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RESUMEN

El vertiginoso desarrollo tecnoldgico e industrial de las ultimas décadas esta llevando
consigo una emision descontrolada de gases nocivos para el medio ambiente, cuyos
efectos ya se pueden observar. La alarma social que esto ha despertado hace que
gran parte de la comunidad cientifica esté centrando sus esfuerzos en el desarrollo

de sistemas eficaces para neutralizar estas emisiones.

Uno de los ejemplos prototipicos de compuestos toxicos son los agentes de guerra
quimica (Chemical Warfare Agents, CWAs). Es importante resaltar que son los
compuestos quimicos conocidos de mayor toxicidad y suponen una gran amenaza
social debido a la relativa facilidad con la que grupos terroristas o gobiernos sin

escrupulos pueden llevar a cabo su fabricacién y almacenamiento.

Entre los tipos de CWAs destacan los llamados agentes nerviosos, compuestos
organofosforados que dafian el sistema nervioso central; y los agentes vesicantes,
compuestos organosulfurados que provocan quemaduras en la piel y mucosas. El
origen de la toxicidad de estos compuestos se encuentra relacionado con la
reactividad de los enlaces P-X y C-X (X=F, Cl, O, S), la volatilidad de estos compuestos
y la baja polaridad del esqueleto esqueleto organico que permite su facil penetracion

a través de la piel y mucosas.

La fisisorcidn en carbones activados es el método actual de proteccion frente a este
tipo de sustancias toxicas. Sin embargo, la fisisorcidn por si sola no es adecuada para
evitar que el adsorbente contaminado se convierta en un emisor secundario. Por
esta razon, existe un gran interés en el desarrollo de nuevos materiales porosos que
sean no solo capaces de adsorber eficientemente estas sustancias sino que ademas
sean capaces de detoxificarlas. En este sentido, la hidrdlisis de los enlaces P-X y C-X
se plantea como una de las formas mas convenientes para su detoxificacion, pero

solo va a ser posible en presencia de un catalizador adecuado.

Las redes metalorganicas porosas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) estan

recibiendo una gran atencion en la detoxificacion de este tipo de sustancias. Esto se



debe al facil disefio de estos materiales mediante la seleccion adecuada de sus
constituyentes: iones o clusteres metalicos y los conectores organicos. De esta forma
se pueden preparar materiales porosos con propiedades de adsorbentes y cataliticas
avanzadas, optimizadas para la captura y detoxificacion catalitica de una
determinada sustancia. Una de los inconvenientes que presentan estos materiales es
gue normalmente se obtienen en forma de polvo microcristalino con una limitada
procesabilidad y baja estabilidad mecdnica en comparaciéon con otros materiales
porosos. Una forma de solventar este inconveniente es mediante la combinacién de
MOFs, con otros materiales clasicos (zeolitas, carbones activados, etc.) de manera

qgue puedan conformarse facilmente en forma de pastillas, tejidos, membranas, etc.

Los MOFs basados en oxidohidroxido clusteres de circonio [ZrO4(OH)a]"*" (Zr-MOFs)
son de elevado interés debido a su elevada estabilidad térmica y quimica. Las redes
derivadas de esta unidad de construccidn secundaria (Secondary Building Unit, SBU)
combinada con una gran variedad de ligandos organicos de diferente geometria, da
lugar a una enorme variedad de topologias reticulares, asi como a un amplio rango
de tamanos y formas de poro. De especial interés para este proyecto es la eficiencia
de estos sistemas en la degradacidn hidrolitica de agentes nerviosos y sus simulantes
de menor toxicidad, debido a la accion combinada de acidez de Lewis de los iones

4

Zr"" con la basicidad de los O/OH puente.

En esta Tesis Doctoral se describen la sintesis y caracterizacion de materiales
basados en Zr-MOFs con propiedades adsorbentes y cataliticas mejoradas dirigidas a

la detoxificacién de agentes de guerra quimica (CWAs).

El Capitulo 1 contiene una breve introduccion acerca de las principales
caracteristicas y aplicaciones de los materiales porosos y sus composites, haciendo

hincapié en los MOFs.

En el Capitulo 2 se describe la sintesis, caracterizacidn, y aplicacion en catalisis de Zr-
MOFs dopados con compuestos inorganicos de litio y magnesio. Por una parte, se
demuestra que la introduccion simultanea de grupos amino en el ligando; y de
alcoxidos de litio en la SBU de los Zr-MOFs Ui0-66 (Zrg04(OH)4(1,4-
bencenodicarboxilato)s) y UiO-67 (ZrsO4(OH),(4,4’-bifenil-dicarboxilato)s) da lugar a



la aparicién de efectos sinérgicos en la detoxificacién catalitica de CWAs. Esto se
atribuye al efecto favorable en el entorno de microsolvatacion alrededor del cluster
producida por los grupos amino y a la basicidad extra introducida por LiO'Bu,

enlazado a los O de la SBU.

Para la preparacién de estos materiales avanzados se tuvo en cuenta la posible
disminucién de la accesibilidad a la estructura porosa producida por el efecto
estérico de los grupos amino. Con objeto de minimizar este efecto, se han
sintetizado dos series de disoluciones sélidas de MOFs con ligandos mixtos (con y sin
grupo amino) UiO-66-xNH,, UiO-67-x(NH,), (donde x representa la fraccion de
ligandos aminados). Asimismo, se han estudiado los materiales resultantes de su

dopaje con LiO'Bu, Ui0-66-xNH,@LiO'Bu y UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu.

En una segunda etapa se ha estudiado su efecto en la detoxificacion catalitica tanto
de simulantes como de agentes de guerra quimica reales. Los resultados muestran
que el MOF dopado Ui0-66-0.25NH,@LiO‘Bu presenta un equilibrio adecuado entre
estabilidad quimica, accesibilidad a la red porosa, basicidad de los residuos LIO'Bu y
caracteristicas nucleofilicas de los grupo amino dando lugar a un comportamiento

6ptimo en la detoxificacion de CWAs.

Por otra parte, teniendo en cuenta la analogia diagonal Li-Mg se ha demostrado que
el dopaje con especies basicas de magnesio, en concreto con Mg(OMe), en
condiciones suaves (temperatura ambiente), da lugar a materiales con una actividad
catalitica mejorada. Se ha encontrado un efecto acusado del tamafio de poro y la
conectividad de la red que se ha puesto de manifiesto mediante el empleo de tres
Zr-MOFs representativos: Ui0-66 (Zrs04(OH),4(benceno-1,4-dicarboxilato)s,
conectividad 12, microporoso), NU-1000 (Zrs(OH)g(OH)s (1,3,6,8-tetrakis(p-
benzoato)pireno),) (conectividad 8, microporoso/mesoporoso jerarquizado) y MOF-
808 (Zr¢04(0OH)4(benceno-1,3,5-tricarboxilato),(HCOO)g) (conectividad 6,
mesoporoso). Este estudio demostrad: (i) la funcionalizacion con Mg(OMe), solo tiene
lugar en los mesoporos de estos materiales debido al tamafio voluminoso del
reactivo [Mg(OMe),(MeOH)s]s (1,2 nm) por lo que UiO-66 no presenta reactividad
apreciable; (ii) el tratamiento con Mg(OMe), da lugar al intercambio de un atomo de

Zr por uno de Mg en la SBU (dando lugar a MgZrs0,(OH)e) a diferencia del dopado

3



con LiO'Bu en la periferia del cluster; (iii) los materiales dopados MOF-
808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe), muestran una alta estabilidad quimica y
una actividad catalitica mejorada en la degradacién hidrolitica de enlaces P-F, P-O y
P-S (a temperatura ambiente en ausencia de buffer) tanto de simulantes como de
agentes nerviosos reales. La mejora en la actividad catalitica se justifica en base a la
basicidad introducida por Mg(OMe), y el incremento de gradientes de carga en la

SBU heterometalica.

Finalmente, se ha estudiado el dopaje de estos materiales mediante un proceso
verde mecanoquimico. Con esta finalidad se ha estudiado la reaccion
mecanoquimica de Mg(OH), con los Zr-MOFs representativos UiO-66 y MOF-808. Los
resultados muestran que los composites UiO-66@Mg(OH), y MOF-808@Mg(OH),
dan lugar a una mejora importante de su actividad catalitica debido a una accién
sinérgica de los dos componentes. Esta metodologia es de interés para la aplicacién
practica en equipos de descontaminacién, debido a la insolubilidad, bajo coste y no

toxicidad del hidréxido de magnesio y simplicidad del proceso mecanoquimico.

El Capitulo 3 se centra en la preparacion de composites de materiales de carbon
activado (en forma de telas y esferas) dopados con materiales de zirconio. Por una
parte, se ha estudiado la incorporacion de capas delgadas de Zr-MOFs sobre el
material de carbén mediante un proceso de crecimiento capa a capa. Los resultados
muestran que se obtiene un composite Ui0-66/Ui0-66-NH,@CA con una
distribucion homogénea del MOF cristalino sobre el material de carbdn. Los
composites de tipo Ui0-66/Ui0-66-NH,@CA se muestran eficientes en la
degradacion de simulantes de guerra quimica evitando de esta manera el problema
de emisidon secundaria de carbones activados expuestos a agentes de guerra

quimica.

Finalmente, se describe el disefio, elaboracién y validacion de un traje de proteccidn
con propiedades adsorbentes y cataliticas frente a agentes de guerra quimica. Para
ello y desde un punto de vista factible econdmicamente, se prepard a gran escala el
composite Zr(OH),@LiO'Bu, eficiente en la degradacién de simulantes de CWAs. Este
composite fue integrado en una espuma de poliuretano impregnada con carbdn

activado mediante colaboracién con empresas externas.

4



Como conclusién, esta Tesis Doctoral demuestra la capacidad de disefio racional de
materiales avanzados basados en MOFs de circonio para la mejora de las
propiedades cataliticas en la detoxificacion de CWAs. Ademas, la elevada versatilidad
de los MOFs, unido a las posibilidades de funcionalizacién post sintética o formacion
de composites con otros materiales clasicos, abren un inmenso abanico de

posibilidades para el desarrollo de materiales funcionales avanzados.






SUMMARY

The fast-paced technological and industrial development of recent decades is
leading to an uncontrolled emission of environmentally harmful gases, the effects of
which can already be observed. The social alarm that this has aroused has led much
of the scientific community to focus their efforts on developing effective systems to

neutralize these emissions.

One of the prototypical examples of toxic compounds are the so-called Chemical
Warfare Agents (CWAs). Importantly, they are the most toxic known chemicals and
pose a great social threat due to the relative ease with which terrorist groups or

unscrupulous governments can carry out their manufacture and storage.

Different types of CWAs include so-called nerve agents, organophosphonate
compounds that damage the central nervous system; and blistering agents,
organosulfur compounds that cause burns to the skin and mucous membranes. The
origin of the toxicity of these compounds is related to the reactivity of the P-X and C-
X bonds (X = F, Cl, O, S), their high volatility, and the low polarity of the organic

skeleton that allows easy penetration through the skin and mucous membranes.

Physisorption on activated carbons is the current method of protection against this
type of toxic substances. However, physisorption alone is not adequate to prevent
the contaminated adsorbent from becoming a secondary emitter. For this reason,
there is great interest in the development of new porous materials that are not only
capable of efficiently adsorbing these substances but are also capable of detoxifying
them. In this sense, the hydrolysis of the P-X and C-X bonds is proposed as one of the
most convenient pathways for detoxification, but it will only be possible in the

presence of a suitable catalyst.

Metal-Organic Frameworks, MOFs, are receiving great attention for the
detoxification of this type of substances. This is attributed to the facile structural
design of these materials through a proper selection of their constituents: metal ions

or clusters and organic connectors. In this way, porous materials with advanced



adsorbent and catalytic properties, optimized for the capture and catalytic
detoxification of a given substance, can be prepared. One of the main disadvantages
of these materials is that they are usually obtained in the form of microcrystalline
powder, with consequently limited processability and low mechanical stability
compared to other porous materials. One way to solve this problem is by the
preparation of advanced materials based on MOFs combined with other classical
materials (zeolites, activated carbons, etc.), so that they can be easily formed into

tablets, tissues, membranes, etc.

12+

Zirconium oxohydroxocluster based MOFs [ZrO4(OH),]™" (Zr-MOFs) are of high
interest due to their high thermal and chemical stability. Networks derived from this
Secondary Building Unit (SBU) combined with a wide variety of organic ligands of
different geometries result in an enormous variety of reticular topologies as well as a
wide range of pore sizes and shapes. The efficiency of these systems in the hydrolytic
degradation of nerve agents and their less toxic simulants, due to the combined
action of Lewis acidity of the zr** ions with the basicity of the O /OH bridge, is of

interest for this project.

This Thesis describes the synthesis and characterization of materials based on Zr-
MOFs with improved adsorbent and catalytic properties towards the detoxification

of chemical warfare agents (CWA:s).

Chapter 1 contains a brief introduction to the main characteristics and applications
of porous materials and their composites. Emphasis is placed on the description of

MOFs.

Chapter 2 describes the synthesis, characterization, and catalytic application of Zr-
MOFs doped with inorganic lithium and magnesium compounds. On the one hand, it
is demonstrated that the simultaneous introduction of amino groups in the ligand;
and of lithium alkoxides in the SBU of Zr-MOFs Ui0-66 (Zr¢04(0OH)4(1,4-
benzenedicarboxylate)s) and Ui0-67 (Zrg04(0OH)4(4,4'-biphenyl-dicarboxylate)g) gives
rise to synergic effects in the catalytic detoxification of CWAs. This is attributed to

the favourable effect in the microsolvatation environment around the cluster



produced by the amino groups and to the extra basicity introduced by LiO'Bu, linked
to an O of the SBU.

Regarding the preparation of these advanced materials, the possible decrease of
accessibility to the porous structure produced by the steric effect of the amino
groups was taken into account. In order to minimize this effect, two series of solid
solutions of MOFs have been synthesized with mixed ligands (with and without
amino group) UiO-66-xNH,, UiO-67-x(NH;), (where x represents the fraction of
amino ligands). The materials resulting from doping with LiO'Bu, UiO-66-

xNH,@LiO'Bu and UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu, have also been studied.

In a second stage, its effect on the catalytic detoxification of both simulants and real
chemical warfare agents has been studied. The results show that the MOF doped
Ui0-66-0.25NH,@LiO'Bu presents an adequate balance between chemical stability,
accessibility to the porous network, basicity of LiO'Bu residues and nucleophilic
characteristics of the amino group giving rise to an optimal behaviour in the

detoxification of CWAs.

On the other hand, taking into account the diagonal analogy Li-Mg it has been shown
that doping with basic magnesium species, in particular with Mg(OMe), under mild
conditions (ambient temperature), results in materials with improved catalytic
activity. A marked effect of pore size and network connectivity has been found and
demonstrated by the wuse of three representative Zr-MOFs: UiO-66
(Zrs04(0OH)4(benzene-1,4-dicarboxylate)s, connectivity 12, microporous), NU-1000
(Zrg(OH)g(OH)s (1,3,6,8-tetrakis(p-benzoate)pyrene),) (connectivity 8, hierarchical
microporous/mesoporous) and MOF-808 (Zrg04(0OH)4(benzene-1,3,5-

tricarboxylate),(HCOO)¢) (connectivity 6, mesoporous).

This study demonstrated: (i) functionalization with Mg(OMe), only takes place in the
mesopores of these materials, due to the voluminous size of the reagent
[Mg(OMe),(MeOH);], (1.2 nm) so that UiO-66 does not present appreciable
reactivity; (ii) treatment with Mg(OMe), gives rise to the exchange of a Zr atom for
an Mg atom in the SBU (giving rise to MgZrs0,(OH)¢) as opposed to doping with
LIO'Bu on the periphery of the cluster; (iii) MOF-808@Mg(OMe), and NU-



1000@Mg(OMe), doped materials show high chemical stability and improved
catalytic activity in the hydrolytic degradation of P-F, P-O and P-S bonds (at room
temperature in the absence of buffer) of both simulants and real nerve agents. The
improvement of the catalytic activity is justified on the basis of the basicity
introduced by Mg(OMe), and the increase in charge gradients in the heterometallic

SBU.

Finally, the doping of these materials has been studied by means of a
mechanochemical green process. The mechanochemical reaction of Mg(OH), with
representative Zr-MOFs UiO-66 and MOF-808 has been studied for this purpose. The
results show that the composites UiO-66@Mg(OH), and MOF-808@Mg(OH), give
rise to an important improvement of their catalytic activity due to a synergic effect
of the two components. This methodology is of interest for practical application in
decontamination equipment, due to the insolubility, low cost and non-toxicity of

magnesium hydroxide, and simplicity of the mechanochemical process.

Chapter 3 focuses on the preparation of composites of activated carbon materials (in
the form of fabrics and spheres) doped with zirconium materials. On the one hand,
the incorporation of thin layers of Zr-MOFs on the carbon material has been studied
through a layer-by-layer growth process. The results show that a UiO0-66/UiO-66-
NH,@AC composite is obtained with a homogeneous distribution of crystalline MOF
over the carbon material. Ui0-66/Ui0-66-NH,@CA composites are efficient in the
degradation of chemical warfare simulants, thus avoiding the problem of secondary

emission of activated carbons exposed to chemical warfare agents.

Finally, the design, development and validation of a protective suit with adsorbent
and catalytic properties against chemical warfare agents, is described. For this
purpose and from an economically feasible point of view, the composite
Zr(OH),@LiO'Bu, efficient in the degradation of CWAs simulants, was prepared on a
large scale. This composite was integrated into polyurethane foam impregnated with

activated carbon in collaboration with external companies.

As a conclusion, this PhD Thesis demonstrates the rational design capability of

advanced materials based on zirconium MOFs for the improvement of catalytic
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properties in the detoxification of CWAs. In addition, the high versatility of MOFs,
together with the possibilities of post-synthetic functionalization or composite
formation with other classical materials, open up an immense range of possibilities

for the development of advanced functional materials.
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Capitulo 1

MATERIALES POROSOS







Materiales porosos

1.1 Introduccion

Los materiales porosos son sélidos que presentan sistemas de poros y canales de
tamafio nanométrico en su interior. Estas cavidades pueden acomodar moléculas de
diferente tamafo, desde minusculas moléculas de hidréogeno a grandes
macromoléculas como enzimas o hasta nanoparticulas metalicas, abarcando asi un
amplio rango de tamafo que va desde unos pocos angstroms hasta decenas de
nanometros. Estos materiales pueden separar moléculas en funcién de su tamafio,
por lo que también se conocen como tamices moleculares. Debido a sus
singularidades, los materiales porosos son conocidos y empleados desde la
antigliedad, y en la actualidad son indispensables en la industria (ej. crackeo
catalitico de hidrocarburos, purificacién de aguas). Algunos ejemplos de materiales
porosos clasicos incluyen las zeolitas, silices y aliminas mesoporosas, o el carbdn

activo, presentando cada uno diferentes caracteristicas estructurales y quimicas.

Los materiales porosos comparten la caracteristica de poseer una alta area
superficial, aunque pueden diferir en muchas otras como el -caracter
hidrofdbico/hidrofilico o acido/basico de las paredes de poro, robustez, estabilidad
térmica y quimica, o densidad. La investigacion en materiales porosos avanzados no
ha parado de aumentar en las uUltimas décadas, ya que se presentan como una

solucion a muchos problemas industriales y medioambientales.

A mediados de los afios 90 surgié una nueva clase de materiales porosos conocidos
como redes metalorgdnicas porosas o, por sus siglas en inglés, Metal-Organic
Frameworks (MOFs). A estos materiales también se les denomina Polimeros de
Coordinacion Porosos (PCPs). Los MOFs son materiales hibridos compuestos por
nodos metalicos (atomos metalicos aislados o clusteres) que se unen entre ellos
mediante espaciadores orgdnicos a través de enlaces de coordinacién, en un proceso
de autoensamblaje. De esta manera, se obtienen redes cristalinas que presentan una

estructura altamente ordenada de poros y canales en su interior.

Debido a las virtualmente infinitas combinaciones posibles de espaciadores
organicos y nodos metdlicos que se pueden emplear en su sintesis, las posibilidades

estructurales y funcionales de los MOFs son inmensas, pudiendo pre-disefiarse de
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CAPiTULO 1

forma racional para una aplicacién especifica. Los MOFs suponen una revolucién en
el campo de la Ciencia de Materiales, representando actualmente la clase de

materiales porosos de mayor versatilidad y capacidad adsorbente conocidas.

En cuanto a su aplicabilidad industrial, los MOFs presentan algunas desventajas
frente a los materiales clasicos tales como una baja estabilidad mecanica, térmica y
quimica y dificil procesabilidad. Una forma de solventar esta situacion es mediante la
preparacion de composites basados en MOFs (Figura 1.1), para obtener materiales
avanzados que combinan las propiedades favorables de ambos materiales por

separado y que den lugar a sinergias.

MOF Material poroso

clasico

silice
mesoporosa

MOF@carc’)n
activado 3

)

5. 7 s
MOF@zeolita?

Figura 1.1. La combinaciéon de MOFs con materiales porosos clasicos da lugar a composites que combinan

L . Lo . . 1,2
sinérgicamente sus propiedades. En las imagenes SEM se pueden observar las dos fases diferenciadas.

En este capitulo se discutiran las caracteristicas y propiedades bdasicas de los
materiales porosos mas importantes, haciendo hincapié en los MOFs, en sus
modificaciones post-sintéticas, y en los composites que resultan de su combinacion

con otros materiales porosos clasicos.
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Materiales porosos

1.2 Area superficial y porosidad

En esta Tesis Doctoral se describe la sintesis y caracterizacion de materiales porosos
para su aplicacién en catalisis heterogénea. A la hora de estudiar las propiedades
texturales de un material es fundamental estar familiarizado con ciertos términos
como 4drea superficial especifica, porosidad, tamafo, forma y distribuciéon de poro,
etc. Las técnicas de adsorcion de gases y vapores (ej. N,, CO,, Ar, H,0, H,, etc.) sobre
muestras solidas nos permiten conocer caracteristicas fundamentales acerca de su

estructura y propiedades superficiales.

La IUPAC define adsorcién como el enriquecimiento de dtomos, iones o moléculas en
una interfase. Llamamos adsorbato al componente gaseoso o liquido en el estado
adsorbido, y adsorbente al material anfitrién (normalmente sélido). El espacio de
adsorcion es el espacio ocupado por el adsorbato, que en un sistema gas/solido se
encuentra en la superficie del sélido (Esquema 1.1). Es importante distinguir
adsorcion de absorcién: mientras que el primero es un proceso superficial, la
absorcion se da cuando las moléculas de un componente penetran la capa superficial
de otro, entrando en su estructura y formando parte de ella (ej. disolucion de un gas

en un liquido).

e© o, ©° ©° &
80000 Oooooooo%oooO

Q Hu il il |

inter

OO OO OOOO e Q O

adsorbente (sélido) adsorbente (sélido)

ABSORCION FISISORCION QUIMISORCION

T

ADSORCION

Esquema 1.1. Esquema representativo de los procesos de absorcion y adsorcidn (fisisorcién vy

quimisorcion). Se indican las interacciones del adsorbato con el adsorbente en la interfase.
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CAPiTULO 1

Se pueden distinguir dos tipos de adsorcion: la adsorcidon fisica (fisisorcion) y la
adsorcion quimica (quimisorcion). La fisisorcién es un fenédmeno general, que ocurre
cuando un gas adsorbible se pone en contacto con la superficie de un sdlido. La
interaccion se establece mediante fuerzas intermoleculares débiles (ej. van der
Waals). En la quimisorcién las fuerzas intermoleculares llevan a la formacién de
enlaces covalentes. La fisisorcién permite un sistema de equilibrio en el que una
molécula de adsorbato se adsorbe y desorbe continuamente en la interfase,
mientras que en la quimisorcidn este equilibrio no tiene lugar debido a la fortaleza

3,4
del enlace adsorbato-adsorbente.

Se define drea superficial como el drea accesible de la superficie sélida por unidad de
masa. Su valor suele venir expresado en mz/g y depende de las caracteristicas del
adsorbente, del gas adsorbato y de las condiciones de medida (ej. N, a 77K). Por otra
parte, se define la porosidad (&) de un material como el volumen aparente de la

muestra atribuido a los poros, y viene expresado como:

e=V/V )

donde V, es la suma de los volimenes de poro y V' es el volumen total de la muestra.
Los poros pueden clasificarse por su forma o por su tamafio, siendo este ultimo
determinado por el didametro de poro (¢). De esta manera, podemos distinguir
microporos (@ < 2 nm), mesoporos (2 < ¢ < 50 nm) y macroporos (¢ > 50 nm).?

En un experimento tipico de adsorcién sdélido-gas, se afiaden a una muestra
cantidades medidas de gas adsorbato (n) y se mide el aumento de la presion relativa
(p/po) dentro del tubo de adsorcién una vez alcanzado el equilibrio, todo ello a una
temperatura constante. Al representar estos datos se obtiene lo que se denomina
isoterma de adsorcion. En el Esquema 1.2 vienen esquematizadas las etapas de
adsorcion de un gas en un solido adsorbente partiendo del vacio®, en las que se

pueden diferenciar distintos procesos en microporos y mesoporos:

Etapa 1: Sobre la superficie “limpia” de la muestra (libre de gases
adsorbidos) empiezan a adsorberse moléculas de gas a muy bajas presiones.
Etapa 2: Segun aumenta la presion de gas, la cantidad de adsorbato en la

interfase aumenta hasta formarse una monocapa (capa de adsorbato de espesor
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Materiales porosos

igual a una molécula). Los microporos son los primeros en llenarse debido a su
mayor potencial de adsorcién con respecto a los mesoporos. Esto se atribuye a la
suma de los potenciales de interaccion de las paredes de poro cuando se encuentran
muy préximas entre si, algo que ocurre cuando el tamafio de poro es muy pequefio.

Etapa 3: Al aumentar la presion de gas se llega al principio de una cobertura
multicapa. Los mesoporos empiezan a llenarse. En este punto se puede emplear la
ecuacion BET (Brunauer-Emmett-Teller) para calcular el area superficial.

Etapa 4: Al seguir aumentando la presidn de gas se consigue la cobertura
completa de la muestra y el llenado total de todos los poros. El calculo BJH (Barrett-
Joyner-Halenda) o célculos DFT (Density Functional Theory) se pueden utilizar para

determinar el diametro, volumen y distribucién de poros.

Etapa 4

Aumento de
presién de gas
microporo mesoporo

Esquema 1.2. Proceso de fisisorcidon de un gas sonda en un sélido adsorbente, esquematizado en cuatro

etapas en funcion del aumento de presion de adsorbato. Adaptado de ref. 6.

Cuando la presion en el interior del tubo de adsorcidn alcanza la presién ambiental
(p/po = 1), la medida continda disminuyendo la presién en la cdmara de medida, lo
que produce la desorcion del gas de la superficie del sélido representandose como la
rama de desorcion de la isoterma. Una vez se llega de nuevo a una presién relativa
proxima a 0 se da por terminada la medida de adsorcidn. La forma de la isoterma

depende del tipo de adsorbente, de adsorbato, y de las interacciones entre ambos, y
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CAPiTULO 1

nos da una informacidn valiosa sobre las propiedades texturales del material. La
IUPAC clasifica las isotermas de adsorcién en seis tipos distintos (Figura 1.2)> *:

Isoterma tipo I: Esta isoterma es caracteristica de sélidos adsorbentes
microporosos de baja area superficial. La elevada subida a bajas p/p, se debe a la
rapida adsorcién de gas en los microporos, y la magnitud de esta subida viene dada
por el volumen de microporo accesible. El subtipo /(b) es caracteristico de materiales
similares, pero con una distribucidn de tamafio de poro mdas amplia.

Isoterma tipo Il: Caracteristica de materiales adsorbentes no porosos o
macroporosos. Su forma corresponde a un crecimiento de monocapa y multicapa no

restringido. El punto B corresponde a la p/py a la que aproximadamente se completa

la formacién de una monocapa.

I(a) I(b)

4 —

//
IV(a) V(o)
' / / } y
v vi
7
i /

Presion relativa (p/po) ——

Cantidad de gas adsorbida

Figura 1.2. Clasificacién de las isotermas de adsorcidon segun la IUPAC. Las flechas indican las ramas de

adsorcidn y de desorcion.

Isoterma tipo Ill: Caracteristico también de sdélidos no porosos o
macroporosos, pero de débil interaccion adsorbente-adsorbato. No se distingue un

punto B como en la isoterma tipo Il, por lo que no se identifica la formacion de una
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Materiales porosos

monocapa. Se produce un clustering molecular de adsorbato, debido a que este
prefiere interaccionar consigo mismo que con la superficie de la muestra.

Isoterma tipo IV: Caracteristica de adsorbentes mesoporosos. La adsorcién
monocapa inicial del gas en las paredes del mesoporo es seguida por una
condensacion, en la que el gas se encuentra en una fase similar a la liquida en el
interior del poro, a presiones parciales menores de la presidon de saturacion del
liquido” ®. El subtipo /V(a) presenta un ciclo de histéresis debido a un proceso de
cavitacion en la desorcién, que depende del tamafio de mesoporo. La histéresis se
asocia por tanto a la condensacién capilar que se produce en cierto tipo de
mesoporos. El subtipo IV(b) no presenta este ciclo de histéresis.’

Isoterma tipo V: Se asocia, al igual que la isoterma tipo I/, a una débil
interaccion adsorbato-adsorbente a presiones bajas. A mayores p/py, el clustering
molecular es seguido de un llenado de poro.

Isoterma tipo VI: Se observa una adsorcion capa a capa sobre una superficie

no porosa uniforme.

El método mas usado para determinar el area superficial de una muestra es el

10-13 . P .
. Para aplicar este método es necesario

método Brunauer-Emmett-Teller (BET)
transformar una isoterma en un “gréfico BET”, y derivar de él un valor de la
capacidad de monocapa n,,. El area BET se calcula a partir de n,, adoptando un
valor apropiado del area transversal del adsorbato. La ecuacidon BET en su forma

linear se expresa como:

p/p° 1 L=
n(l - p/pO) nmC n,

1
c (®/p") @)

Donde n es la cantidad de gas adsorbida especifica a la presién relativa p/p°, y n,,
es la capacidad de monocapa especifica. El parametro C estd relacionado con la
diferencia de energia de adsorcion de la monocapa frente a la energia de

vaporizacion del adsorbato de acuerdo con la expresion:

AH{—AH|,

C ~e RT (3)

donde AH, y AH; se corresponden con la interacciéon de la monocapa con el

adsorbente y la interaccion adsorbato-adsorbato, respectivamente.
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CAPiTULO 1

1.3 Materiales porosos clasicos

Aunque son conocidos desde la antigliedad, los materiales porosos llamados
“clasicos” como el carbdn activado o las zeolitas, tienen hoy en dia mayor interés
gue nunca desde el punto de vista industrial y medioambiental. De hecho, muchos
grupos de investigacion en la actualidad se centran en la modificacion de estos
materiales para optimizar sus propiedades (adsorbentes, cataliticas, electrdnicas,

etc.) o para mejorar su eficiencia para una aplicacién especifica.

Podemos clasificar los materiales porosos en cristalinos o amorfos. Los materiales
porosos cristalinos presentan un orden estructural de atomos que da lugar a
cavidades de tamafio y jerarquia definidas, mientras que los materiales porosos
amorfos no poseen ningln orden estructural, resultando en una alta complejidad en
la forma y tamafio de los poros. En la Figura 1.3 se muestran ejemplos de algunos de

los materiales porosos mas conocidos y su valor de didmetro de poro @.

Zeolita A Carbon activado a MOF Silice mesoporosa Alimina mesoporosa
partir de semilla de colza NU-1000 SBA-15 jerarquizada
0,42 nm 0,1-100 nm 3,17y 1nm 7 nm 45 - 100nm

r—mrrrreeeerr e e T rrrm

1A 1nm 10 nm 100 nm 1um 10 ym
REGION DE REGION DE REGION DE
MICROPORO MESOPORO MACROPORO
@ <2nm 2nm< @ <50 nm @ > 50 nm
|

Figura 1.3. Ejemplos de materiales porosos y su tamafio y/o distribucion de tamafio de poro. Los ejemplos
incluyen la zeolita tipo A, un carbdn activado a partir de semilla de colza (imagen SEM)M, el MOF NU-1000,

la silice mesoporosa SBA-15, y una alimina mesoporosa modificada (imagen SEM)lS.
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Materiales porosos

Entre los materiales porosos cldsicos mas conocidos podemos encontrar:

Carbon activado. Los carbones activados (o carbones activos) son materiales basados
en carbono con una estructura interior compleja y amorfa. Pueden presentar
canales, rendijas y poros de diferente forma y tamafio (micro, meso y macroporos)
en una estructura no jerarquizada (Figura 1.4). Estan constituidos mayoritariamente
por carbono y son materiales altamente hidrofébicos, lo que los hace muy eficientes

como adsorbentes de moléculas organicas.

Las caracteristicas texturales de los carbones activados dependen de la materia
orgdnica que se emplea como precursor en su sintesis (ej. carbon de hulla, ciertos
vegetales, semillas, cdscaras de frutos, polimeros organicos, etc.) y del método de
preparacion. Por lo general, los carbones activados son materiales ligeros, y

presentan una elevada superficie especifica, baja densidad y conductividad eléctrica.

o o
Adsorbato (gas o vapor)
e o (o}

Carbén activado

Figura 1.4. Esquema representativo de la estructura amorfa y compleja de un carbén activado. Se indica la
presencia en su estructura de micro, meso y macroporos, en los que se puede adsorber un gas o vapor.

Adaptado de ref 16.

El uso registrado mas antiguo de los carbones activados se remonta al antiguo

Egipto, en la que sus propiedades altamente adsorbentes se utilizaban para fines
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CAPiTULO 1

medicinales. La preparaciéon de carbdn activado a gran escala se llevé a cabo por
primera vez en el siglo XIX, para su aplicacién en la decoloracién y purificacién del
aceite de cafa de azUcar. Este carbon activado fue obtenido a partir de madera y
huesos. Mas tarde, en la Primera Guerra Mundial, las excelentes propiedades
adsorbentes del carbdn activado fueron aprovechadas por primera vez para la
preparacion de equipos de respiracién y de proteccion personal, empleandose el

P . 17
carbdn activado en formato granular.

Es importante resaltar que los carbones activados se pueden obtener a partir de casi
cualquier material carbonoso o desecho organico, como resinas de formaldehido,
carbon de hulla, céscaras de arroz y coco, madera y carbdn, mazorcas de maiz,
granos de café y huesos, entre otros. A partir de estos precursores, se puede obtener
carbén activado mediante métodos muy variados, en los que se distinguen la

activacion fisica y la activacion quimica.

En la activacién fisica el material carbonoso primero se somete a un proceso de
pirdlisis a unos 500 - 600 °C seguido de un proceso de oxidacidon en presencia de
vapor a muy altas temperaturas (800 - 1100 °C). Por otra parte, la activacion quimica
se lleva a cabo a menores temperaturas (~ 600 °C) y, en este caso, el precursor
carbonoso se mezcla con una especie quimica capaz de oxidar al carbdn a la

temperatura dada (ej. HsPO,, KOH, ZnCIz).18

Los carbones activados se pueden moldear con relativa facilidad, y asi optimizarlos
para una aplicacion concreta. El carbdn activado se puede conformar en muchos
formatos diferentes: en polvo, granular, extruido, en forma de telas o esferas,
monolitos, etc; en las que se conservan sus excelentes propiedades. La elevada
capacidad de adsorcion del carbén activado, sumado a su bajo coste y facil
procesado, hacen que estos materiales tengan aplicaciones en multitud de procesos
industriales y en campos tan dispares como el tratamiento de aguas, medicina,

s . . .7 . 18
cosmeéticos, y eliminacién de olores, entre otros (Figura 1.5).

En relaciéon a la tematica de esta tesis doctoral, es importante destacar que los
carbones activados son los materiales de referencia en protecciéon personal ante

amenazas quimicas, en trajes, mascarillas y aparatos de ventilacion.
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P

granular extruido fibras y telas espumas

en polvo monolitos

APLICACIONES

control-de Séparacm wpuTIficacis i e elimihacion

emisiones ind#6trial Eeagua ) Ci de gbres

Figura 1.5. Algunos de los principales formatos y aplicaciones de los carbones activados.

