 1226, 

ммфуΣ ммтнΣ мморΣ млфм ȅ млнт ŎƳѐц όFigura 29c), las cuales son consistentes con modos 

vibracionales propios de la molécula de quercetina. Estas bandas se atribuyen principalmente a 

ǾƛōǊŀŎƛƻƴŜǎ ŘŜ ŦƭŜȄƛƽƴ Ŝƴ Ŝƭ Ǉƭŀƴƻ όʵψƛƴύ ŘŜ ƭƻǎ ƎǊǳǇƻǎ hςH, y respaldan la encapsulación exitosa 

de quercetina dentro del MOF. 
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Varias de estas bandas muestran corrimientos hacia el rojo en comparación con el espectro de la 

quercetina libre, lo que sugiere que uno o más grupos hidroxilo interactúan con los sitios 

metálicos abiertos del marco, probablemente mediante enlaces de coordinación, aunque 

también podrían estar implicados enlaces por puente de hidrógeno. Este tipo de coordinación se 

sabe que debilita el enlace OςH por donación electrónica hacia el centro metálico, disminuyendo 

así la energía vibracional requerida y explicando el corrimiento observado hacia el rojo. Por el 

contrario, algunas bandas permanecen en su frecuencia inicial, lo que indica que no todos los 

grupos hidroxilo participan en interacciones de coordinación, ni en enlaces de hidrógeno. 

En el caso de Cur50%@HKUST-1, no se observaron bandas de absorción distintivas, atribuibles a 

los grupos funcionales de la curcumina en el espectro FTIR (Figura 29d). Esta ausencia podría 

atribuirse al menor grado de infiltración de curcumina en comparación con la quercetina, tal 

como se determinó mediante espectroscopía UV-Vis. 

Adicionalmente, se observó una atenuación general en la intensidad de las bandas características 

de HKUST-1 en el compósito. Por ejemplo, la banda más intensa y representativa mostró un 

aumento en la transmitancia, pasando ŘŜ тл ҈ Ŝƴ Ŝƭ HKUST-1 puro, ŀ тс ҈ Ŝƴ Ŝƭ ŎƻƳǇƽǎƛǘƻΦ 9ǎǘŀ 

reducción en la intensidad puede deberse a interacciones supramoleculares entre la curcumina y 

los sitios metálicos abiertos, las cuales restringen la libertad vibracional del marco y modifican las 

variaciones locales del momento dipolar. 

La combinación de estos efectos, la ausencia de bandas específicas de la curcumina y el 

debilitamiento de los modos vibracionales del marco anfitrión respaldan la infiltración exitosa, 

aunque en menor grado, de curcumina en HKUST-1, y sugieren que la molécula huésped 

interactúa con la superficie interna del marco, aunque con menor densidad en comparación con 

el sistema con quercetina. 

Finalmente, se analizaron las bandas de absorción en la región de 4000ςнулл ŎƳѐц ǇŀǊŀ ŜȄǇƭƻǊŀǊ 

los entornos OςH presentes en HKUST-1 y sus compósitos (Figura 29e). Se aplicó una corrección 

de línea base espectral a todas las muestras para garantizar comparaciones precisas. 

Entre los tres materiales, Quer50%@HKUST-1 mostró la banda de absorción OςH más intensa, lo 

cual es coherente con un mayor número de grupos hidroxilo aportados por la quercetina y por el 

agua residual dentro del marco. De manera interesante, esta banda aparece ligeramente corrida 

hacia el azul, en comparación con la de Cur50%@HKUST-1, lo que sugiere que en el compósito con 

quercetina hay menos grupos OςH involucrados en puentes de hidrógeno. Esto podría deberse a 

una combinación de coordinación entre el huésped y el marco, así como a efectos de 

deslocalización electrónica asociados con el esqueleto aromático de la quercetina. 
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En contraste, la curcumina contiene menos grupos hidroxilo, pero podría establecer puentes de 

hidrógeno de manera más efectiva con moléculas de agua circundantes o con el propio MOF, lo 

que daría lugar a un corrimiento hacia el rojo de la banda OςH. Esta interpretación se ve 

respaldada por el mayor grado de hidratación de Cur50%@HKUST-1, como lo indica el análisis por 

difracción de rayos X (XRD), específicamente mediante la proporción de intensidades I(3 3 1)/I (4 2 0). 

En conjunto, las diferencias observadas en los perfiles vibracionales OςH ponen de manifiesto los 

modos de interacción distintos y los entornos de solvatación característicos de cada una de las 

moléculas huésped dentro de las cavidades del MOF. Estos resultados se ven reforzados por los 

hallazgos presentados en la siguiente sección. 

 

Figura 29. a) Vista general de los espectros FTIR de a) Quer50%@HKUST-1 y b) Cur50%@HKUST-1, así como su 
comparación con HKUST-1 y las respectivas moléculas huésped. Magnificación en la región de 1100-1330 y 600-1700 
cm-1 de los espectros de d) Quer50%@HKUST-1 y e) Cur50%@HKUST-1, respectivamente. e) Comparación de las bandas 
de absorción de los compósitos, las moléculas huésped y HKUST-1 en la región de 2800 a 4000 cm-1 
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5.4 Análisis termogravimétrico (TGA) 

Los resultados del análisis termogravimétrico (TGA) para HKUST-1, Quer, Cur, Quer50%@HKUST-

1 y Cur50%@HKUST-1 se resumen en la Tabla 5. Los termogramas completos se presentan en el 

Anexo 1 (Figura A1, Figura A5, Figura A6, Figura A7 y Figura A 8). 

El HKUST-1 ǇǳǊƻ ƳƻǎǘǊƽ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜ Ƴŀǎŀ ŘŜƭ омΦо ҈ Ŝƴ Ŝƭ ƛƴǘŜǊǾŀƭƻ ŘŜ нрςмуу ϲ/Σ 

ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘƛŜƴǘŜ ŀ ƭŀ ŘŜǎƘƛŘǊŀǘŀŎƛƽƴ ŘŜƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭΣ ȅ ǳƴŀ ǎŜƎǳƴŘŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ŘŜƭ пл ҈ 

entre 288ςрот ϲ/Σ ŀǘǊƛōǳƛŘŀ ŀ ƭŀ ŘŜǎŎƻƳǇƻǎƛŎƛƽƴ ŘŜ ƭŀ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜƭ ƳŀǊŎƻΣ ǉǳŜŘŀƴŘƻ ǳƴ 

reƳŀƴŜƴǘŜ ŘŜƭ нс ҈Φ 9ƴǘǊŜ ротςулл ϲ/ ǎŜ ǇǊƻŘǳƧƻ ƭŀ ƻȄƛŘŀŎƛƽƴ ŎƻƳǇƭŜǘŀ ŘŜƭ ŎƻōǊŜ ǇǊŜǎŜƴǘŜ Ŝƴ Ŝƭ 

ƳŀǘŜǊƛŀƭΣ ŀƭŎŀƴȊŀƴŘƻ ǳƴ ǾŀƭƻǊ Ŧƛƴŀƭ ŘŜƭ ну ҈Σ ǎƛƳƛƭŀǊ ŀƭ ǊŜǇƻǊǘŀŘƻ Ŝƴ ƭŀ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊŀ [63]. 

El compuesto Quer ǇǊŜǎŜƴǘƽ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜ Ƴŀǎŀ ŘŜƭ мл ҈ ŜƴǘǊŜ нлςмрл ϲ/Σ ŎƻƴǎƛǎǘŜƴǘŜ Ŏƻƴ ƭŀ 

pérdida de agua de hidratación de su forma hidratada comercial (QuerϊнIіhύΣ ǎŜƎǳƛŘŀ ǇƻǊ ǳƴ 

evento principal de descomposición entre 290ςпмн ϲ/Σ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜƭ нс ҈w, y una segunda 

descomposición entre 412ςфлл ϲ/Σ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŀŘƛŎƛƻƴŀƭ ŘŜƭ ру ҈w, quedando finalmente 

ǳƴ с ҈ ŎƻƳƻ ŎŜƴƛȊŀǎΣ Ŝƴ ŎƻƴŎƻǊŘŀƴŎƛŀ Ŏƻƴ ƭƻ ǊŜǇƻǊǘŀŘƻ Ŝƴ ƭŀ ƭƛǘŜǊŀǘǳǊŀ [112]. 

El compuesto Quer50%@HKUST-1 ǇǊŜǎŜƴǘƽ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ƛƴƛŎƛŀƭ ŘŜ Ƴŀǎŀ ŘŜƭ мп ҈ Ŝƴ Ŝƭ ƛƴǘŜǊǾŀƭƻ 

25ςус ϲ/Σ ǎƛƎƴƛŦƛŎŀǘƛǾŀƳŜƴǘŜ ƳŜƴƻǊ όǳƴŀ ŘƛǎƳƛƴǳŎƛƽƴ ŘŜƭ мтΦо ҈ύ ǉǳŜ ƭŀ ŘŜƭ HKUST-1 puro. Este 

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 deshidratación observado por PXRD. Además, la menor temperatura de deshidratación 

en el compuesto en comparación con HKUST-1 sugiere que Quer interactúa con los sitios 

metálicos abiertos del marco, reemplazando el agua quimiosorbida en una proporción cercana al 

grado de infiltración. Este reemplazo explicaría la ausencia del pico típico de desolvatación a alta 

ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀΣ ƎŜƴŜǊŀƭƳŜƴǘŜ ŀǎƻŎƛŀŘƻ Ŏƻƴ Ŝƭ ŀƎǳŀ ŎƻƻǊŘƛƴŀŘŀ ŀ ŎŜƴǘǊƻǎ /ǳчя, ya que, en este caso 

ƭŀ ŘŜǎƘƛŘǊŀǘŀŎƛƽƴ ǎŜ ŎƻƳǇƭŜǘƽ ŀ ǳƴ ƳłȄƛƳƻ ŘŜ ус ϲ/Φ 

El intervalo de descomposición de Quer50%@HKUST-1 se observó entre 240ςрмн ϲ/Σ Ŝǎ ŘŜŎƛǊΣ 

пу ϲ/ ƳŜƴƻǊ ǉǳŜ Ŝƭ ŘŜ HKUST-1 puro (288ςрот ϲ/ύΣ ȅ ƭŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜ Ƴŀǎŀ Ŝƴ ŜǎǘŜ ƛƴǘŜǊǾŀƭƻ ŦǳŜ ŘŜƭ 

рсΦо ҈Φ 9ƴ ŎƻƳǇŀǊŀŎƛƽƴΣ ƭŀ ǇŞǊŘƛŘŀ Ŝƴ HKUST-1 ŦǳŜ ǎƻƭƻ ŘŜƭ пл ҈Σ ƭƻ ǉǳŜ ƳǳŜǎǘǊŀ ŎƭŀǊŀƳŜƴǘŜ ǳƴŀ 

ŘƛŦŜǊŜƴŎƛŀ ŘŜƭ мсΦо ҈ atribuible a la infiltración del material con Quer. Los residuos de este 

ŎƻƳǇǳŜǎǘƻ ŦǳŜǊƻƴ ŘŜƭ ну ҈ ŀ рмн ϲ/Φ 5Ŝ ŦƻǊƳŀ ǎƛƳƛƭŀǊ ŀƭ HKUST-1 puro, entre 512ςфлл ϲ/ ƻŎǳǊǊƛƽ 

la oxidación completa del cobre presente eƴ Ŝƭ ƳŀǘŜǊƛŀƭΣ ŀƭŎŀƴȊŀƴŘƻ ǳƴ ǾŀƭƻǊ Ŧƛƴŀƭ ŘŜƭ ол ҈Φ 

Dado que Quer pura ŘŜƧƽ ǳƴ с ҈ ŘŜ ŎŜƴƛȊŀǎ ŎƻƳƻ ǇǊƻŘǳŎǘƻ Ŧƛƴŀƭ ŘŜ ƭŀ ŘŜƎǊŀŘŀŎƛƽƴ ǘŞǊƳƛŎŀΣ Ŏƻƴ 

ǳƴŀ ŎŀǊƎŀ ŘŜƭ ну ҈ ŘŜ Quer en HKUST-1, se predice un aumento del peso remanente de 

ŀǇǊƻȄƛƳŀŘŀƳŜƴǘŜ ну ҈ όлΦлсύ Ґ мΦт ҈ ŘŜōƛŘƻ ŀƭ ŎƻƴǘŜƴƛŘƻ ŘŜ Quer. En efecto, mientras el 
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HKUST-1 sin infiltrar ǇǊƻŘǳƧƻ ǳƴ нс ҈ ŘŜ ǊŜǎƛŘǳƻǎ όƽȄƛŘƻǎ ŘŜ ŎƻōǊŜύΣ Ŝƭ ŎƻƳǇǳŜǎǘƻ 

Quer50%@HKUST-1 ƎŜƴŜǊƽ ǳƴ ну ҈ ŘŜ ǊŜǎƛŘǳƻǎ ŦƛƴŀƭŜǎΣ ǳƴŀ ŘƛŦŜǊŜƴŎƛŀ ŘŜƭ н ҈Σ ŎƻƴǎƛǎǘŜƴǘŜ Ŏƻƴ ƭƻ 

estimado a partir del contenido de Quer. Estos tres elementos nuevamente evidencian la 

presencia de moléculas huésped de tipo Quer dentro de la estructura del MOF. 

Por otro lado, el Cur ǇǳǊƻ ƳƻǎǘǊƽ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜ Ƴŀǎŀ ŘŜƭ рп ҈ ŜƴǘǊŜ нлоςптс ϲ/Σ 

correspondiente a la degradación térmica inicial, seguida de otra entre 476ςулл ϲ/Σ ŀƭŎŀƴȊŀƴŘƻ 

el valor de л ҈, de manera que este compuesto no deja trazas de material residual. 

En el caso de Cur50%@HKUST-1, se observaron tres eventos de deshidratación en el intervalo 20ς

нлр ϲ/Σ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜ Ƴŀǎŀ ǘƻǘŀƭ ŘŜƭ ну ҈Σ evidenciando tres eventos térmicos a 87, 115 y 

мсн ϲ/Φ 9ǎǘŜ ŎƻƳǇǳŜǎǘƻ ǇǊŜǎŜƴǘŀ ǳƴŀ ƳŀȅƻǊ ƘƛŘǊŀǘŀŎƛƽƴ que Quer50%@HKUST-1, en 

concordancia con los resultados de PXRD que indicaron una mayor retención de agua en el 

compuesto con Cur. Sin embargo, a pesar de este mayor índice de hidratación τsegún la 

proporción I[331]/I [420] en PXRDτ, Cur50%@HKUST-1 mostró un contenido total de agua menor que 

el HKUST-1 ǇǳǊƻ όомΦо ҈ύΦ 9ǎǘŀ ŀǇŀǊŜƴǘŜ ŎƻƴǘǊŀŘƛŎŎƛƽƴ ǊŜǎǇŀƭŘŀ ƭŀ ƘƛǇƽǘŜǎƛǎ obtenida en PXRD de 

que la intensidad de los picos de difracción también puede estar influenciada por la densidad 

electrónica de las moléculas infiltradas. 

