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Resumen

Uno de los parametros mas importantes para la produccion de BioMOFs es el tamafio
del cristal, cuando se utiliza en la adsorciéon o separacién de gases, que puede ser
monitorizado mediante el control de las propiedades fisico-quimicas. Por este motivo,
en este trabajo se sintetizaron cristales de BioMOF micrométricos y milimétricos
mediante dos métodos, NO1 o NO2Z, respectivamente. Se caracterizaron mediante
microscopia optica y electronica de barrido, espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis
BET, analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y
difraccion de rayos X. Los resultados muestran que el tamafio del cristal de BioMOF-
NO1 es cuatro veces mayor que el de BioMOF-NO2 mediante microscopia éptica y
microscopia electrénica de barrido (SEM). Los tamafos de los cristales dependen de la
base metdalica, asi como del reordenamiento de los reactivos. Ademas, no se
observaron cambios estructurales por espectroscopia infrarroja FT, por lo que se
obtuvo la misma fase para cada tipo de BioMOFs, pero no se fragmentaron por
tensiones mecdanicas. El andlisis de su superficie mediante BET muestra un aumento

de la misma.



Abstract

One of the most important parameters for the production of BioMOFs is the crystal
size, when used in adsorption or gas separation, which can be monitored by
controlling the physicochemical properties. For this reason, in this work, micrometer
and millimeter BioMOF crystals were synthesized by two methods, NO1 or NOZ,
respectively. They were characterized by optical and scanning electron microscopy,
infrared spectroscopy (FTIR), BET analysis, thermogravimetric analysis (TGA),
differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray diffraction. The results show that
the crystal size of BloMOF-NO1 is four times larger than that of BloMOF-NO02 by optical
microscopy and scanning electron microscopy (SEM). The crystal sizes depend on the
metal base as well as the rearrangement of the reagents. In addition, no structural
changes were observed by FT infrared spectroscopy, so the same phase was obtained
for each type of BioMOFs, but they were not fragmented by mechanical stresses.

Analysis of their surface area by BET shows an increase in surface area.



Capitulo 1

Fundamentos Teoricos

1. Antecedentes

En 1893 Alfred Werner realiz6 la descripcion de los complejos octaédricos de los
metales de transicion; los cuales forman enlaces no solo con ligandos aniénicos sino
con especies adicionales. Asi fue como surgié la quimica de coordinacién para
entender estos fenémenos. Desde entonces han pasado 129 afios de la quimica de
coordinaciéon y se han obtenido gran variedad de estructuras, por ejemplo; las
obtenidas mediante una mezcla de metales y ligandos solubles, en la cual se forman
enlaces metal-ligando. Mezclas que son termodindmicamente estables debido al
fenomeno de auto ensamble. En la formacién de compuestos de coordinaciéon estan
involucradas las interacciones no covalentes como enlaces de hidrogeno

intramoleculares, interacciones m-m y fuerzas de Van Der Waals, entre otras 1.

Conforme fueron entendiéndose los fen6menos involucrados en la quimica de
coordinacion, se fueron desarrollando dos areas de conocimiento: la de Redes Metal-
Organicas (MOFs: Metal-Organic Frameworks) y la de Complejos de Coordinacion

Supramolecular (Supramolecular Coordination Complexes) 1.



1.1. MOFs (Redes Metal-Organicas)

En 1995 Omar Yaghi acufio el término Metal Organic-Frameworks 2. A medida que se
fueron entendiendo los fendmenos involucrados en los MOFs, fueron desarrollandose
aplicaciones en diversas areas, como la adsorcién y almacenamiento de gases,
catalisis, biosensores, materiales fluorescentes, semiconductores, aplicaciones
médicas, tratamientos de aguas residuales, adsorcion de diversos contaminantes
ambientales (metales pesados, pesticidas, hormonas, fArmacos, colorantes); también

se desarroll6 una subclase de los MOFs denominada como los Bio-MOFs 3-9,

1.2. BioMOFs (Redes Bioldgicas Metal-Organicas)

Los BioMOFs son una subclase de los MOFs recientemente creados, cuya finalidad
inicial fue generar estructuras compatibles con el metabolismo humano incorporando
moléculas de origen bioldgico y cationes metalicos compatibles, no toxicos para la
salud humana. Los BioMOFs se han aplicado en areas biomédicas, en la separacion de
gases y en catdlisis. An, et al. utilizaron biomoléculas, como la adenina para la
elaboracion de BioMOFs porosos 1011, La sintesis del BloMOF-11 mediante la adenina
y iones de cobaltol? fue de las primeras llevadas a cabo. También se han estudiado el
almacenamiento y liberacion de procainamida, un farmaco antiarritmico, en el
BioMOF-1. La sintesis de los MOFs involucra diversos fenémenos, que en ocasiones los

vuelven complejos, no obstante estos se han ido estudiando a través de los afos.

1.3. Sintesis de los MOFs

La produccion de MOFs se lleva a cabo mediante diversas técnicas, seis de las mas

importantes se mencionan a continuacién:



Sintesis de baja difusidn, la cual consiste en colocar dos fluidos con diferentes
densidades, para que formen dos capas; una de ellas contiene el disolvente
precipitante y la otra el producto (MOF).

Sintesis mecanoquimica llevada a cabo a altas presiones y con sustancias
quimicas, donde se evita el uso de disolventes.

Sintesis por microondas, con la cual se generan moléculas oxidadas y
particulas metalicas de tamafio pequeflo, que posteriormente se
autoensamblan. La sintesis se realiza a gran velocidad, pero la forma y el
tamafio de las moléculas y particulas se puede controlar durante la sintesis.
Sintesis sonoquimica, en la cual las muestras son expuestas en un rango de
frecuencia de 20 kHz a 10 MHz.

Sintesis electroquimica, con la que se generan iones metalicos que son
enlazados por ligantes disueltos 13.

Sintesis hidrotermal, se generan productos por autoensamble de precursores
solubles, mediante el uso de una autoclave operando en distintos intervalos

de temperatura y presion.

1.4. Sintesis solvotermal

La sintesis solvotermal, se diferencia de la sintesis hidrotermal por el uso de

disolventes. Esta sintesis es de facil manejo, se pueden adquirir los insumos,

manipular las rampas de temperatura; permitir la incorporacién de diversos solventes

y el control del pH en las soluciones. Ademas, se puede trabajar con diversas variables.