Zeolitas. En el afio 1756, el mineralogista sueco A. F. Cronstedt descubrié que un
mineral llamado estilbita desprendia vapor de agua al ser calentado. La observacién
de este fenémeno dio lugar al término zeolita, que deriva de las palabras griegas
“zeo” (hervir) y “litos” (piedra). Las zeolitas son aluminosilicatos cristalinos con
tamafio y jerarquia de poro definida, que pueden presentar microporos. Estan
compuestos por subunidades de geometria tetraédrica [SiO4]4' y [AIO4]5' que
comparten oxigenos en sus vértices, dando lugar a una estructura tridimensional

ordenada (Figura 1.6).

Las zeolitas son sdlidos de caracter acido, cuya acidez viene dada por la mayor o
menor presencia de aluminio en su estructura. Las cargas negativas localizadas en el
Al se pueden compensar con atomos metélicos (Na®, Mg”"), grupos amino (NH,") o
protones (H'). Se conocen multitud de estructuras zeoliticas de distinta simetria y
relacion Si/Al. Algunos de las zeolitas mds conocidas son las zeolitas naturales
faujasita y mordenita, o las zeolitas sintéticas ZSM-5, zeolita A o zeolita BETA, entre

19-21
otras.

Como se ha sefialado anteriormente, las zeolitas se pueden encontrar en la

naturaleza, presente en distintos minerales. Ademas, al igual que los carbones
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activados, las zeolitas se pueden predisefiar racionalmente para obtener una
estructura cristalina deseada, que a su vez puede moldearse en distintos formatos

(Figura 1.7).

tetraedro tetraedro
silica alumina

Zeolita A Sodalita Faujasita

Figura 1.6. Estructura de las zeolitas A, sodalita y faujasita. Los enlaces entre tetraedros [Sioa]* y (A0,

da lugar a subunidades cuya combinacidn da lugar a varias topologias. Adaptado de ref. 22.

Figura 1.7. (a) Mineral estilbita. (b) Zeolita sintética 4A (utilizada en detergentes, entre otras aplicaciones)

en forma de polvo y (c) esferas.
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Las zeolitas encuentran aplicacién en catalisis, refinado de petréleo, eliminacion de

la dureza del agua (captura de iones metadlicos) y separacion, entre otros.

Silices mesoporosas. Las silices mesoporosas son materiales sintéticos constituidos
por un esqueleto de éxido de silicio amorfo y una estructura ordenada de poros y
canales de tamaiio definido, que rondan los 2-10 nm de didmetro. Presentan una
elevada area superficial y porosidad, lo que sumado a su bajo coste y elevada
estabilidad térmica y quimica los hace muy interesantes en la industria. Las silices
mesoporosas encuentran aplicacién como soporte de catalizadores, sensores,

. . . . .z 23
cromatografia, encapsulacion de farmacos y separacion, entre otros™.

En el afo 1992 la compafiia Mobil Oil Company desarrollé la conocida familia de
silices mesoporosas M41S (Figura 1.8) con objeto de superar las limitaciones que el
pequefio tamafio de poro de las zeolitas (< 1.5 nm) presentaba para ciertas
aplicaciones. A diferencia de las zeolitas, los atomos de Si y O de las paredes de poro

no siguen una estructura ordenada, lo que hace que estas estructuras mesoporosas

24-26

sean amorfas.

Figura 1.8. Estructura porosa de las silices mesoporosas de la serie M14S: (a) MCM-41 (sistema

hexagonal), (b) MCM-48 (sistema cubico) y (c) MCM-50 (sistema laminar).Adaptado de ref. 25.

La caracteristica estructura de estos materiales se debe al empleo en su sintesis de
ensamblados supramoleculares de surfactantes idnicos (principalmente haluros de
alquiltrimetilamonio de cadena larga como CTAB), que sirven como agentes
directores de la estructura (Esquema 1.3). La presencia de iones en el medio acuoso,
el pH y la propia naturaleza del surfactante da lugar a una concentracidon micelar
critica (CMC) determinada que condiciona la estructura de la silice. La posterior

adicion del precursor organometdlico de silicio (ej. tetraetilortosilicato, TEOS,
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Si(OC,Hs)4) da lugar a un proceso sol-gel, en el que el precursor se hidroliza y
polimeriza alrededor de la mesoestructura formada por los sistemas micelares. Por

ultimo, el surfactante es eliminado mediante calcinacién, dejando libre la estructura

25,27
mesoporosa.

Moléculas de surfactante
Particula de silice

meosoporosa final
® o

Formacion de la
micela: medio
acuoso, pH, CMC

Organizacion micelar: O

MCM-41, ordenamiento

Adicién de TEOS:
hexagonal

hidrolisis y
policondensacion de
silica

Esquema 1.3. Sintesis tipica de la silice mesoporosa MCM-41, en la que la organizacion micelar da lugar a

una disposicién hexagonal de la estructura porosa del material. Adaptado de ref. 28.

Los grupos -OH superficiales resultantes del proceso de sintesis pueden
funcionalizarse con grupos organicos para modificar las propiedades del material,
como por ejemplo su hidrofobicidad/hidrofilicidad, acidez/basicidad, o afinidad por
determinadas moléculas huésped. También es posible atrapar compuestos quimicos

. . . 27
funcionales en el interior de la estructura porosa.

Otros materiales porosos: Oxidos metélicos porosos como la alimina, titania y
zirconia han sido ampliamente estudiados. Por otra parte, en las Ultimas décadas se
han desarrollado materiales porosos avanzados que presentan excelentes
propiedades adsorbentes, como los materiales derivados del grafeno, (nanotubos de
carbono, fulereno y sus derivados, dxidos de grafeno, etc.), cristales moleculares

porosos y polimeros orgdnicos porosos, entre otros.
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1.4 Redes metalorganicas porosas (MOFs)

Los polimeros de coordinacién porosos (PCPs) o, como se les conoce cominmente,
redes metalorganicas porosas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) son materiales
sintéticos cristalinos constituidos por iones o clusteres metdlicos, a los que se
denominan Bloques de Construccidn Secundarias (Secondary Building Units, SBUs) y
ligandos organicos multidentados que se autoensamblan (Esquema 1.4) formando
una estructura tridimensional ordenada, con sistemas de poros y canales de tamafio

definido en su interior.

Red metalorganica (MOF)

lones metalicos

o clisteres (SBUs) Ligandos organicos

Esquema 1.4. Sintesis de un MOF a partir de sus componentes basicos. Adaptado de ref. 29.

Las principales propiedades derivadas de estas caracteristicas estructurales son una
porosidad permanente, densidad ultra baja y elevadisimas areas superficiales. De
hecho, algunos MOFs presentan areas superficiales récord, en los materiales
porosos, llegando a valores de hasta 7000 mz/g. Entre las principales aplicaciones de
los MOFs que se han explorado hasta el momento, podemos encontrar:

. L. 30,31 Lps . 32-34 ., ,
almacenamiento y separacion de gases , catalisis™ ", encapsulacién de moléculas

35, 36 37, 38

bioactivas y biomedicina , light-harvesting y transferencia energética ,

. a1s . Y 39 . . s
captura de iones metalicos e intercambio idnico, sensores™, aplicaciones dpticas y

(os 40 . L . . 41,42
magnéticas e incluso suministro de agua potable en regiones aridas.

La investigacion en MOFs es un area de enorme potencial y en constante
crecimiento, que supone un punto de encuentro entre la Quimica Inorgdnica, la
Quimica Organica y la Ciencia de Materiales, por lo que es un buen ejemplo de

interdisciplinariedad. ****®
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Fuera de este trabajo quedan las redes organicas covalentes (Covalent Organic
Frameworks, COFs), en las que tanto el nodo como el ligando en la estructura

. . , ;. . . 49
cristalina son moléculas organicas unidas mediante enlaces covalentes.
1.4.1  Descubrimiento y desarrollo de MOFs

En el afio 1965 se reportaron por primera vez polimeros de coordinacion porosos
construidos por metales multivalentes unidos mediante acidos carboxilicos di y

L 50, 51
tetra-topicos

, aunque no fue hasta 1995 cuando Yaghi y colaboradores
popularizaron el término Metal-Organic Framework (MOF) para este tipo de
materiales, con la publicacidon de un material constituido por una red bidimensional
de trimesato de cobalto laminar. Este material, que presenta propiedades
adsorbentes reversibles y es estable hasta 350 °C, se propuso para la adsorcion

selectiva de moléculas arométicas.

A partir de ese momento la investigacién en MOFs no pard de crecer. Algunos hitos
en el desarrollo de la quimica de los MOFs fueron la sintesis del primer MOF
tridimensional con propiedades adsorbentes en 1997 por Kitagawa y colaboradores;
y la sintesis en 1999 de los llamados MOF-5 [Zn,O(bdc);] (bdc = benceno-1,4-
dicarboxilato) y HKUST-1 [Cus(btc),] (btc = benceno-1,3,5-tricarboxilato) (los
nombres de los MOFs estan relacionados habitualmente con las siglas de su lugar de
descubrimiento, en este caso Hong Kong University of Science and Technology).
MOF-5 y HKUST-1 son los MOFs prototipicos mas estudiados, construidos a partir de

. . . 2 2 . 52-57
clusteres de cationes divalentes Zn"* y Cu“’ respectivamente.

El MOF-5, reportado por Yaghi y colaboradores en 1999 es quizd una de las
estructuras de MOF mas famosas. Este MOF es térmicamente estable (aunque se
descompone gradualmente con la humedad ambiental), robusto y altamente poroso
(drea BET de 2320 mz/g y porosidad del 61%). A diferencia de otros MOFs publicados
anteriormente, mantiene su cristalinidad, morfologia y porosidad una vez eliminado
el disolvente de su estructura, y hasta temperaturas de 300°C (Figura 1.9). El MOF-5,
de férmula Zn,O(bdc); (donde bdc = acido 1,4-bencenodicarboxilico), presenta una
red clbica de SBUs octaédricos y poros interconectados de 12 A didmetro y con

aperturas de 8 A de anchura. La integridad de las subunidades Zn,0(CO,) v la fuerza
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de enlace entre el nodo metdlico y los ligandos carboxilato explican la elevada

estabilidad de este material.*®

(b)

Figura 1.9. (a) Estructura de MOF-5 (Zn4(O)(BDC)s). El tamafio de poro esta representado por una esfera
amarilla. (b) Topologia de la estructura representada con bolas y barras, y (c) con tetraedros truncados y

laminas no coplanares. Adaptado de ref. 58.

Por otra parte, los MOFs pertenecientes a la serie MIL (Materials Institute Lavoisier),
desarrollado por Férey y colaboradores a principios de la década del 2000, también
forman una gama icénica de MOFs ampliamente estudiados. La serie MIL consta de
MOFs basados en nodos de metales trivalentes (AI**, Fe**, cr*") que se unen a
ligandos ditopicos de tipo carboxilato, dando lugar a materiales estables de elevadas
areas superficiales y enormes poros. En este caso los clisteres constan de 3 metales

. , , 59-62
unidos por un oxigeno en una geometria de “rueda de paletas”.

La capacidad de disefio racional de la estructura de los MOFs a partir de sus
precursores, hizo que se pudiera imitar la estructura de las zeolitas. De esta manera
al preparar MOFs con nodos tetraédricos y ligandos angulares (similares a los
enlaces Si-O-Si y Si-O-Al de las zeolitas) se puede reproducir la topologia de las
zeolitas. De esta forma nacié en 2006 la serie ZIF (Zeolite Imidazolate Frameworks)
construidos por zn* y ligandos de tipo imidazolato. Una de las principales
desventajas de las estructuras ZIF es su baja estabilidad térmica y mecanica, y su

T . T .r . . . 63
sensibilidad a la hidrdlisis, dificultando su uso para ciertas aplicaciones.

Un gran avance en cuanto a la preparacién de MOFs robustos con alto interés para la
industria tuvo lugar en 2008 con la publicacion de la estructura del MOF UiO-66
[Zrg(us-04)(13-OHy)(bdc)s] (UiO = Universitetet i Oslo) formada por clusteres

hexanucleares de zirconio tetravalente [Zre(u3-04)(;.l3-0H4)]12+ unidos mediante

31



CAPiTULO 1

ligandos carboxilato (W indica el nimero de Zr al que esta enlazado cada O, en este
caso tres)*. La alta conectividad del cluster (cada cluster estd coordinado con 12
ligandos carboxilato) y la fortaleza del enlace Zr-ligando explican su elevada
estabilidad. En la Figura 1.10. se muestra las SBU, ligando y estructura de algunos de
los MOFs mencionados anteriormente. Se incluye el MOF NOTT-112, basado en
clisteres de Cu de geometria “rueda de noria” enlazados con ligandos 1,3,5-
tris(3’,5'-dicarboxi[1,1'-bifenil]-4-il)benzeno, que se encuentran de forma torsionada.
Estas caracteristicas hacen posible que NOTT-112 presente hasta tres tamarfios de

poro distintos.

Cugs(btc) Fe(OH)(bdc)
HKUST-1, MOF-199 = : MIL-53
= $
COOH b a \ \' \\ ey
/@\ Kﬁ »:é RIS COOH
HOOC COOH ﬁ
Zn(Mim), Zrg04(OH)4(bdc)s
ZIF-8 Uio-66
COOH
- m
COOH
A
\—/
Cuy(BTPI)

CrzX(H;0),0(bdc); ; X=F,OH
. MIL-101

&0

COOH

NOTT-112

Figura 1.10. SBUs, ligandos y estructura de algunos de los MOFs mds representativos. Las esferas

representan tamafios de poro. En el Anexo Al se muestra la formula quimica desarrollada de los MOFs.

En los ultimos afos, el descubrimiento de nuevas estructuras con multitud de

topologias y funcionalidades diferentes no ha hecho mas que aumentar.
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Actualmente, podemos encontrar mas de 84000 estructuras distintas de MOF en la

base de datos Cambridge Structure Database.®> ®®

1.4.2 Diseno estructural de MOFs

La virtualmente infinita variedad de metales y ligandos orgdnicos que se pueden
emplear en la sintesis de MOFs hace que las posibilidades estructurales sean
inmensas. Como se sefialé anteriormente, se denominan Unidades de Construccion
Secundarias (SBUs) a las unidades geométricas (en este caso, clisteres metalicos)
que permiten racionalizar la topologia de un MOF. Por otra parte, se denomina
sintesis reticular a la preparacion juiciosa de una estructura cristalina con unas
propiedades determinadas (Utiles por ejemplo para la catalisis de una determinada

reaccion o una separacion), a partir de estos bloques de construccion predisefiados.

La geometria de las SBUs y de los ligandos orgénicos (Figura 1.11) determinan la
topologia del material resultante de su sintesis. La conectividad de una SBU se define
como el numero de puntos de anclaje ocupado por un ligando estructural, y

. . 58, 67-69
condiciona la estructura del MOF.

Unidades inorganicas (SBUs) (b) Unidades orgéanicas

Figura 1.11. Algunos ejemplos de geometria de SBUs (a) y ligandos orgénicos (b) mas habituales

encontradas en MOFs. Adaptado de ref. 58.
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Las SBUs son estables, direccionales y rigidas en comparacion con los atomos
metdlicos discretos de los primeros MOFs descubiertos. Actualmente, el disefio de
nuevas estructuras robustas y con porosidad permanente, estd centrada en una

.y 70
adecuada eleccién de las SBUs .

Por otra parte, la eleccién adecuada del ligando tiene también una influencia clave
en la estructura final. Algunos de los MOFs mas representativos han dado lugar a
redes cristalinas derivadas, con ligandos de diferente longitud y/o funcionalidad que
mantienen la topologia de la estructura inicial. Esto ha dado lugar al desarrollo de
series de MOFs isoreticulares (IRMOFs), siendo la primera en desarrollarse la serie
IRMOF de MOF-5 (Figura 1.12). El aumento en la longitud del ligando ha dado lugar a

redes de tamafo de poro creciente y ultraporosas con valores de area superficial

BET de hasta 7000 mz/g."s’ &

Figura 1.12. Ejemplo de serie isoreticular de MOFs (IRMOFs) basados en MOF-5 y de formula general
[Zn,OLs]. Aunque el ligando es distinto en cada caso todos los MOFs mantienen idéntica topologia. La

esfera amarilla representa el tamafio de poro. Adaptado de ref. 71.

Un inconveniente al preparar MOFs con ligandos de elevada longitud, es el riesgo de

interpenetracion de redes o catenacion como resultado de la sintesis. Aunque en
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general la interpenetracion no es deseable puesto que disminuye su tamafio de poro

. .z sy . . M 72
y capacidad de adsorcién, puede ser util para ciertas aplicaciones’*.

Mediante ajustes en la geometria o la introduccién de grupos funcionales en el
ligando previo a la sintesis (modificacion pre-sintética) se puede modificar de forma
dramatica el tamafio, forma y funcionalidad quimica de los poros de un MOF, y

hacerlo util para una determinada aplicaciéon

La funcionalizacion quimica de la superficie de poro puede modificar las propiedades
cataliticas de un material. Por ejemplo, la preparacién de la serie isorreticular de
formula [Nig(OH)4(H,0),(L)¢]. con ligandos de tipo pirazolato o pirazolato/carboxilato
mixto de distinta longitud y funcionalidad (Esquema 1.5) dié lugar a una gran

variabilidad en el tamafio de poro e hidrofobicidad de los MOFs resultantes.”*””

Nis(L3)s

Esquema 1.5. Ligandos de tipo pirazolato o mixto pirazolato/carboxilato empleados en la sintesis de la
serie isorreticular [Nig(OH)4(H20),(L)s]n. Adaptado de ref. 73.

Este estudio sistematico concluyé que el MOF [Nig(OH)4(H,0),(L5-CF;)¢] resultaba
Optimo para la adsorcidn selectiva del vapor dietilsulfuro (DES), un simulante del gas
vesicante iperita, en presencia de humedad (HR 80%), debido a la hidrofobicidad

introducida por los grupos CFs.
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1.4.3 Meétodos de sintesis y activacion de MOFs

Tradicionalmente se ha empleado el método solvotermal para la sintesis de MOFs.
La sintesis solvotermal consiste en la mezcla, en un recipiente cerrado, de el
precursor metdlico y el ligando organico, en un disolvente de alto punto de
ebullicién (H,0, DMF, DMSO, etc.). La reaccion tiene lugar a temperaturas por
encima del punto de ebullicién del disolvente, bajo presidén autégena. Por otra parte,
una reaccion no-solvotermal tiene lugar a la temperatura de ebullicion del disolvente

. e P . s 51
o menor, lo que simplifica los requerimientos sintéticos.

Aunque el método solvotermal sigue siendo el mas utilizado, en los ultimos afos se
han popularizado métodos de sintesis alternativos como la sintesis por microondas,
electroquimica, sonoquimica y mecanoquimica entre otras (Figura 1.13.0)57. Las
sintesis por microondas y por ultrasonidos son mas simples, baratas y eficientes que
las tradicionales, e incluso pueden acelerar reacciones, cristalizar MOFs en una fase
concreta o disminuir el tamafio de cristal. La sintesis por microondas ademas es muy
eficiente energéticamente debido a la interaccion directa de la radiacidon con la

. .z . 76
disolucién y reactivos.

(a)
1333 =
A, 5000 °C
- X
. Lo L Itrasound
calentamiento  electroquimica calentamiento por mecanoquimica e
convencional microondas sonoquimica
(b) .
‘(72 (« )
|
métodos F) % S autoclave
convencionales & convencional

métodos S et @ autoclave
de alto REi8S S 8IS de alto
rendimiento & w rendimiento

temperatura elevada condiciones temperatura
ambiente temperatura solvotermales

Figura 1.13. (a) Métodos de sintesis de MOFs. (b) Dentro de los métodos solvotermales encontramos
distinta instrumentacién en funcion de la temperatura aplicada y del nimero de reacciones paralelas

llevadas a cabo. Adaptado de ref. 57.
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En la sintesis de un MOF, hay que tener en cuenta muchos pardmetros como las
relaciones molares de reactivos, disolvente, y pH; ademas de la temperatura de
reaccion, tiempo, presion, etc. Una forma de sistematizar este estudio y asi evitar un
proceso largo y tedioso, es mediante el uso de los métodos de alto rendimiento
(High-Throughput methods, HT) en sintesis solvotermales que, mediante un sistema
automatizado, aceleran el proceso de descubrimiento de nuevos MOFs y optimizan
las condiciones de sintesis (Figura 1.13.b). Para mejorar la cristalinidad de un MOF,
obtener una morfologia y tamafio de particula concreto, o influir en la cantidad de
defectos estructurales, frecuentemente se anade a la mezcla de reactivos una
especie quimica adicional llamada modulador. El modulador se coordina con el nodo
metalico, compitiendo asi con el ligando e impidiendo una precipitacidon rapida que
daria lugar a un material amorfo. A veces la presencia de un modulador es

. s . 77,78
fundamental para conseguir preparar con éxito un MOF.

La activacion de un MOF consiste en la liberacion de moléculas de disolvente que se
encuentran atrapadas en los poros de la red cristalina después de |a sintesis. De esta
manera, la porosidad queda disponible para alojar nuevas moléculas huésped. Las
técnicas de activacion normalmente consisten en la sustitucidn del disolvente inicial
por otro de menor punto de ebullicion, seguido de la aplicaciéon simultanea de calor
y vacio. En ocasiones, el intercambio de disolvente previo es fundamental para
mantener la integridad estructural del MOF, ya que un tratamiento a altas
temperaturas puede hacer colapsar la estructura’’. Un método alternativo es el uso
de un fluido supercritico (p.ej. CO,) que elimina las tensiones estructurales durante

el proceso de activacion.
1.4.4  Estabilidad térmica, mecdnica y quimica de MOFs

Por lo general, los MOFs presentan menor estabilidad estructural frente al
incremento de temperatura, presion y pH en comparacién con otros materiales
porosos cldsicos. Por consiguiente, hay un gran interés en el desarrollo de MOFs con
resistencia a elevadas temperaturas para procesos industriales, alta resistencia
mecanica para darles el formato deseado y con estabilidad estructural y funcional

. , . 59, 81-85
ante ambientes hUmedos o corrosivos.
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La estabilidad de los MOFs viene dada por muchos factores, entre los que se pueden
destacar la presencia de defectos estructurales (que actiian como puntos débiles) y
la fortaleza del enlace de coordinacién metal-ligando. Es en ese punto de enlace
donde el MOF es mas sensible al ataque del agua y otras especies quimicas.
Teniendo en cuenta el concepto de acidez de Pearson (Esquema 1.6), se deduce que
los metales duros (metales de alta valencia como zr*" o AI**) formaran enlaces
fuertes con bases duras (carboxilatos), mientras que los metales blandos (metales

. 2 2 . 29
divalentes como Zn“* o Co”*) los formaran con bases blandas (azolatos).

Base dura Base blanda
Carboxilatos Azolatos
enlace débil { \ enlace fuerte enlace fuerte 1 \ enlace débil
Acido blando Acido duro Acido blando Acido duro
Co?*, Niz*, Cu?*, Zn* AR+, Cr3+, Fed3*, Ti**, Zr4+ Co?*, Niz*, Cu?*, Zn* AR, Cr3+, Fed*, Tit*, Zr4+
MOFs representativos l l’ MOFs representativos
MIL-100 (A\, Fe, Cr) ZIF-7,8, 11 (Zn)
MIL-125(Ti), UiO-66 (Zr) Cus(BTP), Nig(BTP), Co(BDP)

A A% J

Esquema 1.6. MOFs representativos construidos acordes a la teoria acido/base de Pearson.” En el Anexo

A.1 se encuentran las formulas quimicas completas de los MOFs mencionados.

La estabilidad quimica de un MOF en medio acuoso es fundamental para ciertas
aplicaciones en catdlisis. Una manera de comprobar esta estabilidad es
suspendiendo el MOF en agua a diferentes pHs y comprobando si la cristalinidad se
mantiene. La hidrdlisis suele darse en el cluster, considerado como punto débil, y
como resultado se puede obtener un ligando protonado (facilitado por medios
acidos) y un cluster hidroxilado (facilitado por medios basicos). Por ejemplo, los
MOFs basados en Zr como Ui0-66 (Zrg(ps-O4)(3-OH,)(bdc)s) y MOF-808 (Zre(ps-
0,)(13-OH,4)(HCOO)g(btc),) presentan una elevada fortaleza de enlace Zr(IV)-0 y son
estables a pHs acidos (pH = 1-7) mientras que ZIF-8 (Zn(metilimidazolato),), debido a
sus aperturas de poro hidrofébicas y a la fortaleza del enlace metal-nitrégeno,
mantiene su estructura en una disolucion de NaOH 8M a 100 °C. Pese a su alta
resistencia a medios basicos, ZIF-8 puede ser degradado por amoniaco o sulfuro de

29, 86

hidrogeno. Otro factor que influye en la estabilidad quimica es la dificultad

estérica para alcanzar el punto de enlace metal-ligando, bien por impedimentos de
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la estructura o por la presencia de grupos protectores (ej. grupos metilo en el

ligando).”
1.4.5 Moadificacién post-sintética de MOFs

La modificacién post-sintética de MOFs (Post-Synthetic Modification, PSM) fue
propuesta originalmente en 1990 y formalmente introducida por Cohen y
colaboradores en 2009. Se define como la modificaciéon quimica de una red cristalina
después de su sintesis. Es necesaria cuando se pretende insertar una determinada
funcionalidad quimica en el clister o en el ligando, y esta es incompatible con las
condiciones de sintesis del MOF. Por ejemplo, los precursores de las funcionalidades
que se desean introducir en el MOF pueden ser inestables en las condiciones de
sintesis o insolubles en el disolvente inicial®’. La modificacion post-sintética es una
excelente herramienta para preparar series de MOFs topoldgicamente idénticos,
pero funcionalmente muy diversos. La Figura 1.14.a muestra un esquema general de
una PSM tipica. Por ejemplo, el MOF IRMOF-3 (Zn,(O)(2-amino-1,4-
bencenodicarboxilato)s) contiene grupos amino en el espaciador, que pueden ser

funcionalizados post-sintéticamente con anhidridos de alquilo (Figura 1.14.b).88

(@ condiciones ==
de sintesis ||
0 -+ —_—
precursor ligando
metalico incial

(b)

4c. 2-amino-
1,4- benceno
dicarboxilico

IRMOF-3 IRMOF-3-AMPh

Figura 1.14. (a) Esquema general de modificacion post-sintética (PSM) en MOFs. (b) PSM de IRMOF-3 con
anhidrido benzoico para dar lugar al MOF avanzado IRMOF-3-AMPh. Adaptado de ref. 88

Otras técnicas de modificacidn post-sintética son la incorporacion de ligando asistida

por disolvente (Solvent-Assisted Ligand Incorporation, SALI) y la sustitucion de
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ligando asistida por disolvente (Solvent-Assisted Ligand Exchange, SALE). La técnica
SALI implica la sustitucion de ligandos no estructurales labiles por un ligando
funcionalizado y no requiere de aplicacion de elevada energia térmica. Por otra
parte, la técnica SALE consiste en reemplazar ligandos estructurales por nuevos

. . . . . . . , . 89-91
ligandos funcionalizados, imposibles de introducir en la sintesis de novo del MOF.

Aparte del espaciador orgdnico, es posible funcionalizar de manera post-sintética el
nodo metalico (SBU). Se ha demostrado que se puede llevar a cabo un intercambio
de metal en los clusteres de los MOFs incluso mas robustos (como las series ZIF, MIL
o en Ui0-66) en condiciones suaves y a temperatura ambiente para obtener asi SBUs
bimetalicas™. Un ejemplo interesante de modificacion post-sintética en el cluster es
la metalacion cooperativa con migracién de ligando, observada en PCN-700 (PCN =
Porous Coordination Network), un MOF basado en la SBU [ZrgO4(OH)s(H,0).]. En el
Esquema 1.7 se observa que el carboxilato del ligando rompe el enlace con el Zr de
partida y sorprendentemente migra para enlazarse con el nuevo metal divalente

entrante (Ni2+ o C02+). De esta manera fue posible obtener las SBUs modificadas

¥

[Zr5M408(OH)8(H20)8] donde M (”) = NI, Co.

(a) (b)

&\ NI(NO;)Z Z& ﬁ‘;k‘ Ni(NO;),
— ——

(f)

‘ Ni(NO,),, base 6h | Ni(NO,),
(d)
f

)

Ni(NO3), Ni(NO,),
—— —

24h 12h

Esquema 1.7. Metalacién de la SBU de PCN-700 con Ni** a partir de su precursor. Se observa la formacién
de cuatro nuevos enlaces Zr-O-Ni acompafiados por la migracién del ligando de tipo carboxilato en un

proceso de 6 etapas (a-f). Adaptado de ref. 93.
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Se consigue por lo tanto la inclusidon de un metal divalente en una estructura robusta
como la de PCN-700, algo imposible de obtener en la sintesis de novo a partir de los
precursores. La insercién es posible debido a la conectividad caracteristica del
clister con sitios OH/H,O terminales que permiten la introduccion del metal
dopante. Estos sitios no coordinativos (Coordinatively Unsaturated Sites, CUS)
apuntan al interior del poro y dan cierta flexibilidad a la estructura. Este hecho
sumado a la elevada estabilidad hace a PCN-700 un MOF ideal para este tipo de

., 93,94
metalacion

Mas recientemente se han desarrollado nuevas técnicas de modificacion de MOFs
como la deposicién de capas atémicas en MOFs (Atomic Layer Deposition in MOFs,
AIM). Esta técnica permite insertar complejos metalicos o clusteres en los nodos
metalicos del MOF, que en este caso actian como soporte. El metal dopante en este
caso se encuentra primero en fase gaseosa y se deposita homogéneamente sobre el
MOF, enlazandose preferentemente a los centros insaturados de la esfera de

coordinacion (CUS).”
1.4.6 Defectos estructurales en MOFs

Por lo general, la sintesis de un MOF a partir de sus precursores no da lugar a una
estructura perfectamente cristalina, si no que siempre aparecen nodos metalicos o
ligandos orgdanicos vacantes en su estructura. Definimos defectos en redes cristalinas
como “sitios que localmente rompen el ordenamiento periddico regular de atomos o
iones de la red cristalina estatica madre, debido a atomos o iones vacantes o

dislocados”.

La degradaciéon de MOFs en presencia de especies quimicas como gases acidos o
agua, estd condicionada por la reactividad de estos defectos en la red porosa,
aunque en ocasiones pueden ser Utiles para aplicaciones en adsorcidon y catalisis

P 96, 97
heterogénea.

Segln sus dimensiones, todas las irregularidades estructurales en los materiales
sélidos pueden ser clasificadas en cuatro tipos distintos (Figura 1.15): defectos

puntuales (ej. sitios vacantes), defectos lineales (ej. dislocaciones), defectos planares
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(ej. limites y fallas de apilamiento) y defectos de volumen a micro o mesoescala (ej

inclusiones o vacios).

Perfecto Dislocacion Defectos locales Defectos a gran escala _

Figura 1.15. Tipos de defectos estructurales en una red cristalina en funcién de su dimensionalidad.

Adaptado de ref. 97.

La formacién de defectos puntuales suele ir acompanada de una compensacién de
carga mediante procesos de reduccion/oxidacion de componentes de la red o de
inclusion/eliminacion de los respectivos contraiones durante la sintesis o post-
sintéticamente. La formacién de vacantes de ligando puede ademas causar la
aparicién de sitios coordinativamente insaturados (CUS) adicionales que pueden ser

muy diferentes de los CUS intrinsecos regulares.97

Los defectos aparecen en los MOFs de manera intencionada (pre o

|II

postsintéticamente) o de forma “natural”, cuando no se ha llevado a cabo ninguna
manipulacién durante la sintesis aparte de la simple mezcla de precursores en las
condiciones de reaccién. Entre las causas “naturales” podemos destacar que una
rapida cristalizacién del material (bien por condiciones de temperatura o presién, o
por ausencia de modulador) o en cristalizaciones inducidas sin disolvente

(mecanoquimicas), da lugar a materiales con mas defectos que aquellas en los que la

cristalizacion es mas lenta o esta “amortiguada”.

Los moduladores pueden actuar como estos “amortiguadores” y ocasionar un
defecto de ligando o de cluster en la estructura del MOF. Segun la naturaleza del
modulador y de la cantidad anadida, es posible modificar la naturaleza y la cantidad
de los defectos en el MOF resultante de la sintesis. Por ejemplo, se ha demostrado

qgue en el MOF UiO-66 se pueden crear defectos de clister con pequefias cantidades

42



Materiales porosos

de acido trifluoroacético (TFA); o de ligando con mayores cantidades de este acido

. 96-100
(Figura 1.16).
Defecto por ausencia » Defecto por
de cluster -1-Zri04(BDC)12'*  Uj0-66 ideal ausencia de ligando
L i b |* -
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3Zr,0,(BDC),(0,C-CF,), * 12 0C-CFy Zr,0,(BDC)g +16-0,C-CFs  4.71.04(BDC),(0,C-CFy),

Figura 1.16. UiO-66 ideal tratado con acido trifluoroacético (TFA). A bajas concentraciones (derecha) se
provoca un defecto de cluster y a altas (izquierda) de ligando. Se indican las relaciones molares de

modulador y SBU/ligando que se intercambian. Adaptado de ref. 99.

Recientemente se ha demostrado que se pueden introducir defectos en MOFs
mediante ozonolisis selectiva de ligandos (Figura 1.17). Un tratamiento con ozono a
temperatura ambiente sobre MOFs con mezcla de ligandos, es capaz de romper
aquellos que presentan enlaces olefinicos Esta novedosa técnica consigue “fundir”

. . 101
microporos adyacentes y dar lugar a cavidades mesoporosas.

microporos

Fusion de poros en
MOFs

Figura 1.17. Fusion de microporos tras eliminacion selectiva de ligandos en MOFs mediante ozonolisis.

Adaptado de ref. 101

Los defectos estructurales en los MOFs sintetizados tienen una enorme importancia
para su posterior aplicaciéon. Debido a ello existe un creciente interés en lo que se ha
denominado “ingenieria de defectos” en la que se introducen defectos de forma
deliberada y controlada bien en la sintesis de novo (mediante uso de moduladores,

mezcla de ligandos o favoreciendo un crecimiento rdpido del cristal) o por
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tratamiento post-sintético (mediante tratamientos mecanicos o 4acido/base,
activaciéon brusca o mediante el empleo de las técnicas SALE y SALI) (Esquema

1.8).1%

Ingenieria de defectos en MOFs

Modulador Credmi;?;?a';éido de 'Tratamiento acido/bas Activacion brusca
Mezcla de ligandos SALE/SALI —— Tratamiento mecanico
Ozonolisis =

Esquema 1.8. Clasificacion de técnicas de insercidn de defectos en MOFs. Adaptado de ref 102.

Esta “ingenieria” abre nuevas posibilidades estructurales muy utiles no sélo en
aplicaciones en adsorcion y catdlisis. De hecho, el control de defectos puede (i) crear
nuevos entornos estéricos y electrénicos en MOFs que no son posibles de alcanzar
en la sintesis de novo, (ii) conseguir una modificacion de band-gaps util para
aplicaciones luminiscentes, (iii) dar conductividad electrénica al MOF imposible de
conseguir de manera presintética o (iv) conseguir MOFs ferromagnéticos mediante

. ., .y 97,102, 103
la inclusion de vacantes metal-ion.

1.5 Composites basados en MOFs

Un composite es un material compuesto por la unién de dos o mas materiales que,
manteniendo su identidad, auna las caracteristicas que tienen los materiales por
separado. El material que se haya en mayor cantidad se define como fase continua o
matriz, mientras que el que se haya en menor proporcion se denomina fase dispersa
(en ocasiones, especie funcional). En la interfase entre estos dos materiales se

produce un efecto sinérgico en el que las propiedades de los materiales se
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complementan. Los composites se pueden nombrar de la forma A/B o A@B siendo A

. . . ._ 57,85
la especie funcional o dispersa y B la matriz. "

La investigacién en composites de MOFs es un drea que se encuentra joven y en
creciente desarrollo. Hasta el momento se han reportado varios composites en los
que el MOF constituye la matriz y en los que constituye la especie funcional. En
cualquier caso, los MOFs se combinan con otros materiales para aumentar su
estabilidad, mejorar su procesabilidad o modificar sus propiedades fisicas o
quimicas. Asi, se obtienen materiales avanzados y optimizados para procesos de

.y . T 104
separacion, almacenamiento de gases o catalisis, entre otros.
1.5.1 MOFs como especies funcionales

El MOF constituye la especie funcional de un composite cuando se encuentra en
menor proporcion que la matriz. En estos casos es interesante obtener una alta
dispersidon del MOF sobre el sustrato y optimizar el efecto sinérgico que se produce
en la interfase entre los dos materiales. Uno de los métodos mas empleados en la
preparacion de composites de MOF con una alta dispersién es mediante el
crecimiento in-situ. En este caso, los precursores del MOF y la matriz se mezclan vy,
en las condiciones apropiadas de presion y temperatura, se consigue cristalizar el

. . . ._ 104-107
MOF en la superficie (interna o externa) de la matriz.