La reducción en el contenido de agua en Cur50%@HKUST-1 respecto a HKUST-1 sugiere un efecto 

hidrofóbico leve inducido por la infiltración de Cur. Además, el mayor intervalo de temperatura 

requerido para la deshidratación en Cur50%@HKUST-1 (20ςнлр ϲ/ύΣ Ŝƴ ŎƻƳǇŀǊŀŎƛƽƴ Ŏƻƴ HKUST-

1 (20ςмуу ϲ/ύ ȅ Quer50%@HKUST-1 (20ςус ϲ/ύΣ ǊŜǎǇŀƭŘŀ ƭŀ hipótesis de que las moléculas de agua 

están más fuertemente retenidas para este compósito. Probablemente debido a las interacciones 

moleculares de la curcumina, su esqueleto de carbono hidrofóbico y su gran tamaño, lo que le 

permite ocupar parcialmente dos cavidades. 

Finalmente, Cur50%@HKUST-1 presentó una única ventana de degradación más estrecha entre 

264ςпмл ϲ/Σ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ŘŜƭ пл ҈w, seguida de un evento térmico de menor proporción entre 

410ςрмн ϲ/ όу ҈w de pérdida adicional), comparada con el HKUST-1 puro (288ςрот ϲ/ύΦ tƻǊ lo 

ǘŀƴǘƻΣ Ŝƭ ŎƻƳǇǳŜǎǘƻ ŀƭŎŀƴȊƽ ǳƴŀ ǇŞǊŘƛŘŀ ǘƻǘŀƭ ŘŜ Ƴŀǎŀ ŘŜƭ пу ҈Σ Ŏƻƴ ǳƴ ǊŜƳŀƴŜƴǘŜ ŘŜƭ му ҈Σ Ŝƴ 

comparación con HKUST-1Σ ǉǳŜ ǇŜǊŘƛƽ ǳƴ пл ҈ ȅ ŎƻƴǎŜǊǾƽ ǳƴ нс ҈ ŎƻƳƻ ǊŜǎƛŘǳƻ ŀƭ Ŧƛƴŀƭ ŘŜƭ 

proceso de degradación. Estos tres resultados proporcionan evidencia importante de la 

encapsulación de Cur como huésped, tal cual se enuncian a continuación: 

i) tres procesos de deshidratación del agua, 

ƛƛύ ǇŞǊŘƛŘŀ ǘƻǘŀƭ ŘŜƭ пу ҈ Ŝƴ ǇŜǎƻΣ у ҈ Ƴłǎ ǉǳŜ IY¦{¢-1, 
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ƛƛƛύ ǊŜƳŀƴŜƴǘŜ Ŧƛƴŀƭ ŘŜƭ му ҈Σ ƳŜƴƻǊ ǉǳŜ Ŝƭ ŘŜ IY¦{¢-м όнс ҈ύΣ ȅŀ ǉǳŜ ǎŜ Ƙŀ ŜǾƛŘŜƴŎƛŀŘƻ 

que la fracción de Cur se degrada completamente. 

 

Tabla 5. Datos obtenidos por TGA para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1, Quer, Cur50%@HKUST-1 y Cur.   

Material Pérdida de peso (%) Rango de temperatura (°C) Proceso 

HKUST-1 31 25-188 -H2O 

40 288-537 Degradación  

28 537-800 Degradación  
Oxidación de cobre 

Quer 10 20-150 -H2O 

36 290ς412 Degradación 

58 412-900 Degradación 

6 ----- Residuo 

Quer50%@HKUST-1 14 25ς86 -H2O 

56 240ς512 Degradación 

28 ----- Residuo 

Cur50%@HKUST-1 28 20-205 -H2O 

48 264ς512 Degradación 

18 ----- Residuo 

Cur 54 203ς476 Degradación 

46 476-800 Degradación 

Para comprender mejor los procesos de deshidratación, las curvas derivadas de pérdida de masa 

en la región de 20ςнлл ϲ/ se deconvolucionaron. La integración de los picos resultantes coincidió 

con la curva acumulativa original, lo que confirma un procesamiento de datos confiable. 

Para HKUST-1, la región de deshidratación se resolvió en dos picos atribuidos a agua físicamente 

ŀŘǎƻǊōƛŘŀ όIіhϊϊϊIіhҦ/ǳύ ȅ ŀƎǳŀ ŎƻƻǊŘƛƴŀŘŀ όIіhҦ/ǳύΦ !ǉǳƝΣ ϦIіhϊϊϊIіhҦ/ǳϦ ŘŜǎƛƎƴŀ ŀƎǳŀ 

ŦƛǎƛǎƻǊōƛŘŀ ǉǳŜ ƛƴǘŜǊŀŎǘǵŀ Ŏƻƴ ŀƎǳŀ ǉǳƛƳƛǎƻǊōƛŘŀ ŜƴƭŀȊŀŘŀ ŀ ƭƻǎ ŎŜƴǘǊƻǎ /ǳчяΦ /ƻƴ ōŀse en las 

łǊŜŀǎ ŘŜ ƭƻǎ ǇƛŎƻǎΣ ƭŀǎ ǇǊƻǇƻǊŎƛƻƴŜǎ ǊŜƭŀǘƛǾŀǎ ŦǳŜǊƻƴ ŘŜ усΦт ҈ ǇŀǊŀ IіhϊϊϊIіhҦ/ǳ ȅ моΦо ҈ ǇŀǊŀ 

IіhҦ/ǳ όFigura 30a). 

En Quer50%@HKUST-1 también se observaron dos picos de deshidratación (Figura 30b). El 

ǇǊƛƳŜǊƻ ŦǳŜ ŀǎƛƎƴŀŘƻ ŀ ŀƎǳŀ ŦƛǎƛǎƻǊōƛŘŀ όIіhϊϊϊIіhҦ/ǳύΣ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘŀƴŘƻ Ŝƭ рмΦу ҈ ŘŜƭ ǘƻǘŀƭΦ 9ƭ 

segundo pico, observado a mayor temperatura, correspondió a una contribución mixta de agua 

ŎƻƻǊŘƛƴŀŘŀ ŀƭ /ǳчя όIіhҦ/ǳύ ȅ ŀƎǳŀ ƛƴǘŜǊŀŎǘǳŀƴŘƻ Ŏƻƴ ƭŀ ǉǳŜǊŎŜǘƛƴa (QuerςIіhύΣ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘŀƴŘƻ 

Ŝƭ пуΦн ҈Φ [ŀ ǇǊŜǎŜƴŎƛŀ ŘŜ ƭŀ ƛƴǘŜǊŀŎŎƛƽƴ QuerςIіh Ŝǎ ŎƻƘŜǊŜƴǘŜ Ŏƻƴ Ŝƭ ǊŀƴƎƻ ŘŜ ǘŜƳǇŜǊŀǘǳǊŀ ŘŜƭ 

pico de deshidratación observado en la quercetina pura. La disminución en las interacciones 

IіhϊϊϊIіhҦ/ǳ ŎƻƴŎǳŜǊŘŀ Ŏƻƴ Ŝƭ ŀƭǘƻ ƎǊŀŘƻ ŘŜ ƛƴŦƛƭǘǊŀŎƛƽƴ ƻōǎŜǊǾŀŘƻ Ŝƴ Ŝƭ ŎƻƳǇƽǎƛǘƻ 

Quer50%@HKUST-1, ya que la quercetina impide la encapsulación de moléculas de agua. 
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En el caso de Cur50%@HKUST-1, el pico de deshidratación se deconvolucionó en tres componentes 

(Figura 30cύΥ IіhϊϊϊIіhҦ/ǳ όŀƎǳŀ ŦƛǎƛǎƻǊōƛŘŀύΣ IіhҦ/ǳ όŀƎǳŀ ŎƻƻǊŘƛƴŀŘŀύ ȅ IіhςCur (agua 

interactuando con curcumina). En comparación con HKUST-1Σ ƭŀ ǇǊƻǇƻǊŎƛƽƴ ŘŜ IіhϊϊϊIіhҦ/ǳ 

ŘƛǎƳƛƴǳȅƽ ŘŜƭ усΦт ҈ ŀƭ улΦс ҈Σ ƭƻ ǉǳŜ ƛƴŘƛŎŀ ǳƴŀ ƳŜƴƻǊ ŎŀƴǘƛŘŀŘ ŘŜ ŀƎǳŀ ǉǳƛƳƛƻǎƻǊōƛŘŀ ŘŜōƛŘƻ 

a la presencia de la molécula huésped. 

!ǎƛƳƛǎƳƻΣ ƭŀ ŎƻƴǘǊƛōǳŎƛƽƴ ŘŜ IіhҦ/ǳ ŘƛǎƳƛƴǳȅƽ ŘŜƭ моΦо ҈ ŀƭ уΦп ҈Σ ƭƻ ǉǳŜ ǊŜǎǇŀƭŘŀ ŀǵƴ Ƴłǎ ƭŀ 

ocupación de los sitios metálicos abiertos por parte de la curcumina. El tercer pico, 

ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘƛŜƴǘŜ ŀ IіhҦCurΣ ǊŜǇǊŜǎŜƴǘƽ Ŝƭ мм ҈ ŘŜƭ ǘƻǘŀƭ ȅ ŀǇŀǊŜŎƛƽ Ŝƴ ƭŀ ǊŜƎƛƽƴ ŘŜ ƳŀȅƻǊ 

temperatura (150ςнлл ϲ/ύΦ 9ǎǘƻ ǎǳƎƛŜǊŜ ǉǳŜ ƭŀ ŎǳǊŎǳƳƛƴŀΣ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ǎǳǎ ƎǊǳǇƻǎ ŦǳƴŎƛƻƴŀƭŜǎ ȅ ǇƻǊ 

impedimento estérico, dificulta la desorción de las moléculas de agua coordinadas a los centros 

metálicos de Cu. Además, el esqueleto hidrofóbico de la curcumina podría bloquear parcialmente 

las ventanas de los poros de HKUST-1, incrementando la energía necesaria para la desorción del 

agua. 

 

Figura 30. Deconvolución de los picos de desorción de agua obtenidos de TGA para a) HKUST-1, b) Quer50%@HKUST-
1 y c) Cur50%@HKUST-1. 
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5.5 Análisis morfológico 

La morfología es una propiedad de utilidad para explicar las propiedades fisicoquímicas de los 

materiales. Por ejemplo, se ha reportado previamente que ciertas morfologías pueden exponer 

planos cristalográficos que promueven la estabilización de portadores de carga sobre las 

superficies de los materiales, disminuyendo así el fenómeno de recombinación de cargas, lo cual 

es crucial en aplicaciones fotocatalíticas [113]. Un segundo ejemplo son las morfologías afiladas, 

las cuales incrementan el número de sitios activos disponibles en la superficie de los materiales, 

lo cual es benéfico para aplicaciones catalíticas [92]. Para caracterizar la morfología de los 

compósitos se obtuvieron las micrografías de HKUST-1, Quer50%@HKUST-1, y Cur50%@HKUST-1 

(Figura 31a-f), ya que, al ser propuestos como materiales con banda prohibida modulable, estos 

compósitos podrían ser aplicados en fotocatálisis o en catálisis general. El análisis de las 

micrografías obtenidas demuestra que la infiltración molecular tiene importantes repercusiones 

en la modulación de la morfología del material anfitrión. Se observa que HKUST-1 presenta una 

morfología en su mayoría indefinida con algunos cubooctahedros truncados, mientras que para 

Quer50%@HKUST-1 se observó una morfología de barras compactas, y el compósito 

Cur50%@HKUST-1 presenta superficies porosas tendiendo a formar agujas, que recubren 

partículas de mayor tamaño. También es destacable que la simple inspección visual revela que 

Cur50%@HKUST-1 tiene un tamaño de partícula semejante al de HKUST-1, mientras que las 

partículas de Quer50%@HKUST-1 son considerablemente mayores. Tal resultado es importante 

puesto que es bien conocido que el tamaño de partícula puede afectar el valor de la banda 

prohibida, este efecto ocurre sobre todo en nanomateriales [114]. Además, un menor tamaño de 

partícula en conjunto con la morfología afilada suele implicar un aumento en los sitios activos 

disponibles en la superficie del material, convirtiendo a Cur50%@HKUST-1 en un mejor prospecto 

para aplicaciones (foto)catalíticas.  

 



84 

 

 

Figura 31. a-c) Comparación general de las micrografías de los materiales estudiados a magnificaciones de 50,000 X. 
Micrografías a magnificaciones que permiten observar en detalle las características morfológicas de los compósitos 
estudiados, d) 10,000 X, e) 15,000 X y f) 150,000 X para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1, 
respectivamente. 

5.6 Análisis textural 

Se obtuvieron isotermas de adsorción-desorción de N2 para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1 y 

Cur50%@HKUST-1 ( 

 

Figura 32), y los parámetros de área superficial BET de los materiales y las propiedades de 

porosidad se enumeran en la Tabla 6. HKUST-1 presentó una isoterma de tipo 1, que es 

característica de los materiales microporosos (diámetro de poro <2 nm) [115, 116], en 

concordancia con lo que se ha reportado previamente en la literatura para este material [19, 117, 
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118]. En contraste, Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 mostraron una parte inicial 

característica de las isotermas de tipo I y una forma posterior de isoterma tipo IV, la cual presenta 

una rama de desorción con un bucle de histéresis de N2 pronunciado. Los bucles de histéresis 

observados en las isotermas están relacionados con el bloqueo de mesoporos [19][115, 116] 

siendo una evidencia adicional que confirma la encapsulación de Quer y Cur dentro de las 

cavidades de HKUST-1. Además del bloqueo de mesoporos, la cavitación también podría explicar 

la presencia de bucles de histéresis. Las isotermas de tipo IV son características de los materiales 

mesoporosos (diámetro de poro 2-50 nm) [115, 116]. Esto sugiere que la molécula huésped 

también induce porosidad adicional en los compósitos, lo que se atribuye a las superficies porosas 

de las partículas o a la formación de nuevos poros donde las moléculas huésped actúan como 

pared para la formación del poro. Es destacable que el bucle de histéresis es más notorio en la 

isoterma de Cur50%@HKUST-1, lo cual coincide con el análisis de SEM, donde se observa una 

morfología más porosa. 