En la sintesis solvotermal se contempla el pH, la temperatura, la presién, la mezcla de

solventes, cantidad y tipos de reactantes, los tiempos de reacciéon y las rampas de

enfriamiento, entre otros parametros. Estos influyen en el producto que se desea

obtener 1,3.14-56,



En esta sintesis los solventes son de suma importancia, para las reacciones cinéticas y
termodinamicas que se llevan a cabo en los procesos de coordinaciéon para el
crecimiento de cristales. Las caracteristicas de proético y/o aprético y el efecto estérico
se toman en consideracién a la hora de elegir el solvente. El manejo adecuado de los
solventes permite tener el control sobre la solubilidad, la reactividad, la constante de
estabilidad y el potencial redox. Los solventes pueden interaccionar con las
estructuras: i) como ligantes; los solventes que contienen oxigeno o nitrogeno como
atomos donadores tienen mayor afinidad con los iones metdlicos, ii) como huéspedes;
la estructura molecular y la polaridad de los solventes puede fomentar distintos
patrones de coordinaciéon y empaquetamiento), iii) como ligantes y huéspedes, y iv)
como agentes que direccionan la estructura; tienen la capacidad de fomentar el
polimorfismo 57, v) también pueden ser degradados y sus residuos puede interactuar

o alojarse en la estructura del cristal.

La modulacién del pH es tarea primordial, ya que al agregar un reactante se pueden
cambiar con facilidad el pH de la solucion, lo cual puede evitar, por ejemplo, la
nucleacion de los cristales. Los ligantes en la sintesis solvotermal deben de estar en
forma de aniones para que puedan coordinarse con los cationes de los iones
metalicos; actuando como bases y acidos de Lewis, respectivamente. No obstante el
pH puede interferir en la desprotonacion de los ligantes, mas aun el tipo de solvente
que se utilice puede competir con el ligante, por el sitio de coordinaciéon del ion

metalico.

El tiempo, la temperatura y los solventes utilizados pueden controlar el tamafio de
poro de acuerdo a las investigaciones de Seetharaj y Hao 5154 Al intercambiar un
solvente en la sintesis, la estructura cristalina no cambia los puntos de coordinaciodn,
solo el tamafio de poro se ve afectado. Al utilizar un solvente de mayor tamafio el
tamafio del poro aumenta, esto se debe a la competencia de unién entre las moléculas
del solvente y la de los ligantes con los iones metalicos. La interaccién metal-solvente

9



tiene menor energia que la interaccion metal-ligante, en esta ultima se favorece la

union con el aumento y prolongacion de la temperatura.

En las reacciones que se llevan a cabo a temperatura ambiente ocurren por auto
ensamble pero su interaccion metal-ligante es mas débil en comparacion con las
reacciones a las cuales se les suministra algun tipo de energia 243146, La alta
temperatura produce alta presion en un sistema cerrado, lo cual afecta el montaje y la
arquitectura final de un MOFs 15, Mientras que con baja temperatura en las reacciones
produce estructuras con bajo contenido de solvente 58. La temperatura es muy
importante en las rampas de enfriamiento, ya que se puede ocasionar ruptura o
colapso del cristal cuando el cambio de temperatura es muy brusco. No obstante es

posible que se lleve a cabo el proceso de nucleacion durante la etapa de enfriamiento.

1.5. Metales de transicion y unidades de construccion secundarias (SBU)

La teoria del campo cristalino menciona que los metales de transiciéon tienden a
coordinarse y generar estructuras con geometrias definidas; en el caso de los MOFs
estas se denominan como Unidades de Construcciéon Primaria. Estas se pueden
combinar y dar paso a las unidades de construcciéon secundarias (Secondary Bulding
United, SBU ) 3, que son aglomeraciones de iones metalicos con formas diversas, que
definen la coordinacién con los ligantes y topologia resultante, ademas de influir en la
porosidad de los MOFs. En la sintesis de un MOF es importante tomar en cuenta la
geometria de coordinacion del ion metalico, sin embargo es dificil predecir el
ensamble de una SBU. Cuando se cuenta con alta presion las estructuras pueden
modificar su simetria y dar como resultado las Redes Metal-Organicas Amorfas
(aMOFs: Amorphous Metal-Organic Frameworks) 5960, las cuales son casi idénticas a

los MOFs, pero no tienen una red simétrica.

10



1.6. Ligantes Bioldgicos

Las familias de ligantes mas utilizados son piridinas, carboxilatos, fosfonatos,
sulfonatos, triazoles, imidazoles, ligantes multidentados ¢! de origen natural,

denominadas como biomoléculas como purinas o pirimidinas.

La adenina, una nucleobase de purina, es un heterociclo de nitrégeno natural presente
en los acidos nucleicos. Es una molécula no toéxica, con varios sitios posibles de
coordinacion ¢2. Las nucleobases de purina y pirimidina son constituyentes claves de
los acidos nucleicos, que permiten la estabilidad de interacciones de apilamiento. La
adenina se une a la tiamina o uracilo, con la ayuda de dos enlaces de hidrégeno,
mientras que la guanina se une a la citosina mediante tres enlaces de hidrogeno. El
efecto combinado de estas interacciones proporciona estabilidad. La nucleobase de
adenina contiene un grupo amino exociclico y cuatro nitrégenos imino, su estabilidad
depende del pH del medio, temperatura y presencia de iones metalicos. Nucleobases
heterociclicas de origen natural permiten la coordinacién de iones metdlicos, es decir

se establecen las interacciones i6n metal-acido nucleico ©3.

Recientemente, las biomoléculas son utilizadas para la construccién de redes de
metal-biomoléculas (BioMOFs) ¢4 Las biomoléculas, incluyendo aminoacidos,
nucleobases, azucares estan disponibles en cantidades abundantes, son
econdmicamente rentables para su explotacidn a gran escala. Las biomoléculas tienen
diversas caracteristicas, como:

e Generar un MOF biol6gicamente compatible.

e Pueden tener estructuras rigidas o flexibles.

e Pueden tener diferentes sitios de enlace con el metal.

e Tienen propiedades de autoensamble que permiten dirigir la estructura y la

union en los BioMOFs.
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Las biomoléculas se utilizan para construir BioMOFs, los cuales tienen propiedades,

como las mostradas en la tabla 1.

Tabla 1. BioMOFs elaborados con péptidos, nucleobases, sacaridos y moléculas

pequenas.
Compuesto Ta (°C) BET (m2 g-1) Almacenamiento y Gas
Aminoacidos
[Ni2O(L-Asp)H20]#4H20 80 [vacio] 157 Absorcién; 1,3-Butanediol
[Ni2(L-Asp)2(4,4’-bipy)] «2H20 200 Absorcion; CO2 (247 m2g-1)
[CO2(L-Asp)2(4,4’-bipy)] «2H20 150 [vacio] Absorcién; H2S
Peptidos
[Zn(GlyAla)2]  (solvente) Absorcion; H20, CO2 y MeOH
Estructura reversible
flexible
Nucleobases
[CO2(Ade)2(CO2CH3)2] 100 [vacio] 1,040 Absorcion; CO2 (6.0 mmol
*2DMF+0.5H20 glalbary 0 1°C)
[Zns(Ade)4(bpdc)60e2Me2NH2e 100 [vacio] 1,700 Capacidad de intercambio de
8DMFe11H20] cationes, incluyendo los de
lantanidos y farmacos
Sacaridos
[(y-CD)(KOH)2] 175 1,220
[(y-CD)(RbOH)2] 200 1,030 Inclusién de moléculas
(Rodamina B, 4-
fenilazoplenol)
Biomoléculas pequeiias
[Ni7(suc)6(0H)2(H20)2] «2H20 200-240 Absorcion- desorciéon
reversibles H20
[Ni7(suc)4(0OH)e6(H20)3] «7H20 170 [vacio] 135 Ar (416 m2 g-1) y CH4 (82
cm? g-1) Absorcion
[Mn3(HCOO)6] » (CH30H) » 110 [vacio] 240 Absorcion de DMF, benceno,

12



(H20) etc.
Mn(HC00)2¢1/3(C4H802) 150 240 Selectivo al CO2 (297 m?
g-1), Absorcion, H2 (240 m?
g')

Ta: temperatura de activacién. Fuente: Chem. Commun., 2011, 47, 7287-7302.