Los composites basados en MOF y carbon meso/macroporoso son unos candidatos
prometedores para procesos de adsorcion y catdlisis. De esta manera, se pueden
mejorar las propiedades de bajo coste, elevada estabilidad quimica y térmica, alta
capacidad de adsorcion y facil regeneracion de los carbones activados que

actualmente se emplean en la industria.

Por ejemplo, sobre un monolito de carbén poroso jerarquizado (HCM) fue
sintetizado in situ el MOF [Cus(btc);] mediante un método de impregnado vy
cristalizacion paso a paso, en el que se mantiene la estructura monolitica del carbdén
(Esquema  1.9). El composite resultante HCM-[Cu;3(BTC),] mejoraba

considerablemente la capacidad de adsorcién de CO, del HCM de partida.108
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Impregnado Cristalizacion

O".
Cu* . HBTC
HCM 4 2 HCM-Cu,(BTC),

Esquema 1.9. Preparacidn del composite HCM-Cusz(BTC),. Adaptado de ref. 108.

Mediante la misma técnica se prepard de forma satisfactoria el composite Cu-MOF-
MPC (MPC = carbén macroporoso) para aplicaciones en electrocatalisis'™. En otro
trabajo se llevo a cabo la sintesis hidrotermal del MOF [Ln,(C4H;04)3(H,0),]-H,0 (Ln =
Tb, Eu) in situ en presencia de carbon activado mesoporoso. De nuevo, la red
cristalina se formd en el interior de los mesoporos del carbén, y el composite
resultante Tb-MOF@AC se aplicd en la adsorcidén del pesticida téxico aldicarb,
presentando una capacidad de adsorciéon de 78-77%, mayor que la de sus
componentes por separado (46% y 41% para carbon activado y Th-MOF

. . . . 110, 111
respectivamente) demostrandose el efeto sinérgico en el composite.

Los composites de MOFs con materiales avanzados basados en carbono, como los
derivados del grafeno (nanotubos, oxido de grafeno, fulerenos, etc), han sido
intensamente estudiados en los Ultimos afios. Estos composites encuentran
aplicacion en separacién y almacenamiento de gases, purificacion de aguas,
sensores, baterias, supercondensadores y catalizadores. En general, mediante la
preparacion de estos composites se mejora la estabilidad y la conductividad eléctrica

del MOF, haciéndolos interesantes por ejemplo en electroquimica.

Peliculas delgadas de MOF. Una de las estrategias mas estudiadas para el desarrollo
de este tipo de composites es el crecimiento de peliculas delgadas o membranas de
MOFs. Estas peliculas son ultrafinas, de tamafo ajustable y cristalograficamente
orientadas; y se consigue un intimo contacto MOF-sustrato y una elevada dispersion.
La preparacion de estas membranas finas puede llevarse a cabo mediante sintesis

directa hidrotermal o mediante sintesis capa a capa (Layer By Layer, LBL).
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Un ejemplo reportado de sintesis hidrotermal directa del MOF, consiste en la sintesis
de Ui0-66 sobre un sustrato de alimina (a-Al,0s), para su empleo en la separacion
de H, en mezclas gaseosas binarias. Sorprendentemente, se observé que los cristales
de MOF estaban cristalograficamente orientados con respecto a la superficie de la
alimina (Figura 1.18). De esta manera se demostré que las caracteristicas

superficiales del soporte (matriz) influyen en el posterior crecimiento del MOF."*

(c) «@@ﬂ»

(L))

Figura 1.18. (a) Imagenes SEM de una pelicula delgada de UiO-66 sobre un sustrato de alimina, vista
desde arriba y (b) seccidn transversal. (c) El cristal de MOF se orienta 15° sobre la superficie,

perpendicular al plano de Miller (001). Adaptado de 112.

Por otra parte, la técnica de sintesis capa a capa (LBL) consiste en la repeticion de
ciclos sucesivos en los que se depositan los precursores de MOFs (clusteres y
ligandos) sobre un determinado sustrato. Los precursores reaccionan sucesivamente

formandose el MOF con un control en el crecimiento, tamano y forma del cristal.

El Esquema 1.10 muestra un ejemplo tipico de crecimiento de peliculas delgadas de
MOF sobre un soporte. En este caso, se suspende el soporte en disoluciones de los
precursores de MOF (sal metdlica (Cu(OAc),) y ligando organico (Hsbtc)) de manera

alternativa durante varios ciclos, todo ello a temperatura ambiente y con un lavado
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entre cada paso. Tras los ciclos de reaccién deseados, el sustrato es enjuagado en el
disolvente apropiado para eliminar posibles restos de precursor que no hayan

reaccionado (fisisorbidos).

De esta manera se ha conseguido preparar con éxito peliculas delgadas de HKUST-1
(Cus(BTC),) sobre un soporte funcionalizado con grupos carboxilato superficiales.
Puesto que HKUST-1 contiene ligandos de tipo carboxilato, la funcionalizacion del
soporte sirve como punto de anclaje del MOF. A este tipo de materiales se les ha
denominado MOFs montados sobre superficie (Surface Mounted MOFs, SURMOFs),
y se perfilan como una de las formas mds prometedoras de preparar peliculas

delgadas de MOF. 38

P e e, T
TYTVVV - d 6s d
( espués de
n ciclos { Lo
soporte ]
funcionalizado _ »
(grupos — COOH) —— [Cu;(BTC),] crecido

sobre el soporte

Esquema 1.10. Sintesis capa a capa del MOF [Cus(BTC),] soportado sobre la superficie de un sustrato

previamente funcionalizado. Adaptado de ref. 113.

Esta técnica ha permitido el disefio racional de composites en los que se combinan
diferentes ligandos, resultando en materiales con una estructura compleja imposible
de obtener mediante otros métodos. El Esquema 1.11 muestra un ejemplo en el que
el ciclo de sintesis consta de tres etapas diferenciadas y en la que se emplean dos

ligandos de distinta naturaleza.

En este caso, un precursor metdlico de Zn (ll) (acetato de zinc), el ligando P1 (5,15-
di(4-piridilacetil)-10,20-difenilporfirinatozinc(ll)) y el ligando L1 (1,2,4,5-tetrakis(4-
carboxifenil)benzeno) (Esquema 1.11.c) se hicieron reaccionar sucesivamente sobre
la superficie de un sustrato de silicio previamente funcionalizado. Se preparé de esta
manera el MOF denominado DA-MOF soportado en silicio. Debido a la presencia de
un ligando tipo porfirina, el material presenta propiedades cromofdricas y es util en

aplicaciones de conversion de energia solar.
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Esquema 1.11. (a) Crecimiento capa a capa de DA-MOF, en tres etapas, sobre un sustrato de silicio
funcionalizado resultando en una (b) pelicula delgada de MOF. (c) Bloques de construccién empleados.

Adaptado de ref. 119.

Como en el ejemplo anterior, la superficie del soporte es modificado previamente
para crear sitios en los que puede enlazarse el precursor metalico del MOF. En este
caso, el silicio es modificado con 3-APTMS (3-aminopropil-trimetoxisilano) que crea
una capa superficial de grupos amino necesaria para que el MOF pueda anclarse y

. . 119
crecido posteriormente.

1.5.2 MOFs como matrices

El tamano de poro de los MOFs, que en ocasiones se encuentra dentro del rango de
2-50 nm (mesoporos), permite acomodar a otros materiales, resultando en
composites en los que el MOF constituye la fase continua o matriz. Dentro de esta
categoria entrarian composites del tipo NP@MOF o POM@MOF en los que se
encapsulan nanoparticulas metalicas (NP) o polioxometalatos (POM) en el interior
del MOF. Estas especies quimicas pueden ser introducidas o formadas directamente

en el interior de las cavidades del MOF.

Algunos métodos de sintesis incluyen el impregnado del MOF en disoluciones con las

especies funcionales o la encapsulacion de estructuras predisefiadas. Las
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propiedades especiales de los MOFs como matrices porosas son atribuidas a la
accesibilidad de las cavidades nanométricas por reactivos externos, permitiendo la
reaccion y formacion de la especie activa en el interior de la red. Otra ventaja del uso
de MOFs como matrices es la posibilidad de modificar quimicamente su superficie
interna para optimizar la adsorcidén/enlace de compuestos quimicos, algo dificil de

obtener con otro tipo de materiales porosos.'*
1.6 Nuestra investigacion

El desarrollo de materiales avanzados basados en redes metalorganicas porosas
(MOFs) modificadas y sus composites, suponen un darea puntera y en constante
crecimiento dentro del campo de la Ciencia de Materiales. Nuestro grupo de
investigacion estd especializado en el disefio racional de MOFs mediante
modificaciones presintéticas y postsintéticas y en su aplicacién en procesos de

remediacion medioambiental, concretamente adsorcidn y catalisis.

1.6.1 MOFs modificados para captura y separacion de gases
contaminantes

Algunos MOFs han demostrado ser muy eficientes como adsorbentes de gases
nocivos o de efecto invernadero (CO,, NO,, SO,, NHi;, compuestos organicos
volatiles, etc). Ademas, la posibilidad de disefiar el tamafio y la forma de poro, y de
insertar funcionalidades quimicas en su interior, permite optimizar procesos de

separacioén selectiva de gases.

Nuestro grupo realizd una modificacion postsintética del MOF HKUST-1 (Cus(btc),)
en la que se introdujeron aminas bifuncionales Utiles para aplicaciones en adsorcién
de CO,. Las aminas se enlazan a la SBU mediante un enlace Cu-N a través de sitios

metalicos abiertos (Open Metal Sites, OMS) de alta acidez de Lewis.

Estos sitios se hayan libres de ligando o contraién organico, lo que los hace muy
reactivos en presencia de especies quimicas entrantes. Se prepararon tres variantes
de MOFs modificados con grupos amino colgantes provenientes de etilendiamina, 3-
picolilamina y 4-picolilamina, dando lugar a los MOFs modificados Cus(btc),(en),.4
(1@en), Cus(btc),(3-picolilamina), (1@3pico), y Cus(btc),(4-picolilamina); s
(1@4pico) (Esquema 1.12.a).
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Esquema 1.12. (a) MOFs modificados Cus(btc),(en),s (1@en), Cus(btc),(3-picolilamina), (1@3pico), y
Cus(BTC),(4-picolilamina);s (1@4pico). (b) Proceso de adsorcion de CO, en 1@4pico. Adaptado de ref.
120.

Las medidas de adsorcién de CO, dieron como resultado un alto valor de adsorcién a
presiones bajas (p/po < 0.1) para los MOFs modificados con picolilamina, con una
mejora considerable en comparacion con el MOF de partida. El MOF modificado
1@3pico presentd mejor capacidad adsorbente que 1@4pico, debido
probablemente a motivos estereoquimicos. El Esquema 1.12.b muestra el posible
mecanismo de fijacién de CO,, resultado de interacciones acido-base de Lewis
cooperativas entre una amina y un OMS adyacente. Por razones estéricas ese

proceso es mas favorable para 1@3pico que para 1@4pico.120

Siguiendo en esta linea, otro trabajo realizado en nuestro laboratorio se centré en la
mejora de adsorcion de CO, en la serie isoreticular de MOFs de alta robustez
[Nig(OH)4(H,0),(BDP_X)s] (NiBDP) (donde H,BDP_X = 1,4-bis(pirazol-4-il)benzeno-4-X
siendo X = H (1), OH (2), NH, (3)), mediante un tratamiento postsintético del MOF

con una disolucién de KOH en etanol (Figura 1.19).

En el caso de los MOFs 1y 3, este tratamiento provocdo una eliminacion parcial de
ligandos, desprotonacion de moléculas de agua coordinadas y la introduccién de

cationes externos, dando lugar a materiales de formula
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K[Nig(OH)s(EtO)(H,0),(BDP_X)ss] (1@KOH, 3@KOH), que mantenian la topologia del
MOF original. La introducciéon controlada de defectos en la red cristalina permite una
mayor accesibilidad a los poros, aumentando la capacidad de adsorcién (areas BET

de 2060 m*g" y 1670 m” g" para 1@KOH y 3@KOH frente a 1730 y 1170 de los

121

materiales de partida 1y 3).

ausencia de

> cationes extrared
ligando

1@KOH - 3@KOH

Figura 1.19. Tratamiento de los MOFs [Nig(OH)4(H,0),(BDP_X)s] (H,BDP_X = 1,4-bis(pirazol-4-il)benzeno-4-
X, X = H (1) y NH; (3)) con KOH dando lugar a K[Nig(OH)s(EtO)(H,0),(BDP_X)ss] (1@KOH, 3@KOH).
Adaptado de ref 121.

Los cationes extrared incluidos en este MOF pueden ser sustituidos por otros
cationes, en un proceso similar al intercambio idnico caracteristico de las zeolitas. De

esta manera, se pudo avanzar en el disefio racional del MOF NiBDP modificado con

defectos de ligando, seguido de la insercion de cationes Ba®* (Figura 1.20.a).

Se obtuvieron materiales de férmula Bags[Nig(OH)s(EtO);(BDP_X)s5] (1@Ba(OH),,
X=H; 3@Ba(0OH),, X=NH,) y se estudid su aplicacién como adsorbente selectivo de
SO, en mezclas binarias. En concreto se observé que 3@Ba(OH), presentaba una
capacidad de adsorcion reversible de 3.7mmolg™ a 303K y 25mbar. En este
proceso se observd que Ba(OH), co-cristalizaba con el MOF defectuoso tras el
proceso de intercambio idnico. Los calculos DFT (Teoria del funcional de la densidad)

arrojaron luz sobre la estructura de los materiales modificados.
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1Lk

1 1@KOH 1@Ba(OH),

Figura 1.20. (a) Esquema representativo de la insercién de defectos en 1 y 3 seguido de un proceso de
intercambio idnico para dar lugar a los MOFs modificados 1@Ba(OH),, y 3@Ba(OH),. (b) Detalle del
cluster en 1y estructuras optimizadas mediante DFT de los defectos cristalinos en 1@KOH y 1@Ba(OH),.
Ni (cian); K (morado); Ba (marrdn); N (azul); O (magenta); H (blanco); C (lineas grises). Adaptado de ref

122.

En primer lugar, se determind que después de la modificacién post-sintética (PSM)
se producen distorsiones en la estructura del cluster, en concreto desviaciones de
+0.25 A en las distancias Ni-Ni intracluster debidas probablemente al proceso de
intercambio de ligandos pirazolato por hidroxido (Figura 1.20.b). Ademas, los
calculos DFT situaron los cationes extra red cerca de los defectos de ligando en el

122
entorno del cluster.

1.6.2 MOFs modificados para captura y degradacion de agentes de
guerra quimica

Por otra parte, nuestro grupo ha abordado la investigacion en sistemas
autolimpiables avanzados para la adsorcion efectiva de agentes de guerra quimica
(CWAs), asi como la catdlisis de su descomposicion hidrolitica en compuestos
inocuos. Para ello se aprovecharon las propiedades de acido de Lewis de Zr(IV) en
combinacién con la basicidad de los grupos O/OH en los MOFs basados en la SBU

[Zra(u3-0)4(u3-OH)4]12+, y se trabajé en modificaciones postsintéticas para su
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optimizacién en catdlisis heterogénea. De esta manera, se adicionaron con éxito
centros bdsicos y acidos en la estructura de UiO-66 mediante diversos tratamientos
post-sintéticos (Esquema 1.13), para explorar posibles mejoras en la catalisis de

descontaminacion de CWAs.

Por una parte, un tratamiento con acido acético condujo a una perdida controlada
de conectores bdc, y un posterior tratamiento con KHSO, introdujo grupos SO4H
enlazados fuertemente al cluster, lo que dot6é de acidez de Bronsted al material
resultante. Sin embargo, se observd que la introduccion de estos centros acidos
disminuye la actividad catalitica de UiO-66 en la degradacion hidrolitica de

simulantes de CWAs. '

Zr——z7 Zr——
Li* N \ ooy
/ //|\ /\ /:/1\0 /Z/: i /;r,{mw
//\\f '//\\l/ BN <V
Zr Zr Zr Zr Zr
\ / \ / \ /
0\ 0 O- _O O _O Oy __O
\f \)/ 7> oH
: LiO'Bu AcOH kHso, ©
e ! o\\s/OH
o o o o 0" o )
/ \ / \ / \ / \

}z N q\ Li* IZ\/ /3\ }z S /)r\ Z(i\72f5r\
/\\\/r [//\\\ \\u \\\Zr
zi—Z ,_,-
sitios basicos UiO-66 pérdida de ligando sitios acidos

Esquema 1.13. Modificacion de UiO-66 con introduccidn de grupos acidos (tratamiento con acido acético

seguido de KHSO,) o basicos (tratamiento con LiO'Bu). Adaptado de ref. 123.

Por otra parte, se comprobd que la inclusion de ciertos alcéxidos metalicos
contribuye a la aparicion de nuevos centros cataliticos basicos en las SBUs, capaces
de aumentar de manera drastica la actividad catalitica en la degradacion hidrolitica
de simulantes de CWAs. En concreto, la introduccion de tert-butdxido de litio
(LiO'Bu) en UiO-66 da lugar a materiales de formula UiO-66@LiO'Bu con elevada
actividad catalitica en la hidrdlisis de enlaces P-F, P-O y C-Cl, caracteristicos de los

agentes de guerra quimica. En concreto, se observé una elevada actividad en la
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hidrdlisis de los simulantes de agentes de guerra quimica diisopropilfluorofosfato
(DIFP), dimetil metilfosfato (DMMP) y 2-cloro etil etilsulfuro (CEES). La razén de esta
alta actividad se atribuye al incremento de la basicidad en la SBU del MOF por parte
de LiO'Bu, que favorece la reactivacién del centro activo tras la hidrdlisis de los

simulantes e impide el envenenamiento del catalizador.

Estos materiales tienen un elevado potencial para aplicaciones en descontaminacién
de CWAs, y pueden ser integrados en sistemas de purificacién de aire y en
equipacién protectora. Esto supondria una importante mejora en comparacion con
los sistemas actuales basados en carbdn activado que, a pesar de sus caracteristicas
altamente adsorbentes, pueden contaminar al usuario debido a un proceso de
desorcion parcial del contaminante (emisidn secundaria). Como continuacion a este
trabajo, UiO-66@LiO'Bu fue integrado en fibroina de seda a modo de prueba de

concepto de tejidos protectores autolimpiables (Figura 1.21).123

Figura 1.21. Imagenes SEM de (a) Ui0-66@LiO'Bu, (b) fibroina de seda y (c) el composite resultante de su

combinacion. Adaptado de ref. 123.

El composite resultante combina satisfactoriamente las propiedades cataliticas de
Ui0-66@Li0'Bu modificado con la transpirabilidad de los tejidos de seda,
demostrando la viabilidad de los MOFs modificados para la fabricaciéon de trajes

123
protectores.
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1.7 Objetivos

Las investigaciones de esta Tesis Doctoral estan relacionadas con la modificacién pre
y postsintética de MOFs, y la formacién de composites con otros materiales porosos,
con el fin de desarrollar nuevos materiales eficaces en procesos de

descontaminacién de agentes de guerra quimica.
Los objetivos concretos que se han abordado son:

1. Mejora de las propiedades detoxificadoras frente a agentes de guerra
quimica de MOFs basados en zirconio. Para conseguir este objetivo se
seguiran las siguientes estrategias:

a. Introduccion de grupos amino: Funcionalizacion de las estructuras
Ui0-66 (Zrg040H,4(bdc)s) y Ui0-67 (Zrs04,0H,(bpdc)s) mediante la
incorporacién de ligandos amino-funcionalizados en distintas
proporciones (funcionalizacién presintética).

b. Modulacion de las propiedades dcido-base: Funcionalizacion
postsintética de las estructuras UiO-66, MOF-808
(Zrs040H4(HCOO)g(btc),) y NU-1000 Zrg(OH)g(OH)s(TBAPY), con
especies basicas de litio y magnesio.

2. Conformado de los MOFs en materiales funcionales. Preparacion de
composites de MOFs de circonio con carbén activado (Zr-MOFs@AC) en
distintos formatos. Para ello se llevara a cabo un crecimiento capa a capa de
los MOFs Ui0-66 y UiO-66-NH,, a partir de disoluciones de cluster
(Zrg040H4(AcO)¢) y de ligando, sobre carbdn activado en formato de tela
(Zorflex®) y de esferas (Blicher®).

3. Disefio y formacién de un traje protector autolimpiable. Sintesis y escalado
del material funcionalizado Zr(OH),@LiO'Bu, integracion en un tejido de
carbdén activado y disefio de prototipo de traje de proteccién frente a

agentes de guerra quimica.
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MOFs modificados para detoxificacidon de agentes de guerra quimica

2.1 Introduccion

Uno de los mayores retos medioambientales del siglo XXI es el control de emisiones
deliberadas o fortuitas de gases dafiinos para la salud y el medio ambiente. Entre los
compuestos mds toxicos producidos por el hombre se encuentran los agentes de
guerra quimica (Chemical Warfare Agents, CWAs), tristemente utilizados durante
décadas en conflictos bélicos y atentados terroristas. Hoy en dia, estos compuestos
toxicos suponen una amenaza para la sociedad, por lo que es necesario el desarrollo

de materiales avanzados capaces de neutralizarlos de manera eficaz.

Las redes metalorganicas porosas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) tienen un alto
potencial como sistemas de proteccion de nueva generacion frente a CWAs. Esto es
debido a que los MOFs son potencialmente capaces de adsorber selectivamente
distintos tipos de CWAs y catalizar su degradacion hidrolitica u oxidativa. En este
capitulo se describe la sintesis y caracterizacion de MOFs modificados, y su
aplicacion en la degradacion de CWAs y simulantes mediante tres estrategias: (a)
introduccién simultanea de grupos amino y tert-butodxido de litio, (b) sustitucion Zr-
Mg en la SBU tras un tratamiento con metdxido de magnesio y (c) formacion de

composites con hidréxido de magnesio.

2.2 Agentes de guerra quimica (CWAs)

2.2.1  Breve historia de la guerra quimica

Los compuestos quimicos téxicos han sido utilizados en homicidios y en conflictos
bélicos desde la antigliedad. Uno de los casos reportados mas antiguos se remonta a
la antigua Grecia durante las guerras del Peloponeso (431-404 a.C.), donde el
ejército espartano empled brea encendida y azufre para intoxicar a sus enemigos. En
el siglo XVI fueron utilizadas armas quimicas de mayor toxicidad, como vapores de

arsénico, en batallas y en asedios a fortificaciones.

En la Primera Guerra Mundial (1914-1918) se emplearon por primera vez armas
guimicas a gran escala, en concreto en Bélgica (Ypres, 1915), donde el ejército
aleman realizé un ataque con gas cloro. El empleo de agentes de guerra quimica en

la Primera Guerra Mundial trajo en los afios posteriores un mayor interés en la
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CAPITULO 2

investigacién, desarrollo y almacenamiento de armas bioldgicas y quimicas mas
potentes. Por ejemplo, los agentes nerviosos organofosforados (p. ej. sarin, soman)
fueron desarrollados y almacenados por el ejército aleman en los afios 30, aunque
no llegaron a emplearse en la Segunda Guerra Mundial por miedo a represalias.
Lamentablemente, estos agentes extremadamente tdxicos si se utilizaron en la

guerra entre Iran e Irak (1980-1988)."7

Los agentes neurotoxicos también han sido fabricados y empleados a pequeiia
escala en atentados terroristas o asesinatos. Por ejemplo, en los atentados de la
secta religiosa japonesa Aum Shinrikyo en Matsumoto y Tokio (1994-1995, sarin)*, o
mas recientemente en distintos atentados por motivos politicos en Malasia (2017,
VX) e Inglaterra (2018, Novichok)®. Un hito en la lucha institucional contra las armas
quimicas fue la fundacion de la Organizacidn por la Prohibiciéon de las Armas
Quimicas (Organisation for the Prohibition of Chemical Weapons, OPCW)7, de
caracter internacional, que a partir de 1993 prohibié el uso, produccion y
almacenamiento de agentes de guerra quimica por parte de los paises integrantes. A
pesar de ello, numerosas evidencias demuestran que estos agentes toxicos se han
seguido empleando hasta nuestros dias (Figura 2.1). Por ejemplo, en la actual guerra
en Siria, las Naciones Unidas hallaron recientemente evidencias del uso a gran escala

s . 8,9
del neurotodxico gas sarin.

Figura 2.1. (a) Simbolo internacional de arma quimica. (b) Servicios de investigacién y rescate en el actual

conflicto en Siriay en (c) los atentados del metro de Tokio de 1995.

Los recientes acontecimientos evidencian la necesidad de crear soluciones para
proteccion personal inmediata de militares y civiles (como filtros cataliticos capaces
de descomponer agentes tdxicos en aire), destruccion masiva de almacenes de

CWAs, contencidn de fugas, y proteccion de ropa, equipamiento y edificios.'> ™
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2.2.2 C(Clasificacion y toxicidad de agentes de guerra quimica

Se pueden clasificar las armas quimicas segiin su mecanismo de toxicidad y el érgano
o tejido corporal al que afectan. Algunos de los agentes de guerra quimica mas
conocidos son los agentes nerviosos, compuestos organofosfonados de altisima
toxicidad que afectan al sistema nervioso central. Otra clase de CWA muy conocida
son los agentes vesicantes como la mostaza sulfurada (o gas mostaza) que produce
importantes ampollas y quemaduras en la piel. La Tabla 2.1 muestra algunos de los

/ . . .12
CWAs mas conocidos y su dosis letal media.

Tabla 2.1. Clasificacién de algunos de los agentes de guerra quimica mds conocidos en funcién de su

toxicidad. Se indica la dosis letal media (LD50).12

Grupo / nombre quimico Nombre comun  Simbolo Estructura quimica LDso (mg/kg)

Agentes nerviosos

Etil-N, N-dimetil f
Tabun GA WP 24,3
fosforamidocianidato o h\\N
VAR
Isopropilmetil ﬁ
Sarin GB P, 14,3
fosfonofluoridato 7 Vo
F
Ciclohexilmetil o
Ciclosarin GF IF! 1,2
fosfonofluoridato Vo
F
Pinacolilmetil ﬂ
Soman GD /P,,,, 5
fosfonofluoridato }:'0
o-Etil-S-(2-diisopropilamino- Y Q
- VX Ne P 0,14
etil)metilfosfonotiolato \r 87 ) 'Me
N—
Agentes vesicantes
Iperita, gas cl s cl
Bis(2-cloroetil)sulfuro H, HD 100
mostaza NN
Mostaza l/\c|
Tris(2-cloroetil)amina HN-3 -
nitrogenada N
cl o~ Cl
2-Clorovinildicloroarsina Lewisita L \/\Als 30
Cl

Los agentes nerviosos se encuentran entre los compuestos quimicos mds toxicos

creados por el hombre. Son ésteres organofosforados, liquidos a temperatura
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ambiente y con una cierta volatilidad. Su toxicidad se debe a la facil penetracién a
través de la piel y mucosas, y el posterior dafio al sistema nervioso central. Los
agentes nerviosos se enlazan de forma irreversible al sitio activo serina de la enzima

13-15
. Esta

acetilcolinesterasa (AChE), inhibiendo su actividad de forma inmediata
enzima se encarga de degradar el neurotransmisor acetilcolina (ACh), responsable de

las sefiales de los impulsos nerviosos. (Figura 2.2.a).

(a) e

Neurona
Emisora

@

AChE

Neurona

Receptora

(b)
g ol T e .
)(I\O/\/N\ \(SONN\ H,O  colina %OH
OH N ——— 0 My L 0 H N N
¥ [ X

AChE [ 1° estado de transiciénJ [ Acetil-AChE ]

acido 0
acetico )L (_09
OH ~f-oH
N
. OH “N7 NH O HRZ
acetilcolina - TS r \_(

(ACh)
AChE [ 2° estado de transicion J

Figura 2.2. (a) Esquema representativo de la neurotransmisién en neuronas motoras. (b) Mecanismo de

accion de la enzima acetilcolinesterasa (AChE) en la degradacidn del neurotransmisor acetilcolina (ACh).

Adaptado de ref. 14.

El residuo hidroxilo de una serina de AChE se enlaza al carboxilato de ACh, tras ceder

un protén a un grupo histidina adyacente. En este estado activado, una molécula de
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agua es capaz de hidrolizar el éster de la ACh liberdndose una molécula de colina.
Posteriormente un grupo OH™ proveniente de la deprotonacion de una molécula de
agua entrante, ataca al carboxilato liberandose una molécula de acido acético y

regenerando la enzima (Figura 2.2.b).

Los compuestos organofosforados inhiben la enzima AChE (Figura 2.3.a). En este
caso, el fosforo del agente nervioso se enlaza irreversiblemente al centro serina e
inactiva la enzima para un nuevo proceso de degradacién de acetilcolina. Esta
fosforilacion esta favorecida por un grupo histidina adyacente, y esta seguida de un
proceso de dealquilacion que desemboca en un nuevo enlace entre el CWA y la
enzima a través de un puente salino (Figura 2.3.b). La inhibicién de la enzima AChE
resulta en una acumulacién de ACh en distintas partes del organismo, provocando
que los receptores de ACh permanezcan sobreestimulados. El dafio consiguiente en

. . . . .14
el sistema nervioso provoca en poco tiempo la muerte por asfixia.

Glu33a
,,,,ﬁ,

X
P
Ry \.O €] O R O uente
( O-R; X Ripa0’ : RgD l:“‘F{I‘Q,esalino
. ! 5 H
OH NP NH 0 "N NH O "NZ N
— fosforilacion — dealquilacion

AChE AChE inhibido

Figura 2.3. (a) Aducto soman-ACh. (b) Reaccion de compuestos organofosforados con el centro activo de

AChE envejecido

la enzima AChE. El aducto se estabiliza en un proceso de envejecimiento. Adaptado de ref. 14.

Por otra parte, los agentes vesicantes producen graves ampollas y quemaduras

seriamente incapacitantes, aunque no mortales. Su toxicidad se debe a la facil
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penetracion a través la piel, tracto respiratorio y mucosas; y su accién de alquilacion
del ADN, que rdpidamente produce la muerte celular y consecuentemente fuertes

. . .. 16
reacciones de inflamacién.
2.2.3  Mecanismo de detoxificacion de agentes nerviosos y vesicantes

Podemos encontrar distintas vias de detoxificacién de los CWAs en funcion de las
caracteristicas fisicoquimicas del contaminante y de las condiciones de catalisis. En el
caso de los agentes nerviosos, el mecanismo mas efectivo para su detoxificacion
consiste en la hidrdlisis de los enlaces P-F, P-O, P-S y P-N (Esquema 2.1.a). Estas

reacciones sélo tienen lugar en medio fuertemente bdsico, o en presencia de un

. 17,18
catalizador.
@ o :
R'"/F{\XR' + H0 —> R'"/F;\OH + HXR'
OR" OR"
(X=C,F,S,0)
)\ 9 H,0 )\ 9 H,0 9
o™ T HE g N g Ho” N
F OH _)\ OH
Sarin (GB) OH

Y 2 Y

1
/\O’P\\S/\/N\I/ B /\O’P\\OH + Hs/\/Nj/

VX
(b)
€]
s o c@q H,0 s o [;EZ?C'@

Cl/\/ \/\c| ~— Cl/\/ __Hcr Cl/\/ \/\QHV \/\OH

Mostaza sulfurada (HD)
H,0 l — Hcl

HO/\/S\/\OH
[0l [l Oy

1
S S S
c|/\/ \/\CI —_— Cl/\/ \/\CI —_— Cl/\/ \/\c|
Mostaza sulfurada (HD)
Esquema 2.1. (a) Reaccion general de hidrdlisis de agentes nerviosos organofosfonados y rutas de
detoxificacion hidrolitica de los gases sarin (GB) y VX. (b) Rutas de detoxificacidn hidrolitica y oxidativa del

agente vesicante mostaza sulfurada (HD).
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Para la detoxificacién de agentes vesicantes como la mostaza sulfurada, se puede
llevar a cabo una dehalogenacién hidrolitica (ruptura del enlace C-Cl) o una
degradacién oxidativa (Esquema 2.1.b). En el Ultimo caso, es fundamental controlar
la oxidacidon y obtener el producto de monoxidacion (sulféxido), puesto que el

producto dioxidado (sulfona) es también un agente vesicante altamente téxico.™

Debido a la altisima toxicidad de los CWAs y a la restriccién internacional en su
fabricacion y uso, en los ensayos de adsorcién y catalisis en laboratorios

convencionales se trabaja con simulantes de menor toxicidad (Esquema 2.2).

(a) (b)

NO
o o) 2 o
)\ Il J\ T /©/ Il |
o~ P\\o No” F{\o ~o” F\'\o/ oS U©
F o
/
DIFP DMNP DMMP CEES

Diisopropil flurofosfato Dimetil 4-nitrofenilfosfato Dimetil metilfosfonato 2-Cloroetil etil sulfuro

metil paraoxén

Esquema 2.2. Estructura quimica de simulantes de (a) agentes nerviosos y (b) agentes vesicantes.

Estos compuestos presentan estructuras quimicas similares a las de los téxicos reales
(como los caracteristicos enlaces P-F, P-O, S-Cl) y comportamiento fisicoquimico

similar, pero presentan una toxicidad considerablemente menor.

2.3 Antecedentes de MOFs para detoxificacion de agentes de
guerra quimica
En los ultimos afios ha habido una intensa busqueda de materiales para
detoxificacion de CWAs en condiciones ambientales de temperatura, presién y
humedad, capaces de sustituir a los materiales basados en carbdn activado para
equipacién protectora, o a las disoluciones acuosas basicas (corrosivas) para la

descontaminacion de stocks.

Algunos 6xidos metdlicos (como Al,0; 0 Zn0), silices mesoporosas o zeolitas han sido
investigados para la destruccién de CWAs. Sin embargo, estos materiales presentan
una serie de limitaciones como bajas capacidades de adsorcién, pequefio nimero de
sitios activos, bajas cinéticas de reaccién y baja flexibilidad estructural. A estos

inconvenientes se suma el riesgo de emision secundaria, en la que el contaminante
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se desorbe parcialmente de la superficie del material pudiendo intoxicar al

. 20-22
usuario.

Las propiedades unicas de los MOFs permiten su uso como adsorbentes y
catalizadores heterogéneos avanzados en los que la estructura de poro y su quimica
superficial se puede ajustar para un determinado contaminante, eliminandose el
riesgo de emision secundaria”. Por ejemplo, el MOF prototipico [Zn,O(bdc)s] (bdc =
1,4 bencenodicarboxilato) MOF-5 (Figura 1.9), de caracter altamente hidrofébico, se

23, 24 .
) . Los sitios con

ha mostrado eficiente en la adsorcién de gas mostaza (HD
actividad acido/base o redox, situados bien en los clisteres (SBUs) o en los ligandos
orgdnicos, son capaces de catalizar las reacciones de hidrdlisis u oxidacion de CWAs
227 'En concreto, los sitios metélicos no coordinados a ligandos (Open Metal Sites,
OMS) pueden presentar caracteristicas de 4cido de Lewis eficientes en la
degradaciéon de CWAs. Por ejemplo, el MOF [Cus(btc),] presenta una actividad

. P T 28-30
moderada en la hidrélisis de agentes organofosforados y organosulfurados.

De entre todos los MOFs estudiados para esta aplicacién destacan los basados en la
SBU de circonio [Zre(ps-O)a)(ps-OH)al>*, (Zr-MOFs) como el MOF prototipico
[Zrs04(0OH)4(bdc)g], UiO-66. Como se menciond en el Capitulo 1, la SBU de este MOF
consta de 6 atomos de Zr*" formando un octaedro en el que 3 O y 3 OH actdan

como puentes entre cada 3 Zr*" (Figura 2.4.b).

Los Zr-MOFs han demostrado ser muy eficientes en la catdlisis de la hidrolisis de
agentes nerviosos y sus simulantes. La elevada acidez de Lewis de los cationes yig
en combinacion con la basicidad de los grupos O/OH’ es la responsable de la alta
actividad catalitica de los Zr-MOFs. Se ha asociado este comportamiento a la
similitud de los sitios Zr-OH/O-Zr de la SBU con los centros activos Zn-O-Zn de la
enzima fosfotriesterasa (Figura 2.4.a). Por otra parte, la robustez caracteristica de
los Zr-MOFs y su estabilidad quimica y térmica, los hacen interesantes para llevar a

e . s 17, 31-34
cabo modificaciones pre y post-sintéticas.