Tabla 6. Propiedades texturales determinadas para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1  

Material SBET (m2 g-1) Vm (cm3 g-1) 
Volumen de poro 

(cm3 g-1) 
Diámetro de poro 

(nm) 

HKUST-1 970 223 0.68 2.8025 

Quer50%@HKUST-1 320 74 0.37 4.5698 

Cur50%@HKUST-1 361 83 0.49 5.4335 

Vm: Volumen de N2 total adsorbido en la monocapa 

El área superficial calculada de HKUST-1 fue de 970 m2·g-1, mientras que en los compósitos fue de 

320 y 361 m2·g-1 para Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1, respectivamente. Al mismo tiempo, 

el volumen total de poros de HKUST-1 disminuyó de 0.68 en el material prístino a 0.37 y 0.49 

cm3·g-1 en Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1, respectivamente, lo cual también confirma la 

infiltración de las moléculas huésped dentro de las cavidades de la HKUST-1. Es notable que no 

se observa una disminución significativa de la porosidad de la HKUST-1 en los compósitos, ya que 

estos presentan un área superficial alta, en comparación con otros materiales. Por ejemplo, las 

perovskitas no superan los 50 m2·g-1 [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 vacío, que por lo tanto no se puede polarizar, lo cual obstaculiza el transporte de cargas 

[122-125]. De manera que la disminución de la porosidad en HKUST-1, asociada a la infiltración 

de Quer y Cur, podría ser beneficiosa para mejorar el transporte de cargas en el material anfitrión. 

Finalmente, Cur50%@HKUST-1 presentó el mayor diámetro de poro entre los materiales 

estudiados, concordando con su morfología más porosa observada de manera directa en el 

análisis de SEM.  
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Figura 32. Isotermas obtenidos para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1.  

5.7 Determinación de la banda prohibida  

Los valores de banda prohibida para HKUST-1, Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 fueron 

determinados mediante espectroscopía UV-vis en estado sólido. En la Figura 33a-b se muestra la 

comparación de los espectros obtenidos para la HKUST-1 con los compósitos infiltrados. Todos 

los materiales estudiados presentan bandas de absorción a ~290 y 700 nm, las cuales son 

ŀǘǊƛōǳƛŘŀǎ ŀ ƭŀǎ ǘǊŀƴǎƛŎƛƻƴŜǎ ˉҦ/ǳ ȅ ŘŜ /ǳҦ/ǳΣ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘŜ [94]. Los compósitos 

Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 muestran bandas de absorción adicionales a 411 y 367 

nm. Estas bandas de absorción pueden ser causadas por transferencias electrónicas del tipo 

IhahҦ[¦ah Ŝƴ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŀ ƘǳŞǎǇŜŘ ƻ ǇƻǊ ǘǊŀƴǎŦŜǊŜƴŎƛŀǎ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀǎ ǘƛǇƻ Ihahhuésped 

(Cur/Quer)Ҧ./Anfitrión(HKUST-1). Sin embargo, en este punto aún no es posible discernir cual es el 

fenómeno que ocurre, por lo que la discusión se retomara en la sección 5.8. La determinación de 

la banda prohibida de Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 se presenta en la Figura 33c-d, esta 

fue calculada como indirecta, de acuerdo con lo observado en los resultados computacionales 

(Anexo B). Como se mencionó en el Capítulo 4 la HKUST-1 presenta una banda prohibida de 3.7 

eV, mientras que los compósitos Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 evidenciaron bandas 

prohibidas de 2.34 y 2.02 eV, respectivamente, tomando en cuenta las transiciones electrónicas 

observadas a 411 y 367 nm. Es importante mencionar que pese a que Cur50%@HKUST-1 presentó 

un menor grado de infiltración, en este compósito se observa la mayor modulación de la banda 

prohibida, incluso cuando la Quer y Cur que presentan orbitales HOMO con energías de -5.76 eV 

y -5.36 eV [102, 103], respectivamente. Ambos orbitales poseen energía superior a la BV de 

HKUST-1, la cual ha sido calculada en -7.19 eV [104]. En consecuencia, se espera que estas 

moléculas introduzcan nuevos estados energéticos por encima de la BV de HKUST-1 consiguiendo 
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así la modulación de la banda prohibida del material anfitrión. Por lo tanto, las moléculas huésped 

afectan la estructura electrónica del material anfitrión. Ambos compósitos presentaron una 

disminución del valor de la banda prohibida sobresaliente, con magnitudes de 1.37 y 1.68 eV para 

Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1, los cuales sobrepasan significativamente a la mayoría de 

los compósitos Huésped@MOF reportados en la literatura [47].  

 

 

Figura 33. Espectros de absorción de a) Quer50%@HKUST-1 y b) Cur50%@HKUST-1. Determinación del valor de la 
banda prohibida para Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1. 

5.8 Optimización estructural y análisis electrónico de los materiales infiltrados 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos a partir de la optimización estructural de 

los materiales HKUST-1 y MOF-74 tras la infiltración de moléculas orgánicas Quer y Cur. La 

determinación de las geometrías optimizadas constituye un paso esencial, ya que permite evaluar 

la estabilidad termodinámica de los sistemas y proporciona la base para el análisis posterior de 

sus propiedades electrónicas. Con las estructuras relajadas se calcularon las bandas electrónicas, 
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a partir de las cuales se obtuvo la banda prohibida de cada compósito. Asimismo, se determinó la 

densidad de estados (DOS) total y proyectada, con el fin de identificar la contribución de los 

distintos átomos y orbitales en los estados cercanos al nivel de Fermi. El estudio conjunto de la 

estructura de bandas y la DOS ofrece una visión detallada del impacto de la infiltración en la 

modulación de la banda prohibida y, en consecuencia, en la reactividad y estabilidad de los 

materiales. Estos resultados son fundamentales para entender y correlacionar la modificación 

estructural.  

5.8.1 Geometrías optimizadas  

Las geometrías de los compuestos estudiados en este trabajo, Quer50%@HKUST-1 y 

Cur50%@HKUST-1, fueron construidas encapsulando moléculas huésped dentro del material 

anfitrión utilizando el software MOLDRAW [31]. Una descripción detallada de los parámetros 

computacionales empleados para la optimización de geometrías y los cálculos subsecuentes se 

proporciona en la Sección Experimental. 

Las geometrías resultantes corresponden a estructuras minimizadas en energía, asumiendo una 

infiltración total de los huéspedes. Por lo tanto, los compuestos en esta sección se denominan 

Quer@HKUST-1 y Cur@HKUST-1, mientras que el anfitrión no infiltrado se denota como HKUST-

1NS, ya que se considera completamente desolvatado. 

La Figura 34 muestra la geometría optimizada del compuesto Quer@HKUST-1. Dos vistas (Figura 

34aςb) revelan que la quercetina tiene el tamaño adecuado para ajustarse dentro de una sola 

cavidad de HKUST-1, lo cual es consistente con el análisis del plano cristalográfico descrito en la 

sección de PXRD. 

Las Figura 34c-e muestran las principales interacciones supramoleculares involucradas en la 

encapsulación de la quercetina. Estas incluyen tres enlaces de coordinación entre los átomos de 

cobre y la molécula de quercetina, específicamente involucrando el grupo carbonilo 

(C=OQuerҦ/ǳHKUST-1) y los grupos hidroxilo 1,4 (HOQuerҦ/ǳHKUST-1). Estos resultados son 

coherentes con las caracterizaciones de TGA y FTIR, que sugieren que la molécula huésped se 

coordina con sitios metálicos abiertos dentro del entramado. 

[ŀǎ ŘƛǎǘŀƴŎƛŀǎ ŘŜ Ŝǎǘŀǎ ƛƴǘŜǊŀŎŎƛƻƴŜǎ ǎŜ ƳƛŘƛŜǊƻƴ ŎƻƳƻ нΦлсΣ нΦос ȅ нΦнн )Σ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŀƳŜƴǘŜΦ 9ǎǘƻǎ 

ǾŀƭƻǊŜǎ ǎƻƴ ƭƛƎŜǊŀƳŜƴǘŜ ƳŀȅƻǊŜǎ ǉǳŜ Ŝƭ ŜƴƭŀŎŜ ǘƝǇƛŎƻ hҦ/ǳ ƻōǎŜǊǾŀŘƻ ŜƴǘǊŜ ƭƻǎ ƎǊǳǇƻǎ 

carboxilato de BTC y los centros de cobre en la SBU de HKUST-1 όмΦфо )ύΣ ƭƻ ǉǳŜ ƛƴŘƛŎŀ ǳƴŀ ŦǳŜǊȊŀ 

de interacción similar. 
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Figura 34. a-b) diferentes perspectivas de Quer infiltrada en la cavidad de HKUST-1. c-e) Interacciones asociadas a la 
infiltración de Quer dentro de HKUST-1.  

Cabe destacar que los grupos hidroxilo que interactúan corresponden a aquellos con valores de 

pKa más bajos, como se reportó anteriormente por Papan et al. (2020) [61]: 7.81 para 1OH y 6.41 

para 2OH (Figura 23). En comparación, 2OH, 3OH y 5OH exhiben valores de pKa más altos (12.91, 

10.19 y 11.53, respectivamente). Los valores de pKa más bajos implican una desprotonación más 

fácil, lo que resulta en una mayor densidad electrónica en los átomos de oxígeno, lo que mejora 

la interacción con sitios metálicos abiertos, deficientes en electrones, en HKUST-1. Esta 

observación es consistente con los resultados de FTIR. 

9ƴ Ŏǳŀƴǘƻ ŀ ƭŀ ŎƻƻǊŘƛƴŀŎƛƽƴ /ҐhҦ/ǳΣ ǎŜ ǇƻŘǊƝŀ ŜȄǇƭƛŎŀǊ ƳŜŘƛŀƴǘŜ ǳƴ ŜŦŜŎǘƻ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎƻ ŘŜ 

empujeςtirón causado por los sustituyentes donadores de electrones en la quercetina en 

combinación con el grupo carbonilo receptor de electrones. 

Para la encapsulación de curcumina, se consideraron varios rotámeros de Cur, como se muestra 

en la Figura 35. La nomenclatura empleada para describir estos compuestos sigue el formato Curx-

y/z@HKUST-1, donde xςy se refiere a las posiciones cis o trans relativas al enlace simple 

adyacente al grupo ceto o enol, mientras que z denota la orientación relativa cis o trans de los 

grupos hidroxilo con respecto a la porción carbonilo. 

2.36 Å

ΞЮΜΣШ2
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Figura 35. Rotámetros estudiados en la encapsulación de Cur en HKUST-1. 

Para el rotámero Curc-c/t -t@HKUST-1, se identificaron dos geometrías de mínima energía distintas, 

que se etiquetaron como G1 y G2. También es importante mencionar que las geometrías 

optimizadas de Curc-c/c-t@HKUST-1 y Curt-t@HKUST-1 se reportaron en un trabajo previo [62]; sin 

embargo, su análisis se revisita aquí con fines comparativos con las nuevas estructuras 

presentadas. 

En las Figura 36-Figura 40 se muestran las estructuras optimizadas de los rotámeros de Cur de los 

compuestos estudiados, junto con sus principales interacciones huéspedςhuésped. Los 

rotámeros Curc-c/z@HKUST-1 exhiben una geometría más compacta que Curt-t@HKUST-1, lo que 

permite su encapsulación dentro de una sola cavidad de HKUST-1. Se observó una excepción a 

esta tendencia para Curc-c/c-c@HKUST-1, donde la disposición cisςcis de los grupos hidroxilo con 

respecto a los grupos ceto llevó a la ocupación de más de una cavidad de HKUST-1. Se observó 

un comportamiento similar para Curt-t@HKUST-1, donde la curcumina abarcó aproximadamente 

1.5 cavidades. 

Sin embargo, es importante señalar que HKUST-1 presenta una red de poros interconectados, lo 

que significa que no existe una barrera estructural que impida que las moléculas huésped se 

extiendan a través de cavidades adyacentes. 

En la mayoría de los compuestos, se observó una pérdida parcial de planicidad en la cadena 

principal de la curcumina, lo que favoreció la formación de interacciones supramoleculares. En 

todos los casos, se identificaron enlaces de coordinación entre los grupos hidroxilo o carbonilo de 

la curcumina y los sitios metálicos abiertos de HKUST-1, lo que es consistente con los resultados 

de TGA y FTIR discutidos previamente. Estos enlaces de coordinación tuvieron distancias 

ligeramente mayores que la coordinación ǘƝǇƛŎŀ hҦ/ǳ ƻōǎŜǊǾŀŘŀ Ŏƻƴ .¢/ όϤмΦфо )ύΣ ƭƻ ǉǳŜ 

sugiere una estabilidad comparable. 

Curt-t@HKUST-1 Curc-c/t -t@HKUST-1

Curc-c/c -t@HKUST-1 Curc-c/c -c@HKUST-1
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!ŘŜƳłǎΣ ǎŜ ƻōǎŜǊǾŀǊƻƴ ƛƴǘŜǊŀŎŎƛƻƴŜǎ ˉCurỄCuHKUST-1 en todos los rotámeros, lo que podría 

atribuirse a los efectos donadores de electrones de los grupos hidroxilo y metoxilo de la 

curcumina, aumentando la densidad electrónica de sus anillos aromáticos. 

La única excepción fue el compuesto Curc-c/c-t/g1@HKUST-1, donde solo se detectó un enlace de 

coordinación (C=OCurҦ/ǳHKUST-1). Curiosamente, este rotámero también exhibió el mayor grado 

de planaridad entre todas las estructuras estudiadas. Esto sugiere que la alteración de la 

planaridad molecular tiende a ocurrir solo cuando hay interacciones supramoleculares 

adicionales disponibles para estabilizar el sistema. 

Excepto por Curc-c/c-t/g1@HKUST-1, todos los demás compuestos exhibieron interacciones 

supramoleculares más allá de los enlaces de coordinación. Las más frecuentes entre estas fueron 

los enlaces de hidrógeno que involucraron los grupos hidroxilo o metoxilo de la curcumina. En 

varios casos, también se observó formación de enlaces de hidrógeno entre los anillos aromáticos 

de la curcumina y los del enlazador BTC, ya sea como donantes o aceptores de protones. Todos 

los enlaces de hidrógeno identificados presentaron distancias de interacción inferiores a 3 Å y 

ángulos de enlace mayores de 120°, lo que corresponde a interacciones de intensidad moderada. 