Los a-aminoacidos son moléculas con una formula general NH.CHRCOzH (donde NH>
y COzH son los grupos amino y carboxilicos respectivamente y R es el lado de la
cadena organica)®> como se puede observar en la Figura 1. Se pueden unir
aminodacidos por enlaces amida en forma de péptidos y proteinas; los cuales sirven en
importantes funciones bioldgicas. Estos son excelentes ligantes organicos y pueden
coordinar iones metalicos, a través de su grupo carboxilato y amino. Los aminoacidos
forman metal-AA quelatos o agrupaciones discretas polinucleares, que son
importantes en funciones bioldgicas, por ejemplo en la transportaciéon de iones
metalicos en la sangre. Los aminoacidos pueden exhibir una amplia variedad de

modelos de coordinacién.
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Figura 1. Esquema del aminoacido y los sitios de coordinacién.

Fuente: Chem. Commun. 47 (2011) 7287-7302.

Hay tres tipos de BioMOFs elaborados con aminoacidos. Estos estan construidos de i)
iones metalicos y aminoacidos naturales; ii) iones metalicos, aminoacidos naturales y
adicionalmente puentes anidnicos y ligantes organicos polidentados, o iii) iones
metalicos y aminoacidos naturales modificados quimicamente (con grupos
adicionales de union de metales). En las clases ii) y iii), la presencia de ligantes
organicos aniones y grupos adicionales a la unién de metales sirven para incrementar

la dimensionalidad de la red.
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Todos los aminoacidos consisten de un atomo de carbono, sobre el cual un grupo
amino y un grupo de a-acido carboxilo estd adjuntos. A través, de estos grupos se
unen centros metalicos; los aminoacidos tienden a formar complejos discretos a
través de formacion de anillos de quelato de glicinato de cinco miembros tipicos. Los
grupos carboxilicos pueden coordinarse con iones metalicos por modos de uniones bi

o tridentados ¢4. Cuando esto ocurre se pueden crear BioMOFs extendidos.

Actualmente las redes de coordinacion 1D estan basadas sobre aminoacidos puros.
Las estructuras extendidas 2D y 3D se han obtenido, por ejemplo cuando la glicina
(Gly) coordina a los iones metalicos (Nign, Mnqn y Cogn) en un modo de coordinacion
2:1. En estas estructuras 2D, cada ion metalico octaédrico estad enlazado a otros
cuatros iones metalicos por cuatro Gly ligadas a un modo de coordinaciéon p2-01:02.
Otro tipico patréon de coordinaciéon que conduce a la formaciéon de redes 2D es cuando
dos aminoacidos coordinan a un ion metalico octaédrico ligados a un ion metalico
octaédrico en los tipicos quelantes, oxigeno y nitrégeno. Cada aminoacido también
une los iones metalicos vecinos que usan el segundo atomo de oxigeno de su
carboxilo. Ejemplos de estas estructuras 2D han sido obtenidas por combinacién L-
fenilalanina (Phe) con Mngp y Cuqn, L-triptéfano (Trp) con Mnqr y Nign y L-glutamina
(GIn) con Cugn.

Las redes en 3D de iones metalicos-aminoacidos son escasos. Sin embargo algunos de
estos aminoacidos llevan cadenas laterales R con unién de grupos metalicos, como los
grupos b-carboxilato del aspartico y acidos glutamicos (Glu), el grupo imidazol de la
histidina®4, los grupos tiol o tioéter de cisteina (Cys) y metionina (Met), o el anillo
fenol de la tirosina (Tyr). Estos grupos pueden usarse como sitios de union en
proteinas e iones metalicos. En la figura 2, se proyectan las redes metal-aminoacido
con sus componentes aminoacidos: (a) [Ni2.5(OH)(L-Asp)2]¢6.55H20, (b) Zn(L-
Glu)(H20)]*H20,(c) [Ag3Cu3(L-Met)e6(NO3)3(H20)3]«7H20 and (d)
Zn(HPO3)(His)(H20)1/2.
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Figura 2. Proyecciones de redes metal-aminoacidos con sus componentes
aminodacidos.

Fuente: Chem. Commun. 47 (2011) 7287-7302.

Las nucleobases sirven para la construcciéon de BioMOFs, ya que son constituyentes
claves de los acidos nucleicos. Se pueden unir la adenina (Ade) con tiamina o uracilo
con la ayuda de dos enlaces de hidrégeno; también la guanina con la citosina a través
de tres puentes de hidrégeno. Las nucleobases tienen pares de electrones accesibles
en el nitrégeno y oxigeno, lo cual permite que estas moléculas actien como ligantes

organicos multidentados®4.

Es clave el enlace de hidrégeno en los acidos nucleicos, los que ha permitido tener una
amplia gama de investigaciones quimicas y biofisicas; por ejemplo, en la formacién y
estabilidad del ADN de doble hélice. Watson-Crick, revirtieron los esquemas de
enlaces de hidrogeno de Hoogsteen, estabilizando varias estructuras de acidos

nucleicos, que permitieron numerosas bases modificadas.

Problemas relacionados con el emparejamiento de bases, dan lugar a conjuntos
supramoleculares en solucion o en estado sélido. Nitrégenos imino y otros grupos

funcionales presentes en las nucleobases estan dispuestos adecuadamente para la
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construccion de coordinacion. Estos se puede aprovechar para imitar los poligonos

bases y estructuras de orden superior al del acido nucleico®3.

Los acidos nucleicos han sido utilizados con cationes (iones metalicos) debido a su
carga negativa en su esqueleto. La aparicion de acidos nucleicos estables o cuasi
estables requieren la presencia de cationes para disipar la repulsién de carga causada
por la proximidad cercana del enlace inter-nucleotidico fosfodiéster cargado
negativamente. La interaccion de los iones metdlicos con las nucleobases
heterociclicas juega un rol importante en la estructura, estabilizacion y catalisis del
acido nucleico. La interaccién de las nucleobases-metal depende de las propiedades
quimicas del ion metdalico tanto como sobre la nucleofilicidad y accesibilidad de sitios

de donacién.