El Esquema 2.3 muestra el mecanismo de degradacion del compuesto
organofosforado paraoxén por parte de la enzima fosfotriesterasa. El centro activo

de la enzima consiste en un centro metalico binuclear (Zn-0-Zn) con un OH puente.
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En una primera etapa, el grupo P=0 del paraoxon establece una débil interaccion
2 s . .

con el Zn"* méas expuesto de la enzima. De esta manera, el enlace P=0 se activa para

un posterior ataque nucleofilico del grupo OH puente al fésforo, liberandose el

grupo nitrofenilo.

(a) (Asp)

(b)

@=2n ®=zr ®=0H,0 1=N

Figura 2.4. (a) Estructura quimica de la enzima fosfotriesterasa, del (b) clister oxidohidroxidometalico
caracteristico de los Zr-MOFs [Zr<504(OH)4]12+ y (c) del Zr-MOF Ui0-66. [Zrs04(0OH),(bdc)s] (donde bdc = 1,4-

bencenodicarboxilato). Adaptado de ref. 17.

Este proceso viene facilitado por un nitrégeno adyacente proveniente de una
histidina. Posteriormente, una molécula de agua protona el grupo histidina, y el OH’

. . 2+ 35,36
resultante regenera el catalizador estableciéndose como puente entre los Zn®'.

H
H|82£4<—N’ /@NOZ His254 N

O

EtO~ »
\@J/ OEt NO\\ ’,, HO™ PO -QEt
2 -

“\Zn4 \Zn 2 ® “\zﬁé* Zn/i+
N g N + H IR g N

Oxz=0 0+Z20

T o T

HN—Lys169 o HN—Lys169

Esquema 2.3. Mecanismo de la degradacidon hidrolitica de paraoxdén por parte de la enzima

fosfotriesterasa. Adaptado de ref. 35 .
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El mecanismo de reaccion de hidrdlisis de agentes organofosforados en los centros
activos de tipo Zr-O-Zr presentes en las SBUs de los Zr-MOFs estd bien descrito. En la
hidrdlisis del gas organofosfonado sarin (GB) se distingue una reaccidn en 4 etapas

(Esquema 2.4).

En una primera etapa, el gas sarin se enlaza a un Open Metal Site de Zr** mediante el
oxigeno del fosfonato, de forma similar al caso anterior con la enzima
fosfotriesterasa. En este estado el sarin estd activado para un posterior ataque
nucleofilico al fésforo por parte de una molécula de agua, que se haya débilmente
enlazada al H del OH™ puente del cluster. La nucleofilicidad de la molécula de agua se
encuentra incrementada por la transferencia de un protdén a un grupo hidréxido
adyacente. La subsecuente heterolisis del enlace P-F da lugar a un producto no
téxico, que permanece enlazado al Zr, inactivandolo para la hidrolisis de una nueva

4, , , . 37-40
molécula de sarin, envenenando asi el catalizador.

Me, ,O)\ = o)\ Me

p-F O Me H Me\ ) H /4 [
y Fiup = eB—0, o—P—O.

o RN 0 H ] \_ H
HH o o H 0 P H o) oH 0 TgH
| I|_I ’ adicion de H,0 | eliminacién H |
WO | mo 18, || conceracal 50 | "R ) w0,
Zr‘ ( r ‘ ( ) — N 4t
' (0) I desplazam. l (o) I . l | l 0 l

Esquema 2.4. Mecanismo de detoxificacion del agente nervioso sarin en un centro activo Zr-O-Zr en

presencia de una molécula de agua. Adaptado de ref 37.

12 . . .
" en la estructura cristalina determina

La conectividad del cluster [ZrgO4(OH),4]
dramaticamente su topologia. De esta manera, en funciéon de la geometria del
ligando empleado en la sintesis (Esquema 2.5) se obtienen Zr-MOFs con distintas
formas y tamanos de poro, y por tanto distinta accesibilidad al interior de la red

cristalina y disponibilidad de los centros activos Zr-0/OH-zr.**®

Ui0-66 fue el primero de los Zr-MOFs en estudiarse para esta aplicacion. Este MOF
da lugar a una serie isorreticular (IRMOF) al aumentar la longitud de su ligando

resultando en los MOFs denominados UiO-67 y UiO-68, (Anexo A1) que comparten
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una estructura cubica centrada en las caras (topologia fcu) con huecos tetraédricos y

octaédricos conectados por ventanas triangulares.

nodo Zrg
1

! ! }

conectividad 6 conectividad 8 conectividad 10 conectividad 12

HOOG COOH
W HOOCO COOH
N—NH

COOH

MOF-808 PCN-222/MOF-545 MOF-802

Esquema 2.5. Ejemplos de MOFs basados en la SBU [er(u3-0)4)(u3-OH)4]12+. La férmula quimica completa
de los Zr-MOFs PCN-222/MOF-545 y MOF-802 se encuentra en el anexo Al. Adaptado de ref. 41.

Ademas, la mayor conectividad de SBU la encontramos para UiO-66 (conectividad
12), lo que le hace el MOF mas estable de la serie. La actividad catalitica demostrada

en Ui0-66 se debe a los sitios Zr-OH-Zr libres situados en los defectos en su
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estructura y en la superficie externa de los cristales. La ingenieria de defectos, vista
en el Capitulo 1, muestra por tanto un papel crucial en la actividad catalitica de UiO-
66 y sus derivados isoreticulares. Las pequefias ventanas triangulares (6 A) que dan
acceso al interior de la red de UiO-66, ha hecho necesario explorar MOFs con
mayores tamafios de poro que permita una mejor difusion de productos y

. 44-49
reactivos.

MOF-808 [Zrs04(0OH)4(btc),(HCOO)¢] (Esquema 2.5), basado en el ligando tritdpico
benceno-1,3,5-tricarboxilato (btc) dispone de sitios de coordinacion insaturados
(CUS) disponibles apuntando al interior del poro, manteniendo una estructura
altamente robusta. MOF-808 presenta una red muy accesible, de topologia spn, con

cavidades de 18.4 A y ventanas de 14 A. *°

Otro Zr-MOF muy conocido, NU-1000, (Zrg(OH)s(OH)g(TBAPy),) (donde TBAPy =
1,3,6,8-tetrakis(p-benzoato)pireno),) contiene un ligando tetratdpico de tipo pireno
gue confiere una topologia csq a la red. La SBU presenta una conectividad 8 y la red
exhibe una estructura micro-mesoporosa jerarquizada con canales hexagonales
mesoporosos de 31 A, canales triangulares de 12 A y ventanas ortogonales de 10 x 8
A conectando los canales. Los grandes mesoporosos le han dado mucho interés

sas 51,52
como soporte catalitico.

La mejor accesibilidad a los sitios activos de estos materiales de baja conectividad
lleva a una degradacion casi instantdnea de los agentes nerviosos soman (GD) y VX
bajo un tampdn basico de N-etilmorfolina. En ausencia de tampén, se obtiene una
baja actividad como probable consecuencia del anclado de los productos de reaccidon

. , . . . <1: 10,39, 44, 53
de los agentes nerviosos al cluster oxidohidroxidometdlico .

Este problema se puede solventar mediante una heterogeneizacién del tampodn,
como en los composites de aminas orgéanicas poliméricas/MOF, y/o mediante el
dopado con alcéxidos de litio, para la degradacion de agentes nerviosos en
disoluciones acuosas sin tamponar. Sin embargo, la toxicidad de las aminas organicas
y la sensibilidad al aire del tert-butéxido de litio urge la busqueda de catalizadores

alternativos capaces de funcionar bajo condiciones ambientales reales.”**
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La colocacién de grupos amino en el ligando cerca del centro activo catalitico (SBU)

. . ., 44, 57-60
mejora la catdlisis de degradacion de CWAs

. En un principio, este aumento de
la actividad catalitica se atribuydé a la caracteristica de base de Bronsted de los
grupos amino, similar a la enzima fosfotriesterasa (Figura 2.4). Sin embargo, en un
estudio reciente se emplearon célculos DFT (Teoria del funcional de la densidad)
para estudiar el entorno de coordinacion del cluster Zrg de UiO-66-NH, en presencia

del simulante DMNP (dimetil-4-nitrofenilfosfato) y de grupos amino adyacentes.

Este estudio concluyé que los grupos amino no aumentan la velocidad de las
reacciones cataliticas por su basicidad de Bronsted, sino porque cambian el entorno
de microsolvatacién alrededor de la SBU, facilitando la captura del protén del agua
por parte de un grupo OH enlazado al Zr. Estos resultados concuerdan con la mayor
actividad catalitica encontrada para el MOF UiO-67-NH, con los grupos amino en

. e . . 61
posicion orto respecto a los que se encuentran en meta, mas alejados del cluster.

Algunos MOFs con SBUs isoestructurales a los Zr-MOFs, pero basados en otros
cationes metalicos tetravalentes, también son activos en la hidrdlisis de CWAs. Entre
ellos, los basados en la SBU [Ce604(OH)4]12+ presentan mejores resultados en las
reacciones de hidrolisis de agentes organofosforados que sus equivalentes de Zr,
debido probablemente al mayor caricter de acido de Lewis de Ce (IV) en
comparacién a Zr (IV). Sin embargo, los Ce-MOFs presentan desventajas para su
aplicacion practica debido a su menor estabilidad térmica, su sensibilidad al agua y

su baja estabilidad a distintos pHs.sz'65

2.4 Modificacion de MOFs con grupos amino y tert-butdxido

de litio
Teniendo en cuenta estos antecedentes, planteamos la posible aparicién de efectos
sinérgicos entre grupos amino introducidos presintéticamente, y alcoxidos de litio

basicos introducidos postsintéticamente, (reportado previamente por nuestro

gruposa) en Zr-MOFs para la catalisis de degradacion de CWAs y sus simulantes.

Para ello, se llevd a cabo un estudio sistematico en el que se prepararon dos series

de MOFs basados en las redes UiO-66 y UiO-67 con mezcla de ligandos con y sin
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grupo amino (Figura 2.5). En una segunda etapa, estos materiales fueron dopados

con tert-butéxido de litio (LiO'Bu).

(a)

Ui0-66-xNH,

HO_ O HO_ O HO_ _O HO_ 0O
HoN
l ! NH,
HN
Ho” o Ho” o O ‘
H,bdc H,bdc-NH,

HO o HO o

H,bpdc H,bpdc-(NH,),

Figura 2.5. Estructura cristalina y ligandos de los MOFs preparados en este trabajo: series (a)
[2r604(OH)a(bdc)spix(bdc-NHo)e]  (UiO-66-XNHz) v (b) [Zrs0a(OH)a(bpdc)suv(bpde-(NH,).)e]  (UiO-67-
x(NH3);) (donde x =0, 0.25, 0.5, 0.75, 1).

Estos materiales complejos tendrian una actividad catalitica influenciada por 4
factores: (i) la longitud del espaciador organico y su concomitante efecto en la
estabilidad y accesibilidad de la red; (ii) el volumen ocupado por los grupos amino y
su accesibilidad asociada a la estructura porosa; (iii) la concentracién de grupos
amino en la superficie de poro del MOF vy (iv) el aumento de basicidad del cluster

tras la incorporacién de LiO'Bu.
Sintesis de los materiales

Se prepararon dos series de Zr-MOFs (basados en Ui0-66 y UiO-67) con distintas
relaciones de ligandos con y sin grupo amino. En concreto, se prepararon las series
[Zrs04(OH)4(bdc)g-4(bdc-NH,)e,] (UiO-66-xNH,) (bdc = 1,4-bencenodicarboxilato,
bdc-NH, = 2-amino-1,4-bencenodicarboxilato) y [ZrgO4(OH)4(bpdc)g-(bpdc-
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(NH3),)6x] (UiO-67-x(NH,);) (bpdc = 4,4’-bifenil-dicarboxilato, bpdc-(NH,), = 3,3'-
diamino-(1,4-bifenil-dicarboxilato)), donde x = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1 (Figura 2.5). Es
importante sefialar que mientras que los grupos amino en los ligandos bdc-NH, se
encuentra proximos a los carboxilatos, en los ligandos bpdc-(NH,), se encuentran en

posicidon meta respecto a éstos.

En una primera etapa, se hizo reaccionar la sal ZrCl, con una mezcla apropiada de
ligandos organicos (ver Anexo A3). Posteriormente, los MOFs con ligandos mixtos
recién sintetizados fueron modificados mediante la introduccidn de centros basicos
de LiO'Bu siguiendo un procedimiento similar al reportado por Long y col.® para dar
lugar a los materiales bi-funcionalizados de férmula [ZrgO4(OH)4(bdc)s1—)(bdc-
NH,)el:(LiO'BU)oss  (Ui0-66-XNH,@LIO'Bu) vy [Zrs04(OH)4(bpdc)e(s_(bpdc-
(NH,),)ed*(LIO'Bu)g 33 (UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu).

La composicidn y pureza de fase de los MOFs con mezcla de ligandos UiO-66-xNH, y
UiO-67-x(NH;), fue comprobada mediante analisis termogravimétrico (TGA) (Figura
A3.1, A3.2) y andlisis elemental CHN (Anexo A3). Se determind la relacién de ligando
amino/no amino presente en los MOFs mediante resonancia magnética nuclear de
protén (1H NMR) de los materiales tras un proceso de hidrdlisis en medio basico

(Anexo A3).

Los resultados muestran materiales de una composicién muy similar a la esperada,
con la existencia de defectos cristalinos en UiO-66-xNH, y UiO-67-x(NH,), y una
conectividad de la SBU que varia entre 6.5 en UiO-66-NH, y 11 en UiO-67-0.5(NH,),.
Estos resultados estdn en concordancia con trabajos anteriores que sugieren la
formacion de redes fcu (cubica centrada en las caras) defectuosas facilitada por el

uso de moduladores (ver Capitulo 1).
Caracterizacion estructural de los materiales

Los resultados de difraccion de rayos X en polvo (PXRD) (Figura 2.6) confirman la
cristalinidad de los materiales preparados. Se observa que el tratamiento con LiO'Bu
conlleva un descenso de la cristalinidad de los materiales, siendo muy baja en los
dltimos MOFs de la serie UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu. La baja cristalinidad de los MOFs

Ui0-67-x(NH,), de partida unido a la menor estabilidad de estos materiales en
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comparacién con los sistemas UiO-66 justifican su sensibilidad al tratamiento con
fP, ¢ . .z N

LiO'Bu. Las medidas de adsorcion de N, a 77 K confirman la naturaleza porosa de
estos sistemas, aunque como se esperaba, la accesibilidad de la estructura porosa

disminuye con el volumen de los residuos amino (Figuras 2.7 y Tabla 2.2).

Ui0-66-1NH i0-66-1NH,@LiOBu
@ 2 (b) Ui0-66-1NH,@LIO'B
Ui0-66-0.25NH, Ui0-66-0.25NH,@Li0'Bu
Uio-66 Ui0-66@LIO'Bu
@
3
©
(]
e,
[72]
C
2
E
5 15 25 355 15 25 35
26 (%) 26 (9)
(c) Ui0-67-1NH, (d) Ui0-67-1NH,@LIOBu
UiO-67-0.75NH, Ui0-67-0.75NH,@Li0'Bu
UiO-67-0.5NH, Ui0-67-0.5NH,@Li0'Bu
UiO-67-0.25NH, Ui0-67-0.25NH,@Li0'Bu
Uio-67 UiO-67@Li0'Bu

Intensidad (u.a.)

5 35

14
J M A M PP
5 15 25 355 15 2
26 (°) 26 (°)

Figura 2.6. Difractogramas de rayos X en polvo (PXRDs) de las series (a) UiO-66-xNH,, (b) UiO-66-
xNH,@LiO'Bu (c) UiO-67-x(NH,), y (d) UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu.

La capacidad de adsorcion y el area superficial especifica disminuyen con cantidades
crecientes de grupos amino en el MOF. Es destacable que, mientras la accesibilidad
de la red porosa en la serie UiO-66-xNH, no se ve altamente afectada, los ultimos

miembros de la serie Ui0-67-x(NH,), muestran una accesibilidad de poro limitada
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como consecuencia probable de la alta densidad de residuos amino y de la baja
cristalinidad observada en los difractogramas (Figura 2.6.d). Estos resultados estan
de acuerdo con trabajos anteriores en los que sistemas derivados de UiO-66 y UiO-
67 ven su area superficial especifica significativamente reducida tras la

. . . . 67-69
funcionalizacién con uno y dos grupos amino.

40 40
UiO-66-1NH, (a) Ui0-66-1NH,@LiOBu (b)
35 A 35 -
30 A ) 30 -
Ui0-66-0.25NH, Ui0-66-0.25NH,@LiO'Bu
& 29 1 Uio-66 25 1 Uio-6@Li0BuU
o)
€ 20 1 20 1
£
Z 15 | 15
10
f
54
p
0+ . . . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
P/po p/Py
40 40
Ui0-67-1NH, (c) Ui0-67-1NH,@LiOBu (d)
35 1 Ui0-67-0.75NH, 35 1 Ui0-67-0.75NH,@LiOBu
30 | Vi0-67-05NH, UiO-67-0.5NH,@LiOBu
Ui0-67-0.25NH, 30 1 Ui0-67-0.25NH,@LiO'Bu
=25 { U067 25 4 UiO-67@LI0'Bu
o
5
1S 20 A
£
z 15
10 4 W'"
L 2
5 ;WQ—O-WO-O-O-OW
1
0 ”WWWMM

p/p, p/p,
Figura 2.7. Isotermas de adsorcion de N, (77 K) de las series (a) UiO-66-xNH, y (b) Ui0-66-xNH,@LiO'Bu
(c) Ui0-67-x(NH;), y (d) Ui0-67-x(NH,),@LiO'Bu.
Los materiales modificados post-sintéticamente preservan cierto grado de
cristalinidad, aunque el tratamiento con LiO'Bu es responsable de un descenso de la
cristalinidad y del area superficial, algo esperable de acuerdo con los resultados
previos con Ui0-66@Li0tBu53’ % Los Gltimos miembros de la serie UiO-67-

x(NH,),@LiO‘Bu exhiben un descenso significativo de la cristalinidad del material y
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bajas capacidades de adsorcién de N, indicativo del colapso parcial de la estructura
porosa (Figura 2.7.d, Tabla 2.2). Estos resultados estdn de acuerdo con trabajos
anteriores que demuestran la baja estabilidad de las redes de circonio con ligandos

s . . . . 70
orgdnicos amino-funcionalizados.

Tabla 2.2. Valores de dareas superficiales BET de las series UiO-66-xNH,, Ui0-66-xNH2@Li0'Bu, Uio-67-
X(NH,), y UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu

MOF Seer(m’g?) | MOF Seer (m? g™)
Uio-66 990 Uio-67 1950
Ui0-66-0.25NH, 940 Ui0-67-0.25(NH,); 1820
Ui0-66-0.5NH, 900 Ui0-67-0.5(NH,), 1470
Ui0-66-0.75NH, 880 Ui0-67-0.75(NH,), 760
Ui0-66-1NH, 820 Ui0-67-1(NH;), 320
Ui0-66@Li0'Bu 350 Ui0-67@Li0'Bu 370
Ui0-66-0.25NH,@Li0"Bu 240 Ui0-67-0.25(NH,),@Li0'Bu 820
Ui0-66-0.5NH,@Li0'Bu 120 Ui0-67-0.5(NH,),@Li0'Bu 30
Ui0-66-0.75NH,@Li0'Bu 230 Ui0-67-0.75(NH,),@Li0'Bu 10
Ui0-66-1NH,@Li0'Bu 260 Ui0-67-1(NH,),@Li0'Bu 20

Catdlisis de la degradacion hidrolitica de simulantes de agentes nerviosos

Una vez los materiales fueron caracterizados, estudiamos el efecto de la presencia
simultanea de residuos amino y alcoxidos de litio bdsicos en catalisis heterogénea.
Los materiales fueron testados en la degradacién hidrolitica del simulante de agente
nervioso diisopropilfluorofosfato (DIFP) empleando una relacion estequiométrica
cluster:simulante 1:1. Las pruebas cataliticas se llevaron a cabo en suspension
acuosa sin tamponar para reproducir condiciones operacionales reales (Anexo A2).
Los perfiles cinéticos y las constantes k en la degradacion hidrolitica de DIFP para las
series Ui0-66-XNH,, Ui0-67-x(NH,), UiO-66-xNH,@LiO‘Bu y UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu
se muestran en las Figuras 2.8, 2.9 y Tabla 2.3. Los resultados de la degradacién
hidrolitica de DIFP en presencia de la serie UiO-66-xNH, reflejan el comportamiento
significativamente distinto de los sistemas amino-dopados en comparacién con UiO-
66 sin modificar (Figura 2.8.b). Mientras que UiO-66 exhibe una velocidad de

hidrdlisis inicial de DIFP rapida (ti;» 15 min, TOF 0.046 min'l), la actividad catalitica
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cae después de aproximadamente 200 minutos con una degradacion final del 75%
debido a la contaminacién del catalizador por parte de los productos de reaccién’".
Sin embargo, Ui0-66-0.25NH, exhibe una velocidad de reaccion inicial mas baja (ty,
173 min, TOF 0.004 min'l), pero una conversion total de DIFP a las 24 h. El resto de
los sistemas dopados amino tienen un comportamiento similar exhibiendo UiO-66-
0.5NH, la mayor velocidad (t;;; 41 min, TOF 0.017 min'l), indicativo de un éptimo

balance entre accesibilidad de red y efecto del grupo amino.

o
(@) )\ B J\ £> i 2 )\
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o” \F\O HO” \(;?H OH

100 1.= 100 ;_,g
(b) /
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o
©
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Figura 2.8. (a) Reaccién de degradacion hidrolitica del simulante de agente nervioso DIFP. (b) Perfiles de
degradacion hidrolitica catalitica de DIFP en presencia de UiO-66-xNH,, UiO-67-x(NH;), UiO-66-
xNHz@LiOtBu y UiO-67-x(NHz)z@Li0'Bu (x = 0, 0.25, 1) en medio acuoso a temperatura ambiente.
Relacion estequiométrica cluster:simulante 1:1. Las lineas sirven de guia visual. Los perfiles cataliticos de
las series completas se encuentran en el Anexo (Figura A3.3 y A3.4). 0.014 mmol del MOF activado fueron

suspendidos en 0.5 mL de agua y después 0.014 mmol de DIFP fueron afiadidos.
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Para tener una idea clara del mecanismo de reaccion catalitica, se estudio el efecto
de la adicidn de cantidades equimoleculares de acido metilfosfénico (Figura A3.3),
un producto de degradacién prototipico de los agentes nerviosos. Los resultados
muestran que la actividad catalitica se ve afectada en todos los casos, aunque el
impacto en UiO-66-0.25NH, es menos pronunciado. El efecto de inhibicién de los
productos de degradacion de los agentes nerviosos estd relacionado con la
coordinacién irreversible a los clusteres metélicos de circonio bloqueando asi los
sitios cataliticamente activos como ha sido recientemente demostrado por Frenkel
et al®. Sin embargo, los residuos amino no se ven afectados por los productos de
degradacién de agentes nerviosos, explicando asi el mejor comportamiento del

sistema Ui0-66-0.25NH, en comparacién con el material UiO-66 original53.

El material UiO-66-1NH, muestra también una progresion constante en Ia
degradacion de DIFP en comparacion con UiO-66, aunque su actividad es mas baja
que la de Ui0-66-0.25NH, como una probable consecuencia de una accesibilidad
limitada a matriz porosa relacionada con el efecto estérico de los grupos amino, que
dificultan la difusidn de DIFP a los sitios activos de la matriz porosa. En la serie UiO-
67-x(NH,), se observa una tendencia similar siendo el sistema Ui0-67-0.5(NH,), el

que presenta el mejor resultado (Figura A3.4).

(a) (b)

0.2 - 0.2 -
Tk= ~ 1.6 min!
] pristino ] pristino
@LiO'Bu @LiO'Bu

g 0.1 1
<

0 B

0% 25% 50% 75%  100% 0% 25% 50% 75%  100%
% bdc-NH, % bpdc-(NH,),

Figura 2.9. Resumen de las constantes de velocidad de reaccidn (k) en la hidrdlisis de DIFP para (a) UiO-
66-XNH;, UiO-67-x(NH,), y (b) UiO-GG-xNHz@LiO'Bu, Ui0-67-x(NHz)z@Li0'Bu, tras ajustar los datos a un

modelo cinético de primer orden a valores de t bajos.
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Tabla 2.3. Valores de constantes de reaccidn (k) y tiempo de vida media (t;) de los materiales
estudiados. (*) El valor k de UiO-66-0.25NH,@Li0'Bu no pudo ser calculada con precisién debido a la casi

instantdnea degradacion de DIFP (0% DIFP a los tres minutos), el valor minimo estimado de t;/, es 0,4 min

Ui0-66-xNH, Ui0-66-xNH,@LiO'Bu Ui0-67-x(NH,), Ui0-67-x(NH,),@Li0'Bu

A oo e AP A
(min~) (min) (min™) (min) (min™) (min) (min™) (min)

0 0.040 17 0.071 9.7 0.008 87 0.020 35
25 0.004 173 ~1.6(*)  ~0.4(%) 0.015 46 0.147 47
50 0.017 41 0.094 7.4 0.070 10 0.009 77
75 0.005 139 0.014 51 0.003 230 0.005 140
100 0.004 173 0.012 57 0.0007 990 0.009 77

La incorporacién de LiO'Bu en los materiales de la serie Ui0-66-xNH, da lugar a un
aumento significativo en la actividad catalitica. EI MOF dopado UiO-66-
0.25NH,@LiO"Bu muestra la velocidad de reacciéon mas rdpida (ty» 0.4 min, TOF 1.72
min'l) (Figura 2.8.c) suponiendo una mejora considerable tanto con respecto a UiO-
66 (1, 17 min, TOF 0.04 min™) como a Ui0-66@Li0'Bu (ty/, 9.7 min, TOF 0.07 min™).
Ademas, Ui0-66-0.25NH2@LiOtBu mantiene su actividad catalitica después de tres
ciclos (Figura A3.6). Debido a la heterogeneidad del proceso (Figura A3.6), y a que no
se detect6 LiO'Bu lixiviado al medio de reaccidn (lH NMR) se puede afirmar que UiO-
66-0.25NH,@LiO'Bu es el Unico responsable de la actividad catalitica ya que
cualquier posible LiO'Bu lixiviado al sobrenadante deberia dar una menor

degradacion catalitica (Figura A3.5).

Se observa asimismo un descenso significativo de la actividad catalitica en los
miembros finales de la serie Ui0-66-xNH,@LiO'Bu (Ui0-66-0.75NH,@LiO'Bu y UiO-
66-1NH,@LiO'Bu), que puede estar relacionado con el efecto estérico de los grupos
amino en los poros y con la baja estabilidad de los sistemas funcionalizados amino
en condiciones basicas dando lugar a un colapso de su estructura cristalina (Figura

2.6.d).

Se puede concluir que el dopado con grupos amino, hasta un valor de 0.5, mediante
la formacién de MOFs de ligandos mixtos, da lugar a equilibrio adecuado entre la

accesibilidad a los sitios cataliticamente activos y la estabilidad de la red.
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Una tendencia estrechamente relacionada se encuentra para las series de materiales
UiO-67-x(NH2)2@LiOtBu (Figuras 2.8, 2.9 y Tabla 2.3). De hecho, de forma similar,
Ui0-67-0.25(NH2)2@Li0‘Bu muestra la degradacion mas rapida de DIFP de la serie,

. . . . 7 . oy s . P ¢ oy .
indicativo de un efecto sinérgico entre los sitios basicos LiO Bu y los sitios amino.

Aun asi, el rendimiento en general de los materiales Ui0-67-x(NH,), y UiO-67-
x(NH,),@LiO'Bu es peor que sus equivalentes en Ui0-66-xNH,@LiO'Bu lo que puede
estar relacionado con la menor estabilidad hidrolitica de Ui0-67 en comparacion con
Ui0-66, y con el hecho de que los grupos amino se encuentran en orientacion meta
con respecto a los carboxilatos, a diferencia de la posicién orto en la serie UiO-66-

. . .. 70
xNH,, y por tanto consiguen un peor efecto de microsolvatacion.

Para seguir estudiando la mejora de reactividad tras la incorporacién de residuos
basicos LiO'Bu, estudiamos el posible envenenamiento del catalizador tras la adicion
de cantidades equimoleculares de acido metilfosfénico, acido fosférico e iones

fluoruro al medio de reaccidn (Figura 2.10).
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Figura 2.10. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de DIFP en presencia de (a) UiO-66-
0.25NH2@LiOtBu y (b) Ui0-67-0.25(NHz)z@LiO'Bu, en presencia de cantidades equimoleculares de acido

metilfosfonico, fluoruro de potasio y acido fosférico.
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Estos productos pueden en principio ser responsables de una acidificacién del medio
. « .z agx . 39 . .
de reaccion y/o coordinacion a los sitios activos del MOF™ disminuyendo la

velocidad de hidrolisis.

Los resultados muestran que los perfiles de degradacion de DIFP exhiben un
pequerio efecto inhibidor tras la adicién de los productos de degradacidn de agentes
nerviosos tipicos para Ui0-66-0.25NH,@LiO'Bu y ligeramente mas alta para UiO-67-
0.25(NH,),@LiO'Bu. Estos resultados representan una mejora clara en comparacion
con los sistemas sin modificar Ui0-66-xNH, (Figura A3.3) siendo indicativos de la
habilidad de LiO'Bu para prevenir el envenenamiento de los sitios activos del MOF,

como habiamos demostrado previamente en el caso de Ui0-66@Li0'Bu.>

El hecho de poder llevar a cabo la reaccidn catalitica en medio acuoso sin presencia
de un tampdn basico supone una mejora desde el punto de vista de su aplicacién

10, 39, 44, 53

practica, con respecto a trabajos anteriores en los se utiliza un medio de

reaccién en presencia de N-etilmorfolina.

El efecto sinérgico de los MOFs de zirconio y el LiO'Bu se demuestra al ver la baja
actividad catalitica en la hidrdlisis de DIFP en presencia de una disolucién de LiO'Bu
0.1M (Figura A3.5). Este hecho es importante teniendo en cuenta que esta
disolucién contiene una cantidad mucho mayor de LiO'Bu que la que se encuentra

en los materiales dopados.
Catdlisis de la degradacion hidrolitica de simulantes de agentes vesicantes

Se evalud el comportamiento de nuestros sistemas en la degradacion de agentes
vesicantes empleando 2-cloroetiletilsulfuro (CEES) como modelo del gas mostaza
(HD). Los Zr-MOFs son altamente activos en la degradacion de enlaces P-X (X = F, Cl,
S, O) de los agentes nerviosos pero poco activos en la degradacion hidrolitica de los

. . 72
enlaces C-Cl propios de los agentes vesicantes'”.

Esto supone una limitacién en la aplicacion practica de estos sistemas cuando la
amenaza quimica es desconocida. En este sentido, encontramos que la

. .z . PN o o P .
incorporacion de grupos amino y LiO Bu basico lleva a un efecto sinérgico en la
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degradacién de los enlaces C-Cl en CEES, lo que es de interés para el desarrollo de

materiales protectores de amplio espectro (Figura 2.11)
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Figura 2.11. (a) Reaccion de degradacion hidrolitica del simulante de gas mostaza sulfurada CEES. Perfiles
y resumen de constantes cinéticas k (min™) para la degradacion hidrolitica catalitica de CEES en presencia
de (b,d) UiO-66-XNH,, Ui0-66-xNH,@LIO'BU; y (c,e) Ui0-67-X(NH;);, UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu (x = 0, 0.25),
en medio acuoso-etandlico (1:1) a temperatura ambiente. 0.014 mmol del MOF activado fueron

suspendidos en 0.5 mL de agua y después 0.014 mmol de CEES fueron afiadidos.

Ui0-66-0.25NHz@Li0tBu exhibe la velocidad de reaccion mas rdpida en la
degradacién de CEES (t;; 9.6 min, TOF 0.072 min™). Esto representa una mejora
significante en comparacidn con respecto tanto del UiO-66 original (t;;, 56 min, TOF
0.012 min™) como de Ui0-66@LiO‘Bu (ti2 17.3 min, TOF 0.04 min™) (Tabla 2.4).

Resultados similares se observan para la serie UiO-67-x(NH,),, donde UiO-67-
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0.25(NH,),@Li0'Bu muestra el mejor rendimiento catalitico alcanzando la

conversion total de CEES tras 24h.

Tabla 2.4. Resumen de constantes cineticas (k) y tiempos de vida media (t/;) en la hidrolisis de CEES para

Ui0-66-XNH,, UiO-67-X(NH,),, Ui0-66-XxNH,@LiO‘Bu y UiO-67-x(NH,),@LiOBu siendo x = 0, 0.25.

MOF k (min™) t1/> (min)
Uio-66 0.012 55.9
Ui0-66-0.25NH, 0.011 63.0
Ui0-66@Li0'Bu 0.040 17.3
Ui0-66-0.25NH,@LiOBu 0.072 9.6
Uio-67 0.011 63.6
Ui0-67-0.25(NH,), 0.016 428
Ui0-67@Li0'Bu 0.020 35.4
Ui0-67-0.25(NH,),@LiOBu 0.020 35.2

Catdlisis de la degradacion hidrolitica de CWAs reales

Finalmente, se evalud la actividad catalitica de UiO-66, UiO-66@Li0O'Bu y UiO-66-
0.25NH2@LiOtBu en la hidrolisis de CWAs reales, en concreto del agente nervioso
soman (GD) y del agente vesicante mostaza sulfurada (HD) (Figura 2.12). Estas
medidas fueron llevadas a cabo en colaboracién con el Departamento de Defensa de

los Estados Unidos.

Al igual que se observé con los andlogos de CWA, la introduccién de tert-butdxido de
litio y grupos amino da lugar a un efecto sinérgico en la degradacién hidrolitica tanto
de los enlaces P-F como de C-Cl del soman y gas mostaza, respectivamente. La
hidrdlisis de soman por parte de UiO-66@LiO'Bu y Ui0-66-0.25NH,@LiO'Bu son
instantaneas a diferencia de UiO-66 que no alcanza el 100% de conversion a los 100

minutos.

En el caso de la mostaza sulfurada (HD), los resultados apuntan claramente a un
efecto sinérgico de la introduccion del compuesto bésico LiO'Bu y de los residuos
amino en Ui0-66-0.25NH,@LiO'Bu para la ruptura de los enlaces C-Cl (t;/; 19 min,

TOF 0.036 min™"), sobrepasando sus equivalentes no-aminados.
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Figura 2.12. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de los CWAs reales: (a) soman y (b) gas mostaza
en presencia de UiO-66, UiO-66@LiO‘Bu y UiO-GG-O.ZSNHz@LiO'Bu. 0.014 mmol del MOF activado fueron

suspendidos en 0.5 mL de agua o agua:etanol y después 0.014 mmol de GD o HD fueron afiadidos.

2.5 MOFs modificados con metdxido de magnesio

Motivados por los buenos resultados obtenidos en la modificacion de MOFs de
circonio con alcéxidos de litio, investigamos la introducciéon de nuevas especies
inorganicas bdasicas. En concreto, buscamos un efecto sinérgico similar mediante el
dopado con compuestos de magnesio, debido a la similitud en ciertas propiedades

guimicas entre ambos elementos (analogia diagonal entre Li y Mg). En este trabajo,
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se han funcionalizado Zr-MOFs de diferentes topologias con metdéxido de magnesio
(Mg(OMe),) en condiciones suaves para dar lugar a materiales dopados con sitios

basicos.

Es importante resaltar que la accesibilidad de los organofosfonatos a los clisteres
metalicos activos viene determinada por el tamaiio de poro y la conectividad de la
red en los MOFs. En este sentido, MOF-808 y NU-1000, son ideales para la

detoxificacion de estos compuestos quimicos. (Figura 2.13).

MOF-808
conectividad 6
topologia spn

UiO-66
conectividad 12
topologia fcu

NU-1000
conectividad 8
topologia csq

Figura 2.13. Representacion esquematica de MOFs basados en el cluster de circonio [Zr504(OH)4]1Z+: uUio-

66 (microporoso), MOF-808 (mesoporoso) y NU-1000 (micro/mesoporoso jerarquizado). Se indica la

conectividad del cluster y la topologia de la red cristalina.