Los valores calculados de la banda prohibida para todos los compuestos rotaméricos de 

Cur@HKUST-1 se resumen en la Tabla 7. Los resultados revelan una modulación significativa de 

ƭŀ ōǊŜŎƘŀ ŘŜ ōŀƴŘŀ Ŝƴ ŎƻƳǇŀǊŀŎƛƽƴ Ŏƻƴ Ŝƭ ŀƴŦƛǘǊƛƽƴ ƴƻ ƛƴŦƛƭǘǊŀŘƻ όоΦтф Ŝ±Σ ŎŀƭŎǳƭŀŘƻύΦ 

Curiosamente, la variación entre los rotámeros fue relativamente pequeña, con diferencias que 

no superaron los 0Φн Ŝ±Σ ƭƻ ǉǳŜ ƛƴŘƛŎŀ ǉǳŜΣ ƛƴŘŜǇŜƴŘƛŜƴǘŜƳŜƴǘŜ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŦƻǊƳŀŎƛƽƴ ŘŜ ƭŀ 

curcumina encapsulada, la modulación de esta propiedad resultó en un valor casi idéntico. 

Además, los parámetros de la celda unitaria para todos los compuestos rotaméricos fueron muy 

similares a los de HKUST-1 puro. Esto indica que incluso bajo condiciones de infiltración total (es 

decir, todas las cavidades ocupadas por la molécula huésped), la estructura cristalina del anfitrión 

permanece en gran medida inalterada, lo que es consistente con los resultados de PXRD. 

En todos los casos, se observó una ligera reducción en el volumen de la celda unitaria en los 

compuestos rotámeros en comparación con HKUST-1, lo cual se atribuyó a interacciones 

supramoleculares atractivas que aumentan la densidad cristalina general. 

Entre los compósitos estudiados tipo Currotmaero@HKUST-1, Curt-t@HKUST-1 resultó ser el más 

estable, lo que se atribuye a su conformación transςtrans, que minimiza la interferencia estérica. 

Dada su estabilidad, este rotámero fue seleccionado para el análisis detallado de la estructura de 

banda electrónica y la densidad de estados, (sección 5.82). 
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[ƻǎ ƻǘǊƻǎ ǊƻǘłƳŜǊƻǎ ŜȄƘƛōƛŜǊƻƴ ŜƴŜǊƎƝŀǎ ǊŜƭŀǘƛǾŀǎ Ƴłǎ ŀƭǘŀǎ όƘŀǎǘŀ омΦм ƪŎŀƭϊƳƻƭѐцύ con respecto 

a Curt-t@HKUST-1, lo que sugiere que también podrían estar presentes bajo condiciones 

experimentales de infiltración. Estudios previos han mostrado que los rotámeros cisςcis de la 

curcumina podrían estabilizarse en solventes polares como agua o etanol [65], que son 

precisamente los solventes utilizados para la encapsulación de huéspedes en este trabajo. Estas 

otras contribuciones rotaméricas podrían ser importantes, ya que proporcionarían una mejor 

difusión de la molécula de Cur dentro de las cavidades de HKUST-1. Una vez que la molécula se 

difunde en el material, podría estabilizarse no solo debido a contactos intramoleculares, sino 

también debido a contactos intermoleculares, como se analizará más adelante. 

El sistema Curt-t@HKUST-1 mostró la energía de estabilización más alta, por lo que dicho valor 

fue utiizado como referencia (o eV) valor de referencia. Este modelo mostró las siguientes 

interacciones intermoleculares: HOCurҦ/ǳHKUST-1, OHCurỄOBTCΣ ˉCurỄCuHKUST-1 y LpCurỄArBTC. Las 

tres primeras contribuciones se han observado en los otros compuestos rotaméricos, en 

particular en el sistema Curc-c/c-t/g2@HKUST-1 con una energía de +5.14. Pero hay otra 

contribución en el sistema Curt-t@HKUST-1, a saber, la LpCurỄArBTC, que conduce a una 

interacción de fuerza media. Esto se debe principalmente a la naturaleza electrodeficiente, y por 

lo tanto con capacidad captadora de electrones del anillo aromático del ligando BTC, que es capaz 

de aceptar densidad electrónica adicional de un par solitario, estabilizando aún más este 

compuesto modelo [66]. 

El sistema Curc-c/c-c@HKUST-1 Figura 38 ǘƛŜƴŜ ǳƴŀ ŜƴŜǊƎƝŀ ǊŜƭŀǘƛǾŀ όƪŎŀƭϊƳƻƭѐцύ ŘŜ ҌмсΦпΣ ǇŀǊŀ ƭƻ 

cual los contactos intermoleculares observados fueron O-HCurỄOBTCΣ ˉCurỄCuHKUST-1 ȅ /Iіς

HCurỄArBTC. En comparación, el sistema Curc-c/c-t/g1@HKUST-1 (Figura 39) tiene una energía de 

+15.4 (similar a Curc-c/c-c@HKUST-1), para el cual el único contacto determinado fue un enlace de 

coordinación C=OCurҦ/ǳHKUST-1, lo que indica una equivalencia energética entre estos tipos de 

contactos, donde un enlace de coordinación es prácticamente isoenergético a un enlace de 

hidrógeno (O-HCurỄOBTCύ ȅ ǳƴŀ ƛƴǘŜǊŀŎŎƛƽƴ ŀǊƻƳłǘƛŎŀ ˉϊϊϊƳŜǘŀƭ όˉCurỄCuHKUST-1).  

 

Tabla 7. Banda prohibida, parámetros estructurales y energía determinada para los compósitos tipo 
Cur@HKUST-1. 

Material 
Eg a b c  h  ̡  ɹ V  ́

Energía 
relativa 

(eV) (Å) (°) (Å³) όƎϊŎƳѐшύ όƪŎŀƭϊƳƻƭѐцύ 

Curc-c/c-c@HKUST-1 

 

1.6 18.4 18.7 18.2 60.5 60.5 59.7 4451.2 1.03 +16.4 

Curc-c/c-t/g1@HKUST-1 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-t/g2@HKUST-1 

 

1.8 18.4 18.7 18.2 60.5 60.5 59.7 4451.2 1.03 +5.14 

Curc-c/t -t/@HKUST-1 

 

1.7 18.8 18.2 18.3 61.7 59.2 59.6 4461.5 1.03 +31.1 

Curt-t@HKUST-1 

 

1.8 18.1 18.4 18.6 59.4 59.9 62.5 4447.5 1.03 0.00 

HKUST-1NS 3.79 18.5 18.5 18.5 60.0 60.0 60.0 4499.2 0.89 τ 

 

Para el sistema Curc-c/c-t/g2@HKUST-1 (Figura 40), se determinó una energía de +5.14, que 

corresponde al segundo modelo más estable de los analizados, con contactos intermoleculares 

ŘŜ ǘƛǇƻ ˉCurỄ H̄KUST-1, C=OCurҦ/ǳHKUST-1Σ ˉCurỄCuHKUST-1 y (H)OCurỄHςCBTC. Y para un sistema 

perinfiltrado ǘŀƳōƛŞƴ ǇƻŘǊƝŀ ŜǎǘŀǊ ǇǊŜǎŜƴǘŜ ƭŀ ƛƴǘŜǊŀŎŎƛƽƴ ƘǳŞǎǇŜŘϊϊϊƘǳŞǎǇŜŘ h/IіςHCurỄOς

HCur, siendo las últimas dos contribuciones enlaces de hidrógeno débiles no convencionales. La 

"baja" energía resultante se debe a que las interacciones existentes estabilizan conjuntamente la 

interacción huésped···huésped. En comparación con todas las demás conformaciones 

rotaméricas, el sistema Curc-c/t -t@HKUST-1 resultó ser el menos estable de toda la serie, con una 

energía de +31, lo que se puede atribuir a la presencia de las interacciones C=OCurҦ/ǳHKUST-1, 

HOCurỄOBTCΣ ˉCurỄCuHKUST-1Σ /IіςHCurỄOBTC y CςHCurỄArBTC. 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 

(ángulos de enlace alejados de 180 grados) no es favorable, por lo que a pesar de ser varias, son 

más débiles que las demás. 

Los resultados presentados ofrecen una comprensión estructural y energética completa de los 

compuestos Quer@HKUST-1 y Cur@HKUST-1. Para explorar más a fondo su comportamiento 

optoelectrónico, procedimos a calcular las estructuras de banda y densidad de estados. 
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Figura 36. Estructura optimizada de Curt-t@HKUST-1 a-b) diferentes perspectivas de Cur infiltrada en la cavidad de 
HKUST-1. Interacciones supramoleculares huésped-anfitrión a) O-HCur···CuHKUST-1Σ ōύ ˉCur···CuHKUST-1 c) lncur···ArBTC. 

 

 

Figura 37. Estructura optimizada de Curc-c/t -t@HKUST-1 a) perspectiva de Cur infiltrada en la cavidad de HKUST-1. b) 
interacción C=OCur···CuHKUST-1 y O-HCur···OBTC Ҧ/ǳHKUST-1, c) ̄ Cur···CuHKUST-1 d) CH2-HCur···OBTC, e) CAr-HCur···ArBTC. 
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Figura 38. Estructura optimizada de Curc-c/c-c@HKUST-1 a) perspectiva de Cur infiltrada en la cavidad de HKUST-1. 
Interacciones supramoleculares huésped-anfitrión, b) O-HCur···OBTC, c) ̄ Cur···CuHKUST-1 d) CH2-HCur···ArBTC. 

 

 

 

Figura 39. Estructura optimizada de Curc-c/c-t/g1@HKUST-1 e interacción C=OCur···CuHKUST-1. 
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Figura 40. Estructura optimizada de Curc-c/c-t/g2@HKUST-1 a) perspectiva de Cur infiltrada en la cavidad de HKUST-1. 
Interacciones supramoleculares huésped-anfitrión b) C̄ur···̄ HKUST-1, c) C=OCur···CuHKUST-1Σ Řύ ˉCur···CuHKUST-1, e) 
HOCur···HCBTC. Interacción huésped-huésped OCH2-HCur···OHCur. 

 

5.8.2 Análisis de la estructura de bandas y densidad de estados 

Para comprender la modulación del ancho de la banda prohibida observada mediante 

espectroscopía UVςvis en estado sólido, se calcularon las estructuras de bandas de los 

compuestos infiltrados, junto con la del material anfitrión puro y los orbitales HOMOςLUMO de 

las moléculas huésped. Todos los compuestos estudiados mostraron anchos de banda indirectos, 

ya que el máximo de la banda de valencia (MBV) y el mínimo de la banda de conducción (MBC) 

ocurren en diferentes puntos k en la zona de Brillouin (Anexo B. Figura B 4-Figura B 5). 

En Figura 41 y Figura 42 se presenta la comparación entre las estructuras de bandas de 

Húesped@HKUST-1, HKUST-1NS y los orbitales HOMOςLUMO de la quercetina y de la curcumina, 

respectivamente. La infiltración de huéspedes cromofóricos indujo la formación de nuevos 

estados electrónicos por encima de la banda de valencia de HKUST-1NS. Estos nuevos estados dan 

lugar a la formación de un MBV de mayor energía en comparación con la de HKUST-1NS puro, 

reduciendo así el ancho de banda (eV) de 3.69 calculado para HKUST-1 a 2.10 para Quer@HKUST-

1 y de 1.68 para el sistema Cur@HKUST-1. 
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Figura 41. Estructura de bandas calculada para a) HKUST-1 y b) Quer@HKUST-1, además de los orbitales c) HOMO-
LUMO calculados para Quer. 

 

Figura 42. Estructura de bandas calculada para a) HKUST-1 y b) Cur@HKUST-1, además de los orbitales c) HOMO-
LUMO calculados para Cur. 

Para obtener más información sobre los orígenes estructurales de la modulación del ancho de 

banda, se calculó la densidad parcial de estados (PDOS) para HKUST-1NS, Quer@HKUST-1 y 

Cur@HKUST-1 (Figura 43 y Figura 44). En este caso, el PDOS de los compuestos revela que sus BV 

están compuestas predominantemente por los orbitales 2p de los átomos de carbono y oxígeno 

de las moléculas huésped. Esta observación concuerda con el análisis de la estructura de bandas 

y las energías calculadas de los orbitales HOMOςLUMO para la quercetina y la curcumina. Como 

en el caso de HKUST-1NS, la BC de ambos compuestos está compuesta principalmente por los 

orbitales 3d de cobre, con una pequeña contribución de los orbitales 2p de los átomos de oxígeno 

en la unidad secundaria de construcción (SBU) del entramado. Este resultado es consistente con 
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los cálculos de la estructura de bandas y la comparación con los orbitales HOMOςLUMO de las 

moléculas huésped. La razón es que los niveles LUMO de curcumina y de quercetina son 

demasiado altos en energía para introducir nuevos estados cerca de la BC de HKUST-1NS. Sin 

embargo, la infiltración de la Cur también provoca una disminución en la energía de la BC asociada 

a los orbitales d del cobre, resultando en una contribución pequeña pero significativa en la 

modulación del valor de banda prohibida. 

Estos resultados concuerdan bien con los valores experimentales del ancho de banda obtenidos 

para HKUST-1 όоΦру Ŝ±ύ ȅ Quer50%@HKUST-1 όнΦоп Ŝ±ύ (Figura 43). Además, se observó 

experimentalmente una segunda transición electrónica para Quer50%@HKUST-1 con valor de 

нΦуу Ŝ±Σ ƭŀ Ŏǳŀƭ ŎƻƛƴŎƛŘŜ Ŏƻƴ ǳƴŀ ǎŜƎǳƴŘŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ ŎŀƭŎǳƭŀŘŀ Ŝƴ ƭŀ ŜǎǘǊǳŎǘǳǊŀ ŘŜ ōŀƴŘŀs a 

нΦут Ŝ±Φ [ƻǎ ŜǎǘŀŘƻǎ ƻŎǳǇŀŘƻǎ ƛƴǾƻƭǳŎǊŀŘƻǎ Ŝƴ Ŝǎǘŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ ŎƻƛƴŎƛŘŜƴ Ŏƻƴ Ŝƭ Ihahς1 de la 

quercetina, confirmando que la introducción de nuevos niveles de energía provenientes de la 

molécula huésped podría ser el mecanismo principal que impulsa la modulación observada del 

ancho de banda. También es relevante destacar que el HOMO de la quercetina está deslocalizado 

sobre todo el esqueleto aromático, y los niveles de energía HOMOςLUMO calculados concuerdan 

con los valores reportados previamente en la literatura [28]. 