La nucleobase adenina proporciona cinco sitios potenciales para la interaccién; el
grupo amino N6, N1, N3, N7, y N9 nitrogenos iminos. Los cuatro nitrégenos iminos
estdn presentes en las nucleobases heterociclicas y presentan una estructura
molecular versatil para la arquitectura de coordinacidn, lo cual se puede aprovechar
para imitar las bases de poligonos y de gran orden en las estructuras del acido
nucleico de los cuatro nitrégenos imino presentes en las purinas. El nitrogeno N7 es el
mas utilizado para la uniéon de iones metalicos, porque permanece expuesto en el
mayor surco del ADN. Varias combinaciones de nitrégeno coordinado son posibles
dependiendo sobre las propiedades electrénica del ion metalico, el pH y el radio de la
nucleobase. La adenina desprotonada puede coordinar de forma tridentada a través

de N3, N7 y N9, asi el radio de la adenina organomeétalica cambia a 1:3 6364,

Los BioMOFs son candidatos para la separacién de gases por su micro porosidad,
gran area superficial, estabilidad quimica, y excepcional capacidad de adsorcién del
CO2, debido a la presencia de biomoléculas basicas como unidades de construccién. En
particular Zng(ad)s (BPDC)e-O2Mez NH: (donde ad: adeninato, BPDC:
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bifenildicarboxilato, denotado como BioMOF-1) una red metal organica porosa
tridimensional con infinitas unidades de columnas secundarias de zinc-adeninato
(SUB’s) las cuales estan interconectadas a través de los bifenildicarboxilatos como

enlazadores®®.

La incursion quimica en materiales sintéticos organizados, ha sido desarrollada a
partir del descubrimiento de materiales porosos. El control del tamafio en materiales
porosos ordenados, ha ido en progreso en la quimica del intraporo. Se han
desarrollado investigaciones sobre y transiciones de fase en espacios confinados,
intercambio de iones, formacién de complejos metdlicos, agrupaciones de
semiconductores, y otras moléculas huéspedes en canales de tamafio nanométrico ©7.
La inmovilizacién y estabilidad de la materia permite la explotacion de sus

propiedades a nivel de nanémetros.

1.7. Membranas

Una membrana es una barrera que permite el flujo de algunos componentes. El
permeado son los componentes que pasan a través de la membrana, y la corriente de
retencion son los componentes que son retenidos. Las membranas pueden clasificarse
por su naturaleza en inorganicas (metalicas o ceramicas) y organicas (polimeros). Las
membranas organicas son las mas utilizadas y se subdividen por su estructura porosa
o no porosa (densas). Las membranas densas por lo general tienen un tamafio de poro
extremadamente pequefio y sus propiedades de separacion dependen de las

interacciones de la matriz y de los componentes que logran separar 6869,

El uso de las membranas es una tecnologia de bajo costo y de facil operacion, sin
embargo las membranas poliméricas tienen un tiempo de vida muy corto,
propiedades térmicas y estabilidad quimica limitadas. Cuando las membranas
poliméricas son utilizadas para la separacién de CO2, es dificil evitar la plastificacién
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de los polimeros, por lo cual los MOF se han vuelto en materiales viables para estas

tareas 70.

En el afio de 2005, se obtuvo la primera sintesis de una pelicula fina pura de MOF-5.
Sin embargo, hasta el afio 2009 se elaboré una membrana basada en un MOF para la
separacion de gases. La permeacion y difusion de gases (COz, Hz, CHs, N2 y SFs) siguen
el comportamiento de difusion propuesto por Knudsen, es decir, el tamafio de poro es
comprable al tamafio de las moléculas del gas. En otro estudio con ZIF-8, la membrana
compuesta logré un factor de separacion de CHs4 que es indicativo de un mecanismo de
tamizado molecular. Ademas, la permeabilidad de CO; en la mezcla de COz/CH4 fue

mas alta que la de la corriente de gas de componente tinico de CO2 79,

El rendimiento de separacién de la membrana de BioMOF-1, es mas bajo que el de
membranas poliméricas reordenadas térmicamente, y que el de las membranas de
zeolita. Sin embargo, hay mayor optimizaciéon de los parametros de sintesis y
procesamiento durante el proceso de preparaciéon de estas membranas selectivas de

CO, 71,
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Capitulo 2
Desarrollo

Experimental

2.1. Caracterizacion NaBTC

2.1.1. Preparacion del NaBTC

Se realizé una mezcla con 0.1281 g de cloruro de cinc, 0.1249 g de adenina en 3 mL de
DMF, posteriormente se agregaron 0.0689 g de formiato de sodio, 0.1874 g de acido
trimésico. Se afiadié 3 mL de DMF y 1.5 mL de una solucién 2 mmol de HNO3 mas 2 mL
de DMF, esta mezcla se agité por unos minutos, después se coloc6 en una autoclave
por 24 horas a 130°C. Posteriormente se limpiaron los cristales con DMF para su
caracterizacion. El objetivo fue obtener un cristal de sodio unido a moléculas de acido

trimésico.

2.1.2. Preparacion de los BioMOFs

El BioMOF-N es una de las primeras estructuras 6rgano metalicas que incorporan
biomoléculas en su estructura. La sintesis de los BioMOFs se realiz6 con reactivos de

Sigma-Aldrich, mediante dos métodos diferentes, BioMOF-NO1 y BioMOF-NO2.

Para la sintesis de los cristales de BioMOF-N, se sigui6 el procedimiento mostrado en
la Figura 3. Primeramente en un vial se agitaron 0.614 mmol de adenina y 8 mL de
DMF; en otro vial se mezclaron 0.616 mmol de cloruro de cinc y 0.614 mmol de

formiato de sodio en 4 mL de DMF, esta mezcla se agito por 10 minutos. Después se
20



agregaron 0.618 mmol de BTC y 3 mL de una solucién de acido nitrico en agua 0.2
mmol. Posteriormente, se mezclaron ambos viales y se colocé la mezcla resultante en

una autoclave durante 24 horas a 130°C. Finalmente, se dejo enfriar lentamente.

0—500m!

Figura 3. Esquema del proceso de sintesis del BioMOF-N.

En la tabla 2, se describen los pasos experimentales del método BioMOF-01, asi como
su comparacion con el método de referencia, es decir, BioMOF-N, reportado en la

literatura.