Los andlisis de estructura fina por absorcidon de rayos X extendida (EXAFS) indican
que el proceso de dopado implica la sustitucién de un atomo de Zr por uno de Mg
del cluster octaédrico para dar lugar al clister heterometdlico MgZrsO,(OH)¢ (Figura

2.14). Por otra parte, las tres redes de MOF estudiadas exhiben una reactividad
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diferente respecto al reactivo [Mg(OMe),(MeOH),]4 (1,3 nm x 1,3 nm), relacionado

con la accesibilidad del poro en la estructura porosa.

MOF-808@/Vio(OMe), NU-1000@/Vig(OMe),

Figura 2.14. Representacion esquematica de la modificacion post-sintética de los mesoporos de los MOFs
MOF-808 y NU-1000 con [Mg(OMe),(MeOH),]s para dar lugar a SBUs de formula MgZrsO,(OH)¢ (Mg se
muestra en verde) y la posterior detoxificacion de los agentes nerviosos teniendo lugar en los mesoporos

de MOF-808@Mg(OMe), y los microporos de NU-1000@ Mg(OMe),.

Asimismo, se ha encontrado que la accesibilidad de los organofosfonatos a los
clusteres metalicos activos viene determinada por el tamafio de poro y la
conectividad de los MOFs. La localizacién de la molécula toxica y el cluster
heterometalico en la misma cavidad (MOF-808) o en cavidades distintas (NU-1000)

determina la eficiencia del proceso de detoxificacion.
Sintesis de los materiales

Los Zr-MOFs Ui0-66, MOF-808 y NU-1000 fueron preparados de acuerdo a métodos
reportados previamente en literatura, y una vez activados fueron tratados post-
sintéticamente con metoxido de magnesio, en una reaccion en metanol a
temperatura ambiente durante 15 minutos (ver Anexo A4.1). De esta manera, se
prepararon materiales dopados con relaciones molares Zrg:Mg proximas a 1:1, 1:2 y

1:4 dando lugar a series de materiales de férmula MOF@Mg(OMe), 1:n.
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El empleo de pequefias cantidades de Mg(OMe), en la sintesis fue necesaria ya que
el tratamiento con un gran exceso de Mg(OMe), lleva al colapso de la red cristalina.
Los andlisis TGA (Figura A4.1) muestran poca variacién en los porcentajes de masa

correspondientes a los ligandos entre MOFs de una misma serie.
Caracterizacion composicional y estructural de los materiales

Las medidas de PXRD, las isotermas de adsorcion de N, a 77 K y los valores de area
superficial BET (Figuras 2.15, 2.16 y Tabla 2.5) indican inequivocamente la
modificacién de las caracteristicas cristalinas y porosas de los materiales tras el
dopaje con metdxido de magnesio. Las isotermas de adsorcién de N, de los sistemas
MOF-808 y NU-1000 muestran un descenso gradual del segundo paso (region de
mesoporo) con cantidades crecientes de Mg(OMe),. Este descenso de cristalinidad
se observa también en los difractogramas, sobre todo para los materiales con
relacion Zrg/Mg 1:4 (Figura 2.15). Por el contrario, en el caso de UiO-66, la

cristalinidad y porosidad permanece inalterada.

Los analisis DFT (Teoria del Funcional de Densidad) de distribucién de tamafio de
poro concuerdan con la pérdida gradual de volumen de mesoporo accesible para los
sistemas MOF-808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe), (Figura 2.17). Asi, mientras
que el MOF-808 original presenta una distribucién de poro dual con ventanas de
poro de 1,8 nm y huecos de poro de 2,2 nm, los materiales MOF-808@ Mg(OMe),
1:1 y 1:2 muestran un descenso en volumen de poro accesible de 2,2 nm.
Finalmente, el sistema 1:4 muestra una distribucidon de tamafio de poro monoténico
de 1,8 nm (Figura 2.17.a). En el caso de los sistemas basados en NU-1000 se observa
una tendencia similar (Figura 2.17.b). Asi para NU-1000 observamos el
mantenimiento del volumen de microporo y una disminucion de la accesibilidad de
los mesoporos para NU-1000@Mg(OMe), 1:1 y 1:2 con una pérdida total de la
mesoporosidad para NU-1000@Mg(OMe), 1:4.

Las imagenes de microscopia de barrido electrénico con analisis espectrométrico de
dispersion de energia de rayos X (SEM-EDX) permiten apreciar simultdaneamente el

tamafio y morfologia de cristal; y su composicién quimica superficial.
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Las imagenes SEM-EDX de MOF-808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe), indican
una distribucion altamente homogénea de los iones magnesio en las particulas de
MOF. Esto se puede deducir al comparar las imagenes de la seiial de Mg con la de Zr,
propia de los Zr-MOFs, observandose una dispersion similar entre ambas (Figura

2.18).
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Figura 2.15. Difractogramas de rayos X en polvo (PXRD) de las series de MOFs modificados con Mg(OMe),
(con relaciones Zr:Mg 1:1, 1:2 y 1:4 ) basados en (a) UiO-66, (b) NU-1000 y (c) MOF-808. Se muestran los

difractogramas tedricos (calculados).
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Figura 2.16. Isotermas de adsorcion de N, (77 K) de las series de MOFs modificados con Mg(OMe), (con

relaciones Zrs:Mg 1:1, 1:2 y 1:4 ) basados en (a) MOF-808, (b) NU-1000 y (c) UiO-66.

Tabla 2.5. Valores de dreas superficiales BET de las series de MOFs modificados con Mg(OMe), (con

relaciones Zrs:Mg 1:1, 1:2 y 1:4 ) basados en UiO-66, MOF-808 y NU-1000.

MOF Seer(m’g?) | MOF Seer (m”g™)
UiO-66 990 NU-1000 2750
UiO-66@Mg(OMe), 1:1* 1030 NU-1000@Mg(OMe), 1:1 2150
MOF-808 2340 NU-1000@Mg(OMe), 1:2 2250
MOF-808@Mg(OMe), 1:1 1720 NU-1000@Mg(OMe), 1:4 800
MOF-808@Mg(OMe), 1:2 1720

MOF-808@Mg(OMe), 1:4 1290
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Figura 2.17. Distribucion de tamafio de poro DFT (Teoria del Funcional de Densidad) para (a) MOF-808
(negro), MOF-808@Mg(OMe), 1:1 (verde) y MOF-808@Mg(OMe), 1:4 (violeta); y para (b) NU-1000 (gris),
NU-1000@Mg(OMe), 1:1 (azul) y NU-1000@Mg(OMe), 1:4 (naranja). En ambos casos se observa el
descenso del mesoporo. Para el calculo fue usado un modelo de poros cilindricos de un oxido metdlico

implementado en el software de Micrommeritics.

Zr L series Mg K series

Mg K series

Figura 2.18. Imagenes SEM-EDX mostrando la distribucion de Zr y Mg para MOF-808@ Mg(OMe); 1:4 (a,b)
y NU-1000@Mg(OMe), 1:4 (c,d). La Figura A4.2 muestra el analisis SEM-EDX de UiO-66@Mg(OMe), 1:1.
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Las medidas de espectroscopia de emisidn de fotoelectrones de rayos X (XPS) fueron
utiles para determinar la composicion superficial de los MOFs modificados. Esto fue
necesario debido a que la pequefia cantidad de magnesio presente en los materiales

dopados no pudo ser determinada por ICP-MS.

Los analisis XPS (Tabla 2.6, Figura A4.3-4) estan de acuerdo con el aumento en la
cantidad de atomos de Mg superficiales con adiciones crecientes de Mg(OMe), en la
mezcla de reaccion, en los sistemas MOF-808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe),

hasta 0,64 dtomos de Mg por cluster metdlico ZrgO4(OH),.

Los andlisis "H RMN de los sistemas dopados (Figura 2.19) digeridos previamente en
NaOH, muestran una pérdida del 50% de los residuos formato para MOF-
808@Mg(OMe), 1:4 asi como la ausencia de grupos metdxido para ambos MOF-
808@Mg(OMe), 1:4 y NU-1000@Mg(OMe), 1:4. Este ultimo hecho es indicativo de

la conversion de Mg(OMe), en Mg(OH), en la superficie de poro de los materiales.

Tabla 2.6. Porcentajes elementales (atdmico y masico) obtenidos mediante analisis XPS de la superficie de

los MOFs modificados con Mg(OMe), (con relaciones Zrg:Mg 1:1, 1:2 y 1:4 ) basados en MOF-808 y NU-

1000
MOF Conc.atémica (%) Conc. masica (%) EREmEL

. . (J Mg/er
Zr 6,28 31,01

MOF-808@Mg(OMe), 1:1 0,144
Mg 0,15 0,19
Zr 6,64 32,20

MOF-808@Mg(OMe), 1:2 0,262
Mg 0,29 0,37
Zr 7,97 36,15

MOF-808@Mg(OMe), 1:4 0,632
Mg 0,84 1,02
Zr 3,11 18,43

NU-1000@Mg(OMe), 1:1 0,174
Mg 0,09 0,14
Zr 2,93 17,51

NU-1000@Mg(OMe), 1:2 0,235
Mg 0,69 1,10
Zr 2,48 15,29

NU-1000@Mg(OMe), 1:4 0,483
Mg 0,20 0,33
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Figura 2.19. Espectros 'H NMR de los sistemas (a) MOF-808@Mg(OMe), 1:4 y (b) NU-1000@Mg(OMe),
1:4 digeridos en D0, indicativos de la ausencia de metoxido y del 50% de los residuos formato en el caso

de (a). Las muestras fueron digeridas previamente suspendiéndolas en NaOH concentrado durante una

noche.
Determinacion composicional de la SBU mediante EXAFS

Para conocer la localizacidn precisa de los centros de magnesio en los sistemas Zr-
MOF, se hicieron andlisis EXAFS K-edge de Zr a 77K en UiO-66 y MOF-808, antes y
después del tratamiento con el alcoxido de magnesio. Los resultados muestran por
un lado que la estructura de los clusteres Zr604(OH)412+ en Ui0-66 permanece

practicamente inalterada tras el tratamiento con Mg(OMe), (Figura 2.20).
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Figura 2.20. Datos (a) EXAFS K-edge de Zr kz-weighted x(r) y (b) Img[x(r)] para UiO-66 sin modificar (negro)
y tras la modificacion con Mg(OMe), (UiO-66@Mg(OMe),) (azul).

Por el contrario, se observa un comportamiento notablemente distinto para los

materiales basados en MOF-808. Los resultados obtenidos de las medidas EXAFS
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recogidos para MOF-808 después del tratamiento con Mg(OMe), (Figura 2.21)
evidencian un descenso significante en la intensidad de la sefial x(r) a ~ 3,1 A, que se
corresponde con las distancias Zr--Zr de longitud ~ 3,54 A dentro de los clusteres
octaédricos de Zr, tras la aplicacién del modelo estructural apropiado y la correccién

de fase (Figura 2.21).

Los datos de EXAFS pueden ajustarse usandose como modelo un claster
heterometalico octaédrico de formula MgZrs, demostrando la aparicién simultanea
de distancias Mg---Zr y distancias Zr---Zr a 3.34 A y 3,56 A, respectivamente. Ademas,
el descenso de la sefial centrada a ~1,6 A, que estd asociada a las distancias de
enlace Zr-O (formiato) a 2,28 + 0,08 A, pueden ser atribuidas a la pérdida parcial
(50%) de los grupos formiato tras el dopaje con Mg(OMe), , como se observa en los
espectros de 'H NMR (Figura 2.19.a). Los parametros estructurales representativos

refinados determinados por EXAFS estan listados en la Tabla 2.7.

La intensidad de la sefial de EXAFS estd asociada al nimero de coordinacion (N) del
Zr en el interior del nodo, es decir, al nUmero de atomos de Zr vecinos a una
distancia ~ 3,54 A para cada Zr. Por ejemplo, para el nodo Zrg octaédrico regular

perteneciente al MOF-808 original N es igual a 4.

Para arrojar mas luz acerca de la incorporaciéon de magnesio, formando parte del
cluster tras un reemplazo de Zr, llevamos a cabo andlisis EXAFS adicionales para
refinar los valores de N antes y después de la modificacion con metdxido de
magnesio. Con esta finalidad, los datos Zr K-edge EXAFS fueron recogidos en una
muestra referencia de ZrO, monoclinico, para el cual N es bien conocido en base a su
estructura cristalina. Las medidas fueron llevadas a cabo empleando las mismas
condiciones experimentales usadas para los sistemas basados en MOF-808. El valor

de amplitud de scattering refinado (SOZ) fue determinado como 1,1 £ 0,1.

Posteriormente, los valores de N se ajustaron para el MOF-808 original y modificado
con Mg(OMe),, usando un nodo de Zrg octaédrico como modelo. Los ajustes
demostraron que el valor de N en el interior del cluster desciende después de la
modificaciéon con Mg(OMe),, de 3,7+0,6 (original) a 2,6+0,4 (MOF-808@Mg(OMe),).

Este andlisis adicional corrobora nuestra hipdtesis de que se produce un
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reemplazamiento parcial de los centros Zr(IV) por Mg(ll) dentro del cliuster metalico

y no en la periferia del mismo.
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Figura 2.21. Datos kz-weighted X(r) y Im[x(r)] de los analisis EXAFS K-edge de Zr para (a-b) MOF-808 y (c-d)
MOF-808@Mg(MeO); (linea continua) con su ajuste (linea de puntos). (e) Comparacion de kz—weighted
X(r) Zr K-edge EXAFS entre MOF-808 (negro) y MOF-808@Mg(MeO); (verde).

Para un modelo estructural en el que el Mg estuviera unido a un nodo Zrg en una

segunda capa, externa al cluster, enlazado a este a través de los grupos
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hidroxido/acua, N permaneceria inalterado. Estos resultados estan estrechamente
relacionados con los obtenidos para los clusteres heterometdlicos Zf¢,Ce, en la
estructura UiO-66 recientemente reportados73, apuntando en nuestro caso a la
formacién de clusteres heterometalicos Mg,Zre.y.

Tabla 2.7. Distancias representativas en los clusteres metalicos, numero de coordinacion N, y factores

Debye-Waller, o para los ajustes Zr-EXAFS de MOF-808 antes y después del tratamiento con Mg(OMe),.

Sistema Contacto Distancia, A N cz, A

MOF-808 original Zr--Zr 3.54(4) 3,7 0.003
MOF-808@Mg(OMe), Zr-Zr 3.57(7) 2,6 0.006
Zr--Mg 3.34(5) 1 0.006

? Los niimeros de coordinacién, N, estan ajustados de acuerdo con la estructura cristalina de MOF-808.

Por lo tanto, la incorporacién de iones Mg2+ en las SBUs difiere claramente de
resultados previos obtenidos en la funcionalizaciéon de UiO-66 con LiO'Bu, donde la
alta movilidad observada de los iones Li* es indicativa de su localizacién suelta en la
estructura de poro del MOF.”* Asimismo, este resultado contrasta con los obtenidos
por el grupo del Prof. Zhou en el sistema PCN-700 en el que la incorporacion de los
centros heterometdlicos tiene lugar en la periferia del cluster metalico dando lugar a
las SBUs modificadas de tipo [ZrgM405(0OH)s(H,0)s] donde M (II) = Ni, Co 7> Esta
diferencia de comportamiento puede deberse a la mayor reactividad del Mg(OMe),

en comparacion con las sales empleadas en el caso anterior (nitratos metalicos).
Catalisis de la degradacion hidrolitica de simulantes de agentes nerviosos

El efecto de la formacion de los clusteres heterometalicos MgZrs0,(OH)s en las SBUs
de MOF-808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe), en la actividad catalitica, fue
evaluado en la degradacién hidrolitica del modelo de agente nervioso DIFP usando
una relacion MOF:simulante 1:2 (Figura 2.22), a temperatura ambiente en medio
acuoso no tamponado. Los resultados muestran una mejora importante en la
actividad catalitica de MOF-808 (t;, 43 min, TOF 0.01 min™) tras el dopado con
cantidades crecientes del reactivo Mg(OMe),. De hecho, el material MOF-

808@Mg(OMe), (t;; 6.8 min, TOF 0.1 min™) formado tras la adicién de 4
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equivalentes de Mg(OMe),, da lugar a una degradacidn rapida de DIFP aumentando

10 veces la velocidad de reaccion (Figura 2.22.a) con respecto a MOF-808 original.
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Figura 2.22. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de DIFP para las series de materiales dopados por
Mg(OMe), basadas en (a) MOF-808, (b) NU-1000 y (c) UiO-66 en medio acuoso sin tamponar. 0.007 mmol
del MOF activado fueron suspendidos en 0.5 mL de agua y después 0.014 mmol de DIFP fueron afiadidos.

Se muestra el perfil catalitico de una disolucion 0,057 M de Mg(OMe); (c).

En el caso del NU-1000 sin modificar (Figura 2.22.b) se observa una detoxificacion

inicial rapida que es seguida por una parada en la reacciéon a un 90% de degradacidn
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de DIFP, indicativo de un envenenamiento del catalizador como consecuencia
probable de un anclado de los productos de degradacion de DIFP a los centros
metdlicos cataliticamente activos. Por contraste, NU-1000@Mg(OMe), 1:4 da lugar a
una rapida y constante degradacion de DIFP (t;; 2.7 min, TOF 0.26 min'l) teniendo
lugar una detoxificacion del 100 % tras 35 min (Figura 2.22.b). El tratamiento del
Ui0-66 microporoso con Mg(OMe), no resulta en un incremento de la velocidad de
reaccion (Figura 2.22.c). Los tests de filtrado son indicativos de la naturaleza

heterogénea del proceso catalitico (Figura A4.5).

Las medidas de pH para las suspensiones de los MOFs antes de la degradacion de
DIFP son indicativos de que los materiales dopados poseen una ligera basicidad: pH
4,1 para el NU-1000 original vs pH 7,7 para NU-1000@Mg(OMe),. Sin embargo, el
efecto tampdn del dopado con Mg(OMe), es muy limitado con valores de pH
cayendo cercanos a los valores del material original en condiciones sin tamponar (pH
3,6 — 5,3) tras el proceso de degradacion (Tabla A4.1). En el caso del tampdn tipico
de N-etilmorfolina* el valor de pH se mantiene alrededor de 10. Por otra parte, una
disolucién de Mg(OMe), en agua 0,057 M (pH inicial 10) da lugar a una hidrdlisis
limitada de DIFP (Figura 2.22.c), por lo que, consecuentemente, presumimos que la
basicidad de los materiales no juega un rol importante en el proceso de

detoxificacion.

Se ensayd el comportamiento catalitico de los materiales en disoluciones tampdn de
N-etilmorfolina (pH 9.2) (Figura A4.6 y Tabla A4.2). Los resultados muestran que el
MOF-808 original y los materiales MOF-808@Mg(OMe), 1:1 y 1:2 son muy activos
en estas condiciones, excediendo los resultados en medio acuoso sin tamponar. Este
comportamiento es atribuido al gran exceso de N-etilmorfolina, que actua tanto
como base de sacrificio como nucledéfilo. La menor actividad del sistema MOF-
808@Mg(OMe), 1:4 puede estar relacionada con la menor accesibilidad de poro de

este material.
Catalisis de la degradacion hidrolitica de CWAs reales

Los resultados con el simulante DIFP nos animaron a estudiar la degradacion de los

agentes nerviosos reales GD y VX en disoluciones acuosas sin tamponar. Los
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resultados indican una mejora clara en la ruptura de los enlaces P-F y P-S tras el

dopado de los MOFs con Mg(OMe), (Figuras 2.23 y 2.24 y Tabla 2.8).
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Figure 2.23. Reaccion de degradacién y perfiles de reaccion del agente nervioso GD en una mezcla
agua:ACN 1:1 tras su exposicion a los MOFs basados en (a) MOF-808 y (b) NU-1000. Los puntos blancos
indican la reaccion en ausencia de catalizador. 0.007 mmol del MOF activado fueron suspendidos en 0.5

mL de disolucidn sin tamponar con GD (0.014 mmol) a temperatura ambiente.

El MOF dopado MOF-808@Mg(OMe), 1:4 (t;; 11.6 min, TOF 0.06 min™) exhibe un
mejor comportamiento en la hidrolisis de los enlaces de P-F de GD (MOF:GD ratio

1:2) comparado con el MOF-808 (t;;, 34.7 min, TOF 0.02 min™) original en medio
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acuoso sin tamponar (Figura 2.23.a). Los resultados en la hidrdlisis de VX por parte
de los materiales dopados también fueron satisfactorios. MOF-808@Mg(OMe), da
lugar a una hidrdlisis instantdnea del enlace P-S del VX (ratio MOF:VX 1:4) en una
mezcla etanol:agua 1:1 mientras que el MOF-808 original (t;/, 5.0 min, TOF 0.14 min

Y posee una actividad moderada en disoluciones sin tamponar (Figura 2.24.a).
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Figura 2.24. Reaccion de degradacion y perfiles de reaccion del agente nervioso VX en una mezcla
agua:etanol 1:1 tras su exposicion a los MOFs basados en (a) MOF-808 y (b) NU-1000. Los puntos blancos
indican la reaccion en ausencia de catalizador. 0.007 mmol del MOF activado fueron suspendidos en 0.5

mL de disolucidon sin tamponar con VX (0.028 mmol) a temperatura ambiente.

103



CAPITULO 2

Para NU-1000, los resultados en la detoxificacion son similares, aunque algo mas
moderados. De hecho, la degradacién de GD por parte de NU-1000@Mg(OMe), 1:4
(ti, 15.7 min, TOF 0.044 min™) supera a NU-1000 (t;;, 53 min, TOF 0.013 min™)
(Figura 2.23.b) y para VX, NU-1000@Mg(OMe), 1:2 (t;/, 10.1 min, TOF 0.068 min™)
también supera a NU-1000 (t;/, 19 min, TOF 0.0363 min™) (Figura 2.24.b).

Tabla 2.8. Constantes cinéticas de primer orden (k) y tiempos de vida media (t;;) para la degradacién
catalitica de agentes de guerra quimica (o simulantes) DIFP, GD y VX tras la exposicion a los materiales
preparados en este trabajo. En todos los casos, 0.007 mmol del MOF activado fueron suspendidos en 0.5
mL de agua, y posteriormente se afiadieron 0.014 mmol de DIFP, o GD (para VX se emplearon 0.028
mmol). En el caso de los experimentos con GD se emplearon mezclas 1:1 agua:acetonitrilo y en los

experimentos con VX mezclas agua: etanol 1:1.

L X conv. 24h,
Agente CWA MOF/sal Agente dopante k, min t1/2, min o%°
0
Mg(OMe), - 0.0005 1440 50.6
original 0.0264 26 80.6
Uio-66

Mg(OMe), 1:1 0.0283 25 79.9
original 0.016 43 94.1
Mg(OMe), 1:1 0.053 13.1 100

MOF-808
DIFP Mg(OMe), 1:2 0.066 10.5 100
Mg(OMe), 1:4 0.102 6.8 100
original 0.42 1.7 96.1
Mg(OMe), 1:1 0.122 5.7 100

NU-1000
Mg(OMe); 1:2 0.22 3.2 100
Mg(OMe), 1:4 0.26 2.7 100
original 0.02 34.7 95.1
MOF-808 Mg(OMe), 1:1 0.04 17.3 100
Mg(OMe), 1:4 0.06 11.6 100

GD
original 0.013 53.3 85.8
NU-1000 Mg(OMe), 1:1 0.026 26.4 91.6
Mg(OMe), 1:4 0.044 15.8 99.4
original 0.14 5.0 100
MOF-808 Mg(OMe); 1:1 n.d. <2 100
Mg(OMe), 1:4 n.d. <2 100
VX (5 pL)

original 0.0363 19.1 100
NU-1000 Mg(OMe); 1:1 0.0684 10.1 100
Mg(OMe), 1:4 0.0457 15.2 100

®Conversion a las 24 horas de reaccién
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Estos resultados indican que la mejora en la actividad de NU-1000 tras el dopado con
Mg(OMe), parece mas limitada en comparacién con MOF-808. Este comportamiento
catalitico diferente entre MOF-808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe), puede ser

explicado en base a la accesibilidad de la estructura porosa.
Estudio computacional Grand Canonical Monte Carlo (GCMC)

Se llevaron a cabo modelados computacionales GCMC (Grand Canonical Monte
Carlo)’® para evaluar la accesibilidad y la configuracién de adsorcién mas probable de
[Mg(OMe),(MeOH),]; (1.3 nm x 1.3 nm)77 en la estructura porosa de UiO-66, MOF-
808 y NU-1000. Estos cdlculos, realizados con el software BIOVIA Material Studio
2018 (mddulo Adsorption Locator), estan de acuerdo con la incorporacion selectiva
de [Mg(OMe),(MeOH),]4 en los mesoporos de MOF-808 (tamafio de poro de 2,2 nm)
y NU-1000 (tamafio de poro de 3,1 nm) (Figura 2.25), y con la imposibilidad de este

reactivo para difundir a través de la estructura microporosa del UiO-66.

Asimismo, se realizé un estudio computacional de la adsorcién preferente de los
agentes nerviosos GD y VX en los MOFs estudiados. Los resultados estan de acuerdo
con el comportamiento catalitico diferenciado de los materiales MOF-
808@Mg(OMe), y NU-1000@Mg(OMe),. Este resultado puede explicarse
basandonos en la localizacion diferenciada del dopado con Mg(OMe), y los téxicos
en ambos sistemas. El modelado GCMC determind que la incorporacién de la
molécula toxica en la estructura de poro de MOF-808 también se localiza en las

cavidades mesoporosas (Figura 2.26'y 2.27).
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Figura 2.25. Imagenes de la carga de la celda unidad de MOF-808 (a) y NU-1000 (b) con una molécula del
agente dopante [Mg(OMe),(MeOH),l,.

(a) (b)

Figura 2.26. Imdgenes de la carga de la celda unidad de MOF-808 (a) y NU-1000 (b) con el agente nervioso

GD, determinado mediante célculos computacionales.

Sin embargo, en el caso de NU-1000, el agente dopante [Mg(OMe),(MeOH),], se
incorpora exclusivamente en los canales mesoporosos (Figura 2.25.b) mientras que

las moléculas toxicas pueden difundir a través tanto de los microporos como de los
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mesoporos. Por consiguiente, en el sistema MOF-808@Mg(OMe),, las moléculas
toxicas estan completamente expuestas a las SBUs MgZrs0,(OH)s de las cavidades
mesoporosas mientras que para NU-1000@Mg(OMe),, la menor extensién del
dopado de magnesio da lugar a una menor exposicién de las SBUs MgZrs0,(OH)s,

dando lugar a beneficio menor de la funcionalizacion con Mg(OMe),.

(b)

Figura 2.27. Imagenes de la carga de la celda unidad de MOF-808 (a) y NU-1000 (b) con el agente nervioso

VX, determinado mediante cdlculos computacionales.

Resumiendo, la distinta accesibilidad de las estructuras de poro de UiO-66, MOF-808
y NU-1000 determina tanto su reactividad frente a [Mg(OMe),(MeOH),], como sus

propiedades detoxificantes de los agentes nerviosos GD y VX.

Para finalizar, creemos que el incremento en la basicidad tras la incorporacién de
hidroxido de magnesio (nucleofilicidad incrementada de los residuos OH'/OZ') y los
gradientes de carga en los clisteres heteronucleares MgZrs0,(OH)g dan lugar a un
efecto sinérgico, que favorece la ruptura hidrolitica de enlaces polares de tipo P-X (X

=F, OR, SR).
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2.6 Formaciéon de composites con hidréxido de magnesio

Desde un punto de vista industrial, es importante desarrollar materiales que sean
sencillos de preparar, resistentes a condiciones ambientales y a tratamientos
bruscos; baratos, y respetuosos con el medio ambiente. Para cumplir estos objetivos,
y teniendo en cuenta los resultados anteriores relacionados con el dopado de Zr-
MOFs con hidréxido de magnesio, se hicieron reaccionar los MOFs UiO-66 y MOF-
808 con hidroxido de magnesio (Mg(OH),) (Figura 2.28) en una reaccién
mecanoquimica sélido-sélido asistida por disolvente en la que el composite
resultante de formula MOF-808@Mg(OH), se presenta presumiblemente como una

mezcla de MOF dopado y Mg(OH), en exceso.
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Figura 2.28. Esquema de preparacion de MOF-808@Mg(OH), a partir de MOF-808 en una reaccién

mecanoquimica rapida y sencilla con hidréxido de magnesio

Este trabajo demuestra la efectividad de las reacciones mecanoquimicas en MOFs,
. . . . 78 .
un campo de investigacion relativamente poco explorado’”, como un método

beneficioso para modificaciones post-sintéticas en MOFs.
Sintesis de los materiales

Los composites de formula MOF@Mg(OH), fueron preparados molturando 100 mg
del Zr-MOF activado (UiO-66 o MOF-808), con 3.75, 7.5 o 15 mg de Mg(OH),. Se
molturd durante 5 minutos en un mortero de agata (o 1 min en un molino de bolas)
en presencia de 1 mL de THF. El sélido resultante fue secado al aire a 343 K. Puesto
que el hidréoxido Mg(OH), es insoluble, no fue posible separar el pequefio exceso

presente en todos los composites.
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Los anadlisis TGA (Figura A5.1) muestran un aumento en el porcentaje de residuo,
atribuible a la presencia de MgO. Por otra parte, las medidas de XPS (Figura A5.4)
confirman la presencia de MOF (Zr) e hidréxido de magnesio (Mg) en todos los

materiales preparados.

La cantidad ideal aproximada de Mg(OH), en el composite con UiO-66 fue
determinada a partir de resultados de PXRD y de catalisis de DIFP (Figura A5.2). Se
observa que la actividad catalitica, en funcion de la masa total del composite, llega a
un maximo para una relacion de 100 mg MOF por 15 mg Mg(OH),, en el caso de UiO-
66. Ademads, los difractogramas muestran un pico de difraccién creciente

caracteristico de Mg(OH),, a medida que aumenta su exceso en el composite.
Caracterizacion estructural de los materiales

El tratamiento mecanoquimico asistido por THF con el sélido inorganico Mg(OH),, no
conlleva una pérdida de cristalinidad de los materiales (Figura 2.29), aunque si una
ligera disminucion en el valor de éarea superficial BET (Figura 2.30, Tabla 2.9),
consecuencia de la presencia en exceso de Mg(OH), y probablemente a la

introduccién de pequefias particulas de Mg(OH), en el interior de la red porosa.

(b)

MOF-808@Mg(OH),-15

(@)

MOF-808@Mg(OH)-7.5
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Figura 2.29. Difractogramas de rayos X en polvo (PXRDs) de los MOFs dopados con Mg(OH), basados en
UiO-66 y MOF-808. Cantidades crecientes de 3.75, 7.5 y 15 mg de Mg(OH), afiadidas en la sintesis, por
cada 100 mg de MOF.
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De forma significativa, los cdlculos DFT de distribucién de tamafio de poro (Figura
2.31) indican una disminucién del volumen asociado al mesoporo en MOF-808, con
la adicién de cantidades crecientes de Mg(OH),. Puesto que el microporo permanece
inalterado, se puede deducir que se produce una insercién parcial de particulas de
Mg(OH), selectivamente en los mesoporos, mejorando el contacto entre el MOF e
hidréxido. Este descenso de la accesibilidad a los mesoporo se puede relacionar con
la los cambios observados con el dopado con Mg(OMe), poro (ver Figura 2.17). En
este caso el hecho de que tanto el MOF como el Mg(OH), sean dos fases sélidas

explica la menor extension de las modificaciones.

40 20

35

MOF-808@Mg(OH),-15
MOF-808@Mg(OH),-7.5

MOF-808@Mg(OH),-3.75
MOF-808

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
P/po

Figura 2.30. Isotermas de adsorcion de N, (77 K) de para los MOFs dopados con Mg(OH), basados en (a)
UiO-66 y (b) MOF-808. Cantidades crecientes de 3.75, 7.5 y 15 mg de Mg(OH), por cada 100 mg de MOF.

Se incluye la isoterma de adsorcidon de Mg(OH),,

Tabla 2.9. Valores de areas superficiales BET para los MOFs dopados con Mg(OH), basados en UiO-66 y
MOF-808. Cantidades crecientes de 3.75, 7.5 y 15 mg de Mg(OH), por cada 100 mg de MOF.

MOF Seer (m?g”) MOF Seer(m”g™)
UiO-66 990 MOF-808@Mg(OH),-7.5 850
Ui0-66@Mg(OH),-15 410 MOF-808@Mg(OH),-15 840
MOF-808 1500 Mg(OH), 10
MOF-808@Mg(OH),-3.75 1330
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Figura 2.31. Distribucién de tamafio de poro DFT para los MOFs dopados con Mg(OH), basados en MOF-
808. Cantidades crecientes de 3.75, 7.5 y 15 mg de Mg(OH), por cada 100 mg de MOF.

Las imagenes SEM-EDX (Figura 2.32) para MOF-808@Mg(OH),-15 muestran una
division de fases, en la que por un lado se encuentra el MOF dopado y por otro un

exceso de hidréoxido Mg(OH),.

Mg K + Zr L series

Mg K series Zr L series

Figura 2.32. Imagenes SEM-EDX mostrando la distribucidn de Zr y Mg para MOF-808@Mg(OH),-15
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Esto se puede deducir debido a la presencia de particulas de distinta morfologia,
unido a la distribucidn heterogénea de Mg sobre la muestra (Figura 2.32.c) en la que
se puede apreciar una débil sefial de Mg sobre las particulas de MOF. En cualquier
caso, la dispersién de Mg en estos materiales es mucho menor que en los materiales
dopados con Mg(OMe),. En las imagenes SEM-EDX de los composites UiO-
66@Mg(OH),-15 y Zr(OH),@Mg(OH), se aprecia de nuevo una clara divisidn de fases
(Figura A5.3).

Catdlisis de la degradacion hidrolitica de simulantes de agentes nerviosos

Los resultados obtenidos en la degradacion de DIFP (a temperatura ambiente y en
ausencia de tampon, relacion molar MOF:DIFP 1:1) (Figura 2.33, Tabla 2.10),
muestran una mejora muy notable de la actividad catalitica para los materiales

dopados con Mg(OH),.

Destaca la mejora en la catalisis para UiO-66@Mg(OH),-15 (t;/, 5.0 min, TOF 0.14
min™) y MOF-808@Mg(OH),-15 (t12 0.5 min, TOF 1.38 min™") con respecto a los UiO-
66 (t;, 14.6 min, TOF 0.047 min") y MOF-808 (t;, 69.3 min, TOF 0.01 min™)
originales. La baja actividad catalitica de una suspensidn acuosa de Mg(OH), (Figura

2.33.a) demuestra el efecto sinérgico de los composites MOF@ Mg(OH),.

Por otra parte, la Figura 2.33.c muestra el aumento importante de la velocidad de
reaccion tras el dopado de la sal inorganica Zr(OH), (polvo microcristalino) con
Mg(OH),, algo muy interesante desde el punto de vista econémico debido al bajo
coste de ambos precursores, y por lo tanto del composite resultante (reaccién
mecanoquimica entre 100 mg de Zr(OH), y 15 mg Mg(OH),). El peor rendimiento de
las particulas de Zr(OH),@Mg(OH), en comparacion con MOF@Mg(OH), es
indicativo del beneficio de la alta dispersion de las SBUs M¢O,4(OH),@Mg(OH), en la
red porosa del MOF. Se puede generalizar el éxito del dopado del centro catalitico

Zr-O-Zr con Mg(OH), para la catalisis de la ruptura hidrolitica de los enlaces P-F y P-O.

De forma adicional, se demostré la heterogeneidad del proceso, asi como un
descenso en la actividad catalitica durante su reutilizaciéon y un pequefio efecto de
envenenamiento por parte de los productos de degradacién tipicos de agentes

nerviosos (mds notable para MeH,PO;) (Figura A5.5).
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Figura 2.33. Perfiles de la degradacidn hidrolitica catalitica de DIFP bajo exposicion a las series de MOFs
modificados con Mg(OH), basados en (a) UiO-66, y (b) MOF-808 y (c) Zr(OH), en medio acuso sin
tamponar. Relaciéon MOF:simulante 1:1. Los valores de k y ti/, se encuentran en la Tabla 2.10. 0.014 mmol
del MOF activado fueron suspendidos en 0.5 mL de agua y después 0.014 mmol de DIFP fueron afiadidos.