Para la curcumina, se observó una tendencia similar: el ancho de banda calculado disminuyó de 

оΦсф Ŝ± Ŝƴ HKUST-1NS ŀ мΦсу Ŝ± Ŝƴ Cur@HKUST-1 (Figura 44), lo que es consistente con la 

ǊŜŘǳŎŎƛƽƴ ŜȄǇŜǊƛƳŜƴǘŀƭ ŘŜ оΦру ŀ нΦлн Ŝ±Φ ¢ŀƳōƛŞƴ ǎŜ ŘŜǘŜŎǘƽ ǳƴŀ ǎŜƎǳƴŘŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ Ŝƴ ƭŀ 

estructura de bandas de Cur@HKUST-1 ŀ оΦнф Ŝ±Σ ŎƻƛƴŎƛŘƛŜƴŘƻ Ŏƻƴ ƭŀ ǎŜƎǳƴŘŀ ǘǊŀƴǎƛŎƛƽƴ 

ŜȄǇŜǊƛƳŜƴǘŀƭ ƻōǎŜǊǾŀŘŀ Ŝƴ Ŝƭ ƎǊłŦƛŎƻ ŘŜ ¢ŀǳŎ ŀ оΦнл Ŝ±Φ 

Como en el caso de la quercetina, estas nuevas transiciones electrónicas provienen de estados 

adicionales introducidos por encima del BVM de HKUST-1NS, que se alinean con los orbitales 

HOMO y HOMOς5 (Figura 42) de la curcumina. Estos hallazgos confirman la hipótesis de que el 

HOMO de la curcumina puede inducir la formación de un nuevo BVM en el entramado del 

anfitrión. Es importante destacar que los niveles de energía HOMOςLUMO de la curcumina 

también concuerdan con los valores de la literatura [67]. 

Conforme a lo obtenido en los resultados experimentales, los cálculos de la estructura de bandas 

confirman que la curcumina es más efectiva que la quercetina en la modulación del ancho de 

banda de HKUST-1, aunque ambas moléculas exhiben energías HOMO similares y la quercetina 

está infiltrada en casi el doble de la cantidad. Por lo tanto, se puede concluir que la modulación 

del ancho de banda depende del grado de infiltración solo hasta cierto umbral. Más allá de ese 

punto, la estructura molecular y el modo de interacción entre la molécula huésped y el anfitrión 

se convierten en factores críticos. Por lo tanto, la forma en que el par huésped···huésped 
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interactúa provoca un efecto más significativo en el acortamiento de la banda prohibida que la 

cantidad de huésped infiltrado en el anfitrión. 

Para Quer@HKUST-1 y Cur@HKUST-1 específicamente, las diferencias observadas en la 

modulación del ancho de banda parecen provenir del número de enlaces de coordinación 

formados con el entramado del anfitrión y el impacto resultante sobre la distribución electrónica 

del sistema. 

No obstante, cabe enfatizar que en ambos compuestos la reducción del ancho de banda supera 

мΦр Ŝ±Σ ǳƴ ǊŜǎǳƭǘŀŘƻ ŜȄŎŜǇŎƛƻƴŀƭ ǎŜƎǵƴ ƭŀǎ ǊŜŎƛŜƴǘŜǎ ǊŜǾƛǎƛƻƴŜǎ ǎƛǎǘŜƳłǘƛŎŀǎ ŘŜ ǎƛǎǘŜƳŀǎ 

Huésped@MOF. 

 

 

Figura 43. PDOS calculado para Quer@HKUST-1. 
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Figura 44. PDOS calculado para Cur@HKUST-1. 

 

5.9 Conclusiones parciales del capítulo 

1. Se logró la síntesis exitosa de los compósitos Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1, lo 

cual fue demostrado mediante DRX y FTIR, donde Quer50%@HKUST-1 presentó el mayor 

grado de infiltración presuntamente debido a la estructura más compacta de la Quer. 

2. Las evidencias que sugieren la encapsulación de Cur y Quer dentro de las cavidades de 

HKUST-1 son  

I) la aparición de nuevos picos de difracción en los difractogramas analizados.  

II) La redistribución de la densidad electrónica observada mediante el análisis de 

planos cristalográficos. 

III) La alteración en el agua encapsulada dentro del material anfitrión determinada 

mediante DRX, FTIR y TGA.  

IV) La modulación de la estabilidad térmica de los compósitos comparados con el 

material sin infiltrar, lo cual fue determinado mediante TGA.  

V) La modulación de la morfología observada mediante SEM.  

VI) El decremento en el área superficial de los materiales observada a través de BET.  

VII) La modulación de la banda prohibida de los materiales observada a través de 

espectroscopia UV-Vis en estado sólido. 
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3. La infiltración de Cur y Quer dentro de HKUST-1 a través de la formación de enlaces de 

coordinación de tipo HOhuéspedҦ/ǳanfitrión y C=OhuéspedҦ/ǳanfitrión (para Cur), esto fue 

determinado mediante los modelos computacionales construidos. 

4. Los compósitos Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 presentaron bandas prohibidas 

indirectas al igual que HKUST-1. 

5. Los compósitos Quer50%@HKUST-1 y Cur50%@HKUST-1 mostraron una modulación de la 

banda prohibida sobresaliente en comparación a lo reportado en la literatura. Tal 

resultado se debe a la introducción de nuevos estados energéticos por encima de la BV de 

HKUST-1, los cuales son provistos particularmente por los orbitales HOMO de las 

moléculas infiltrantes. Esto fue corroborado principalmente por el cálculo de PDOS, pero 

también por la comparación de las estructuras de bandas de los compósitos con los 

orbitales HOMO de las moléculas huésped a nivel energético. 
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6 Infiltración de colorantes di-hidroxi-antraquinonas en HKUST-1 

para la generación de compósitos antraquinona@HKUST-1 

Se propuso el estudio de la infiltración de las di-hidroxi-antraquinonas quinizarina (Qnz), 

antrarufina (Ant) y alizarina (Alz) en HKUST-1 (Figura 45) con la finalidad de estudiar la 

modulación 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 

común de antraquinona, siendo la principal diferencia entre ellas la presencia de grupos hidroxilo 

colocados en diferentes posiciones de un esqueleto común. Se estudiaron estas variables 

estructurales puesto que la disposición de los grupos hidroxilos determina la distribución de la 

densidad electrónica y las propiedades cromofóricas de las moléculas, además de la interacción 

del sistema pi e hidroxilos con las contrapartes del material anfitrión. Otra característica 

sumamente importante es la conjunción de carbonilos con hidroxilos en posiciones vecinas, lo 

cual da pauta a la formación de quelatos metálicos de 5 y 6 miembros con los átomos de Cu de 

HKUST-1, permitiendo una interacción Huésped··Anfitrión de carácter fuerte. También, estos 

grupos OH pueden coordinarse de manera directa con los átomos de Cu de HKUST-1 y formar a 

su vez puentes de hidrógeno con los fragmentos de la matriz HKUST-1. Otra posibilidad 

importante que se genera al incluir los grupos OH en estos esqueletos moleculares es la de 

polarizar el sistema aromático, aumentanŘƻ ƭŀ ŘŜƴǎƛŘŀŘ ŜƭŜŎǘǊƽƴƛŎŀ Ŝƴ Ŝƭ ŀƴƛƭƭƻΣ ǾƻƭǾƛŞƴŘƻƭƻ ˉ 

rico o electroexcedido. Nuevamente con la capacidad de introducir estados energéticos por 

encima de la BV de HKUST-1, posibilitando el acortamiento del ancho de banda en el compósito 

resultante. El procedimiento empleado para conseguir la infiltración de las di-hidroxi-

antraquinonas en HKUST-1 fue nuevamente el método in situ, dando lugar a los compósitos 

Qnz@HKUST-1, Ant@HKUST-1 y Alz@HKUST-1. Las infiltraciones propuestas se realizaron en un 

10, 25 y 50 % de la di-hidroxiantraquinona correspondiente con respecto a la concentración molar 

de BTC. 

 

Figura 45. Estructuras químicas de Qnz, Ant y Alz. Para Ant, los grupos hidroxilos fueron diferenciados puesto que 
interactúan de forma diferente con HKUST-1 de acuerdo con lo descrito en la sección 6.6.  

AlzQnz Ant

1
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6.1 Determinación del grado de infiltración 

Con el fin de determinar los grados de infiltración molecular en los compósitos sintetizados, se 

estudiaron las aguas residuales derivadas de la metodología de síntesis utilizando espectroscopia 

UV-Vis en solución. Los espectros UV-Vis obtenidos de las aguas residuales derivadas de la síntesis 

de los compósitos con un 50% de infiltración teórica fueron comparadas con los espectros de las 

moléculas huésped puras y en presencia de cobre(II) en relación 1:1 molar (Figura 46). Se 

compararon los espectros de 50% debido a que estos presentan las bandas de absorción más 

intensas, por lo que su visualización resulta más fácil. El resto de los espectros se presentan en el 

Anexo C (Figura C 1-Figura C 3). Las coordinaciones de Qnz, Ant y Alz con metales produce el 

desplazamiento de sus bandas de absorción características hacia mayores longitudes de onda [30, 

31] lo que indicaría que estas se coordinan a los sitios metálicos abiertos al ser encapsuladas 

dentro de HKUST-1.  

 

Figura 46. Comparación de los espectros de absorción de a) Qnz-residual/Qnz-Cu/Qnz, b) Ant-residual/Ant-Cu/Ant 

y c) Ant-residual/Ant-Cu/Ant. 
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de estas especies en el solvente residual de sus respectivos compósitos. En todos los casos se 

obtuvo un R2 mayor a 0.9, indicando una alta confiabilidad (Figura 47). 
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Figura 47. Curvas de calibración construidas para a) Qnz-Cu, b) Ant-Cu y c) Alz-Cu. 

 

En la Tabla 8 se presenta el grado de infiltración calculado para los compósitos sintetizados con 

di-hidroxi-antraquinonas. De manera general, los materiales estudiados en esta sección 

presentaron un alto grado de infiltración indicando una alta afinidad de HKUST-1 hacia los 

compuestos de tipo antraquinona. De hecho, los compósitos presentados en esta sección 

muestran grados de infiltración superiores a los determinados en la sección previa para los 

compósitos de Quer@HKUST-1 y Cur@HKUST-1. La estructura más compacta de estas moléculas 

en comparación con Quer y Cur puede ser la responsable de los mayores grados de infiltración 

observados en este capítulo, pues facilitaría su encapsulación dentro de las cavidades de HKUST-

1 reduciendo efectos de repulsión estérica. Sin embargo, la ubicación de los grupos funcionales 

en los esqueletos aromáticos de Qnz, Ant y Alz afecta el grado de infiltración en cada uno de los 

compósitos. Tal resultado indica que estas variables estructurales son capaces de modular la 

afinidad de HKUST-1 hacia las distintas moléculas huésped, donde el orden de afinidad resulto 

ser Qnz>Ant>Alz. 
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Tabla 8. Grado de infiltración de los materiales sintetizados. 

Infiltrante Compósito 
Infiltración 

(%) 
(corregido) 

Concentración 

infiltrada 

(ppm) 

 

Alz10%@HKUST-1 78 (7.8) 468 

Alz25%@HKUST-1 88 (22.0) 1320 

Alz50%@HKUST-1 86 (43.0) 2580 

 

Antr10%@HKUST-1 86 (8.6) 552 

Antr25%@HKUST-1 92 (23.0) 1290 

Antr50%@HKUST-1 93 (46.5) 2790 

 

Qnz10%@HKUST-1 99 (9.9) 594 

Qnz25%@HKUST-1 95 (23.8) 1425 

Qnz50%@HKUST-1 99 (49.5) 2970 

 

6.2 Caracterización por DRX de los compósitos Qnz/Ant/Alzx%@HKUST-1 (X=10, 

25, 50) 

La síntesis de los compósitos derivados de la infiltración de Qnz, Ant y Alz fue corroborada 

utilizando DRX (Figura 48a-c). En todos los casos, los compósitos sintetizados mostraron los 

planos característicos de la HKUST-1, comprobando la síntesis exitosa del material deseado. No 

obstante, los compósitos Qnz50%@HKUST-1 y Alz25%/Alz50%@HKUST-1 muestran la presencia de 

ǇƛŎƻǎ ŘŜ ŘƛŦǊŀŎŎƛƽƴ ŀŘƛŎƛƻƴŀƭŜǎ Ŝƴ нʻҐмлΦут ȅ уΦпо°, respectivamente. Estos picos de difracción 

sugieren la presencia de densidad electrónica adicional en la red cristalina de HKUST-1, lo cual es 

una evidencia que corrobora la infiltración molecular. Además, los nuevos picos de difracción 

observados (ʻҐмлΦут° ȅ нʻҐуΦпо°) fueron atribuidos a los planos cristalográficos (3 1 1) y (2 2 0), 

respectivamente (Figura 49) los cuales atraviesan las cavidades de la HKUST-1.  

AlzQnz Ant

1

2

AlzQnz Ant

1

2

AlzQnz Ant

1

2
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Esta observación sugiere que la densidad electrónica adicional en los compósitos infiltrados se 

encuentra precisamente dentro de las cavidades de HKUST-1, demostrando también la 

infiltración molecular. Por otro lado, la aparición de nuevos picos de difracción en diferentes 

planos para Qnz y Alz, al igual que la ausencia de nuevos picos de difracción en los compósitos 

derivados de Ant, sugiere que las moléculas huésped tienen un acomodo diferente dentro del 

anfitrión. Tal observación corrobora el efecto de las variables estructurales en la manera en la 

cual las moléculas huésped se distribuyen e interaccionan dentro de las cavidades de la HKUST-

1. 

 

Figura 48. Difractogramas obtenidos para los compósitos derivados de la infiltración en HKUST-1 de a) Qnz, b) Ant y 
c) Alz. 
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Figura 49. Planos cristalográficos a) (3 1 1) y b) (2 2 0). 