2.1.3. BioMOF-NO1

Debido a que el cloruro de cinc es mas higroscépico, se agregaron 0.1256 g de cloruro
de cinc, en 3 mL de DMF manteniéndose la agitacion por 2 minutos, luego se
agregaron 0.1263 g de adenina, se agito por 3 minutos, posteriormente se agregaron

0.0702 g de formiato de sodio por 3 minutos y se agregaron 3 mL de DMF, se agito por
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4 minutos. Posteriormente se agregaron 0.22 g de acido trimésico y 3 mL de DMF, se
agité por 4 minutos. Por ultimo, se agregaron 2.5 mL de solucién de acido nitrico 0.2
mmol y se agit6 por 2 minutos. Finalmente, se coloc6 en una autoclave a 130°C por 24

h, una vez transcurrido el tiempo, se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Tabla 2. Rutas de sintesis de los BioMOFs

Paso Método
BioMOF-N BioMOF-NO1
1 Vial 1 Vial 2 Disolver el cloruro de cinc (0.9
Afadir Afiadir cloruro | mmol) en DMF (3 mL) con agitacion
adenina (0.6 de cinc (0.6 constante por 2 min
mmol) mmol)

2 Afiadir DMF (8 | Anadir formiato Afadir adenina (0.9 mmol) por 3

mL) con de sodio (0.6 min, con agitacién constante
agitaciéon mmol)
constante

3 Afnadir DMF (4 | Anadir formiato de sodio (1.0 mmol)

mL), agitacion por 3 min, con agitacion constante
por 10 min.
4 Mezclar vial 1 y vial 2 Afnadir DMF (3mL) por 4 min, con
agitacion constante

5 Afiadir BTC (0.6mmol) y acido Afnadir BTC (1.0 mmol) por 4 min

nitrico (0.2 mmol) en agua DMF (3mL)

destilada (3 mL)

6 Colocar la reaccion final en una Afadir 2.5 mL de 4cido nitrico (0.2
autoclave y calentar a 130°C por | mmol) en agua destilada (3 mL), con

24 h agitacion constante

7 Colocar la reaccién final en una
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autoclave y calentar a 130°C por 24 h

2.1.4. BioMOF-N02

La metodologia para la sintesis del BioMOF-NO2 es similar a la llevada a cabo con el
BioMOF-NO1, excepto que se en el primer paso se cambid el cloruro de cinc por el

acetato de cinc (0.6 mmol).

Se mezclaron 0.15 g de acetato de cinc, con 3 mL de DMF por 2 minutos;
posteriormente se agregaron 0.1263 g de adenina y 0.0702 g formiato de sodio,
agitandolos por 3 minutos, después se agregaron 3 mL de DMF, agitando por 4
minutos. Después se agregaron 0.22 g de acido trimésico, 3 mL de DMF y 2.5 mL de
una solucién de acido nitrico 2 mmol, los cuales se agitaron por 4 minutos. En algunos
casos se sonific6 para mejorar la mezcla. Finalmente, la mezcla se coloc6 en una

autoclave a 130°C por 24 horas.

El 4cido trimésico tiene la capacidad de auto-ensamble en estructuras sin
interacciones no covalentes, tales como puentes de hidrogeno, fuerzas de Van der
Waals, m-stacking, fuerzas de coordinacién metal-ligando con proteinas, acidos

nucleicos, cristales liquidos y complejos moleculares *.
Las rutas de sintesis de BioMOF-NO1 y NO2, difieren en algunas condiciones. Las
cantidades de adenina, cloruro de zinc y formiato de sodio fueron aproximadamente

tres veces, mientras que las de acido trimésico dos veces. Ademas, se utiliz6 menos

cantidad de DMF.

2.1.5. BioMOF-CuZ
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Se utilizaron los cristales de BioMOF-N. Para el BioMOF-NO1, se agregaron 5 mL de
solucién de cloruro de cobre 0.2 M en DMF. Mientras que para el BioMOF-N02, se

agregaron 5 mL de solucion de cloruro de cobre 0.05 M en DMF.

2.2. Caracterizacion de los BioMOFs

La estructura quimica se analizé en un Espectrofotdmetro de Infrarrojo con
transformada de Fourier marca Shimadzu IR Tracer-100 con un accesorio ATR

(ventana de diamante), en el rango 4000-400 cm-1.

La difracciéon de Rayos X de polvos se llevé a cabo en un equipo Rigaku Ultima IV
powder equipado con radiaciéon CuKa. Las mediciones se realizaron a 40 kV y 30 mA,
abarcando de 2° a 40° (20). Se utiliz6 un tamafio de paso de 0.02° y una razoén de

escaneo de 1° por minuto.

La difraccién de Rayos X de monocristal se realiz6 en un equipo Bruker Apex-Duo con
goniometro de tres circulos D8, detector APEX II, micro-fuentes Incoatec ImS de Cu-

Ka (0.154 nm).

La coleccion de monocristal se realizé con el software Bruker APEXI], mientras que la
correccion con el SADABS del software Bruker APEXII. La estructura se resolvié

usando SHELXT, refinado SHELXLE y una interfaz grafica SHELX.
Los termogramas TGA y DSC se obtuvieron con un equipo Netzsch modelo STA 449 F3
Jupiter, en atmosfera de nitréogeno a una velocidad de 10°/min, en el rango de 10 a

450°C.

La fluorescencia se midié en un equipo SIHMADZU RF-6000.
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La microscopia electréonica de barrido (SEM) se realiz6 en un microscopio JEOL

modelo JCM-6000 Plus Versatile, en modo de electrones secundarios a 15 kV.

Las imagenes Opticas de los BloMOF-NO1 y NO2 se tomaron con un microscopio 6ptico

Leica modelo ICC50E a amplificaciones de 10x, 40x y 100x.

El area superficial se analiz6 mediante BET (Brunauer-Emmet-Teller). Las isotermas
de adsorcidén se registraron utilizando un equipo de porosimetria y area superficial
acelerada de Micromeritics, ASAP 2020. Para la medicién, se desgasificaron 100 mg de

muestra a 1,3 Pa de presion y 120°C durante 98 h.
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Capitulo 3
Discusion y Analisis

de Resultados

3.1. Microscopia optica y electronica de barrido (SEM)

Las ocho conformaciones posibles del acido trimésico’? y un sin fin de geometrias de
coordinacion que tienen los metales, dan como resultado una diversidad de
estructuras. Se sintetiz6 un cristal, constituido por acido trimésico y iones de sodio,
corroborado por un modelo de conectividad, logrado por difraccién de rayos X de
mono cristal. Es poco usual encontrar este tipo de coordinacién, sin embargo se
reporto en la estructura [(Nazbpdc)-H20]n en donde un ion de sodio esta coordinado a

siete atomos de oxigeno 73.

Se obtuvo un cristal maclado con un tamafio de micras, como se muestra en la Figura
4a. Se observa que el ion sodio se coordina con tres moléculas de acido trimésico;
ambos oxigenos pertenecientes a la misma molécula y coordina con un atomo de
oxigeno aislado en forma perpendicular al ion sodio (Figura 4b). También se observa
un ion de sodio enlazado con una molécula de acido trimésico, el cual permite activar
este sitio y enlazar cationes, o bien este espacio puede servir como poro para enlazar

moléculas en forma de aniones.
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Figura 4. Cristal maclado (a), Modelo de simulacién con siete interacciones con el
BTC (b).