En el caso de Mg(OH), y de la serie basada en Zr(OH), se utilizaron 20 mg.
Catadlisis de la degradacion hidrolitica de CWAs reales

Se realizaron catalisis de degradacion de los agentes nerviosos reales GD y VX,
obteniéndose buenos resultados con los materiales funcionalizados con Mg(OH),
(Figura 2.34 y Tabla 2.10). De igual forma que en los anteriores experimentos con

DIFP, la relacion molar MOF:CWA empleada en los experimentos fue de 1:1.
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Figura 2.34. Reaccion de degradacion y perfiles de reaccion de los agentes nerviosos GD y VX en presencia
de los MOFs basados en (a) UiO-66 y (b) MOF-808, dopados con Mg(OH),. Los puntos blancos indican la
reaccion en ausencia de catalizador. 0.014 mmol del MOF activado fueron suspendidos en 0.5 mL de
disolucidn sin tamponar con GD o VX (0.014 mmol) a temperatura ambiente. En el caso de las pruebas con
VX se hicieron catdlisis adicionales con 8 veces mayor cantidad de VX. Nota: Los catalizadores

MOF@Mg(OH), fueron preparados segun una relacion mdsica de 100 mg MOF por 15 mg Mg(OH),.
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Tabla 2.10. Constantes cinéticas de primer orden (k) y tiempos de vida media (t;,) para la degradacién
catalitica de agentes de guerra quimica (o simulantes) DIFP, GD y VX tras la exposicion a los materiales
preparados en este trabajo. 0.014 mmol del MOF activado fueron suspendidos en 0.5 mL de agua, y
subsecuentemente 0.014 mmol de DIFP, o GD fueron afiadidos (para VX se emplearon 0.014 y 0.112
mmol). En el caso de los experimentos con GD se emplearon mezclas 1:1 agua:acetonitrilo y en los

experimentos con VX mezclas agua: etanol 1:1

Agente CWA MOF/sal Agente dopante k, min™ t1/2, min conv. 24h, %°
original 0.05 14.6 78.6
Uio-66
Mg(OH), 0.14 5.0 100
original 0.01 69.3 100
Mg(OH), - 3.75 0.085 8.2 100
MOF-808
DIFP Mg(OH),- 7.5 0.72 0.96 100
Mg(OH), - 15 1.47 0.5 100
original <0.001 1155.2 54.4
ZF(OH)4
Mg(OH), 0.03 28.0 100
Mg(OH), original 0.02 330.1 96.3
original 0.15 4.5 n.d.
Uio-66
Mg(OH), n.d. <2 100
GD original 0.04 16.2 100
MOF-808
Mg(OH), 0.23 29 100
Mg(OH), original 0.006 115.5 n.d.
original 0.04 16.5 80
Uio-66
Mg(OH), 0.06 12.6 100
VX original n.d. <2 100
MOF-808
Mg(OH), n.d. <2 100
Mg(OH), pristine 0.0007 990.2 n.d.

“Conversién a las 24 horas de reaccién

Se puede destacar la hidrdlisis instantanea de GD por parte de UiO-66@Mg(OH), y
mas moderada por el MOF-808@Mg(OH), (ti;, 2.9 min, TOF 0.24 min™) (Figura
2.34.a y b), en comparacién con las menores actividades de UiO0-66 (t;/, 4.5 min, TOF

0.15 min™') y MOF-808 (t;/, 16.2 min, TOF 0.043 min™) respectivamente.

En el caso de los experimentos con VX, se observa una catalisis instantanea para los
materiales basados en MOF-808 (original y dopado), siendo mas activos que los
basados en Ui0-66. Este comportamiento, contrario a lo visto en los experimentos
con GD, puede ser atribuido al mejor acomodamiento de VX en los mesoporos de

MOF-808. De hecho, debido a la hidrdlisis instantanea de VX en estos materiales, a
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efectos comparativos se repitié el experimento con una cantidad 8 veces mayor de
VX para los MOFs MOF-808 y MOF-808@Mg(OH),, (Figura 2.34.d) donde se observa

una ligera mayor actividad para el material dopado.

En la Figura 2.34 se muestra ademas la actividad moderada de Mg(OH), en las
hidrdlisis de GD y VX (muy similar al blanco), lo que de nuevo confirma la sinergia en
todos los composites. Los resultados de las investigaciones sobre el dopado de MOFs
con Mg(OH), dieron lugar al desarrollo de una patente en colaboracion con la

Agencia de Desarrollo de Defensa (ADD) de Corea del Sur.
Envejecimiento de los catalizadores

Un factor importante a tener en cuenta para el disefio de catalizadores es el
mantenimiento de su funcionalidad y actividad catalitica durante largos periodos de
almacenamiento. En este sentido, se realizd un estudio comparativo de la actividad
catalitica en la hidrdlisis de DIFP tras distintos tiempos de almacenamiento, por
parte de los materiales presentados en este Capitulo, es decir Zr-MOFs dopados con

(a) LIO'Bu, (b) Mg(OMe), y (c) Mg(OH), (Figura 2.35).

Por una parte, se encontré que la actividad catalitica de MOF-808@Mg(OMe),
permanece inalterada a lo largo de largos periodos de almacenamiento, en concreto
20 dias, para los materiales dopados con relacién molar Zrg:Mg 1:1 y 1:4 (Figura
2.35.b). Por otra parte, se observa que la actividad catalitica de UiO-66@LiO'Bu
decrece notablemente en un plazo de 30 dias (Figura 2.35.a) si no es almacenado
bajo una atmésfera inerte. Estos resultados concuerdan con el beneficio de la
incorporacion de Mg en el oxidohidroxido cluster metalico, en comparacién con el

dopado con LiO'Bu que tiene lugar en la periferia’.

Por ultimo, los composites de Zr-MOFs con Mg(OH), (Figura 2.35.c) (en concreto
para el caso de UiO-66@Mg(OH),) mantienen su altisima actividad catalitica durante
20 meses, debido probablemente al exceso presente de la especie dopante
(Mg(OH),) en el composite. Estos resultados confirman que los Zr-MOFs dopados
con hidréxido de magnesio como materiales muy prometedores para su aplicabilidad

industrial.
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Figura 2.35. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de DIFP bajo exposicion a los materiales (a) UiO-

66@LiO'Bu, (b) MOF-808@Mg(OMe), 1:1 y 1:4; y (c) UiO-66@Mg(OH), a distintos tiempos desde el dia

de su sintesis. Los materiales no fueron almacenados en atmdsfera inerte.

En general, se puede concluir que existe un mejor beneficio en la estabilidad de los

catalizadores mediante el dopado de MOFs con compuestos de magnesio respecto a

los de litio.
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2.7 Conclusiones

En este capitulo, se ha demostrado que la funcionalizacion post-sintética de MOFs
basados en la SBU Zrg(OH),0,"*" con especies basicas inorganicas de Li y Mg, mejora
su actividad catalitica en la ruptura hidrolitica de los enlaces P-F, P-O, P-S y C-Cl

encontrados en agentes de guerra quimica (CWA:s).

En concreto, la actividad bifuncional de basicidad de LiO'Bu y de cambio del entorno
de microsolvatacién por parte de grupos amino (mezcla de ligandos), da lugar a un
mejor comportamiento catalitico como consecuencia de un 6ptimo balance entre la

estabilidad de la red, basicidad y accesibilidad de los sitios activos cataliticos.

Por otra parte, la accesibilidad diferenciada de las estructuras porosas de UiO-66,
MOF-808 y NU-1000 determina tanto su reactividad frente a [Mg(OMe),(MeOH),1,
como sus propiedades detoxificantes. De hecho, la localizacion de las moléculas de
toxico y los clusteres heterometdélicos MgZr;0,(OH)g en la misma cavidad (MOF-808)
o en cavidades separadas (NU-1000) tiene un efecto significativo en el proceso de

detoxificacion.

Por ultimo, el dopado con Mg(OH),, un hidréxido barato, insoluble y no-tdxico,
produce un aumento importante de la actividad catalitica como consecuencia, de
nuevo, de la combinacién de centros de Zr y Mg. El uso de este hidréxido supone una
mejora significativa para la aplicacién practica en comparaciéon con las aminas
organicas toxicas empleadas como agentes tampdn tanto fuera como dentro de la

estructura porosa de los MOFs.
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Composites MOF@carbdn activado para equipacion protectora

3.1 Introduccion

Como se ha seialado en el capitulo anterior, algunas redes metalorganicas porosas
(MOFs) son muy eficientes en la captura y detoxificacién de compuestos quimicos
altamente téxicos. Estos materiales son prometedores como sistemas autolimpiables
en el desarrollo de equipos de proteccién militar y civil (como trajes y cartuchos de
mascarillas), sistemas de ventilacién, y para descontaminacién de stocks. Los
métodos de sintesis de MOFs dan lugar a la formaciéon de estos sistemas en forma de
polvo microcristalino. Este hecho unido al alto coste econémico de algunos de los
precursores, y a la baja estabilidad térmica, mecanica y quimica de los MOFs en
comparacién con otros materiales porosos como zeolitas o carbones activados, ha
suscitado un creciente interés en la preparacidén de composites basados en MOFs. En
concreto, para aplicaciones en detoxificacion de agentes de guerra quimica (CWAs),
los composites basados en MOFs aunan las excelentes propiedades cataliticas y
adsorbentes de los MOFs con la robustez y menor coste econdmico de otros

materiales.

En este capitulo se describe la preparacidn, caracterizacion, y aplicacion en catdlisis
de composites del tipo MOF@AC (AC = carbdén activado micro/mesoporoso),
preparados mediante un crecimiento capa a capa de una pelicula delgada de MOF
sobre la superficie del carbén. En una segunda investigaciéon se describe la
preparacion y escalado de un composite de férmula Zr(OH),@LiO'Bu@AC,
altamente eficiente en la catdlisis de degradacién de CWAs, su integracién en una

tela de carbon activado, y la fabricacién de un prototipo de traje de proteccion.

3.2 Antecedentes de composites basados en MOFs para

detoxificacidon de agentes de guerra quimica

Para la proteccién de personal militar y civil frente a compuestos altamente toxicos,
tradicionalmente se han empleado sistemas basados en carbdn activado en distintos
formatos (Figura 3.1). Estos materiales se siguen empleando hoy en dia debido a su
bajo coste, elevada capacidad de adsorcidn, y facilidad de fabricacién y procesado.
Sin embargo, los sistemas basados en carbdn activado acarrean problemas

relacionados con su baja especificidad para adsorber un determinado contaminante
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o el peligro de contaminacién secundaria al usuario, debido a la desorcién parcial del
toxico desde la superficie del carbén™ % Algunos de estos carbones han sido
sometidos a distintos tratamientos para la mejora en la detoxificacion de simulantes
de agentes vesicantes, como la oxidacién superficial con acidos oxidantes® o el
dopado con CuO para la mejora en la degradacion de agentes organofosfonados’.
Por otra parte, para la descontaminacion de grandes volumenes de CWAs (stocks) se
suelen emplear disoluciones fuertemente basicas y/o aminadas, tdéxicas y muy

corrosivas.

(a) (b)

Figura 3.1. (a) Ejemplos de cartucho, mascarilla y traje de proteccion frente a CWAs. (b) Pruebas de

simulacion de tejidos y mdscaras de gas llevadas a cabo por militares. Figura adaptada de ref. 5.

El desarrollo de composites basados en MOFs para su aplicacion en detoxificacidon de
CWAs es un campo de investigacion reciente y relativamente poco explorado. Los
composites de tipo MOF@Polimero han sido de los mas estudiados para esta
aplicacion, puesto que presentan mejoras considerables en catalisis con respecto a
los MOFs originales. Algunos ejemplos incluyen la preparacién de una tela
compuesta de nanofibras de fluoruro de poli(vinildieno) (PVDF) con el MOF UiO-66
integrado, dando lugar a un material muy activo en la degradacion del agente
organofosfonado soman (GD). En este composite, se afiadid posteriormente la base
nitrogenada trietanolamina (TEA) dando lugar a un sistema avanzado de buffer
heterogéneoe. UiO0-66 también fue depositado en polimetilmetacrilato (PMMA)
junto con titania para dar lugar a un composite de formula PMMA/Ti(OH),/UiO-66,
mas activo en la hidrdlisis del agente organofosforado metil-paraoxon que UiO-66

. . 7
sin modificar.
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Otros composites reportados de tipo MOF@Polimero incluyen UiO-66-NH, crecido
en nanofibras de poliacrilonitrilo (PAN)?, poliestireno (PS)°, polimetilmetacrilato
(PMMA)'® y polipropileno (PP)". En este Ultimo caso se demostré que una
deposicién previa de éxidos metalicos mediante la técnica de deposicidon de capas
atémicas (Atomic Layer Deposition, ALD), es ventajosa con el fin de garantizar un
fuerte enlace quimico entre el MOF y la fibra. De esta manera se obtuvieron
composites de formula UiO-66-NH,/ALD/PP, donde los o6xidos inorganicos

depositados (ALD) fueron Al,0s, ZnO, y TiO, (Esquema 3.1).

—

| ALD

N
Fiber Deposicion de
4 capas atomicas Sintesis

ALD

(ALD) solvotermal
)
{ / AlLO, UiO-66-NH,
" 0Zn0O 85 °C, 24h

%7\ 0 TiO,

Polipropileno (PP) PP@ALD PP@ALD@VOF

Esquema 3.1. Deposicidn de capas atdmicas (ALD) seguido de la sintesis hidrotermal de UiO-66-NH, sobre

fibras de polipropileno (PP). Adaptado de ref. 11.

El polimero tratado previamente con TiO, did lugar a una mejor adhesién y
uniformidad MOF/fibra, y a una rapida degradacion catalitica del simulante de
agente nervioso DMNP (t;, 15 min'l), una velocidad 580 veces mayor que en
presencia de la tela de PP sin tratar'’. El MOF basado en cerio Ce-UiO-66 (Ce-BDC)
puede formar un composite con el polimero polietilenimina (PEl) de férmula PEI/Ce-
BDC. En este caso, el polimero actia como buffer y muestra una actividad catalitica

. . .12
mejorada con respecto al uso de N-etilmorfolina™.

El creciente interés en fibras detoxificantes ha precipitado la aparicion de novedosas
técnicas de sintesis. Recientemente, se reporté la preparacién de una fibra de MOF
auto-soportada, es decir, formada Unicamente por MOF policristalino. Para ello, se

empleé como precursor una nanofibra de ZrO, y se llevd a cabo una reaccién
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solvotermal en presencia del ligando apropiado para dar lugar a fibras de UiO-66,
Ui0-66-NH,, y UiO-67 (Figura 3.2)". Estos antecedentes ponen de manifiesto la gran
utilidad de los materiales funcionales avanzados basados en MOFs, y su integracion

en fibras protectoras que mantienen una elevad actividad catalitica.

Figura 3.2. Iméagenes SEM de la malla de nanofibras de ZrO, (a,e) y de los filtros de Zr-MOFs

autosoportados basados en: UiO-66 (b,f), UiO-67 (c,g) y UiO-66-NH, (d,h). Se muestran también

fotografias dpticas de los filtros. Adaptado de ref. 13.

Como se menciond en el Capitulo 1, las peliculas delgadas cristalinas de MOFs sobre
distintos sustratos se perfilan como una de las mejores opciones para la elaboraciéon
de composites. El crecimiento de capas finas de MOF permite aprovechar al maximo
sus excelentes propiedades minimizando su contenido en masa (y por tanto, el coste
del composite final) y maximizando el contacto MOF-sustrato (y por tanto, la
aparicion de efectos sinérgicos). La técnica de preparacion de peliculas delgadas
mediante sintesis solvotermal para la detoxificacion de CWAs fue explorada con la
sintesis de los Zr-MOFs PCN-222 y NU-1000 sobre un sustrato de vidrio conductor.
Estos materiales aumentan hasta 10 veces la actividad catalitica de los MOFs sin

modificar en la oxidacién controlada de simulantes del gas mostaza (iperita, HD).™
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3.3 Crecimiento capa a capa de MOFs sobre carbén activado

Teniendo en cuenta estos antecedentes, nos hemos planteado preparar composites
de tipo Zr-MOF@AC (MOF basado en circonio sobre carbon activado) mediante el
crecimiento de peliculas delgadas capa a capa (Layer By Layer, LBL) sobre la
superficie del carbon. Esta técnica se presenta como una de las mas convenientes
para preparar este tipo de composites ya que permite controlar el espesor de la capa
funcional de MOF. De esta manera, el sustrato de carbdn fue suspendido de forma
alternativa en disoluciones de los precursores de MOF (dos disoluciones, una con el
nodo metdlico y otra con el ligando) a una temperatura de 130 °C. El método se basa
en una modificacién del método de Farha y colaboradores para la sintesis de UiO-66
en condiciones de baja temparaturaw. En este trabajo se demostré que al calentar
propéxido de zirconio (Zr(OPr),) en DMF y acido acético a 130 °C, durante dos horas,
se forma el clister de circonio de férmula Zr¢O4(OH).(AcO)1, in situ (Esquema 3.2) en
disolucidn, en la que doce acetatos actian como ligandos terminales compensando
la carga del cluster. La disolucidn resultante, al combinarla con una del ligando acido
1,4-bencenodicarboxilico (bdc) en DMF, da lugar a la aparicion de UiO-66

microcristalino a temperatura ambiente.

Modulador

L+

E—

‘ ‘ Cluster

Cationes metalicos UiO-66

Esquema 3.2. Sintesis de Ui0-66 a partir de sus bloques de construccion (modulador = 4cido acético). Tras
la formacion del cluster ZrgO4(OH)4(AcO)1> el ligando 1,4-bencenodicarboxilato (bdc) sustituye

progresivamente al ligando no-puente acetato hasta obtener la estructura de MOF. Adaptado de ref. 17.

La disolucion del cluster ZrsO4(OH)4(AcO)4, es util para la preparacion de peliculas
delgadas de MOF mediante la técnica LBL. De entre la inmensa variedad de sustratos

de carbon activado disponibles elegimos los formatos de tipo tela (Zorflex®), utiles
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para la confeccion de trajes de proteccién; y esferas (Bliicher®), un formato
empleado para evitar caidas de presién en cartuchos de mascarillas de respiracion
(Figura 3.3). De esta manera se prepararon composites de férmula Zr-MOF@AC-tela

y Zr-MOF@AC-esfera, en los que los Zr-MOFs fueron UiO-66 y UiO-66-NH,.

(a) (b)

Figura 3.3. Imagenes SEM de las (a) esferas de carbdn Blicher® y (b) telas de carbdn Zorflex®, empleadas

como sustratos carbonosos en este trabajo.

Optimizacion de las condiciones de sintesis

El Anexo A6 muestra los detalles de la sintesis de los materiales. En una primera
etapa se oxido la superficie del carbdn activado con H,0,. De esta manera se forman
grupos carboxilatos superficiales para facilitar el anclaje del clister en la etapa
inicial™® (Esquema 3.3).

Oy, __OH

0y, _OH e~ o, o
S oy NS¢ oy _oH
c

O ~OH oM

Oxidacién con H,0,

1h
carbén activado -
Oy _OH Oy _OH o OHO\ o Oy _OH
bdc/DMF
Zr-cluster/HCOOH-DMF e
ciclos a 130 °C W\ Y\/\
15 min AYANIATAN
\ 2
O.

o

oy, 0
e N

Ui0-66@AC

Esquema 3.3. Sintesis de un composite UiO-66@AC mediante inmersion alternativa de un sustrato de

carbdn funcionalizado con carboxilatos superficiales en disoluciones de clister de Zr y de ligando bdc.
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Posteriormente, se llevd a cabo la inmersion del sustrato en disoluciones de cluster y
de ligando durante ciclos consecutivos a 130 °C, para asi construir una capa delgada
de MOF sobre el carbén activado cuyo espesor seria proporcional al nimero de
ciclos realizados. De forma preliminar, se hizo un estudio del crecimiento controlado
de UiO-66 sobre telas y esferas de carbdn para determinar el nimero de ciclos

Optimos de reaccién a emplear (Figura 3.4).

(a) (b)
1,8
1,6 1
ciclo 15
1,4 1
ciclo 12
= 1,21
N
ciclo 9 %
o 17
_ @
ciclo 6 S 0,8 1
)
ciclo 3 e 0,6
ciclo 0 0,4 1
Uio-66 0,2 1
s W L‘—-\——-\._FJUL_.JL.'-\F‘ R L...,A._h.,-"\_}\.'Lr-
T T T T T 0 T T T
5 10 15 20 25 30 35 3 6 9 12 15
26 (deg) Numero de ciclos
(c) (d)
0,025
ciclo 15
0,02
N
ciclo 9 %0,015 T
@©
@
ciclo 6 £
c
‘2 0,01 4
ciclo 3 S
ciclo 0 0,005 -
[ | | Ui0-66
A = L~—r._._p'\\_..n-'k._.ﬁ\_.'+‘._-_.L_ a L..,,,A._,\,_,"\_;\_,L,-_
T T T T T 0 T T T
5 10 15 20 25 30 35 3 6 9 12 15
26 (deg) Numero de ciclos

Figura 3.4. Difractogramas de rayos X en polvo (PXRD) y porcentaje de Zr en masa determinado por ICP-
MS en los composites UiO-66@AC-tela (a,b), y UiO-66@AC-esfera (c,d) tras un nimero creciente de ciclos

(0,3,6,9,12y 15). Seincluye el difractograma en polvo de UiO-66 microcristalino.
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Se prepararon y caracterizaron por tanto composites tras 3, 6, 9, 12 y 15 ciclos de
reaccion. Los resultados de difraccién de rayos X en polvo (PXRD) (Figura 3.4.a, c)
muestran la aparicion de los picos correspondientes a UiO-66 tanto en los
composites UiO-66@AC-tela como UiO-66@AC-esfera, a partir del sexto ciclo,
confirmando el éxito del método de sintesis. Ademas, se hicieron medidas ICP-MS de
las muestras digeridas en medio acido, utiles para determinar el porcentaje en masa
de circonio presente en los composites a diferente nimero de ciclos (Figura 3.4.b, d).
En este caso, se observa que la cantidad de Zr no aumenta de manera considerable a
partir del noveno ciclo, por lo que suponemos que la cantidad de UiO-66 que se

puede crecer sobre el carbon llega a un maximo.

Los resultados combinados de las técnicas PXRD e ICP-MS nos hicieron determinar
nueve ciclos como el numero 6ptimo para la preparacién de composites UiO-

66@AC-tela/esfera.
Sintesis capa a capa vs sintesis hidrotermal

Para demostrar las ventajas de la sintesis LBL frente a la sintesis solvotermal, para la
preparacion de peliculas delgadas de MOF, se comparé mediante imagenes SEM la
estructura y composicién quimica superficial de los composites UiO-66@AC-esfera
preparados mediante ambas técnicas. En un procedimiento solvotermal tipico, se
mezclan los precursores del MOF (en el que el precursor de circonio es la sal ZrCl,)
en el disolvente adecuado; y el carbdn activado (en este caso, esferas) en una bomba

solvotermal.

Tras la reaccidon en condiciones hidrotermales (elevada temperatura y presién) se
separa el composite UiO-66@AC-esfera-ht (ht = sintesis hidrotermal) de un gran
exceso de UiO-66 microcristalino formado fuera del carbdn, completando asi un
ciclo de reaccién (detalles en el Anexo A6). Las imagenes SEM (Figura 3.5) muestran
una mayor dispersion del Zr-MOF en el composite crecido capa a capa (UiO-66@AC-
esfera), confirmado mediante EDX de Zr, que en el preparado mediante sucesivas
sintesis hidrotermales (UiO-66@AC-esfera-ht), en el que se aprecia una estructura

heterogénea sobre la superficie del carbon.
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(a)

[ e—
250um

Figura 3.5. Imagenes SEM del composite UiO-66@AC-esfera preparado mediante ciclos de (a) sintesis
hidrotermal (7 ciclos); y mediante (b) sintesis capa a capa (9 ciclos). Se muestra el anélisis EDX de mapeo

de Zr en (b).

Ademas de obtener materiales con menor dispersion de Zr, la preparacion del
composite UiO-66@AC-esfera mediante sintesis solvotermal supone el empleo de
grandes volumenes de reactivo y largos tiempos de reaccion. Por otra parte, hecho
de que la mayor parte del MOF aparezca en forma de polvo microcristalino fuera de
las esferas da cuenta de un bajo rendimiento de reaccion. Todos estos
inconvenientes, hacen de la sintesis solvotermal de estos composites, inviable para
una aplicacién industrial. La sintesis capa a capa de los composites MOF@AC se

presenta como la manera mas conveniente.
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Sintesis y caracterizacion de los materiales

En la siguiente etapa se prepararon los composites UiO-66@AC-esfera, UiO-66-
NH,@AC-esfera, UiO-66@AC-tela y UiO-66-NH,@AC-tela. De esta manera se
incluye en el estudio el MOF UiO-66-NH,, poseedor de un grupo amino en cada
ligando. En este caso se observé que disminuyendo la duracién del ciclo de reacciéon
de 1h a 15 min también se obtiene el composite de manera satisfactoria. Las
medidas PXRD de los materiales preparados tras 9 ciclos (Figura 3.6), dan cuenta de

la presencia de MOF cristalino en la superficie.

(a) (b)

UiO-66-NH,@CA-tela UiO-66-NH,@CA-esferas
UiO-66@CA-tela UiO-66@CA-esferas
tela

esferas

5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35
26 (deg) 20 (deg)

Figura 3.6. PXRD de los composites UiO-66@CA y UiO-66-NH,@CA basados en los carbones activados en

forma de (a) telas y (b) esferas, tras 9 ciclos de reaccion.

Se realizaron isotermas de adsorcion de N, de los composites y los precursores
carbonosos para comprobar posibles cambios en las propiedades texturales (Figura
3.7, Tabla 3.1). Se observa una ligera pérdida en la capacidad adsorbente, area
superficial y volumen total de poro, tanto de las telas como de las esferas de carbdn,

debido al tratamiento inicial con H,0,.

También se aprecia una ligera disminucién en la capacidad de adsorcion, tras los
ciclos de sintesis capa a capa del MOF, debido probablemente a que las altas
temperaturas a las que se somete el material en la sintesis (130 °C), y a la presencia

de acidos que pueden afectar a la estructura porosa del carbon.
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Por otra parte, el menor valor de area BET para los composites basados en UiO-66-
NH, en comparacidn con los basados en Ui0-66 se puede atribuir al efecto estérico
de los grupos amino. En cualquier caso, se muestra que pese a la disminucion de Sger

en todos los composites, se mantienen las buenas propiedades de adsorcién del

precursor de carbon.

(a) (b)
40 40
UiO-66-NH,@CA-tela UiO-66-NH,@CA-esferas
35 UiO-66@CA-tela 35 | UiO-66@CA-esferas
tela oxidada esferas oxidadas
30 tela esferas
~25 -
o
g 20
£
215 ”"QQQ O e e e e S < KA
I s Somamsmsmsmtmtmtmtootes o S
10 EEE SR sowaras
5
0 T T T T 0 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
p/po P/pg

Figura 3.7. Isotermas de adsorcién de N, (77K) de los composites UiO-66@CA y UiO-66-NH,@CA basados

en los carbones activados en forma de (a) telas y (b) esferas.

Tabla 3.1. Valores de dreas superficiales BET y volumen de poro total (calculos DFT) de los composites

UiO-66@CA y UiO-66-NH,@CA basados en los carbones activados en forma de telas y esferas

MOF Vo(em’g?)  Seer(m’g’)  MOF Vp(em’g?)  Seer(m’g”)
Tela 0.50 1068 Esferas 0.87 2044
Tela oxidada 0.42 1041 Esferas oxidadas 0.80 1880
UiO-66@AC-tela 0.40 840 UiO-66@AC-esfera 0.73 1521
UiO-66-NH,@AC- Ui0-66-NH,@AC-

0.34 745 0.72 1495
tela esfera

Los andlisis SEM-EDX (Figura 3.8) muestran una excelente dispersién de Zr sobre los

composites Ui0-66@ CA tanto en formato tela como esfera, observandose una sefial

de Zr con una dispersién muy similar a la de C, propia de los materiales carbonosos.
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C K series Zr L series

C K series Zr L series

Figura 3.8. Imagenes SEM-EDX mostrando la distribucién de Cy Zr para (a,b) UiO-66@AC-tela y (c,d) UiO-
66@AC-esfera

Por otra parte, se estimé la cantidad de Zr-MOF presente sobre la superficie de los
carbones mediante anélisis termogravimétrico (TGA). Los diagramas TGA (Figura 3.9)
muestran residuos correspondientes a una muy pequefia cantidad de MOF en
comparacién con los carbones sin modificar. Curiosamente, en ambos casos se
aprecia una menor cantidad de UiO-66-NH, superficial en comparacién con UiO-66.
Esto indica que el crecimiento capa a capa del MOF con el ligando aminado se ve
mas impedido que con el ligando sin funcionalizar. La Tabla 3.2 indica la cantidad de
MOF estimada a partir de los resultados de TGA. La cantidad de MOF depositado es
muy pequeiia en todos los casos, siendo mayor en los composites basados en la tela

de carbon.
Catadlisis de la degradacion hidrolitica de simulantes de agentes nerviosos

Los composites preparados fueron ensayados en la degradacion hidrolitica catalitica
de simulantes de agentes nerviosos. El esquema 3.4 muestra el mecanismo probable

de detoxificacion de DIFP en un composite basado en MOF y carboén activado.
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Figura 3.9. Curvas TGA (andlisis termogravimétrico) de los composites UiO-66@CA y UiO-66-NH,@CA
comparados con los precursores carbonosos en forma de telas (a) y esferas (b) antes y después de la

oxidacidon con H,0,. Se muestra ampliada la regidn a temperaturas altas.

En una primera etapa se produce una fuerte adsorcion del contaminante sobre el
carbéon debido a las propiedades altamente hidréfobas, cinética rdpida y alta

capacidad adsorbente, caracteristica de estos materiales.

En una segunda etapa, mas lenta, se establece un equilibrio entre el contaminante
adsorbido en el carbdn activo y en particulas de MOF que se encuentran distribuidas
sobre la superficie del material, produciéndose en estas la degradacién hidrolitica

catalitica.
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Esquema 3.4. Proceso de detoxificacion de DIFP en tres etapas en presencia de un composite de tipo

MOF@AC.

Los resultados de degradacién hidrolitica de DIFP (Tabla 3.2, Figura 3.10) muestran
un comportamiento descontaminador (autolimpiable) de los materiales MOF@AC-
tela (UiO-66@AC-tela y Ui0-66-NH,@AC-tela). Dicho estudio catalitico preliminar se
realizé empleando 40 mg de catalizador (MOF@CA) y 1,25 pL de DIFP en los
experimentos a 60 °C en presencia de humedad; y una posterior extraccién del DIFP

adsorbido con 0,5 mL de CH,Cl,.

A partir de los resultados de TGA (Tabla 3.2) se muestra que la relacion de MOF:DIFP
es relativamente alta, 1:4 y 1:8 respectivamente, lo que es indicativo de un
comportamiento catalitico. Los resultados muestran un mejor comportamiento del
sistema UiO-66@CA-tela (80% de degradacion a las 24 h) en comparacion con el
sistema UiO-66-NH,@CA-tela (40% de degradacién a las 24 h) lo que se puede
relacionar con la mayor cantidad de MOF en el primer caso debida a la mayor
eficiencia del proceso de crecimiento LBL del sistema UiO-66@CA-tela con respecto

al UiO-66-NH,@CA-tela.

Tabla 3.2. Estimacién de porcentaje en masa de MOF, a partir de los resultados de TGA, presente en los

composites MOF@AC preparados en este trabajo

mg

. % MOF . mg MOF en Ratio molar
Composite %2r0, estimado comp?s_lt_e catalisis MOF:DIFP
en catalisis
Ui0-66@AC-tela 2,9 6,5 40 2,6 1:4
Ui0-66-NH,@AC-tela 1,3 3,1 40 1,2 1:8
UiO-66@AC-esfera 1,4 3,2 - -
UiO-66-NH,@AC-esfera 1,1 2,6 - -
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Figura 3.10. Reaccion de degradacion hidrolitica de DIFP. Perfiles de la degradacién hidrolitica catalitica de

DIFP en presencia de UiO-66@CA-tela y UiO-66-NH,@CA-tela

Es importante destacar que los buenos resultados en la actividad catalitica y la
bajisima cantidad de MOF que presentan los composites dan cuenta de la muy alta
eficiencia de estos materiales, y de su alto potencial para aplicaciones en materiales
autolimpiables. Esto se atribuye al pequefio tamafio de cristalito de Zr-MOFs y a la
aparicion de sinergias entre el carbén y el MOF. Ademas, la diferencia en la forma de
la curva cinética, entre los composites basados en carbén y el MOF microcristalino

en polvo, explicaria un distinto mecanismo de detoxificacién en ambos casos

3.4 Fabricacidon de un traje de proteccidon frente a agentes de

guerra quimica

Para la fabricacion de equipacién protectora, mascarillas y sistemas de ventilacion
frente a CWAs, es necesaria la sintesis a gran escala de catalizadores efectivos en
condiciones reales de temperatura y humedad. Para ello, hay que tener en cuenta
factores importantes como la efectividad del catalizador, facilidad de escalado y
procesado, y la viabilidad econdmica de los precursores y de los métodos de sintesis.
Para ello, nuestro grupo participd junto con otras empresas colaboradoras externas,

en la fabricacion y validacion de un prototipo de traje de proteccién autolimpiable.
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Nuestro grupo se encargo de la sintesis y escalado de un catalizador efectivo en la

degradacién de CWAs.

Como se menciond en el Capitulo 2, la alta actividad catalitica de los Zr-MOFs se
debe a las caracteristicas de acido de Lewis de Zr(IV) en combinacion con la basicidad
de los grupos O/OH, siendo esta basicidad aumentada tras un dopaje postsintético

con LiO'Bu, Mg(OMe),; o con la preparacién de un composite con Mg(OH),.

En este trabajo, y con objeto de obtener un catalizador econdmicamente viable, se
empled como precursor hidréxido de zirconio microcristalino (Zr(OH),), un
compuesto de estructura amorfa que posee centros cataliticos Zr-O/OH-Zr analogos
a los Zr-MOFs. De hecho, como se sefiald en el capitulo anterior (Figura 2.33), se ha
comprobado que el compuesto inorganico Zr(OH), es activo en la degradacion de
agentes nerviosos, aunque es notablemente menos efectivo que los MOFs en

. P , 19, 20
ambientes mds humedos.

Para mejorar las propiedades detoxificantes de Zr(OH), y teniendo en cuenta los
resultados anteriores, se ha funcionalizado este hidréxido con LiO'Bu (Esquema 3.5),
disuelto en THF bajo atmosfera inerte, dando lugar a un composite de férmula

Zr(OH),@Li0'Bu.

H,0 OH, H,0 OH,

\\// \\//OH2 HZO\\// \\//OH2
|_|20/Zr\o/2r\o|-|2 H,0— \ / ~—OH,

AN AVA oA
HO  OH HO /OH \ / / >
H,0 H \ OH, THF H,0. / \ OH, H2
>\z//o\2r< <
H.0 \/\OHz \/\OHZ

ANy /\ /

H0  0oH, H,0 OH: HZO OH, H,0 OHo

Zr(OH), Zr(OH),@LiO'Bu

Esquema 3.5. Estructura amorfa del hidroxido de circonio (Zr(OH),) antes y después de su reaccidn con

tert-butéxido de litio para dar lugar al composite Zr(OH),@LiO'Bu.

Al igual que ocurre en el dopado de los Zr-MOFs, suponemos que tiene lugar una
insercion del grupo LiO'Bu en el O del centro activo Zr-O/OH-Zr, aumentando la

basicidad del material resultante.
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Sintesis de los materiales

Una vez optimizadas las relaciones de reactivos a pequeiia escala, se llevd a cabo su
escalado mediante un montaje realizado en nuestro laboratorio (Figura 3.11). El
procedimiento seguido para la sintesis del catalizador a gran escala se realizé en dos
etapas. La primera etapa consistié en la preparacidon de una disolucién 0.75 M de
LiO'Bu en THF anhidro bajo una atmésfera de inerte de Ar. Para ello, se pesaron 110
g de LiO'Bu y se disolvieron en 3 litros de THF anhidro. La mezcla resultante se
calentd a 60 °C durante 30 min dando lugar a una disolucién limpia. Posteriormente
se afiadieron 600 gramos de Zr(OH), a la disolucién 0.75 M de LiO'Bu. La suspension
resultante fue calentada a reflujo con agitaciéon durante 16 horas, todo ello bajo
atmodsfera inerte. Finalmente, el sélido se filtrd, se lavé con abundante THF, y se
guardd en atmosfera protectora de Ar. Dado que la cantidad necesaria para la

fabricacion del traje protector fue de 6 kg, dicho proceso se repitié 10 veces.