Como se mencionó en la sección previa, el cociente de la intensidad del plano (3 3 1) entre el 

plano (4 2 0) es de utilidad para estimar la cantidad de agua almacenada dentro de las cavidades 

de HKUST-1, donde un menor cociente indica un mayor grado de hidratación. Por otro lado, las 

intensidades de los planos también pueden relacionarse con la densidad electrónica dentro del 

sistema estudiado. En consecuencia, el cociente I(3 3 1)/I (4 2 0) también puede relacionarse con la 

densidad electrónica aportada por las moléculas huésped. Por lo tanto, se realizó la 

deconvolución de los picos de interés (Figura 50), con la finalidad de realizar un análisis de mayor 

precisión para los planos cristalográficos mencionados. El cociente I(3 3 1)/I (4 2 0) calculado para cada 

uno de los materiales estudiados se presenta en la Figura 51, donde se aprecia que todos los 

compósitos tienen un cociente menor que el observado para la HKUST-1 sin infiltrar. Esta también 

es una evidencia de la infiltración de las moléculas huésped, puesto que estas deberían aportar 

una mayor densidad electrónica al sistema, en comparación con las moléculas de agua 

fisi/quimisorbidas. De manera que a medida que aumenta el grado de infiltración de una molécula 

especifica en HKUST-1 disminuye el cociente I(3 3 1)/I (4 2 0) en concordancia con los resultados de 

UV-Vis en solución. El análisis del cociente I(3 3 1)/I (4 2 0) también revela que el orden de densidad 

electrónica aportada al sistema en las posiciones relacionadas a los planos cristalográficos (3 3 1) 

y (4 2 0) es Ant > Alz > Qnz. Este orden discrepa de el grado de infiltración determinado por 

espectroscopia de UV-vis en solución (Qnz > Ant >Alz). Tal observación indica que la distribución 

de la densidad electrónica de las moléculas huésped dentro de las cavidades de la HKUST-1 es 

diferente para las familias estudiadas en este capítulo, tal y como se mencionó anteriormente, 

confirmando la importancia de la estructura de la molécula huésped en el proceso de infiltración. 
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Figura 50. Deconvoluciones de los picos de difracción atribuidos a los planos cristalográficos (3 3 1) y (4 2 0) para los 
compósitos a-c) Qnz10/25/50%@HKUST-1, d-f) Ant10/25/50%@HKUST-1, y g-i) Alz10/25/50%@HKUST-1. 

 

Figura 51. Cocientes I(3 3 1)/I (4 2 0) determinados para los materiales estudiados. 
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6.3 Caracterización por FTIR de los compósitos Qnz/Ant/Alzx%@HKUST-1 (X=10, 

25, 50) 

Los espectros FTIR completos de los materiales estudiados son presentados en la Figura 52, en 

todos los casos se observan las bandas características de la HKUST-1 descritas en secciones 

previas, confirmando también la síntesis exitosa del material anfitrión. Los compuestos tipo 

antraquinona suelen mostrar bandas de absorción en las regiones de 1700 a 1350 cm-1, las cuales 

son atribuidas a las vibraciones de los enlaces C=O y C=C [129-132]. En números de onda mayores 

a 3000 cm-1 los compósitos infiltrados presentaron bandas de absorción que fueron atribuidas a 

los grupos hidroxilo presentes en las moléculas huésped, así como a la presencia de agua residual 

encapsulada proveniente de la metodología de síntesis o de la atmosfera. No obstante, en los 

espectros FTIR de los compósitos estudiados no se observan las bandas de absorción descritas 

con anterioridad, probablemente debido a que estas son solapadas con las características de 

HKUST-1, que aparecen en el mismo rango (Figura 53). 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 

comparación con la de HKUST-1 sin modificar. Tal efecto puede ser explicado por la presencia de 

grupos funcionales adicionales capaces de absorber más radiación en la región estudiada, siendo 

también esta una evidencia indirecta de la infiltración. Complementariamente, la presencia de 

interacciones supramoleculares entre los grupos carboxilato de HKUST-1 y las moléculas huésped 

pueden explicar las variaciones en la transmitancia observada, en particular vale la pena destacar 

el hecho de que la intensidad de las bandas observadas no aumente en todos los casos de manera 

proporcional al grado de infiltración. Por otro lado, la infiltración molecular también propicia 

corrimientos en el número de onda en el cual se observan las diferentes bandas atribuidas a la 

HKUST-1. Por ejemplo, para el caso de los compósitos Qnzx%@HKUST-1 la banda observada en 

1555 cm-1 atribuida a los grupos -CO2Cu2 se observa desplazada hacia menores números de onda, 

indicando una menor densidad electrónica en este grupo funcional. En comparación, esta banda 

se encuentra recorrida hacia mayores longitudes de onda en los compósitos de Antx%@HKUST-1 

y Alzx%@HKUST-1, lo que indica una mayor densidad electrónica en el grupo funcional -CO2Cu2. 

Tales afirmaciones demuestran de nueva cuenta que las diferentes ubicaciones de los grupos 

funcionales hidroxilo son capaces de afectar de manera distinta las propiedades fisicoquímicas 

del compuesto anfitrión. Para este caso particular es de especial relevancia la redistribución de la 

densidad electrónica del material anfitrión asociada a la infiltración molecular, puesto que como 

se mencionó anteriormente, este es un mecanismo implicado en la modulación de la banda 

prohibida. Por otro lado, en las regiones de 1350 a 800 cm-1 (Figura 53) si se lograron observar las 

bandas características de las moléculas huésped en los espectros FTIR de los materiales 

infiltrados, siendo una evidencia adicional que demuestra la infiltración molecular. En esta región 
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se logró observar de manera más concreta un incremento en la intensidad de las bandas de 

absorción a medida que incrementa el grado de infiltración en los compósitos pertenecientes a 

una misma familia, corroborando los grados de infiltración determinados por espectroscopia UV-

Vis en solución. Además, se observaron corrimientos en las bandas de absorción atribuidas a las 

moléculas huésped con respecto a las moléculas sin infiltrar, corroborando también que el 

ambiente químico de cada molécula encapsulada dentro de las cavidades de HKUST-1 es 

diferente con respecto a sus análogas. 

 

 

Figura 52. Espectros FTIR completos de los compósitos a) Qnz10/25/50%@HKUST-1, b) Ant10/25/50%@HKUST-1, c) 
Alz10/25/50%@HKUST-1.  
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Figura 53. Espectros FTIR en los rangos de 1700-1300 cm-1 y 1350-750 cm-1 de los compósitos a-b) 
Qnz10/25/50%@HKUST-1, c-d) Ant10/25/50%@HKUST-1, e-f) Alz10/25/50%@HKUST-1. Flechas horizontales: desplazamientos 
de bandas. Flechas verticales: bandas de la molécula huésped.  
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6.4 Caracterización por TGA de los compósitos Qnz/Ant/Alzx%@HKUST-1 (X=10, 

25, 50) 

Los termogramas obtenidos de los materiales estudiados son presentados en la Figura A9-Figura 

A17, mientras que en la Tabla 9 se presenta un resumen de los datos obtenidos de los 

termogramas de cada material. Todos los compósitos infiltrados presentaron una menor cantidad 

de agua en comparación a la HKUST-1 sin infiltrar, indicando un efecto de deshidratación. Esto 

ocurre debido a que la infiltración de moléculas huésped dentro de las cavidades de la HKSUT-1 

reduce el espacio disponible para almacenar moléculas de agua. Adicionalmente, las 

antraquinonas también son compuestos hidrofóbicos, puesto que presentan una baja solubilidad 

en agua [133] lo cual contribuye a explicar los efectos de deshidratación observados, de manera 

que este efecto es otra evidencia que demuestra la infiltración molecular. Los compósitos 

Qnz10/25/50%@HKUST-1 presentan grados de deshidratación mayores comparados con sus análogos 

de Ant y Alz, lo cual corresponde con los grados de infiltración observados por espectroscopia 

UV-Vis en solución. La temperatura de desorción del agua almacenada en los compósitos 

Qnz10/25/50%@HKUST-1 es mayor a la observada en HKUST-1 y aumenta con el grado de infiltración 

alcanzando un máximo para el compósito Qnz25%@HKUST-1. Lo que confirma la hidrofobicidad 

de la Qnz, ya que esta podría actuar como barrera evitando la desorción de las moléculas de agua 

a la temperatura de secado de los materiales (120 °C) lo cual provoca una mayor cantidad de agua 

residual proveniente del proceso de síntesis. Complementariamente, las moléculas huésped 

pueden ser capaces de formar interacciones supramoleculares con el agua, también modificando 

las temperaturas a las cuales ocurre la desorción de esta. Este mismo efecto también se observa 

en los compósitos de Ant10/25/50%@HKUST-1 y Alz10/25/50%@HKUST-1, puesto que los materiales que 

presentan la mayor cantidad de agua son aquellos que muestran los rangos de temperatura más 

altos a los cuales ocurren los procesos de desorción de agua. Las diferentes cantidades de agua 

adsorbida, así como la modulación de los rangos de temperatura a la cual ocurre la desorción de 

esta confirma la infiltración molecular, además de confirmar que tanto el tipo de molécula 

huésped como su grado de infiltración son cruciales en la modulación de la hidrofobicidad de 

HKUST-1. 

En cuanto a la estabilidad de los compósitos, la infiltración de antraquinonas en general reduce 

la temperatura a la cual inicia la degradación de los materiales, indicando una reducción en la 

estabilidad térmica de estos. No obstante, las diferentes familias presentan efectos diferentes 

dependientes del grado de infiltración y estructura química de la molécula huésped. En el caso de 

la familia Qnz10/25/50%@HKUST-1 el compósito más estable es el que presenta un grado de 

infiltración del 25%, mientras que para la familia Ant10/25/50%@HKUST-1 la temperatura a la que 

inicia la degradación se incrementa con el grado de infiltración, alcanzando un máximo en a un 

porcentaje de infiltración del 50%, que incluso supera al del material sin infiltrar. En cuanto a la 
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familia Alz10/25/50%@HKUST-1 la estabilidad de los materiales es inversamente proporcional al grado 

de infiltración. En general, los compósitos Ant10/25/50%@HKUST-1 presentaron temperaturas 

iniciales de degradación mayores que sus análogos de Qnz y Alz, indicando que esta molécula es 

la que confiere la mejor estabilidad al material anfitrión. Por otro lado, las temperaturas a las 

cuales terminan los procesos de degradación en los compósitos huesped25/50%@HKUST-1 es muy 

similar a la de HKUST-1 sin infiltrar, mientras que en los compósitos huesped10%@HKUST-1 la 

temperatura a la cual termina el proceso de degradación es menor en comparación con la HKUST-

1. Por lo tanto, los grados de infiltración bajos propician un proceso de degradación más rápido, 

indicando una reducción en la estabilidad térmica del sistema. De igual manera que la distribución 

de la densidad electrónica y la capacidad de almacenar agua, la estabilidad térmica de los 

compósitos fue dependiente de las variables estructurales propias de las moléculas huésped. 

Tabla 9. Resumen de los datos obtenidos por TGA para los compósitos Qnz10/25/50%@HKUST-1, 
Ant10/25/50%@HKUST-1, y Alz10/25/50%@HKUST-1. 

Estructuras de las moléculas 
huésped 

Material 
Pérdida 
de peso 

(%) 

Rango de 
temperatura 

(°C) 
Proceso 

------ 
HKUST-1 

31 20-144 -H2O 

40 298-541 Degradación 

 

Qnz10%@HKUST-1 
19 20-159 -H2O 

53 200-444 Degradación 

Qnz25%@HKUST-1 
11 20-178 -H2O 

55 287-563 Degradación 

Qnz50%@HKUST-1 
11 20-173 -H2O 

52 264-540 Degradación 

 

Ant10%@HKUST-1 
21 20-171 -H2O 

46 227-484 Degradación 

Ant25%@HKUST-1 
27 20-189 -H2O 

45 298-541 Degradación 

Ant50%@HKUST-1 
15 20-166 -H2O 

49 312-540 Degradación 

 

Alz10%@HKUST-1 
27 20-177 -H2O 

43 227-471 Degradación 

Alz25%@HKUST-1 
16 20-190 -H2O 

52 213-546 Degradación 

Alz50%@HKUST-1 
18 190-211 -H2O 

43 211-531 Degradación 

 

AlzQnz Ant

1

2

AlzQnz Ant

1

2

AlzQnz Ant

1

2
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6.5 Determinación de la banda prohibida para los compósitos 

Qnz/Ant/Alzx%@HKUST-1 (X=10, 25, 50) 

La determinación de la banda prohibida de los compósitos estudiados se determinó a través de 

los gráficos de Tauc (metodología descrita previamente). De manera análoga a los materiales 

presentados en secciones anteriores, la banda prohibida de Qnz/Ant/Alzx%@HKUST-1 (X=10, 25, 

50) fue calculada como indirecta (Figura B 6-Figura B 8). La HKUST-1 presenta una banda 

prohibida de 3.6 eV cuando esta infiltrada únicamente con agua. En contraste, los compósitos 

Qnz10/25/50%@HKUST-1 presentaron dos transiciones electrónicas, la primera de ellas tuvo un 

valor de 3.00, 2.85 y 2.76 eV para los compósitos infiltrados al 10, 25 y 50%, respectivamente 

(Figura 54). Mientras que el valor de la segunda transición electrónica pudo ser determinada con 

claridad únicamente para Qnz50%@HKUST-1 donde se observó un valor de 1.55 eV. Tal resultado 

sugiere que el valor de la banda prohibida es dependiente del grado de infiltración de la molécula 

huésped, donde un mayor grado de infiltración propicia un decremento en el valor de esta 

propiedad. 
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Figura 54. Determinación de la banda prohibida para Qnz10%@HKUST-1, b) Qnz25%@HKUST-1 y c) Qnz50%@HKUST-1. 

Por otro lado, en la familia Ant10/25/50%@HKUST-1 (Figura 55), el compósito infiltrado al 10% 

presenta 3 transiciones electrónicas con valores de 2.67, 2.40 y 1.67 eV, mientras que los 

compósitos Ant25/50%@HKUST-1 muestran solo dos transiciones electrónicas 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 en Ant10%@HKUST-1 también se observan en sus análogos 

infiltrados al 25 y 50% desplazadas ligeramente hacia mayores valores, respectivamente. Esto 
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indica, que a diferencia de lo observado en los compósitos de Qnz, la modulación de la banda 

prohibida en la familia Ant10/25/50%@HKUST-1 incrementa con el grado de infiltración. En cuanto 

a la transición de 2.40 eV en Ant10%@HKUST-1 probablemente no se observe en sus análogos 

infiltrados en 25 y 50% debido a su solapamiento con las bandas con valor de Ғо.00 eV. Con 

respecto a las bandas con valores menores a 2.00 eV, un alto grado de infiltración también 

propició un incremento en su valor energético. 