3.2. Difraccion y espectroscopia de NaBTC

Los patrones de difraccién de rayos X se muestran en la Figura 5. El patrén con los
picos mds intensos corresponde al monocristal obtenido por simulacién (etiquetado
como simulado en la figura). Mientras que, el patréon obtenido experimental por
difraccion de rayos X de polvos, muestra picos menos intensos y estrechos (etiquetado
como experimental en la figura). Los picos asociados al espectro experimental se
localizan en 10.12°, 16.5°, 20.36°, 24.22°, 26.1°, 27.06°, 28.08°, 28.48°, 30.03°, 30.78°,
31.72°, 32.12°, 33.36°, 34.16°, 35.72°, 37.22°, 38° y 39.58°, los cuales son similares a
los picos simulados, con una variacidn entre 0.06 y 0.44° en cada intensidad. Los picos
que no se observan en el espectro simulado son 14.86°, 15.86°, 16.86°, 17.6°, 18.36°,
19.46°, 20.08°, 21.84°, 23.2°, 23.5°, 23.66°, 27.72° y 39.18°.
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Figura 5. Espectros experimental y simulado de difraccion de rayos X del cristal
NaBTC.

Para corroborar la presencia del cristal de Na-BTC se realizé espectroscopia de
infrarrojo (FT-IR). Se comprobé que el acido trimésico esta coordinado, después de
comparar el espectro de acido trimésico como testigo y el espectro del cristal. En la
figura 6a se muestran los espectros de infrarrojo, las sefnales que corresponden al BTC
coordinado se encuentran en: 3088 cm-! ,CH, OH; 2998 cm-! ,CH, OH; 1689 cm-1,CO,
sOH, 5sCC; 1607 cm-1 ,CC, sOH; 1454 cm-1 ,CC, sCH; 1400 cm-1 ,CO sCC sCO; 1327 cm-!
vCO »CC; 1268 cm-1 5CH, ,CC, s0H; 1182 cm-! ,CC, sOH; 1119 cm-1 sCH, ,CO, sOH; 686
cm-1, sCO, sCC; 654 cm-1 sCC; 535 cm-1! sefial de anillo bencénico 72. A diferencia de las
bandas a 2954, 2923 y 2856 cm'l que son mas estrechas y menos intensas, que
corresponden al cristal Na/BTC. Esta region corresponde a los OH, que forman parte
de los enlaces OH---OH en el BTC; lo que no sucede con el Na/BTC debido a la ausencia

de ciertas bandas.
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Figura 6. Espectro de IR, comparacién del espectro del cristal y el acido trimésico (a),
y zona de la huella dactilar (b).

En la figura 6b, se muestra el intervalo de 2000-500 cm. De acuerdo a la literatura
reportada’2-74 la sefial de 1703 cm! corresponde a las vibraciones de ,C=0, sOH, sCC.
Debido a que es una sefial compuesta, los hidrégenos de los grupos OH disminuyen la
intensidad de la sefial. Dado que el BTC esta coordinado con un ion metalico (Na), se
necesita de mayor energia para ser excitado, por lo cual la sefial se recorrié a 1331
cm1 con base en calculos tedricos de la unién Na-0. La banda de 875 cm1 desaparece,
la cual corresponde a los grupos OH. Las bandas en la figura 6b, tienen cierta similitud
con las reportadas por Sahiner et al. 2014, para estructuras de CuBTC sintetizadas con

acetato de cobre y nitrato de cobre, y como solvente etanol y agua DI.

3.3. Microscopia del BioMOF-N01 y BioMoF-N02

Mediante el método de sintesis se logré modificar el tamafio de cristal de BioMOF-N75.
Un tamafio de particula pequefio implica que el area superficial de los cristales sea
mayor 2476, Es muy importante contar con una distribuciéon homogénea de los
cristales en la membrana, evitando tener huecos. Mas aun, el tamafio de cristal

depende del metal utilizado 7.
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Se obtuvieron cristales en forma de prismas rectangulares del BioMOF-NO1 con
tamafios de milimetros, como se muestra en la imagen de microscopia 6ptica de la
figura 7. El aumento de los tamafios se debe a la estrategia de reordenacion de los
reactantes, que se basa en dos parametros: el aumento del nimero de reactantes y el
uso de cloruro de zinc. La reaccién muestra una nucleacién lenta, ademas el cloruro de

zinc no interfiere en el pH de la solucion final.

Mientras que los cristales de BioMOF-NO2 tienen tamafos de micras, como se observa
en la imagen de microscopia electrénica. Es decir, se producen microcristales cuando
se utilizan sales de acetato, ya que la disociacién entre el ion metalico y el ion acetato
interfiere en el pH de la solucién, por lo que se produce una rapida desprotonacién y

nucleacion. No obstante, ambos tipos de cristales tienen la misma fase cristalina.

Los cambios de pH influyeron en el tamafio de los cristales, ya que la solucién del Bio
MOF-NO1 fue de 5, mientras que la del BloMOF-NO2 de 6. Esto se logro sustituyendo el
cloruro de cinc por el acetato de cinc. El pH es el pardmetro mas importante para los
BioMOFs obtenidos, seguido de la cantidad de reactivos utilizados. Durante la
reduccion del tamafio, las bases aceleran el proceso de nucleacién, como consecuencia
se produce una gran cantidad de pequefias semillas de cristal a través del proceso de
desprotonacion. Sin embargo, los acidos actian como competidores de los ligandos

para coordinarse con los iones metdlicos, por lo que la tasa de nucleaciéon disminuye

24,
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Figura 7.Iméagenes de cristales BioMOFs.

El tamafio pequefio obtenido para el BioMOF-N0O2 son ventajas en las aplicaciones de
adsorcion de gases, ya que los tamafios pequefios producen una mayor distribucién en
la superficie de la membrana y reducen los huecos entre los cristales, lo que aumenta
la eficiencia. Ademas, el crecimiento sobre el soporte de a-alumina depende del
tamafio del cristal; los tamafios grandes permiten la aparicion de huecos que
interfieren con otros cristales, no asi los tamafios pequefios, ya que se consigue una

mejor dispersién sobre el soporte de a-alumina.

3.4. Espectro infrarrojo de los BioMOFs

En la figura 8 se muestran los espectros infrarrojos de los BioMOF. Las sefiales anchas
localizadas en 3334 cm! corresponden a las vibraciones vsNH,, y a 3177 cm! a las

vaNH,, ambas de la adenina. Las sefiales mdas intensas se localizan en 1621 cm
relacionadas con las vibraciones C=N y C=C; en 1337 cm corresponden a las

vibraciones C=N-Cy en 722 cm a las vibraciones C-N y C-C.

Ademas, las sefiales menos intensas situadas a 1224 cm- corresponden a vibraciones

C-NH;, a 1108 cm- a las vibraciones C-N=C del pico de O-Zn; a 1050 cm-! a vibraciones
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C-H y a 926 cm! a vibraciones N-C=N. Segun la intensidad de cada sefial, no se

obtuvieron diferencias significativas.
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Figura 8. Espectros FT-infrarrojos de los BioMOFs.