(b)

Figura 3.11. (a) Reactor empleado en la sintesis de Zr(OH),@LiO'Bu. (b) Aspecto del polvo Zr(OH), antes y

después del dopaje con LiO'Bu. Se aprecia la aparicién de una coloracién amarillenta tras el dopado.
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Caracterizacion composicional y estructural de los materiales

El material resultante se caracterizé mediante difraccién de rayos X en polvo (PXRD)
y espectrometria infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR) (Figura 3.12). Los
resultados de PXRD son indicativos de que no permanecen restos de LiO'Bu cristalino
sobre la superficie del Zr(OH), (amorfo) y que por lo tanto el reactivo estd
homogéneamente distribuido sobre su superficie. Por otro lado, la espectroscopia
infrarroja indica la aparicién de una nueva banda en la zona de 1400-1500 em™
correspondiente a las vibraciones de tensién de enlaces C-O y torsidn de los enlaces

C-H de los grupos terbutdxido (Figura 3.12.b).

(a) (b)

LiO'Bu

MM%

Zr(OH),@LiOBu

MM

5 10 15 20 25 30 35 4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
26 (deg) Longitud de onda (nm)

Figura 3.12. Difractogramas de rayos X en polvo (PXRD) (a) y espectros FTIR (b) de los compuestos
Zr(OH)4, Zr(OH);@LiO'Bu y LiO'Bu.
Catdlisis de la degradacion hidrolitica de simulantes de agentes nerviosos y

vesicantes

Una vez caracterizado, el catalizador Zr(OH),@LiO'Bu se evalud en la catélisis de
degradacion de toxicos modelo. Este proceso se repitié en cada uno de los batches
preparados (10) para asegurarnos de la eficiencia de los 6 kg totales de catalizador.
Se estudid la eficiencia en la hidrdlisis de los enlaces P-F y C-Cl de los modelos de
agentes de guerra quimica diisopropilfluorofosfato (DIFP) y 2-cloroetiletilsulfuro

(CEES). La Figura 3.13.a muestra los resultados del catalizador preparado a gran
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escala, que es capaz de degradar a temperatura ambiente y en tan solo 15 min el
100 % de los enlaces P-F del téxico modelo dando lugar a la formacion de acido
fosférico, de naturaleza inocua. Una vez comprobada la eficiencia del catalizador
Zr(OH),@LiO'Bu en la reaccion de degradacion de DIFP se procedié a comprobar si
dicha actividad era extensible a la degradacion hidrolitica de CEES (Figura 3.13.b).
Los resultados muestran que el catalizador es activo en la degradacién de CEES a
temperatura ambiente, rompiendo en tan solo 28 min el 100 % de los enlaces C-Cl
del téxico modelo dando lugar a la formacién de 2-hidroxietiletilsulfuro, de

naturaleza inocua.
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Figura 3.13. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de (a) DIFP en medio acuoso y de (b) CEES en

medio agua:etanol 1:1 en presencia de Zr(OH),, Zr(OH),@LiO'Bu y sin catalizador (control) a temperatura

ambiente sin buffer. 20 mg de catalizador y 2,5 uL de DIFP/CEES fueron empleados en cada caso
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En resumen, los resultados muestran que el catalizador Zr(OH),@LiO'Bu preparado a
gran escala muestra un comportamiento excelente en la degradacién hidrolitica de
modelos de agentes de guerra quimica tanto de tipo nervioso (enlaces P-F) como
vesicante (enlaces C-Cl). En este sentido es importante destacar que tanto el

1 . . 22 .
como los MOFs de zirconio™ reportados sélo

hidréxido de zirconio sin dopar,2
presentan actividad en la degradacién hidrolitica de enlaces P-F y P-O de agentes
nerviosos, pero no son activos frente a la rotura de enlaces C-Cl de agentes
vesicantes. La eficiencia de Zr(OH),@LiO'Bu frente a los dos tipos de téxicos lo hace

adecuado cuando la naturaleza de la amenaza quimica es desconocida.
Bloqueo de la emision secundaria

Posteriormente se prepararon mezclas fisicas de carbdén activado (CA) con el
catalizador (Zr(OH),@LiO'Bu) en una relacién 90% CA + 10% cat. Los composites
fueron evaluados frente a la degradaciéon de DIFP y CEES, empleando una
metodologia similar a la del anterior trabajo, para asegurar que se evita el proceso

de emision secundaria. Para ello:

Se afiadieron 2.5 puL DIFP a 200 mg de carbdn activo (CA) contenido en un
vial cerrado con septum, dejando reposar unos minutos para asegurarnos
que el CA adsorbe todo el DIFP. Posteriormente, se afadieron 50 pL de H,0
con objeto de garantizar que exista la humedad necesaria para la hidrélisis
de los enlaces P-F.

- Enunasegunda etapa se afiadieron 20 mg de catalizador y se calentd a 40°C

durante aproximadamente 30 minutos.

- Se anadieron al vial 0.5 mL de CH,Cl, para extraer la fase adsorbida en el
carbdn activo. Esta fase extraida se filtré y se llevd a cabo la medida

cromatografica.

En el caso de la emisidon secundaria de CEES, se procedid de manera analoga al
ejemplo anterior, afiadiendo una mezcla agua/etanol. Se observé por una parte que
el carbon activo por si solo da lugar al proceso de adsorcion, dando lugar a la

recuperacion del toxico intacto tras la extracciéon con CH,Cl,. Sin embargo los
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experimentos realizados con los catalizadores dopados con LiO'Bu: UiO-66@LiO'Bu y

Zr(OH),@LiO'Bu fueron plenamente satisfactorios (Figura 3.14)

DMSO e et DIFPECH)
man'\’ |I ‘.\,
0000 )" ‘
w0 A DIFP (CA +
a0 | BN /' catalizador)
] B— A

RT jnin)

12 122 124 126 128 13 132 134 135 138 14 142 144 146 183 15 152 154 155 158 15 152 1564 156
Figura 3.14. Cromatogramas de la fase adsorbida de DIFP en el carbén activo con y sin adicion del
catalizador. En el control se observa el pico de DIFP mientras que en el sistema CA@Catalizador no se

observan trazas del toxico.

El buen comportamiento de los sistemas funcionalizados con LiO'Bu puede deberse a
una serie de factores favorables entre los que se pueden destacar: i) la naturaleza
hidrofébica de los grupos tert-butilo que probablemente aumentan la hidrofobicidad
del catalizador aumentando los coeficientes de particion del toxico entre el CA y el
catalizador; ii) la alta basicidad del grupo alcéxido; iii) y el caracter acido de Lewis de

los centros metalicos Zr y Li.

Los resultados de las investigaciones acerca de la preparacién de composites de
compuestos de zirconio dopados con alcéxidos de litio, con carbén activado, dieron
lugar al desarrollo de una patente en colaboraciéon con el Ministerio de Defensa

espaniol.
Integracion, fabricacion y validacion de la tela protectora

A la vista de los resultados anteriores se concluyé que el catalizador Zr(OH),@LiO'Bu
preparado a escala industrial es adecuado para ser integrado en tejidos protectores.
Con esta finalidad se suministraron 6 kg de catalizador a la empresa HOWA-
TRAMICO (Coulomb, Francia) con objeto de que elaborara telas protectoras de
carbdén activo@catalizador. Estos materiales posteriormente se proveyeron a la

empresa FECSA (subcontratada en este proyecto) con el fin de disefiar y
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confeccionar el prototipo de prenda protectora autolimpiable. El procedimiento

industrial empleado en la preparacion del tejido se resume en la Figura 3.15.

Rodillos de prensado

. |

e

Espuma de poliuretano

Horno de secado (130 °C)

Bafio de impregnacion (agua a temp. ambiente)
(carbén activado + catalizador + pegamento + dispersante)

Figura 3.15. Proceso de impregnacién industrial de HOWA-TRAMICO de impregnacion de espuma de

poliuretano con carbén activo y el catalizador.

Dicho proceso consistié en la impregnacidon de una espuma de poliuretano en un
bafio de una dispersidon acuosa (500 L) de carbdn activado (120 Kg) y catalizador
Zr(OH),@LiO'Bu (6 Kg) a la que se le agregd pegamento y un agente dispersante.
Tras el proceso de secado a 130 °C durante media hora, se repitié dicho proceso tres
veces. Los resultados mostraron una buena dispersion tanto del carbén activado
como del catalizador en la espuma, dando lugar a un tejido protector con una
densidad entre 200 y 240 g/m?2. Este procedimiento permitié obtener 500 m lineales
de espuma impregnada. Con objeto de aumentar la resistencia y confortabilidad del
tejido protector, las espumas fueron cubiertas con dos capas de tejido (tela de red)
utilizando un pegamento termofusible. Tras este proceso la densidad aumenté hasta
2

330 g/m?2. Dicho valor se puede considerar bueno ya que es inferior a los 360 g/m

esperados (Figura 3.16).

Se realizé un ensayo de permeabilidad de las telas al vapor organico modelo
ciclooctadieno, (p.e. 150 °C) empleado como modelo de agente de guerra quimica.
Los resultados muestran un valor de 274 segundos de tiempo de ruptura, lo que se
considera un muy buen resultado para un tejido protector. Todo lo cual nos lleva a la
conclusién de que el escalado industrial de la tela con el composite integrado ha

dado lugar a un tejido protector ligero y con un buen comportamiento protector.
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Figura 3.16. (a) Esquema general de la estructura de las telas detoxificantes, (b) esquema de la estructura
en capas de las telas protectoras e (c) imagenes de la espuma inicial, tras el proceso de impregnacién y

resultado final tras su cubierta con el tejido exterior.

Adicionalmente se llevd a cabo una validacién del tejido protector frente a téxicos
reales soman (GD) e iperita (HD) en forma de vapor, llevado a cabo por la empresa

ProQares (Rijswijk, Paises Bajos) (Figura 3.17).

-] HD, iperita
GD, soman

®40 mm T2 30°C

Figura 3.17. Representacion esquematica del dispositivo empleado en la medicion de la penetracion de

los toxicos reales a través de las telas protectoras.
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Para ello, el sistema de ropa protectora se dispuso en una celda de prueba
conectada a un recipiente termostatizado. Durante la prueba, la concentracién
requerida de agente toxico se llevd a través de la ropa con una velocidad
correspondiente a 5 m/s de flujo, perpendicular a la disposicion del material. La
cantidad de agente penetrado se recogid en un burbujeador lleno de dietilsuccinato
(DES). Al final de la prueba, se determind la cantidad de agente en el DES por
cromatografia de gases. La dosis penetrada se calcula dividiendo la cantidad
penetrada de agente téxico (después de la duracién de la prueba) por el flujo en

ml/min. Esto resulta en una dosis (mg-min/m3).

Los resultados de permeabilidad de los tejidos para los tdxicos iperita (HD) y soman
(GD) muestran que la dosis media penetrada fue de 450 mg-min/m3 para HD,
mientras que en el caso de GD fue de 139 mg-min/m3. Ambos resultados son
indicativos de que los tejidos son capaces de proteger frente a dichos téxicos
cumpliendo los requisitos internacionales de penetracién (< 500 mg-min/m3 en el
caso de HD) en unas condiciones muy agresivas, con una velocidad de flujo de aire
contaminado a través de la muestra de unos 5.6 cm/s y una alta humedad relativa

(80%).
Disefio, confeccién y validacion (MIST) de un uniforme protector autolimpiable

Posteriormente, se disefid un prototipo de uniforme de proteccidon autolimpiable,
confeccionado con las telas protectoras elaboradas por HOWA-Tramico (Figura

3.18). También se llevo a cabo su validacion, en este caso mediante el método MIST.

La validacién del uniforme se llevd a cabo utilizando el procedimiento estandar de
hombre en test simulado, MIST, de acuerdo con sus siglas en inglés. Este ensayo se
realizd en las instalaciones de la empresa ProQares. Este test sigue la metodologia
estandar que consiste en evaluar la penetracion y resistencia a la impregnacion de
vestimenta protectora frente a vapores de agentes de guerra quimica y otras
sustancias quimicas. En concreto, se trata de evaluar la penetracién de
metilsalicilato, un compuesto organico volatil inocuo con propiedades fisicoquimicas
(densidad y punto de ebullicion) similares a la iperita (HD), a través de la prenda

protectora en un voluntario equipado con el uniforme. Este ensayo se realiza en una
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camara cerrada equipada con ventiladores y en la que se genera una concentracion

controlada de metil salicilato de 3.000 mg.min/m3 (Figura 3.19).

\

\ / \

.‘ui\\;y 77\4

Figura 3.18. Croquis del disefio de la chaqueta y cubrepantaldn del uniforme protector (vista delantera) e

imagen del uniforme protector en un voluntario de 180 cm.

Este método persigue determinar los factores de proteccién fisioldgica local y se
basa en determinar la proporcién de dosis penetrada en el interior (en contacto con
la piel) en comparacidn con la concentracién del téxico modelo en el exterior. Para
ello se introducen sensores especificos para el metil salicilato en lugares especificos
del cuerpo humano con el fin de representar la susceptibilidad especifica media de la
piel frente a un agente vesicante. Los valores especificos de OSED utilizados en este
método de ensayo se extrapolan a la concentracion umbral de gas mostaza (HD) que

causan dafios en forma de ulceracion de la piel y ampollas.
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CAPiTULO 3

El método consiste en exponer a un voluntario vestido con el uniforme en una
camara cerrada equipada con ventiladores y en la que se genera una concentracion
controlada de metil salicilato de 2.744 mg.min/m® (Figura 3.19). El test se
fundamenta en que el metil salicilato presenta unas propiedades fisicoquimicas

similares a la iperita pero sin toxicidad.

OH
Salicitalo de metilo :
(PE 2222C) a

Figura 3.19. Representacion esquematica del ensayo de hombre en test simulado, MIST, para la validacion

del prototipo de uniforme.

Los resultados muestran un buen factor de protecciéon que sélo disminuye en las
zonas de unidon entre distintos componentes tales como antebrazo, abdomen vy
orejas. El andlisis de los datos da lugar a un factor de proteccidn fisioldgico sistémico
(PPDFsys) para el uniforme protector de 140. Dicho factor es indicativo de un buen

disefio del uniforme que da lugar a un alto factor de proteccion.
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Composites MOF@carbdn activado para equipacion protectora

3.5 Conclusiones

Podemos concluir que la preparacion de composites basados en MOFs en
combinacién con carbones activos es una de las formas mas convenientes para la

fabricacion de equipacidn protectora frente a amenazas quimicas.

El crecimiento de peliculas delgadas de MOF cristalino capa a capa sobre sustratos
de carbdn activado mostré ser una técnica exitosa en la preparacién de los
composites Ui0-66/Ui0-66-NH,@CA-tela y UiO-66/Ui0-66-NH,@CA-esfera. Los
resultados de caracterizacion muestran una alta dispersién del MOF sobre la
superficie del carbdn, con un contenido muy pequefio con respecto al peso del
composite total. Estos materiales se mostraron eficientes en la degradaciéon de
simulantes de agentes nerviosos, debido probablemente al pequefio tamafo de

particula de MOF y las sinergias de este con el carbédn activado.

Por otra parte, se desarrolld6 un prototipo de vestimenta protectora frente a
amenazas quimicas (agentes nerviosos y vesicantes) basado en el composite
Zr(OH),@LiO'BUu@AC. Este composite estd elaborado con precursores y procesos
industriales de bajo coste, y muestra una alta eficiencia en el proceso de

detoxificacidon tanto de gases nerviosos como vesicantes.
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CONCLUSIONES

La elevada capacidad de adsorcién de gases y liquidos de los llamados materiales
porosos, los han hecho indispensables actualmente para la industria y prometedores
para futuras soluciones en remediacién medioambiental. Entre ellos, destacamos las
redes metalorgdnicas porosas (MOFs), unos novedosos materiales formados por
iones/clusteres metalicos conectados por moléculas organicas que dan lugar a redes
porosas cristalinas. Los MOFs destacan por su altisima versatilidad estructural,
funcionalidad, capacidades de adsorcion récord y una alta dispersiéon de centros

cataliticos.

En esta Tesis Doctoral, hemos presentado una propuesta para el desarrollo de
materiales basados en MOFs con utilidad en la captura y degradacion de compuestos
extremadamente toxicos. Con esta finalidad hemos desarrollado MOFs modificados
y composites para su aplicacion como sistemas cataliticos eficientes en la ruptura
hidrolitica de enlaces P-F, P-O, P-S en agentes organofosfonados; y C-Cl en agentes

organosulfurados, a temperatura ambiente en medios acuosos no tamponados.

Por una parte, la introduccién simultdnea de grupos amino y alcéxidos metalicos
produce un efecto sinérgico y una notable mejora en la actividad catalitica de MOFs
basados en el oxidohidroxidocluster ZrgO4(OH),">* (Zr-MOFs). El MOF dopado UiO-
66-0.25NH,@LiO'Bu, conteniendo un 25% de ligando bdc_NH, (2-amino-1,4-
bencenodicarboxilato) y 75% de ligandos bdc (1,4-bencenodicarboxilato), presenta
un equilibrio o6ptimo entre accesibilidad de red, cambio del entorno de
microsolvatacidon por parte de los grupos aminos, y basicidad introducida por el
alcéxido de litio. Este sistema presenta muy buen comportamiento en la hidrélisis
tanto de agentes nerviosos (hidrolisis instantanea de GD) y vesicantes reales (TOF

0.036 min ™ para iperita), como de sus simulantes (relacién molar 1:1 MOF:CWA).

Siguiendo en esta linea, la introduccién de centros de magnesio en Zr-MOFs de
distintas topologias también resulté en la mejora de la hidrdlisis de compuestos

organofosfonados. Los resultados muestran una clara correlacion entre la
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accesibilidad de la red porosa UiO-66 (microporosa), MOF-808 (mesoporosa) y NU-
1000 (mesoporosa/microporosa jerarquizada) y su reactividad frente al dopaje con
Mg(OMe), que solo tiene lugar en los mesoporos de estos materiales en los que
tiene lugar la sustituciéon de un atomo de Zr por uno de Mg en la SBU, como

evidencian los resultados de EXAFS.

El cluster heterometalico resultante MgZrsO,(OH)¢ produce un considerable
aumento en la catalisis de detoxificacidn de agentes nerviosos y sus simulantes. En
concreto MOF-808@Mg(OMe), 1:4 (relacion molar Zrg:Mg 1:4) presenta valores de
TOF de 0,06 min™ en la hidrolisis de GD e hidrdlisis instantanea de VX en relaciones

respectivas 1:2 y 1:4 MOF:.CWA.

Los estudios computacionales GCMC determinaron que, mientras que en la red
MOF-808 tanto el agente dopante como el agente toxico se introducen en las
cavidades mesoporosas, en el caso de NU-1000 el agente dopante se introduce en
los grandes canales mesoporosos y los agentes toxicos preferencialmente en los
microporos. Este hecho explica el mayor aumento en la capacidad catalitica en los
MOFs de la serie MOF-808 tras el dopado con cantidades crecientes de Mg(OMe),,
en comparacién con la serie NU-1000. La sustitucién Zr-Mg en la SBU contrasta con

el dopado superficial obtenido tras el tratamiento con LiO'Bu.

Los composites Zr-MOF@Mg(OH), preparados de una forma sostenible
mecanoquimica por reaccion de MOF con Mg(OH),, presentan también sinergias
entre los componentes de las mezclas con actividades cataliticas elevadisimas
(hidrdlisis instantaneas de GD y VX para Ui0-66@Mg(OH), y MOF-808@Mg(OH),,
respectivamente, relacion molar 1:1 MOF:CWA). Las caracteristicas de baja
toxicidad, bajo precio, amigable con el medio ambiente, e insolubilidad de Mg(OH),

los hacen atractivos para aplicaciones industriales.

Como un paso mas en la aplicacion practica de estos materiales, se han preparado
composites basados en carbdn activado en formato de telas y esferas, mediante un
crecimiento capa a capa de peliculas delgadas superficiales de Zr-MOFs. Los
materiales resultantes presentan sinergias entre el material poroso tradicional y el

MOF, que dan lugar a materiales adsorbentes autolimpiables con potencial
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desarrollo industrial. Para terminar, el composite Zr(OH)4@LiOtBu@carb6n activado
mostré una alta eficiencia adsorbente y catalitica y se empleé en el disefio y
desarrollo de un prototipo de traje protector frente a CWAs, que ha sido validado de

acuerdo con la normativa.

En definitiva, se demuestra que el disefio racional de materiales avanzados
funcionales permite una mejora sin precedentes en su capacidad adsorbente y
catalitica. Ademads, la preparacion de composites posibilita el desarrollo de
materiales avanzados conformados con un gran potencial de implementacién

industrial.
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CONCLUSIONS

The high adsorption capacity of gases and liquids, characteristic of so-called porous
materials, has made them indispensable for today’s industry and promising for
future solutions in environmental remediation. These include Metal Organic
Frameworks (MOFs), novel materials formed by metal ions/clusters connected by
organic molecules that give rise to crystalline porous networks. MOFs stand out for
their very high structural versatility, functionality, record adsorption capacities and

high dispersion of catalytic centres.

In this PhD Thesis, we have presented novel materials based on MOFs with
usefulness in the capture and degradation of extremely toxic compounds. For this
purpose, we have developed modified MOFs and composites for application as
efficient catalytic systems in the hydrolytic breakdown of P-F, P-O, P-S bonds in
organophosphate agents; and C-Cl in organosulfur agents, at ambient temperature

in non-buffered aqueous media.

On the one hand, the simultaneous introduction of amino groups and metal
alkoxides produces a synergistic effect and a notable improvement in the catalytic
activity of MOFs based on the oxohydroxocluster Zrg0,(OH),*** (Zr-MOFs). UiO-66-
0.25NH,@LiO'Bu  system, containing 25% bdc_NH, ligand (2-amino-1,4-
benzenedicarboxylate) and 75% bdc ligands (1,4-benzenedicarboxylate), showed an
optimal balance between network accessibility, change of the microsolvatation
environment by amino groups, and basicity introduced by lithium alkoxide. This
system presents very good behaviour in the hydrolysis of both nerve agents
(instantaneous hydrolysis of GD) and real vesicants (TOF 0.036 min™ for iperite), and

their simulants (molar ratio 1:1 MOF:CWA).

Following this line, the introduction of magnesium centres in Zr-MOFs of different
topologies also resulted in the improvement of the hydrolysis of organophosphate
compounds. The results shows a clear correlation between the accessibility of the

porous network UiO-66 (microporous), MOF-808 (mesoporous) and NU-1000
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(hierarchized mesoporous/microporous) and its reactivity towards Mg(OMe), doping
that only takes place in the mesopores of these materials, in which the substitution

of a Zr atom for a Mg atom in the SBU takes place as evidenced by the EXAFS results.

The resulting heterometallic cluster MgZrs0,(OH)s produces a considerable increase
in the detoxification catalysis of nerve agents and their simulants. Specifically, MOF-
808@Mg(OMe), 1:4 (molar ratio Zrg:Mg 1:4) presents TOF values of 0.06 min™ in the
hydrolysis of GD (MOF:CWA ratio 1:2) and instantaneous hydrolysis of VX (MOF:CWA

ratio 1:4).

The GCMC computational studies determined that, while in the MOF-808 network
both the doping agent and the toxic agent are introduced into the mesoporous
cavities, in the case of NU-1000 the doping agent is introduced into the large
mesoporous channels and the toxic agents preferentially into the micropores. This
fact explains the greater increase in catalytic capacity in MOFs of the MOF-808 series
after doping with increasing amounts of Mg(OMe),, compared to the NU-1000
series. The Zr-Mg substitution in the SBU contrasts with the surface doping obtained

after the LiO'Bu treatment.

The Zr-MOF@Mg(OH), composites prepared in a sustainable mechanochemical way
by reaction of MOF with Mg(OH), also present synergies between the components
of the mixtures with very high catalytic activities (instant hydrolysis of GD and VX for
Ui0-66@Mg(OH), and MOF-808@Mg(OH),, respectively, molar ratio 1:1
MOF:CWA). The low toxicity, low price, environmentally friendly, and insolubility

characteristics of Mg(OH), make them attractive for industrial applications.

As a further step in the practical application of these materials, activated carbon-
based composites have been prepared in fabric and spherical formats, by means of a
layer-by-layer growth of Zr-MOFs surface thin films. The resulting materials present
synergies between the traditional porous material and the MOF, resulting in self-
cleaning adsorbent materials with potential industrial development. Finally,
Zr(OH),@Li0'Bu@activated carbon composite showed high adsorbent and catalytic
efficiency, and has been used in the designh and development of a prototype

protective suit which has been validated in accordance with the regulations.
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In short, it has been demonstrated that the rational design of advanced functional
materials allows an unprecedented improvement in their adsorbent and catalytic
capacity. In addition, the preparation of composites enables the development of

advanced materials with great potential for industrial implementation.
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ANEXO A:
DETALLES
EXPERIMENTALES







Detalles experimentales

Al. Materiales

En esta Tesis Doctoral se hace referencia a los siguientes materiales, de los que se indica su férmula
quimica completa:

Ce-Ui0-66: [Ces04(0OH)4(1,4-bencenodicarboxilato)s]

Co(BTP): Co(1,3,5-benzenotrifosfonato)

Cu3(BTP): Cus(1,3,5-benzenotrifosfonato)

HKUST-1, CuBTC: Cus(benceno-1,3,5-tricarboxilato),

IRMOF-3: Zn,(0)(2-amino-1,4-bencenodicarboxilato)s

MIL-100 (Al, Fe, Cr): (Al, Fe, Cr)3F;0(1,4-bencenodicarboxilato)s
MIL-101: Cr3X(H,0),0(1,4-bencenodicarboxilato)s ; X=F,OH

MIL-125: TigOg(OH)4(1,4-bencenodicarboxilato)s

MIL-53: Fe(OH)(1,4-bencenodicarboxilato)

MOF-5: Zn,0(1,4-bencenodicarboxilato)s

MOF-808: ZrsO4(OH)4(benceno-1,3,5-tricarboxilato),(HCOO)s

NiBDP: Nig(OH)4(H,0),(1,4-bis(pirazol-4-il)benceno)s

Nis(BTP): Nis(1,3,5-benzenotrifosfonato)

NOTT-112: Cus(1,3,5-tris(3’,5'-dicarboxi[1,1'"-bifenil]-4-il)benzeno)
NU-1000: Zrs(OH)g(OH)s(1,3,6,8-tetrakis(p-benzoato)pireno),
PCN-222/MOF-545: Zrs(OH)s(OH)s(tetrakis(4-carboxifenil)porfirina)s
PCN-700: ZrsOg(OH)g(2,2’-dimetilbifenil-4,4’-dicarboxilato),
PCN-777: Zrs04(OH)10(H,0)s(4,4',4"-s-triazina-2,4,6-triil-tribenzoato),
MOF-802: Zrs04(OH),(pirazina-2,3-dicarboxilato)s(HCOO),(H,0),
Ui0-66: Zrs04(OH)4(1,4-bencenodicarboxilato)s

Ui0-66-NH;: Zrs04(0OH)4(2-amino-1,4-bencenodicarboxilato)
Ui0-67: Zrs04(0OH)4(4,4’-bifenil-dicarboxilato)e

Ui0-67-NH;: Zrg04(0OH)4(3-amino-4,4’-bifenil-dicarboxilato)s
Ui0-67-N(Me);,: Zrs04(OH)4(3-dimetilamino-4,4’-bifenil-dicarboxilato)e
Ui0-68: ZrsO4(OH)4(terfenil-4,4'-dicarboxilato)s

ZIF-7: Zn(2-benzimidazolato),

ZIF-8: Zn(metilimidazolato),

ZIF-11: Zn(benzimidazolato),
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Detalles experimentales

A2. Métodos

Andlisis elemental CHNS. Para la determinacion del contenido en carbono, hidrogeno y nitrégeno de los
materiales sintetizados, se emple6 un analizador elemental THERMO SCIENTIFIC Modelo Flash 2000
compuesto por una microbalanza de precision METTLER M-3, disponible en el Centro de Instrumentacion

Cientifica de la Universidad de Granada.

Andlisis termogravimétrico (TGA). Los analisis termogravimétricos de los materiales sintetizados se
llevaron a cabo en un analizador termogravimétrico SHIMADZU-TGA-50H/DSC, equipado con un
espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier (IRFT) NICOLET mod. 550 acoplado, en
atmosfera reactiva de aire y con una rampa de calentamiento de 20 K min™, disponible en el Centro de

Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada.

Resonancia magnética nuclear de protones (1H RMN). Los espectros '"H RMN realizados para la
cuantificacién de ligandos amino, no amino y LiO'Bu en los MOFs de ligando mixto (Figura A2.1), se
registraron en un espectrometro de RMN de 400 MHz VARIAN INOVA UNITY, disponible en el Centro de
Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada. Los espectros fueron registrados en D,0, tras un
proceso de digestion de los materiales en NaOH 1M. Mediante la integracidn de los picos correspondiente

a los ligandos bdc y bdc-NH,; y a LiO'Bu, se cuantificé su presencia en el MOF original.

Ui0-66-1NH,@LiO'Bu
bdc-NH, BuO;,
7.5-7.2ppm, 13.5H 1ppm,4.2H
JL JUL JL L A J A
BDC Ui0-66-0.25NH,@LiO'Bu
7.7 ppm, BuO,
10.4H 1ppm,4.7H
bdc-NH,
7.5-7.2ppm,2.5H

,—1—\ THF Acetona THF
A_JU__,UA J L_/L |
75 70

8.0 6.5 6.0 55 50 45 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
& (ppm)

Figura A2.1. Ejemplos de espectros 'H RMN empleados en la cuantificacion de grupos amino vy tert-

butéxido de litio. Se muestran los espectros de Ui0-66-1NHz@LiO'Bu y UiO-GG-O.ZSNHz@LiO'Bu.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Los espectros de infrarrojo de los

materiales sintetizados se obtuvieron en el espectrofotémetro con transformada de Fourier: THERMO
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NICOLET IR200, con la técnica de muestreo ATR (Reflectancia Total Atenuada), disponible en el

Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de Granada.

Difraccion de rayos X en polvo (PXRD). Los difractogramas de rayos X en polvo de los materiales fueron
registrados en un difractémetro BRUKER D2-PHASER, disponible en el Departamento de Quimica
Inorganica de la Universidad de Granada. Se empled radiacion CuKa (a = 1,5418 A) y un detector Lynxeye.

Los datos se registraron en un rango 26 =5 - 35° cada 0,02° y a intervalos de tiempo de 0,5 s.

Espectrometria de plasma de acoplamiento inductivo ICP-Masas. Las medidas para la cuantificacion de
Zr en los composites Zr-MOF@AC se realizaron en un espectrometro de masas con fuente de ionizacién
por antorcha de plasma vy filtro de iones por cuadrupolo AGILENT 7500 A, con sistema de Ablacidn Laser

Mercantek UV-213, disponible en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada.

Experimentos de adsorcidn estatica de gases sonda. Las isotermas de adsorcién de N, fueron utiles para
determinar el area superficial, porosidad y distribucion de tamafio de poro de los materiales sintetizados.
Para ello se emplearon un equipo MICROMERITICS TRISTAR 3000 de adsorciéon volumétrica, disponible en
el Departamento de Petrologia y Mineralogia de la Universidad de Granada; y un equipo MICROMERITICS
3FLEX con capacidad de medida de precision de microporo, disponible en el Departamento de Quimica
Inorgénica de la Universidad de Granada. El analisis Brunauer-Emmet-Teller (BET) permitié determinar el
area superficial especifica de los materiales, y los calculos DFT (Teoria del Funcional de la Densidad) el
tamafio y distribucion de poro. Antes de cada medida las muestras se activaron mediante aplicacion
simultdnea de calor y vacio, en los equipos MICROMERITICS TRISTAR 3000 y MICROMERITICS
SMARTVACPREP.

Microscopia electrénica de barrido a presion variable (VP-SEM) con anadlisis elemental (EDX). Las
imagenes SEM de los materiales sintetizados se tomaron en un Microscopio Electrénico de Presion
Variable de Alta Resolucién (FESEM) Zeiss SUPRA40VP, equipado con un espectrometro de energia
dispersiva de rayos X (EDX), mediante un detector de gran superficie X-Max 50 mm para el andlisis
quimico puntual y mapping de las muestras, disponible en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la

Universidad de Granada.

Espectroscopia de Absorcion de Rayos X Extendida de Estructura Fina (EXAFS). Las medidas de EXAFS
para los MOFs dopados con Mg fueron realizadas en el sincrotrén SOLEIL (Francia), (ROCK beamline). Las
medidas se realizaron a 77K para minimizar la relacién ruido/sefial. Los espectros XAFS K-edge de Zr
fueron adquiridos de 17825 a, 18825 eV resultando en un rango k de hasta 15 A, Los anélisis de datos y
el eliminado del background se llevé a cabo con ATHENA y ARTEMIS". La transformada de Fourier de los

datos k-space EXAFS se ajustaron a modelos tedricos derivados usando el codigo FEFF9.’

Espectroscopia de Fotoelectrones Emitidos por Rayos X (XPS). La determinacién y cuantificacion
superficial de Zr y Mg de los materiales sintetizados, mediante la técnica de XPS, fue realizada por un
espectrémetro de fotoelectrones de rayos-X KRATOS AXIS ULTRA-DLD, disponible en el Centro de

Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.
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Detalles experimentales

Seguimiento de reacciones cataliticas de degradacion de andlogos de CWAs mediante cromatografia de
gases. En este trabajo se ha seguido la degradacion catalitica de los modelos de agentes de guerra
quimica nervioso y vesicante, diisopropilfluorofosfato (DIFP) en medio acuoso y 2-cloroetiletilsulfuro
(CEES) en medio etanol-agua 1:1. Para ello se empled un cromatdgrafo de gases VARIAN 450-GC equipado
con un detector de ionizacion de llama (FID) y una columna Agilent de 30 m de longitud y 0,53 mm de

didmetro interno. disponible en el Departamento de Quimica Inorganica de la Universidad de Granada.

Durante el transcurso de la catalisis, se tomaron alicuotas de 0,2 uL del sobrenadante de la mezcla de
reaccion, tras un centrifugado. En un experimento tipico se suspendieron 20 mg de catalizador (10 mg en
algunos casos) en 0,5 mL de H,0 o de una mezcla etanol-agua 1:1. Posteriormente se afiadieron 2,5 uL de
DIFP o CEES utilizando de patrén interno 2,5 pL de DMSO o DMF, respectivamente. Se realiz6 un
seguimiento de la evolucién temporal de la concentracidn del simulante de CWA respecto de la cantidad
de patrén interno mediante la integracion de los picos del cromatograma obtenido. En la Figura A2.2 se
muestra un ejemplo de cromatogramas superpuestos. Por Ultimo, se representa el porcentaje de DIFP
degradado respecto al tiempo, obteniéndose unas curvas Utiles para comparar la actividad catalitica de

distintos catalizadores.
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Figura A2.2. Ejemplo de cromatogramas superpuestos para el seguimiento de la hidrdlisis catalitica de
DIFP. Para calcular la cantidad de DIFP respecto del patrén interno (en este caso DMSO) es necesario

calcular las areas de ambos picos.

Resonancia magnética nuclear de 3p de sélidos con giro al angulo magico (31P MAS NMR). Los estudios
de los procesos de adsorcion y degradacion de diisopropilfluorofosfato (DIFP) en presencia de los
materiales prehumedecidos MOF-808 y MOF-808@Mg(OMe), 1:4 (Figura A2.3), entre otros, ademas de la
identificacion y seguimiento de los productos de reaccion, se llevaron a cabo en un espectrémetro de
RMN BRUKER 500 MHz mediante resonancia magnética nuclear de p de sélidos con giro al angulo
magico, disponible en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Jaén. Se puede

concluir que la degradacion de DIFP tiene lugar en un solo paso, teniendo en cuenta la escala de tiempo
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de MAS *'P NMR, en la que no se observa ninglin compuesto de fésforo intermedio entre el DIFP y el

acido fosférico.