 

Figura 55. Determinación de la banda prohibida para Ant10%@HKUST-1, b) Ant25%@HKUST-1 y c) Ant50%@HKUST-1. 

Para la familia Alz10/25/50%@HKUST-1 (Figura 56) el compósito Alz10@HKUST-1 presentó 2 

transiciones electrónicas con valores de 3.36 y 2.73, mientras que Alz25@HKUST-1 y 

Alz50%@HKUST-1 mostraron 4 transiciones electrónicas con valores de 3.00/2.69/2.43/1.65 y 

2.98/2.59/2.15/1.68 eV, respectivamente. Esto sugiere que altos grados de infiltración propician 

la aparición de nuevas transiciones electrónicas en la familia Alz10/25/50%@HKUST-1. El valor de las 

diversas transiciones energéticas es afectado de manera diferente según los grados de 

infiltración, donde se observa un decremento en el valor de las transiciones de Ғо.00 eV y un 

aumento para la transición menor a 2.00 eV. Esto puede ser debido a la posibilidad e infiltrar más 

de una molécula de di-hidroxi-antraquinona en la misma cavidad de HKUST-1, lo cual se analizará 

en la sección de cálculos realizados con la TFD más adelante (sección 6.6). 
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Figura 56. Determinación de la banda prohibida para Alz10%@HKUST-1, b) Alz25%@HKUST-1 y c) Alz50%@HKUST-1. 

De manera general, todos los compósitos descritos anteriormente presentan transiciones 

energéticas de menor energía que la banda prohibida de HKUST-1, confirmando el efecto en la 

modulación de la banda prohibida debido a la infiltración, aunque en este punto no es posible 

identificar cual transición corresponde a la banda prohibida del compósito. Así mismo, todos los 

compósitos presentaron una transición con un valor cercano a los 3.00 eV que alcanzó un valor 

mínimo en el compósito Ant50%@HKUST-1 (2.67 eV). Además, todos los compósitos también 

presentaron una segunda transición electrónica con un valor menor a 2.00 eV, que alcanzó un 

valor mínimo en el compósito de Qnz50%@HKUST-1 (1.55 eV). Este resultado soporta la idea 

previa de que la modulación de la banda prohibida puede ser controlada a través del grado de 

infiltración en conjunto con la estructura de la molécula huésped. De hecho, la estructura de la 

molécula huésped precisamente puede determinar su afinidad hacia el compuesto anfitrión, tal 

y como se discutió en la sección 10.1. Además, los altos grados de infiltración sugieren que es 

posible la presencia de interacciones huésped-huésped, las cuales también podrían contribuir a 

la modulación de la banda prohibida. 

6.6 Optimización estructural y análisis electrónico 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 huésped-anfitrión 

además de proveer un entendimiento en profundidad de la modulación de la banda prohibida 

observada experimentalmente. Puesto que los modelos computacionales consideran una 
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infiltración completa, estos fueron nombrados como Qnz@HKUST-1, Ant@HKUST-1, y 

Alz@HKUST-1 sin especificar un grado de infiltración concreto. 

6.6.1 Sistema Qnz@HKUST-1 

En la Figura 57a-b se presentan dos perspectivas de la geometría optimizada por métodos 

computacionales del compósito Qnz@HKUST-1, como se aprecia, la infiltración de la Qnz dentro 

de una sola cavidad de la HKUST-1 es factible. Por otro lado, la Figura 57c representa las 

interacciones supramoleculares principales entre la Qnz y la HKUST-1, la primera de estas es un 

enlace de coordinación entre el grupo ceto de la Qnz y los sitios metálicos abiertos de HKUST-1. 

Tal interacción presentó una distancia de enlace de 2.08 Å la cual es una distancia similar a la 

presentada entre los grupos carboxilatos de los ligantes BTC y los sitios metálicos abiertos de la 

HKUST-1 (de 1.93 Å), indicando una estabilidad semejante para estas dos interacciones. La 

segunda interacción observada entre la HKUST-1 y Qnz fue un enlace de hidrógeno C-HBTCỄOHQnz, 

donde dicha interacción presenta una distancia de 2.20 Å y un ángulo de 169.2°, los cuales son 

valores típicos asociados a este tipo de interacciones [47]. 

 

 

Figura 57. Estructura optimizada del compósito Qnz@HKUST-1. a-b) diferentes perspectivas de Qnz infiltrada en la 
cavidad de HKUST-1. c) Interacciones asociadas a la infiltración de Qnz dentro de HKUST-1. Para fines visuales, la 
molécula infiltrada se muestra en color negro para C, naranja para O, y amarillo para H. 

 

2.20 Å, 169.2º 2.08 Å

a) b)

c)
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Vale la pena mencionar, que previamente se reportó la estructura optimizada del compósito 

Alz@HKUST-1 [19], donde se identificaron interacciones supramoleculares tipo CetoAlz-CuHKUST-1 

(distancia 2.22 Å) y C-HBTCỄOHAlz (distancia 2.69 Å), las cuales son muy semejantes a las 

mencionadas previamente. 

En cuanto a la modulación de la banda prohibida, en la Figura 58 se presenta la estructura de 

bandas calculada para el compósito Qnz@HKUST-1, además de la estructura de bandas de 

HKUST-1 sin infiltrar y el diagrama de orbitales HOMO-LUMO de Qnz. Los resultados obtenidos a 

partir de los cálculos realizados de la estructura electrónica sugieren que la infiltración de Qnz 

puede reducir la banda prohibida de HKUST-1 de 3.69 eV para el material desolvatado hasta 2.27 

eV, a través de la creación de estados energéticos por encima de la BV de HKUST-1. Dichos 

estados energéticos corresponden con la energía del orbital HOMO de Qnz, sugiriendo que este 

orbital es el responsable principal de la modulación de la banda prohibida. Adicionalmente, se 

observó una segunda transición electrónica con valor de 3.34 eV atribuida a la transferencia de 

electrones del orbital HOMO-1 de Qnz a la BC de HKUST-1. Experimentalmente solo se logró 

observar la transición HOMO-1QnzҦ./HKUST-1 donde presentó valores de 3.00, 2.85 y 2.76 eV para 

los compósitos Qnz10%@HKUST-1, Qnz25%@HKUST-1 y Qnz50%@HKUST-1, respectivamente. Se 

propone que la transición HOMOQnzҦ./HKUST-1 no es observada experimentalmente debido a que 

esta puede estar traslapada con la transición HOMO-1QnzҦ./HKUST-1. 

 

Figura 58. Estructura de bandas de a) HKUST-1 y b) Qnz@HKUST-1; diagrama de orbitales HOMO-LUMO de Qnz.  

También es interesante mencionar que a medida que aumenta el grado de infiltración, el valor 

experimental difiere más del valor calculado, lo que puede indicar que en las cavidades de HKUST-

1 es posible almacenar a más de una molécula de Qnz, propiciando interacciones adicionales. 

Sobre todo, generando interacciones de tipo Qnz···Qnz intracavidad, generando compósitos con 
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infiltración multimolecular de tipo (Qnz···Qnz)@HKUST-1 o bien Qnzn@HKUST-1, capaces de 

modular los valores energéticos de las transiciones electrónicas. Tal observación concuerda con 

los altos grados de infiltración identificados por espectroscopia UV-Vis en solución. 

Con la finalidad de presentar un entendimiento más completo de las transiciones electrónicas 

observadas experimentalmente, se calculó la densidad de estados proyectada para el compósito 

Qnz@HKUST-1 (Figura 59). Se observó que la BV del compósito está compuesta principalmente 

por los orbitales p de carbono y oxígeno de Qnz, confirmando que los nuevos estados energéticos 

observados por encima de la BV de HKUST-1 son derivados del orbital HOMO y HOMO-1 de Qnz. 

Por otro lado, la BC de Qnz@HKUST-1 está compuesta principalmente por los orbitales d del 

cobre; sin embargo, también se observan orbitales p de la Qnz con energía semejante a los 

orbitales d del cobre. En consecuencia, la BC del compósito también podría tener una 

contribución del orbital LUMO de Qnz.  

Por encima de la BC del compósito se observan estados energéticos adicionales que pueden ser 

atribuidos a los orbitales P de C/H del ligante BTC. Tales orbitales coinciden en energía con el 

orbital LUMO del BTC sin ensamblar.  Un fenómeno similar se observa para la Qnz. En 

consecuencia las transiciones BCҦLUMOBTC y BCҦ LUMO+1Qnz con valores energéticos de 1.34 y 

1.7 eV podrían explicar la transición electrónica con valor de 1.55 eV observada 

experimentalmente. La presencia de estas transiciones electrónicas puede sugerir que hay un 

fenómeno de retrodonación que es capaz de deslocalizar la densidad electrónica desde la SBU 

hacia los ligantes orgánicos y moléculas huésped. 

 

Figura 59. Densidad de estados proyectada para Qnz@HKUST-1. 
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6.6.2 Sistema Ant@HKUST-1  

En la Figura 60 se presentan dos perspectivas asociadas a la infiltración de Ant dentro de HKUST-

1 además de las principales interacciones supramoleculares huesped@anfitrión. Es remarcable 

que la posición de los grupos hidroxilo en diferentes anillos aromáticos propicia una forma de 

coordinación diferente para Ant en comparación con la observada para Qnz, mientras que en esta 

última presenta un solo enlace de coordinación CetoQnz-CuHKUST-1, para Ant se observan dos 

enlaces OHAnt-CuHKUST-1. Esto ocurre debido a que la disposición de los grupos hidroxilo en anillos 

diferentes les permite a ambos interaccionar con los sitios metálicos abiertos de la HKUST-1. 

Puesto que los grupos hidroxilo son regiones ricas en electrones, la interacción con los sitios 

metálicos abiertos deficientes de electrones provoca la estabilización de la molécula. En 

comparación, para Qnz@HKUST-1, la disposición de los grupos hidroxilos en el mismo anillo 

provoca que la interacción de uno de ellos con HKUST-1 coloque al segundo apuntando hacia la 

cavidad vacía del material, imposibilitando la creación de otros enlaces de coordinación 

adicionales hacia HKUST-1. En cambio, el hidroxilo apuntando hacia la cavidad vacía del material 

logra deslocalizar su alta densidad electrónica hacia el grupo ceto que coordina con los sitios 

metálicos abiertos a través de un efecto push-pull, propiciando así la formación del enlace 

CetoAnt-CuHKUST-1. Las distancias de los enlaces OHAnt-CuHKUST-1 calculadas resultaron ser de 2.14 y 

2.38 Å, las cuales son ligeramente superiores a la determinada para el enlace de coordinación 

entre los grupos carboxilato del ligante BTC y los sitios metálicos de la HKUST-1 (1.93 Å), 

sugiriendo que se consigue una estabilidad similar para estos dos tipos de interacciones. 

Adicionalmente, las distancias medidas para las interacciones OHAnt-CuHKUST-1 son similares a la 

presentada en el compósito Alz@HKUST-1 reportado previamente, OHAlz-CuHKUST-1 (distancia 2.18 

Å) [19]. 

 

Figura 60. Estructura optimizada del compósito Ant@HKUST-1. a-b) interacciones asociadas a la infiltración de Ant 
en HKUST-1. Para fines visuales, la molécula infiltrada se muestra en color negro para C, naranja para O, y amarillo 
para H. O1-2 son equivalentes en Ant sin infiltrar, se han etiquetado unicamente para disinguirlos en el compósito, ya 
que sus interacciones son diferentes.  
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En cuanto a la modulación del valor de la banda prohibida (Figura 61), la estructura de bandas 

calculada indicó que Ant@HKUST-1 presenta un valor de 2.97 eV, siendo este inferior al calculado 

para HKUST-1NS, 3.69 eV. Tal como en los casos anteriores, la modulación de la banda prohibida 

fue causada por la aparición de nuevos estados energéticos por encima de la BV de HKUST-1NS, 

los cuales concuerdan con la energía del orbital HOMO de Ant, sugiriendo que este orbital es el 

principal responsable de la modulación de la banda prohibida. También es importante mencionar 

que el orbital LUMO de Ant tiene una energía similar a la de la BC de HKSUT-1NS, por lo que el 

orbital LUMO también podría tener una contribución en la BC de Ant@HKUST-1. 

Experimentalmente se determinaron transiciones electrónicas (eV) con valores de 

2.67/2.40/1.67, 2.88/1.82 y 3.12/1.90 para Ant10%@HKUST-1, Ant25%@HKUST-1 y 

Ant50%@HKUST-1, respectivamente. En consecuencia, las transiciones electrónicas 

correspondientes a la banda prohibida para Ant10%@HKUST-1, Ant25%@HKUST-1 y 

Ant50%@HKUST-1 son las que presentan valores de 2.67, 2.88, y 3.12 eV. De manera interesante, 

los valores experimentales se aproximan más a los calculados a medida que aumenta el grado de 

infiltración, a diferencia de lo observado para los compósitos de Qnz. Ya que los compósitos de 

Ant presentaron un menor grado de infiltración que los de Qnz, un grado de infiltración más alto 

puede propiciar estructuras más cercanas a las calculadas computacionalmente (considerada 

100% ocupada), explicando la concordancia entre los valores energéticos y experimentales. 

Alternativamente, las discrepancias pueden ser explicadas por la naturaleza del cálculo 

computacional, lo cual sugiere que interacciones adicionales Ant···Ant aumentarían el valor de la 

banda prohibida, a diferencia de lo observado en la familia Qnz10/25/50%@HKUST-1. En cualquiera 

de los casos, los resultados observados sugieren que para la familia Ant10/25/50%@HKUST-1, un 

alto grado de infiltración no favorece que el valor de la banda prohibida disminuya. En cuanto a 

las transiciones electrónicas adicionales a la banda prohibida, estas serán retomadas y explicadas 

con mayor detalle en la discusión del PDOS. 
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Figura 61. Estructura de bandas de a) HKUST-1 y b) Ant@HKUST-1; diagrama de orbitales HOMO-LUMO de Ant. 