En la figura 9 se muestra que el patron de difraccion de los BioMOFs. En el caso de
BioMOF-N, se obtuvieron cuatro picos de poca intensidad y anchos con sus
correspondientes planos cristalinos a 9,820 [20-2], 10,38° [003], 15,14° [213] y 18,
98° [120], lo cual se debe a que la sintesis empleada produce cristales de varios
tamafios. Para cristales de gran tamafio, las intesidades son mas intensas y los picos
mas angostos. Estos picos coinciden con los de BioMOFs-N02, pero tienen
intensidades menores y son mas anchos; este tipo de patrones se observa en cristales

pequenos.

Para el BioMOFs-NO1 se obtuvieron picos intensos y estrechos en 6,960 [002], 9,82°
[20-2], 18,98° [120], y 19,36° [41-2]. Estos resultados son consecuencia de los
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tamafios de los cristales, es decir, los picos mas pequefios y amplios corresponden a

un tamafo de cristal mas pequefio y viceversa.

El BioMOF simulado presenta ocho picos intensos, algunos de ellos también son
intensos para los BioMOF obtenidos por los métodos N, NO1 y NO2. El BioMOF
simulado no presenta picos de poca intensidad, esto puede ser debido a que algunas

moleculas de solventes interacionan con el cristal produciendo interferencia o ruido.

9.8° 10.4° = 10 9° 19.6°
oy B B s s ooy (412
M,/\/M’\WA\A— BioMOF-N02
I idad .
"ET:.') a BioMOF-NO1
BioMOF-N
BioMOF-N
Simulado
6 8 10 12 14 16 18 20
20

Figura 9. Patrones de Difraccion de Rayos X de los BioMOFs.

Los valores de intensidad de los picos mas intensos se muestran en la figura 10. Se
observa que los picos obtenidos por el método NO1 contrastan con los de los métodos
N y NO2. El método NO1 presenta los tres picos mas intensos (6.96° [002], 9.82° [20-
2] y 18.980 [120]), asi como los tres menos intensos (10.38° [003], 19.36° [41-2] y
15.14¢ [213]). Es decir, los picos mas intensos se localizan en los planos [002], [20-2] y
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[120], que permiten concluir que los obtenidos por el método NO1 son los de mayor

grado de cristalinidad.
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Método de sintesis

Figura 10. Intensidad de los picos de difracciéon mas intensos.

La cristalinidad calculada de BioMOFs-NO1 fue del 71,6%, lo que permite deducir la
presencia de poros, donde podrian localizarse los disolventes. En el caso de BioMOFs-
NO2 se obtuvo una cristalinidad menor, del 61,1%. La alta cristalinidad del BioMOF-
NO1 puede comprobarse por la presencia de los picos de intensidad a 6,96°, 9,82°¢ y
18,989, correspondientes a los indices de Miller [002], [20-2] y [120]. Mientras que los
picos de baja intensidad pueden estar relacionados con ligeras deformaciones en las
paredes de los poros, que restringen la salida del disolvente del poro. Por lo tanto,
sera necesaria una mayor energia para romper las interacciones en las paredes de los
poros. Ambos porcentajes de cristalizaciéon son superiores a los de BioMOF-N, con un

53,1%.

34



3.5. Caracterizacion Termogravimétrico (TGA) y de Calorimetria Diferencial de

Barrido (DSC)

Los termogramas TGA y DSC para el BioMOF-N0O1 son mostrados en la figura 11. En el
caso del TGA, se observa estabilidad del peso hasta los 102°C, después disminuye a
mayor temperatura, esto debido a la pérdida de las moléculas de solvente que
interaccionan con el cristal. La pérdida de peso del 5% (parametro denominado T5),
se localiza en 330°C; la cual se debe a la pérdida de moléculas solventes no
coordinadas. Cambios en la temperatura pueden ser debidos al tamafio de cristal. En
cristales muy pequefios, las moléculas de disolvente se liberan mas facilmente y
requieren menos energia, ademas de recorrer menos distancia para su liberacion. La
pérdida del peso del 10% (parametro T10), se localiza en 396°C y esta relacionada con

la pérdida de las moléculas de disolvente coordinadas y la degradacién del BioMOF.
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Figura 11. TGA y DSC del BioMOF-NO1.
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En los termogramas DSC del BioMOF-NO1, se obtuvieron dos picos endotérmicos, el
primero localizado a 113,2°C con 0,15 mW/mg de flujo de calor y 114,21 J/g de area
efectiva. Este comportamiento endotérmico esta relacionado con la energia necesaria
para la desolvatacion de las moléculas de disolvente no coordinadas en la estructura
quimica. El segundo pico endotérmico se obtuvo a 370°C con 0,2 mW/mg, relacionado
con la energia necesaria para la pérdida de moléculas de disolvente coordinadas, asi

como con la degradacién del BioMOF-NO1.

En el caso del BioMOF-NO2 el pico endotérmico se localizé a 116,6°C con -0,04
mW/mg de flujo de calor y un area efectiva de 89,49 |/g. Debido a que se tiene un
tamafio de cristal pequeio, las moléculas de solvente no tienen la misma libertar de
movimiento como la que tienen en un cristal de mayor tamafno. El segundo pico
endotérmico se obtuvo a 445°C con 1,55 mW/mg. De acuerdo con la literatura, se
obtiene un pico endotérmico a 427°C para el BioMOFs-N, es cual es 18°C menor que el

obtenido para el BloMOF-NO2.
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Figura 12. TGA y DSC del BioMOF-NO2.

De acuerdo a los resultados de las pruebas de BET, se observa poca capacidad para

absorber CO2, pero al usar otro tamafio de particula de cristal, el valor de la absorcién

fue del doble (figura 13). El valor obtenido para el BioMOF-NO2 fue mayor que el

reportado en la literatura de 17 cc/g. Se logré un cristal mas eficiente con una

distribucién mas homogénea de particulas pequefias; el cual se puede utilizar como

semilla para el crecimiento secundario de membranas.
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Figura 13. Analisis BET.

37



3.6 BioMOF-CuZ

La formula quimica de la estructura es Zng(Ad)s+(BTC)4+Cu(DMF)Oe3DMAe2DMF, con
diferencias significativas de la estructura anterior, entre las que se encuentran:
contener DMA y DMF como solvente huésped, y tener una molécula de DMF
coordinada al ion cobre. Conforme a los resultados del analisis elemental de la tabla 4,
el peso disminuye por las pocas moléculas de solvente respecto a las del cristal
precursor. Ademas, existe diferencia en los porcentajes de nitrégeno, carbono e
hidrégeno con respecto a los obtenidos teéricamente, lo cual se debe a la presencia del

disolvente en la estructura.