(b) 7h -
L 3
(@) e
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isopropil fosfato + DIFP Ll E'
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isopropil fosfato AT TR R R R Py
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l [T, 1 B SR o
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Figura A2.3. Espectros *'p NMR para (a) DIFP y los productos de reaccidén: acido fosférico e isopropil
fosfato. Seguimiento de la degradacidn catalitica de DIFP en presencia de (b) MOF-808@Mg(OMe), 1:4.
Las condiciones tipicas fueron 11 mg de MOF, 20 uL de H,0 y 2,0 uL de DIFP (relacién molar aproximada
MOF:DIFP 1:2).

Seguimiento de reacciones cataliticas de degradacion de CWAs reales mediante cromatografia de gases.
La degradacion catalitica de agentes nerviosos de guerra quimica (CWAs) fueron llevadas a cabo por la
South-Korean Agency for Defense Development (ADD). La captura y degradacion catalitica de los agentes
nerviosos  O-PInacolil  metilfosfonofluoridato  (GD, soman) y [2-(Diisopropilamino)etil]-O-etil
metilfosfonofluoridato (VX) fue evaluada. Importante: Se sabe que pequefias dosis de CWAs son letales al
ser inhaladas o en contacto con la piel. Los experimentos deben ser realizados solo por personal

cualificado en instalaciones adecuadas.
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Degradacion catalitica de GD. La degradacion de GD fue estudiada suspendiendo 10 mg de los materiales
basados en MOF-808 o0 9 mg de los materiales basados en NU-1000 en 0.5 mL de una mezcla H,O0:ACN
(1:1). Después, 1.5 pL de ciclohexanol (patrén interno) y 2.5 pL de GD se afiadieron a la suspension. La

mezcla fue agitada durante 2 minutos en un mezclador vortex.

Degradacion catalitica de VX. La degradacién de VX fue estudiada suspendiendo 10 mg de los materiales
basados en MOF-808 o 9 mg de los materiales basados en NU-1000 en 0.5 mL de una mezcla H,0:EtOH
(1:1). Después, 1.5 pL de ciclohexanol (patrén interno) y 5.0 puL de GD se afiadieron a la suspension. La

mezcla fue agitada durante 2 minutos en un mezclador vortex.

Andlisis de los productos de reaccion. De manera similar a los anadlogos de CWAs, la evolucién de la
concentracion de GD y de VX (Figura A2.4) se siguié a temperatura ambiente mediante cromatografia de
gases, empleando un detector FID, HP-5, columna de 30 m y 0.25 mm de didmetro interno, tomando

alicuotas de 0.2 pL de la solucidn sobrenadante.
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Figura A2.4. (a) Cromatogramas del curso de la degradacion de GD por MOF-808@Mg(OMe), 1:4 . 0.007
mmol del MOF activado fueron suspendidos en agua:acetonitrilo (1:1) y posteriormente 0.014 mmol de
GD fueron afiadidos. (b) Cromatogramas del curso de la degradacidn de VX por NU-1000@Mg(OMe), 1:1
(MOF:VX ratio 1:4)

Los productos de hidrdlisis no toxicos fueron confirmados por GC-MS. Una porcion de la solucién
sobrenadante del vial de vidrio fue muestrada una hora después del comienzo de reaccién, y la muestra
fue suficientemente evaporada a temperatura ambiente con gas nitrégeno. Para convertir los productos
acidicos en sustancias mas volatiles para ser analizadas por GC-MS, se afiadié BSFTA (N,O-bis(trimetilsilil)
trifluoroacetamida) al vial, se diluy6 con etil acetato y se dejo reaccionando a 65 °C en un horno durante 2
horas. Después del proceso de sililacion, los andlisis GC-MS muestran que los productos mayoritarios
fueron 4cido O-pinacolil metil fosfénico para la hidrdélisis de GD y EMPA (acido O-etil metil fosfénico) para

la hidrdlisis de VX.
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A.3 Modificacion de MOFs con grupos amino y tert-butéxido de litio
A3.1 Métodos de sintesis y determinacion composicional de los materiales basados en UiO-66

Para determinar la formula quimica de los materiales sintetizados, se hizo uso de las técnicas de andlisis

elemental CHN, analisis termogravimétrico (TGA) y resonancia magnética nuclear de protén (*H NMR).

Sintesis de Ui0-66. [Zrs04(0OH)4(bdc)s] (bdc = 1,4-bencenodicarboxilato) se prepard acorde al método

reportado por Lillerud et al?

Sintesis de los materiales basados en Ui0-66 con mezcla de ligandos H,bdc-NH,: UiO-66-xNH, (x = 0.25,
0.5, 0.75, 1): Distintas mezclas de ligandos H,bdc-NH;, y H,bdc (1.33 mmol en total), con relaciones
molares variables (0.25:0.75, 0.5:0.5, 0.75:0.25 y 1:0, respectivamente), y ZrCl, (318 mg, 1.33 mmol) se
disolvieron en 60 mL de DMF. Posteriormente se afiadieron 0.6 mL de HCl y 0.6 mL de TFA (acido
trifluoroacético). Las reacciones se llevaron a cabo en condiciones solvotermales (393 K, 24 h) donde un
polvo microcristalino fue obtenido. Para calcular la relacion de ligandos H,bdc-NH, y H,bdc presente en
estos materiales, 10 mg de MOF fueron suspendidos en 1 mL de NaOH 2M (D,0) durante una noche.
Posteriormente se filtrd la suspension y se registro el espectro "H NMR de la fase liquida en D,0. (Nota:

consideramos igual solubilidad de los ligandos H,bdc-NH, y H,bdc).

Anal. calc. para [ZrgO4(OH)4(C2F30,)1Clo.1(CsHa04)a.3(CsHsNO4)1 2](H20)s(C3sH;,0N)o.4(Zr0O,), (Ui0-66-0.25NH,)
(MW =2136.39g mol'l): %C: 26.54; H: 2.17; N: 1.05; encontrado: C, 26.79; H, 2.13; N, 1.00.

Residuos de déxido calculado (ZrO,)s: 46.14%; del TGA: 46.99%.

'HNMR (300 MHz, D,0): 22% H;bdc-NH,, 78% Habdc.

Anal. calc. para [ZrgO4(OH)4(C;F30,)2(Cl)2(CsHa04)1.8(CsHsNO,), 21(H20)10(Zr0z); (UiO-66-0.5NH;) (MW =
1969.17 g mol'l): %C, 21.96; H, 2.16; N, 1.56; encontrado: C, 21.99; H, 2.23; N, 1.64.

Residuos de déxido calculado (ZrO,);: 43.8%; del TGA: 44.17%.

'H NMR (300 MHz, D,0): 56% H,bdc-NH,, 44% H,bdc.

Anal. calc. para [Zrg04(OH)s(C2F30,)1.8(Cl)2.2(CsHa04)o.8(CsHsNO4)32](H20)10(CsH;NO)o.a (ZrO;)15 (UiO-66-
0.75NH;) (MW = 2059.53 g mol'l): %C: 21.46; H: 2.25; N: 2.45; encontrado: C, 21.32; H, 2.14; N, 2.58.
Residuos de éxido calculado (ZrO,);s: 44.87%; del TGA: 45.01%.

"HNMR (300 MHz, D,0): 80% H,bdc-NH,, 20% H,bdc.

Anal. calc. para [Zr504(0H)4(CzF302)o,5(CI)z,5(C8H5N04)4,5](H10)8(Zr02)z_4 (UiO-GG-lNHz) (MW = 2070.45 g
mol'l): %C: 21.46; H: 2.06; N: 3.04; encontrado: C, 21.22 ; H, 1.81; N, 3.05.
Residuos de éxido calculado (ZrO,)g4: 49.99%; del TGA: 48.35%.

Incorporacion de LiO'Bu en UiO-66-XxNH;: Ui0-66-xNHz@LiO'Bu. Los materiales de la serie UiO-66-
xNH,@LiO'Bu se prepararon siguiendo un método reportado por nuestro grupo4 ligeramente modificado,
para poder obtener un cierto grado de cristalinidad en todos los MOFs funcionalizados. Para ello, 100 mg

del precursor Ui0-66-xNH, se suspendieron en 5 mL de LiO'Bu/THF 1M, y la mezcla fue agitada a
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temperatura ambiente durante 30 minutos bajo atmodsfera inerte. El producto asi obtenido se lavé tres

veces con THF y se guardd bajo atmosfera protectora de Ar.

Anal. calc. para [ZrsOs(OH)2(CsHaO4)s(LIOCsHs)o.s](H20)s(CsH7NO)o 3(2r0;)1s (UiO-66@LiO'BuU) (MW =
1876.51g mol'l): %C, 27.45; H, 2.40; N, 0.22; encontrado: C, 27.46; H, 2.65; N, 0.21.
Residuos de oxido calculado (ZrO,);.4(Li,0)o.25: 48.98%; del TGA: 46.91%.

Anal. calc. para [Zrs0s(OH)sCl(CsHaO4)2.6(CsHsNO4)os(LIOCsHs)o.51(H20)s(Zr0z),.5 (UiO-66-0.25NH,@LiO'Bu)
(MW =179091¢g mol'l): %C, 20.12; H, 1.99; N, 0.70; encontrado: C, 19.91; H, 1.84; N, 0.90.
Residuos de oxido calculado (ZrO,)s 5(Li;0),5: 58.48%; del TGA: 57.01%.

Anal. calc. para [ZrgOs(OH),(Cl),(CsH404)1.8(CsHsNO,),.2(LIOCsHg)o0.51(H20)7(Zr0,)2.5 (Ui0-66-0.5NH2@Li0tBu)
(MW =1911.94.92 g mol'l): %C, 21.36; H,2.04; N, 1.61; encontrado: C, 21.57; H, 1.95; N, 1.55.
Residuos de oxido calculado (ZrO,)ss5(Li,0)o.25: 55.69%; del TGA: 54.28%.

Anal. calc. para [ZrgOs(OH)Cl,(CsH404)0.8(CsHsNO,)3 2(LiIOC4Hg)o.51(H20)s(C4Hg0)o.5(2r0;),  (UiO-66-
0.75NH,@Li0'Bu) (MW = 1919.41 g mol™): %C, 22.53; H, 2.39; N, 2.34; encontrado: C, 22.91; H, 2.33; N,
2.38.

Residuos de éxido calculado: (ZrO,)s(Liz0)o25:52.23%; del TGA: 51.07%.

Anal. calc. para [ZI’GOG(OH)(Cl)z(CsH5N04)4‘5(Lioc‘;Hg)oA](Hzo)]_o(ZrOz)]_J (Uio-GG-INHz@LiOtBU) (MW =
1959.98 ¢ mol'l): %C, 23.05; H, 2.42; N, 3.22; encontrado: C, 23.09; H, 2.55; N, 3.41.
Residuos de éxido calculado (ZrO,);7.7(Li>0)o25: 48.79%; del TGA: 48.35%.

A.3.2 Métodos de sintesis y determinacion composicional de los materiales basados en UiO-67

A.3.2.1 Sintesis de H,bpdc-(NH,),

Ox O 0O Ox O O~__OH
o o, O, O
R ———— —_ B ———
® oy o o
~o o ~o o ~o o HO™ Yo
1 2 3 Hybpdc_(NH,),

Sintesis de dimetil-2,2’-dinitro-[1,1’-bifenil]-4,4’-dicarboxilato (2):

A una disolucién comercial de dimetil-bifenil-4,4’-dicarboxilato (10 g, 37 mmol) en 100 mL de H,SO,
concentrado a 288-293 K, fue afiadida gota a gota una mezcla de acido nitrico (56%, 12 mL, 74 mmol) en
15 mL de &cido sulfurico concentrado. La mezcla de reaccion fue agitada vigorosamente durante 2 h a

288-293 K y entonces fue vertida en hielo con cuidado (300 g). El precipitado amarillo pélido fue filtrado,
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lavado con agua fria abundante hasta pH neutro, y secado al aire para obtener 10.5 g de 2 (rendimiento:
85.7%). "H NMR (500 MHz, CDCl3) 6: 8.90 (s, 2H), 8.37 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 2H), 7.41 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 4.03
(s, 6H). ®*CNMR (125MHz, CDCls, DEPT) 6: 164.5 (C), 146.9 (C), 137.6 (C), 134.2 (CH), 131.9 (C), 130.9 (CH),
126.1 (CH), 52.9 (CHs). HRMS (TOF MS ES”). Calculado para CisH:3N,05: 361.0671, encontrado: 361.0667.

Sintesis de dimetil-2,2’-diamino-[1,1’-bifenil]-4,4’-dicarboxilato (3):

Un matraz redondo de 3 cuellos de 250 mL se cargd con 3.2 g de Pd/C 5%, 5 g de 2 (13.8 mmol) y 165 mL
de THF. Posteriormente se burbujed hidrégeno y la mezcla fue agitada durante la noche a temperatura
ambiente bajo atmdsfera de hidrégeno. Después fue filtrado y el disolvente fue eliminado a vacio dando

lugar a 3.7 g de producto.

5 g (90.6 %) del producto 3 aislado como solido amarillo palido. "H NMR (500 MHz, CDCl3) 6: 7.52 — 7.045
(m, 4H), 7.17 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 3.92 (s, 6H).”*CNMR (125 MHz, CDCls, DEPT) &: 167.0 (C), 144.0 (C), 130.9
(C), 130.8 (CH), 128.0 (C), 119.8 (CH), 116.6 (CH), 52.1 (CH3). HRMS (TOF MS ES'). Calculado para
Cy6H17N204:301.1188, encontrado: 301.1184.

Sintesis de acido 2,2’-diamino-[1,1’-bifenil]-4,4’-dicarboxilico (H,bpdc-(NH,),):

El compuesto 3 (3.75 g, 12.5 mmol) se disolvié en una mezcla 50:50 v/v THF/5% KOH (volumen total 200
mL). La mezcla se agitdé overnight a 353 K. La capa acuosa se separd, y entonces se afadié HCI
concentrado hasta pH acido para dar un sdélido amarillento. El sélido fue filtrado, lavado abundantemente
con agua fria y secado al aire para obtener el producto deseado (3.33 g, 12.25 mmol, 98%). 'HNMR (400
MHz, DMSO-ds) §: 7.46 (d, J = 1.3 Hz, 2H), 7.27 (dd, J = 7.8, 1.3 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 7.8 Hz, 2H). *C NMR
(100 MHz, DMSO-de, DEPT) &: 167.9 (C), 144.6 (C), 131.4 (CH), 131.2 (C), 128.5 (C), 118.9 (CH), 117.3 (CH).
HRMS (TOF MS ES®). Calculado para Ci4H13N,04: 273.0875, encontrado 273.0879.

A.3.2.2  Materiales basados en UiO-67

Sintesis de Ui0-67: Zrs04(OH)s(bpdc)s] (bpdc = 4,4-bifenil-dicarboxilato) se prepard acorde al método

reportado por Lillerud et al’

Sintesis de los materiales basados en UiO-67 con mezcla de ligandos H,bpdc_(NH;), : UiO-67-x(NH,), (x=
0.25, 0.5, 0.75, 1): Distintas mezclas de ligandos H,bpdc-(NH,), y H.bpdc (1.33 mmol), con relaciones
molares variables (0.25:0.75, 0.5:0.5, 0.75:0.25 y 1:0, respectivamente), y ZrCl, (318 mg, 1.33 mmol) se
disolvieron en 60 mL de DMF. Entonces se afiadieron 0.6 mL de HCl y 0.6 mL de TFA (acido
trifluoroacético). Las reacciones se llevaron a cabo en condiciones solvotermales (393 K, 24 h) y un polvo

microcristalino fue obtenido.

Para calcular la cantidad de ligandos H,bpdc-(NH,), y Hobpdc presente en estos materiales, 10 mg de MOF
fueron suspendidos en 1 mL de NaOH 2M (D,0) durante una noche, entonces se filtré la suspension y se
registré el espectro 1H NMR de la fase liquida en D,0. (Nota: consideramos igual solubilidad de los

ligandos H;bpdc-(NH>), y Hbpdc).
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Anal. calc. para [Zrg04(OH)a(C2F302)0.4(C1aHz04)s.8] (H20)6(CaHs0), (ViO-67) (MW = 2370.1g m°|-l): %C, 45.6;
H, 3.33; encontrado: C, 45.65; H, 3.17.
Residuos de 6xido calculado (ZrO,)s: 31.19%.

Anal. calc. para [ZrgOs(OH)4s(C2F30,),Cl(C14H304)s.5(C1aH10N204)11(H,0)s(CsH;NO)o.5(Zr0,)..  (UiO-67-
0.25(NH,),) (MW =2257.14 g mol'1): % C:36.45; H: 2.74 ; N: 1.55; encontrado: C, 36.7; H, 2.92; N, 1.57.
Residuos de 6xido calculado (ZrO,)s,: 33.84%; del TGA: 35.45%.

'H NMR (300 MHz, D,0): 78% H,bpdc, 22% H,bpdc-(NH,),.

Anal. calc. para [Zrs04(OH)4(C;2F30,)Cl(C14H504)3.5(C14H10N204)2](H20)10(C3H,NO) (Ui0-67-0.5(NH,),) (MW =
2462.3g mol'l): %C: 40; H: 3.23; N: 2.85; encontrado: C, 40.40; H, 3.35; N, 3.09.

Residuos de oxido calculado (ZrO,)s,: 30.02%; del TGA: 30.41%.

'H NMR (300 MHz, D,0): 62% H,bpdc, 38% H,bpdc-(NH,),.

Anal. calc. para [ZrgOs(OH)4(C2F302)0.6(C1aHg04)1.2(C14H10N204)a51(H20)18  (UiO-67-0.75(NH,),) (MW =
2575.79g mol’l): %C: 37.76; H: 3.70; N: 4.89; encontrado: C, 37.63; H, 3.67; N, 4.63.

Residuos de éxido calculado (ZrO,)e: 28.7%; del TGA: 27.8%.

'HNMR (300 MHz, D,0): 17% H,bpdc, 83% H,bpdc-(NH,),.

Anal. calc. para [Zr504(oH)4(CzF302)1‘z(c14H10N204)5‘4](Hzo)]_s (Uio-67-1(NHz)z) (MW =2598.56 g mol'l): %C:
36.05; H: 3.64; N: 5.82; encontrado: C, 36.01; H, 3.88; N, 6.02.
Residuos de éxido calculado (ZrO,)e: 28.45%; del TGA: 28.8%.

Incorporacion de LiOo'Bu en UiO-67-x(NH,),: Ui0-67-x(NHz)z@LiOtBu. Los materiales de la serie Ui0-67-
X(NH,),@LiO'Bu se prepararon siguiendo un método reportado por nuestro grupo4 ligeramente
modificado, para poder obtener un cierto grado de cristalinidad en todos los MOFs funcionalizados. Para
ello, 100 mg del precursor UiO-67-x(NH,), se suspendieron en 5 mL de LiOtBu/THF 1M, y la mezcla fue
agitada a temperatura ambiente durante 30 minutos bajo atmdsfera de Ar. El producto asi obtenido se

lavé tres veces con THF y se guardd bajo atmdsfera protectora de Ar.

Anal. calc. para [ZrGOG(oH)(C14H804)5,5(LiOC4H9)o,5](Hzo)s(C4Hgo)o,5(erz)z (Ui0-67@LiO'Bu) (MW =2412.12
g mol'l): %C, 40.33; H, 2.74; encontrado: C, 39.97; H, 2.93.
Residuos de éxido calculado (ZrO,)s(Li»0)o25: 41.17%; del TGA: 39.22%.

Anal. calc. para [Zrs06(OH)2.6Cl(C14Hg04)3.5(C1aH10N204)0.7(LIOCsHo)o.5] (H20)s.4(Zr02)s (Vio-67-
0.25(NH,),@Li0'Bu) (MW = 2259.5 g mol™): %C, 32.31; H, 2.36; N, 0.86; encontrado: C, 32.71; H, 2.36; N,
0.71.

Residuos de éxido calculado (ZrO,)s(Li»0)o25: 49.41%; del TGA: 47.83%.

Anal. calc. para [eroscl(C14H304)3,5(C14H10Nzo4)z(Li0C4H9)o_3](HzO)g(ZI’Oz)z_z (Ui0-67-0.5(NHz)z@LiotBu)
(MW = 2499.24 g mol™): %C, 37.58; H, 2.69; N, 2.24; encontrado: C, 37.23; H, 2.61; N, 2.33.
Residuos de 6xido calculado (ZrO,)s »(Li,0)o.15: 40.6%; del TGA: 41.2%.

171



ANEXO A

Anal. calc. para [ZreOs(OH)s(C14H304)12(C14H10N204)33(LiIOCsHg)0.5]1(H20)s(CsHgO)o.5(2r0,)s  (UiO-67-
0.75(NH,),@LiO'Bu) (MW = 2533.45 g mol™): %C, 31.76; H, 2.55; N, 3.64; encontrado: C, 31.76; H, 2.29; N,
3.45.

Residuos de oxido calculado (ZrO;)10(Li,0)o.25: 48.93%; del TGA: 46.85%.

Anal. calc. para [ZrgOs(OH);.4(C1aH10N204)4.8(LIOCHs)0.51(H20)2(Zr0;)s 5 (Ui0-67-1(NH2)2@LiOtBu) (MW =
2488.64g mol'l): %C, 33.40; H, 2.38; N, 5.40; encontrado: C, 33.75; H, 2.31; N, 5.26.
Residuos de oxido calculado (ZrO,)q5(Li,0)o.25:47.33%; del TGA: 47.08%.

A3.3 Resultados adicionales
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Figura A3.1. Curvas TGA (analisis termogravimétrico) de las series (a) UiO-66-xNH,, (b) UiO-66-
xNH,@LiO'Bu, (c) UiO-67-x(NH,), y (d) UiO-67-x(NH,).@LiO'Bu.
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Aumentode ligando bpdc-(NH,),
e =

Figura A3.2. Imagen de los materiales de la serie UiO-67-x(NH,),@LiO'Bu preparados en este trabajo, en

el que se aprecia la variacion del color marrén con cantidades crecientes de ligando amino bpdc-(NH,),.
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Figura A3.3. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de DIFP en presencia de los materiales de las
series (a) UiO-66-xNH; y (b) Ui0-66-xNH,@LiO'Bu, a temperatura ambiente en ausencia de buffer. Los
simbolos abiertos en (a) hacen referencia al efecto de inhibicidn tras la adicién de acido metilfosfénico, en

una cantidad equimolecular con respecto a DIFP, para los sistemas UiO-66-xNH, en los que x =0, 0,25y 1
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Figura A3.4. Perfiles de degradacion hidrolitica catalitica de DIFP en presencia de los materiales de las

series (a) UiO-67-x(NH.), y (b) Ui0-67-x(NH),@LiO'Bu, a temperatura ambiente en ausencia de buffer.
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Figura A3.5. Perfiles de degradacidn hidrolitica catalitica de DIFP en presencia de N-etilmorfolina 0.5 My

LiO'Bu 0.1 M, y valores de tiempo de vida media (ty/,).

174
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Tabla A3.1. Valores de pH del medio acuoso de reaccidn para los catalizadores de las series UiO-66-xNH,,

Ui0-66-XNH,@LiO'Bu, Ui0-67-x(NH,), y Ui0-67-x(NH,),@LiO'Bu para x = 0, 0.25, 1. Las medidas fueron

realizadas antes de la adicién de DIFP, y después a varios tiempos (2 min, 10 min, 1 hy 24 h).

0 min
Control 7.0
Ui0-66 5.1
Ui0-66-0.25NH, 2.5
Ui0-66-1NH, 2.3
Uio-67 3.2
Ui0-67-0.25(NH,), 3.2
Ui0-67-1(NH,), 2.2
Ui0-66@Li0'Bu 8.1
Ui0-66-0.25NH,@Li0'Bu 8.1
Ui0-66-1NH,@Li0'Bu 8.9
Ui0-67@Li0'Bu 7.6
Ui0-67-0.25(NH,),@Li0'Bu 7.8
Ui0-67-1(NH,),@LiO'Bu 9.1

o
0" Vo
F

2 min 10 min 1h
2.3 2.2 2.2
34 35 35
1.7 1.6 1.6
1.6 1.6 1.6
35 35 34
2.6 2.7 2.9
1.9 1.9 1.9
6.3 6.0 5.6
6.2 6.3 6.2
7.4 7.2 7.1
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6.6 6.7 6.4
7.1 7.0 6.7
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Figura A3.6. Perfiles de degradacién hidrolitica catalitica de DIFP en presencia de UiO-66-0.25NH,@LiO'Bu

tras tres sucesivos ciclos. Heterogeneidad del proceso tras percolacidn en el tercer ciclo.
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ANEXO A

A.4 Modificacion de MOFs con metéxido de magnesio

A4d.1l Métodos de sintesis

Sintesis de Ui0-66 (Zrs(ps-0)s(n3-OH)s(bdc)s). EI MOF UiO-66 fue preparado acorde a un método
reportado en literatura® pero a mayor escala y a reflujo. Una mezcla de ZrCl,, acido tereftélico (H,bdc), HCI
y DMF en una relacién 25 mmol: 50 mmol: 50 mmol: 150 mL fue situada en un matraz de fondo redondo y
calentada a reflujo y en agitacién durante una noche. El producto blanco resultante fue filtrado, lavado
tres veces con DMF para eliminar el exceso de acido tereftalico sin reaccionar, y después lavado tres veces
con acetona. Posteriormente, el material fue secado a temperatura ambiente. EIl MOF asi preparado fue

activado a vacio a 523 K durante una noche.

Sintesis de MOF-808 (Zrs(p3-0)s(1s-OH)4(BTC)(HCOO)s). EI MOF fue preparado acorde a un método
reportado en literatura® a menor escala y a reflujo. Se disolvieron 116.7 mg de acido benceno-1,3,5-
tricarboxilico (btc, 0.55 mmol) y 538.9 g de ZrOCl,.8H,0 (1.67 mmol) en una mezcla de DMF/acido férmico
(25 mL/25 mL) y se introdujo en un matraz de fondo redondo que fue calentado a reflujo a 393 K en

agitacion durante 2 dias. El producto resultante se lavé 3 veces con DMF y 3 veces con acetona.

Sintesis de NU-1000 (Zrg(u30)a(ps-OH)s(OH)4(H,0)4(TBAPY),): NU-1000 fue preparado de acuerdo a un
método reportado en literatura’. Se mezclaron ZrOCl,.8H,0 (388 mg, 1,20 mmol) y acido benzoico (10.8 g,
88.43 mmol) en 32 mL de DMF en una botella de 100 ml y se disolvieron mediante ultrasonidos. La
disolucidn incolora se incubé durante 1 h en un horno a 100 °C. Tras enfriarse a temperatura ambiente, se
afiadio el ligando H4TBAPy (160 mg, 0.24 mmol) y se sonicd durante 20 min. La suspensién amarilla se
colocd en un horno precalentado a 100 °C durante 15,5 h. Tras enfriarse a temperatura ambiente, se
obtuvo un material policristalino amarillo que fue aislado mediante centrifugacién (5 min, 7500 rpm) y
lavado con DMF tres veces (45 mL cada vez). A continuacion se llevé a cabo un lavado con HCl para
eliminar el modulador coordinado al nodo. Para ello, el polvo amarillo fue suspendido en 52 mL de DMF Y
2 mL de una disolucién HClI 8M, y la mezcla fue calentada en un horno a 100 °C durante 12 h. Tras
enfriarse, el polvo fue aislado mediante centrifugado y lavado con DMF tres veces (45 mL cada vez) y con
acetona tres veces (45 mL, y suspendiéndolo 1 hora entre lavados) y suspendido en acetona

adicionalmente durante 12 h.

Funcionalizacion de los MOFs con metdxido de magnesio (MOF@Mg(OMe),). Los MOFs funcionalizados
con Mg(OMe), fueron preparados acorde a una relacion molar de Zrg:Mg de 1:1, 1:2 y 1:4 para MOF-808 y
NU-1000 y 1:1 para UiO-66. En el caso de MOF-808 y UiO-66, 100 mg de Zr-MOF se afiadieron a una
solucién metandlica de Mg(OMe), (312, 156 y 78 uL de una disolucién comercial al 10% de
Mg(OMe),/MeOH para los materiales 1:4, 1:2 y 1:1 respectivamente) diluidos en 5 mL de metanol. La
suspension fue dejada reaccionar en agitacién durante 15 min a temperatura ambiente. Posteriormente,
el producto resultante fue lavado 3 veces con MeOH y secado a 333 K. Para el caso de NU-1000, y debido
a que este MOF presenta una menor cantidad de Zr por masa, se emplearon cantidades de 169, 84 y 42 uL
de Mg(OMe),/MeOH para los materiales 1:4, 1:2 y 1:1 respectivamente, para mantener una relacion

molar Zrs:Mg proxima a las mencionadas.
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A4.2 Resultados adicionales
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Figura A4.1. Curvas TGA (andlisis termogravimétrico) de las series de materiales dopados con Mg(OMe),

(relaciones molares Zrg:Mg 1:1, 1:2, y 1:4) basados en (a) UiO-66 , (b) MOF-808 y (c) NU-1000.
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ANEXO A

C K series

f Spm 1 [ Spm 1

Figura A4.2. Imagen SEM de UiO-66@Mg(OMe), 1:1 con imagenes EDX de mapeo de Zr (serie L, azul), O

(serie K, amarillo) y Mg (serie K, rojo).
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Figura A4.3. (a) Espectros XPS superpuestos de las muestras NU-1000@Mg(OMe), 1:1 (negro) 1;2 (azul) y

1:4 (rojo) y detalle del pico correspondiente a la sefial de (b) circonio, (c) carbonoy (d) magnesio.
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Figura A4.4. (a) Espectros XPS superpuestos de las muestras MOF-808@Mg(OMe), 1:1 (azul) 1;2 (verde) y

1:4 (rojo) y detalle del pico correspondiente a la sefial de (b) circonio, (c) carbonoy (d) magnesio.
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Figura A4.5. Prueba de heterogeneidad de la catdlisis hidrolitica de DIFP para MOF-808@Mg(OMe), 1:4.
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[>

% DIFP Hydrolysis

A MOF-808 - NEM buffer

A MOF-808@Mg(OMe)2 1:1 - NEM buffer
A MOF-808@Mg(OMe)2 1:2 - NEM buffer
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Figura A4.6. Perfiles de degradacién de DIFP a temperatura ambiente para la serie MOF-808 en medio

acuoso basico con buffer de N-etilmorfolina (pH 9,2). 0,07 mmol de MOF: 0,014 mmol de DIFP en 0,5 mL

de una disolucién acuosa de N-etilmorfolina 0,45 M.

Tabla A4.1. Valores de pH del medio acuoso de reaccién para los catalizadores de las series de MOFs

modificados con Mg(OMe), (con relaciones Zrs:Mg 1:1, 1:2 y 1:4 ) basados en UiO-66, MOF-808 y NU-

1000. Las medidas fueron realizadas antes de la adicion de DIFP, y 24 h después de su adicion.

Catalizad Antes de la 24 h tras la
atalizador adicién de DIFP adicién de DIFP
Control 7.0 1.5
Mg(OMe), 10.6 8.4
pristino 5.1 3.3
UiO-66
@Mg(OMe), 1:1 8 4.8
pristino 3.1 2.5
@Mg(OMe), 1:1 5.2 3.3
MOF-808
@Mg(OMe), 1:2 5.9 4.0
@Mg(OMe), 1:4 7.6 6.0
pristino 4.1 3.7
@Mg(OMe), 1:1 6.4 3.6
NU-1000
@Mg(OMe), 1:2 7.7 3.7
@Mg(OMe), 1:4 7.7 5.3
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Tabla A4.2. Constantes cinéticas de primer orden (k) y tiempos de vida media (t,) para la degradacion
catalitica de DIFP tras la exposicidn a la serie basada en MOF-808 en un buffer de N-etilmorfolina 0,45M
(pH 9,2). En todos los casos, 0.007 mmol del MOF activado fueron suspendidos en 0.5 mL de buffer, y

posteriormente 0.014 mmol de DIFP fueron afiadidos.

Sistema Agente dopante k, min™ t1/2, min conv. 24h, %"
pristino 0.8539 0.81 100
Mg(OMe), 1:1 0.2783 2.5 100
MOF-808
Mg(OMe), 1:2 0.2393 2.9 100
Mg(OMe), 1:4 0.0628 11 100
N-etilmorfolina 0.0146 47 100
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A.5 Preparacion de composites con hidréxido de magnesio
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Figura A5.1. Curvas TGA de las series de materiales dopados con Mg(OH), basados en (a) Ui0-66 y (b)
MOF-808.
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Figura A5.2. (a) Difractogramas de rayos X en polvo (PXRD) de UiO-66 dopado con cantidades crecientes
de Mg(OH); (0, 0.075, 0.15, 0.3, 0.6, 1.2 g de Mg(OH), por gramo de Ui0-66) donde se observa el pico
correspondiente al plano de Miller (0 0 1) de Mg(OH), y (b) perfiles de degradacion hidrolitica de DIFP. Se

incluye un diagrama de las constantes cinéticas de primer orden k medidas a bajos valores de t.
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Zr L series + Mg K series

Zr L series

25um 25um

Figura A5.3. Imagen SEM de (a) UiO-66@Mg(OH),-15 y (b) Zr(OH),@Mg(OH), con andlisis EDX de mapeo
de Zry Mg.
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Figura A5.4. (a) Espectros XPS superpuestos de MOF-808 (azul), Mg(OH), (verde) y MOF-808@Mg(OH),

(rojo) y detalle del pico correspondiente a la sefial de (b) magnesio, (c) carbono y (d) zirconio.
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Figura A5.5. Perfiles de degradacién hidrolitica de DIFP tras ciclos sucesivos de catalisis para (a) UiO-

66@Mg(OH), y (b) MOF-808@Mg(OH),. (c). Prueba de heterogeneidad de la catélisis hidrolitica de DIFP

tras filtrado del catalizador UiO-66@Mg(OH), .

(d) Envenenamiento de MOF-808@Mg(OH),-15 con

cantidades equimoleculares de acido fosfdrico, acido metilfosfonico y fluoruro de potasio.
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ANEXO A

A.6 Crecimiento capa a capa de MOFs sobre carbdn activado

Preparacion de la disolucién de cluster Zr¢Os(OH)s(AcO);,. La disolucidn de cluster ZrgOg(OH)s(AcO)1, fue
preparado de acuerdo al procedimiento reportado por Farha et al®. Para ello 355 uL de una disolucion
Zr(OPr),/PrOH se mezclaron con 35 mL de DMF y 20 mL de &cido acético en un matraz redondo de 100
mL. La mezcla fue calentada a 130 °C sin agitar, durante dos horas, y la disolucién se torné de un color

amarillo-anaranjado.

Preparacion de la disolucion de ligando (bdc y bdc-NH,). Se prepararon las disoluciones de los ligandos
bdc (acido 1,4-bencenodicarboxilico) y bdc-NH, (acido 2-amino-1,4-bencenodicarboxilico) disolviendo 375

mg y 408.9 mg respectivamente en 50 mL de DMF.

Sintesis capa a capa de los composites Zr-MOF@AC. En una primera etapa 10 mL de H,0, se afiadieron a
200 mg de carbdn activado (esferas Bliicher® o telas Zorflex®) y se dejo la oxidacion a temperatura
ambiente durante 1 hora. El carbdn oxidado resultante se lavo 3 veces con agua y se secd en una estufa a

70°C durante 1 hora.

En una segunda etapa, el carbén oxidado se suspendié en una disolucion de cluster ZrgOg(OH)s(AcO)12 a
130 °C durante 15 min, después el carbon fue lavado 3 veces con DMF, y posteriormente fue suspendida
en la disolucién de ligando también a 130 °C durante 15 min. De nuevo, la muestra fue lavada tres veces
con DMF completando de esta manera un ciclo. Este proceso fue repetido sucesivamente hasta los 9
ciclos totales. Después, el sustrato de carbon con MOF crecido en su superficie, fue lavado 3 veces con

THF, suspendido en THF durante una noche y secado posteriormente a 70 °C.

Sintesis solvotermal del composite UiO-66@AC-esfera. 100 mg de carbdn activado fueron afiadidos a
una mezcla de 1.29 g ZrCl,, 1.84 g de acido tereftalico (ligando bdc), 0.925 mL HCl y 37.5 mL DMF, todo
ello en el interior de una bomba hidrotermal. La bomba se introdujo en un horno a 220 °C durante 16 h.
Después, el composite fue separado del MOF cristalino tras lavar con DMF tres veces. Esto es posible
debido a que el MOF microcristalino se suspende bien en DMF y las esferas@MOF se pueden separar de

forma fisica de esta manera. Se completa asi un ciclo. Todo el proceso fue repetido durante varios ciclos.
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