Utilizando la densidad de estados proyectada de Ant@HKUST-1 (Figura 62) se determinó que 

tanto la BV como la BC del compósito están compuestas principalmente por los orbitales p de 

carbono y oxigeno de Ant indicando que la banda prohibida del compósito está constituida por 

los orbitales HOMO-LUMO de Ant. Para la BC podría existir alguna contribución de los orbitales d 

del cobre debido a la cercanía energética entre estos y el orbital LUMO de Ant. Se sugiere que 

para este caso la BC está formada principalmente por el orbital LUMO de Ant debido a que la 

coordinación de los dos hidroxilos con los sitios abiertos de HKUST-1 reduce la densidad 

electrónica del esqueleto aromático de Ant, propiciando una disminución en la energía del orbital 

LUMO cuando interacciona con HKUST-1. Se observaron transiciones energéticas tipo 

BCҦLUMOBTC y BCҦLUMO+1Ant con valores de 1.60 y 1.91 eV, respectivamente, las cuales 

coinciden con las determinadas experimentalmente que resultaron de 1.67, 1.82 y 1.92 eV para 

Ant10%@HKUST-1, Ant25%@HKUST-1 y Ant50%@HKUST-1, respectivamente. Tal resultado sugiere 

que la combinación de las transiciones BCҦLUMOBTC y BCҦLUMO+1Ant determinadas 

computacionalmente pueden explicar las bandas de absorción determinadas 

experimentalmente. De forma interesante se determinó que a bajos grados de infiltración parece 

tener más importancia la transición BCҦLUMOBTC, mientras que en grados de infiltración los 

mayores, el valor experimental se aproxima más al de la transición BCҦ LUMO+1Ant, lo cual tiene 

sentido debido a la mayor cantidad de Ant en el sistema. Finalmente, también se distingue una 

transición del tipo BCҦLUMO+2Ant con un valor de 2.56 eV, la cual, por su proximidad energética, 

puede ser atribuida a la observada experimentalmente con valor de 2.40 eV en el sistema 

Ant10%@HKUST-1. 
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Figura 62. Densidad de estados proyectada para Ant@HKUST-1.  

6.6.3 Sistema Alz@HKUST-1 

Como se ha mencionado a lo largo de la discusión, la estructura optimizada de Alz@HKUST-1 fue 

reportada previamente [19]; No obstante, en este trabajo también se presentó la estructura de 

este compósito con fines comparativos hacia sus análogos de Qnz y Ant (Figura 63). El modelo 

computacional presentado revela que la Alz puede ser almacenada en una sola de las cavidades 

de HKUST-1, de manera semejante a lo observado para Qnz y Ant. Así mismo, las principales 

interacciones supramoleculares observadas fueron un enlace de coordinación OHAlzҦ/ǳHKUST-1 

(distancia 2.25 Å), un segundo enlace de coordinación C=OAlzҦ /ǳHKUST-1 (distancia 2.21Å), un 

enlace de hidrógeno C-HBTCҦhIAlz (distancia 2.25Å, ángulo 163.4°) y un segundo enlace de 

hidrógeno C-HAlzҦhBTC (distancia 2.21Å, ángulo 166.4°). Las distancias de los enlaces de 

coordinación fueron semejantes a los de los ligantes BTC con los átomos de cobre y a los 

observados en los compósitos Qnz@HKUST-1 y Ant@HKUST-1, indicando una estabilidad similar. 

Las interacciones observadas en Alz@HKUST-1 se encuentran en un punto intermedio entre las 

observadas para Qnz@HKUST-1 y Ant@HKUST-1, ya que en el primero solo existen enlaces de 

ŎƻƻǊŘƛƴŀŎƛƽƴ /ҐhҦ /ǳHKUST-1 y en el segundo solo existen enlaces de coordinación tipo 

hIҦ/ǳHKUST-1. Ambas interacciones son observadas para Alz@HKUST-1 debido a la disposición 

de los grupos OH que permite una interacción con los centros metálicos al mismo tiempo que el 

grupo ceto. Por otro lado, también se observa un grupo hidroxilo que no interacciona con los 
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centros metálicos abiertos, por lo que este aun debería de poder donar electrones hacia el 

esqueleto aromático por efecto de resonancia. Por tanto, no debería observarse una disminución 

considerable de la densidad electrónica en el esqueleto aromático.  

 

Figura 63. Estructura optimizada del compósito Alz@HKUST-1. 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 bandas (Figura 64), se observó un decremento desde 3.69 eV en 

HKUST-1NS hasta 2.83 eV para Alz@HKUST-1, confirmando el efecto modulador de la Alz en la 

banda prohibida de HKUST-1. La modulación de la banda prohibida observada fue atribuida a la 

formación de nuevos estados energéticos por encima de la BV de HKUST-1, los cuales 

correlacionan con el orbital HOMO de Alz, análogamente a lo descrito anteriormente para Qnz y 

Ant. Por consiguiente, la banda prohibida del compósito Alz@HKUST-1 puede considerarse como 

una transición electrónica del tipo HOMOAlzҦBC. El orbital LUMO de Alz se encuentra cercano en 

energía a la BC original de HKUST-1, por lo que en la BC del compósito puede haber una 

contribución del orbital mencionado. Adicionalmente, se logró observar una segunda transición 

electrónica con valor de 3.40 eV, que se atribuyó a un proceso de transferencia de carga tipo 

HOMO-1AlzҦBC, de acuerdo con el diagrama de orbitales HOMO-LUMO construido para Alz. 

Experimentalmente se observaron transiciones electrónicas (eV) con valores de 3.36/2.73, 

3.00/2.69/2.43/1.65 y 2.98/2.59/2.15/1.69 para Alz10%@HKUST-1, Alz25%@HKUST-1 y 

Alz50%@HKUST-1, respectivamente. Las dos transiciones de más alta energía para los compósitos 

se atribuyeron a las transiciones determinadas computacionalmente de tipo HOMOAlzҦBC y 

HOMO-1AlzҦBC, respectivamente. Para este caso, se observó que Alz10%@HKUST-1 presenta el 

valor experimental más cercano al teórico, lo que podría indicar que a medida que se incrementa 

Para Alz
C, O, H

Figura 63
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el grado de infiltración se propician interacciones supramoleculares adicionales que reducen el 

valor de la banda prohibida, lo cual puede deberse a interacciones de tipo Alz···Alz intracavidad. 

  

Figura 64. Estructura de bandas de a) HKUST-1 y b) Alz@HKUST-1; diagrama de orbitales HOMO-LUMO de Alz. 

El PDOS indicó que la BV de Alz@HKUST-1 (

 

Figura 65) está compuesta por los orbitales p de carbono y oxigeno de la Alz, lo que corresponde 

con el análisis de la estructura de bandas y el diagrama de orbitales HOMO-LUMO presentado 

anteriormente. También se observa que la BC del compósito está compuesta por los orbitales d 
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del cobre con una contribución de los orbitales p de carbono y oxigeno de Alz, donde dichos 

orbitales a su vez corresponden con la energía del orbital LUMO de Alz. La transición electrónica 

con valor de 1.65 y 1.68 eV observada en Alz25%@HKUST-1 y Alz50%@HKUST-1, respectivamente, 

se pudo observar en el PDOS, correspondiendo a un proceso de transferencia de carga tipo 

BCҦLUMO+1Alz y BCҦC/OBTC, donde la energía de los orbitales LUMO+2Alz y LUMOBTC es 

prácticamente la misma. Teniendo en cuenta el caso de Alz y Ant, es posible estipular que las 

transiciones electrónicas con valores de 2.43 y 2.15 eV observadas experimentalmente para 

Alz25%@HKUST-1 y Alz50%@HKUST-1 corresponden a transiciones tipo BCҦLUMO+2Alz. Esto es 

sugerido así puesto que el orbital LUMO+2 calculado para Alz tiene un valor energético de -0.472 

eV, lo que resultaría en una transición tipo BCҦLUMO+2Alz con un valor de 2.54 eV, el cual es 

bastante cercano a lo observado experimentalmente, principalmente en Alz25%@HKUST-1. 

 

 

Figura 65. Densidad de estados proyectada para Alz@HKUST-1.  

6.6.4 Comparación de la modulación de la banda prohibida  

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

a lo largo de la sección computacional, en todos los casos se observa una disminución en el valor 

de la banda prohibida de los compósitos con respecto a la del material sin infiltrar, lo cual es el 

principal objetivo de este trabajo. Dicha modulación, fue corroborada tanto experimental como 
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computacionalmente. Así mismo, la modulación se atribuye a la presencia de nuevos estados 

energéticos por encima de la BC de HKUST-1NS, los cuales concuerdan con los orbitales HOMO de 

las moléculas infiltradas (Figura 66). A manera de resumen, la Qnz propició la reducción más 

significativa de la banda prohibida, seguida por Alz y en último lugar Ant. Esta tendencia puede 

ser explicada desde un punto de vista estructural tomando en cuenta los respectivos modelos 

optimizados de los compósitos y la estructura de las moléculas huésped no encapsuladas. Para 

todas las moléculas huésped estudiadas se calcularon energías semejantes del orbital HOMO (-

5.9, -6.28 y -6.02 eV para Qnz, Ant y Alz, respectivamente), las cuales presentan variaciones 

acordes a la modulación de la banda prohibida observadas, donde una mayor energía del orbital 

HOMO produce un mayor efecto modulador de la banda prohibida. Las variaciones observadas 

pueden ser explicadas mediante el análisis de la distribución de los orbitales HOMO en la 

estructura de las moléculas huésped (Figura 67). Para todas las moléculas estudiadas, el orbital 

HOMO se localiza únicamente en uno solo de los anillos aromáticos. Qnz y Alz presentan dos 

grupos hidroxilo unidos al anillo aromático donde se localiza su orbital HOMO, lo que puede 

conducir a un aumento en la densidad electrónica de este anillo y por consiguiente a un 

incremento en la energía del orbital HOMO, con respecto al de Ant, donde solo hay un grupo 

hidroxilo. De hecho, Qnz y Alz presentan energías del orbital HOMO muy semejantes. Tal 

tendencia se acentúa en los compósitos infiltrados donde la energía de los orbitales p de carbono 

y oxigeno correspondiente los orbitales HOMO de las moléculas infiltradas, difiere con respecto 

a las moléculas no encapsuladas (-5.86, -6.65 y 6.28 eV para para Qnz, Ant y Alz, 

respectivamente). Para Ant y Alz se observa una energía del orbital HOMO menor en el compósito 

con respecto a las moléculas en fase gas, sin encapsular. Tal efecto puede ser explicado por la 

coordinación de los grupos hidroxilo con los sitios metálicos abiertos, lo cual reduciría su 

capacidad de donar electrones hacia el anillo aromático, resultando en una menor densidad 

electrónica y por lo tanto una disminución de la energía del orbital HOMO. Para el caso de Qnz, 

la energía del orbital HOMO es prácticamente la misma en la molécula encapsulada y en estado 

gaseoso. También se observa una ligera reducción en la energía de la BC, la cual sugiere una 

transferencia de carga hacia la molécula huésped o hacia el ligante orgánico, lo cual ocurriría a 

través de un mecanismo de retrodonación, en concordancia con lo discutido previamente. 
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Figura 66. Comparación de la estructura de bandas de a) HKUST-1Ns, b) Qnz@HKUST-1, c) Ant@HKUST-1 y d) 
Alz@HKUST-1. 

 

 

Figura 67. Orbitales HOMO y su energía calculados para a) Qnz, b) Ant y c) Alz.  

6.6.5 Modulación de la banda prohibida debido a la infiltración múltiple de 

dihidroxiantraquinonas en las cavidades de HKUST-1 

Dado los altos grados de infiltración de las moléculas de tipo di-hidroxi-antraquinona 

determinados a través de espectroscopia UV-Vis en solución, y debido a la multiplicidad de 

bandas adicionales observadas por espectroscopía UV-vis en estado sólido, se construyeron 

modelos con más de una molécula tipo antraquinona infiltrada por cavidad de HKUST-1 (Figura 

68-Figura 69), dando lugar a los sistemas vƴȊѕџјϪIY¦{¢-1, !ƴǘѕџјϪIY¦{¢-1 y !ƭȊѕџјϪIY¦{¢-1. 

Se determinó que debido al espacio disponible en el interior de la matriz MOF, es factible la 

infiltración de hasta cuatro moléculas tipo antraquinona por cavidad de HKUST-1, coincidiendo 

con los altos grados de infiltración registrados y muchas de las propiedades fisicoquímicas 
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analizadas a lo largo de este capítulo. De manera similar a los compósitos mono infiltrados, las 

interacciones supramoleculares detectadas huésped-anfitrión fueron enlaces de coordinación y 

de hidrógeno. No obstante, adicionalmente se sugiere la presencia de interacciones de tipo 

apilamiento ˉϊϊϊ ̄(stacking) entre los compuestos huéspedes, lo cual ocurre inclusive en estado 

puro [133]. Se llegó a tal conclusión debido a la deformación cóncava observada en las moléculas 

huésped [134, 135]. 

La presencia de estas interacciones resulta de suma importancia para este trabajo de 

investigación puesto que sugiere un transporte eficiente de cargas dentro del material. Esta 

característica pudiera resultar en una conductividad mejorada, además de una disminución 

considerable en el grado de recombinación. Características deseables para el desarrollo de 

materiales activos en foto-electrocatálisis. 

 

 

Figura 68. Compósitos tipo Qnzn@HKUST-1. Donde άnέ es equivalente al número de moléculas de Qnz infiltradas por 
cavidad del material anfitrión, n= a) 1, b) 2, c) 3 y d) 4. Las perspectivas mostradas en cada inciso son diferentes, se 
escogieron para mostrar con claridad la infiltración de la molécula húesped. 

 

a) b)

c)
d)

Qnzn@HKUST-1
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Figura 69. Compósitos tipo Antn@HKUST-1. Donde άnέ es equivalente al número de moléculas de Ant infiltradas por 
cavidad del material anfitrión, n= a) 1, b) 2, c) 3 y d) 4. Las perspectivas mostradas en cada inciso son diferentes, se 
escogieron para mostrar con claridad la infiltración de la molécula húesped. 

 

 

Figura 70. Compósitos tipo Alzn@HKUST-1. Donde άnέ es equivalente al número de moléculas de Alz infiltradas por 
cavidad del material anfitrión, n= a) 1, b) 2, c) 3 y d) 4. Las perspectivas mostradas en cada inciso son diferentes, se 
escogieron para mostrar con claridad la infiltración de la molécula húesped. 

Además de estudiar las características estructurales de los compósitos multi-infiltrados, se 
analizaron sus propiedades electrónicas. La banda prohibida de estos compósitos se presenta en 
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