Tabla 3. Resultados del analisis elemental

Compuesto Peso %N %C %
H
BioMOF-CuZ 1.086 12.29 33.06 3.89
BioMOF-CuZ 1.848 15.28 36.10 3.86
BioMOF-N 1.186 13.53 3198 3.80

En la figura 14 se muestra el ion de cinc y la sustitucion por el ion de cobre.
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Figura 14. SBUs de BioMOFs.

El espectro de infrarrojo IR de la estructura se muestra en Figura 15. La banda en
1214 cm! corresponde al enlace N-Cu y la banda en 1150 cm! al enlace 0-Cu, esto
corrobora la coordinacién de las moléculas de adeninas y de acido trimésico al cobre.

En la estructura se encuentran enlaces N-Zn y O-Zn.

X
8 —— BioMOF-CuZ
§ Tl BioMOF-N
= J
. T . T b T
2000 1500 1000 500
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Figura 15. Espectro de IR del BioMOF-CuZ.

39



La transformacién de monocristal se llevd a cabo por soaking, obteniéndose una

estructura diferente a la del BloMOF-N (figura 16).
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Figura 16. Tamafio de poro de BioMOF-N.

A pesar de ser una transmetalaciéon con iones de cobre, se obtiene un BioMOF
bimetalico; y al tener como ligantes a la adenina y al acido trimésico, se obtuvo un
BioMOF bimetalico y diligante. Mas aun, no se encontraron moléculas de agua en su
estructura. El cambio de un ion de cinc por un ion de cobre, ambos con estructura
octaédrica, permitié reducir el tamafio de poro del cristal. La SBU en donde se
sustituyo el ion cobre es la mas débil. La SBU del BioMOF-CuZ puede funcionar como
sitio activo, en el cual se podria atrapar alguna molécula, cuyo extremo contenga un

ion de cobre de forma octaédrica, como se muestra en la Figura 17.

La adenina se puede catalogar como un ligante multisitio. Al tener varios sitios de
enlace es dificil predecir como se lograran los enlaces, y sumado al ambiente quimico
en el interior del poro se propician sitios activos. Estas caracteristicas permiten

obtener un BioMOFs con potencial para la absorcién de moléculas de cobre u otro
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metal con la misma geometria de

moléculas con carga ionica.
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Figura 17. Tamafio de poro de BioMOF-CuZ.

Se observan picos de difracciéon de Rayos X similares para tanto para el experimental

como para el simulado (figura 18), estos son muy semejantes al del BioMOF-N.
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Figura 18. Patrones de difraccion experimental y simulado de BioMOF-CuZ.

El patrén de difraccion del BioMOF-CuZ muestra menores intensidades, debido a que
el proceso de transmetalacion es agresivo con el BioMOF-N (figura 19); lo cual se
corroboro por el tamafio pequefio de los cristales después del realizar el tratamiento
de soaking. Los picos de difraccién fueron dificiles de detectar, lo cual indicaba que la
estructura se colapsaba progresivamente, y era posible llevar a cabo la

transmetalacion en dichos cristales.
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La termogramas de TGA y DSC del BioMOF-CuZ se muestran en la figura 20. Se

observan tres picos endotérmicos, los cuales indican que se requiere de energia para

descomponer la estructura, pero al tener dos metales, las uniones son mas débiles. Las

estructuras de acido trimésico con cobre tienen menor fuerza de atraccion y por ello

se requiere de una menor energia para romper el enlace, sin embargo esta union tiene

mayor capacidad para formar compuestos de coordinacién cristalinos en comparacion

con el Co o Ni; resultados similares fueron obtenidos por Sel et al., 2014 74
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Figura 20. Termogramas de TGA y DSC del BioMOF-CuZ.

3.7 Simulacion del BioMOF

De acuerdo con los diametros para el CO2 y el NO2, 0,33 nm y 0,36 nm,
respectivamente, las simulaciones para el tamafio de poro en el BioMOF-N han sido
reportadas, las cuales se muestran en la Figura 21. Se llevo a cabo una primera
simulacion del NO1, donde se encontr6 un diametro de poro de 154, donde se
encuentra el acido Lewis. La segunda simulacion muestra un diametro de poro de
104, la identificacién de la molécula de DMF interactuando en los sitios de Lewis
acido, y una molécula interactuando con la esfera de coordinaciéon del ion metalico.
Mas aun, estos parametros dificultan la activacion, ya que las interacciones entre las
moléculas de disolvente y los sitios MOF son muy fuertes y la estructura podria

colapsar.
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Figura 21. Simulacién del didmetro de poro dentro del BioMOF-N, a 15 nm (a),ya 10
nm (b).

Los resultados de BET muestran mejoramiento de la capacidad de absorcién de
nitrégeno en la estructura, fue de casi dos veces que la obtenida para el BioMOF-N,

como se observa en la figura 22.
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Figura 22. Analisis BET del BioMOF-CuZ.
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Los BioMOF-CuZ tuvieron menor intensidad de fluorescencia, con sefales mas
angostas que las de los BioMOF-N, como se muestra en la figura 23. La adenina tiene
fluorescencia en 260 nm y en 525 nm, mientras que el acido trimésico se observa a
380 nm77 y a 750 nm. Se observan dos sefiales mas, a 771 y 786 nm con respuesta

también en el rango de 350 a 400 nm. Finalmente, se observan dos sefiales en 867 nm

y 440 nm.
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Figura 23. Espectro de fluorescencia.
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Conclusiones

En lo que respecta al crecimiento del BioMOF en una membrana, para su aplicacién en
la absorcién o separacion de gases. Los tamanos de los cristales de los BioMOFs
dependen del método utilizado, es decir, NO1 o NO2. Ambos BioMOFs presentan la
misma fase cristalina pero diferentes tamafios de cristal. Con el BioMOF-NO2 se logré
un tamafio de cristal pequefio, por lo cual el crecimiento fue mas homogéneo. Dicho
tamafio se logré cambiando la fuente metdlica durante la sintesis, este cambio

permitié el incremento del pH.

El tamano y el area superficial de los BioMOFs son muy importantes para su depésito
y crecimiento en las membranas de absorcién. Los patrones de difraccion muestran
cuatro picos intensos para cada tipo de BioMOFs, dos de los cuales coinciden entre si.
La transmetalacion por soaking es un método muy noble, el cual se llevé a cabo en la
estructura de la SBU, con un volumen de disolvente similar al momento de realizar el
soaking, lo que evitd afectaciones en el interior de la estructura, permitiendo
flexibilidad para su reordenamiento ante el sustituyente. El sustituyente tuvo una
geometria y volumen similar que no afect6 a la estructura. El tamafio de cristal fue de
nueva cuenta muy importante, ya que a tamafnos pequefos se tuvieron tiempos
menores de exposicidn al soaking, asi como menor concentracién que evito el colapso

de la estructura.
En estructuras donde se sustituyeron iones de cinc por iones de cobre la resistencia

de los cristales disminuy06, debido a que la adenina tuvo mayor afinidad con el cinc

que con el cobre. Por ultimo, la inclusion de cobre disminuye la fluorescencia.
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