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Resumen

En este trabajo, se realizo la sintesis del MOF-5 y varios de sus compuestos isoreticulares,
empleando derivados monosustituidos de &cido tereftalico (2-aminotereftalico, 2-
metilotereftalico, 2-bromotereftalico y 2-nitrotereftalico). Estos compuestos denominados
como MOF-5-R, se obtuvieron mediante sintesis convencional a condiciones de
temperatura y presion ambiente. Su caracterizacién se llevé a cabo mediante DRXP vy
FTIR, pudiendo establecer que los MOF que contenian linkers con grupos electrodonores

(amino, metilo) fueron menos sensibles a la humedad.

Paralelamente, se realizdé un proceso de carboximetilacion a una tela de algodén para
afadir grupos carboxilato que permitieran el anclaje de cationes Zn(ll). Esta tela se emple6
para anclar compuestos tipo MOF-5 e isoreticulares, mediante una metodologia que se le
llamé: ensayo gota. Esta metodologia permitié depositar la mayor cantidad de MOF en la
tela y ademas fue la que mejor resistio los ensayos de lavado tipo soxhlet con diversos

disolventes como DMF, metanol y agua.

Posteriormente, se realizaron ensayos antibacteriales tanto con los MOF-5-R en estado
libre como en su estado anclado sobre telas de algoddn, frente a Escherichia coli y
Staphylococcus aureus. Donde se obtuvo que estos compuestos tienen un efecto
bactericida para ambos microorganismos; aunque mayor para S. aureus que para E. coli.
Adicionalmente, los resultados sugieren que los MOF-5-R con grupos electrodonores
tienen mayor efecto sobre S. Aureus, mientras que los que poseen grupos

electroatractores (bromo, nitro) son mas efectivos frente a E. coli.

Palabras clave: redes metal-organicas, anclaje quimico, telas de algodén, DRXP, FT-

IR, soxhlet, carboximetilacién de celulosa, efecto bactericida.
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Abstract

In this paper, the synthesis of MOF-5 and several isoreticular compounds were synthesized
using monosubstituted derivatives of terephthalic acid: 2-aminoterephthalic, 2-
methylterephthalic, 2-bromoterephthalic and 2-nitroterephthalic. These compounds (MOF-
5-R), were obtained by conventional synthesis at regular atmospheric conditions. The
characterization was made by PXRD and FTIR, here it was established that the MOF
containing linkers with electron-donating groups (EDG), were less sensitive to
environmental moisture. Subsequently, a carboxymethylation process was carried out onto
a cotton fabric in order to add carboxylate groups to allow anchoring of Zn (Il) cations. This
fabric was used to fi a n ¢ MOF-® and isoreticulars compounds to the cotton fabric
through a methodology that was called: drop test. This technique was the best method for
anchoring higher amounts of MOF and leads to the best results in the soxhlet laundry tests
(DMF, methanol and water) against MOF leaching from the fabric.

Antibacterial tests were made for MOF-5-R, both in free-state as anchored to the cotton
fabric, against Escherichia coli and Staphylococcus aureus. It was noticed that MOF-5-R
both in free-state as anchored onto the fabric present a bactericidal effect for both
microorganisms, but with a major effect for S. aureus than for E. coli. Moreover, it seems
that EDG on MOF-5-R has major bactericidal effect for S. aureus. Meanwhile, electron

withdrawing groups (EWG) seem to have major bactericidal effect for E. coli.

Keywords: Metal-organic frameworks, chemical anchorage, PXRD, FT-IR, soxhlet,

cellulose carboxymethylation, cotton fabrics, bactericidal effect.
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A continuacion, se presenta la lista de simbolos y abreviaturas empleadas en este trabajo.

Simbolos con letras latinas

AbreviaturaTérmino Unidades Sl Definicion
cm Centimetro M
Partes por millén Kg/dam?
PP (concentracion)
Partes por trillon Kg/hm?3
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mg Miligramos kg
°C Grados Celsius K
mL Mililitros M3

Simbolos con letras griegas

AbreviaturaTérmino Unidades Sl Definiciéon

Valor de la fase en
DRXP
€ Micro 1/1000000
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Introduccidén

Enfermedades Nosocomiales

Segun la organizacion mundial de la salud (OMS), la infeccién nosocomial se define como:
fluna infeccibn que se presenta en un paciente internado en un hospital o en otro
establecimiento de atencién de salud en quien la infeccion no se habia manifestado ni
estaba en periodo de incubacién en el momento del internado. Comprende las infecciones
contraidas en el hospital, pero manifiestas después de la alta hospitalaria y también las

infecciones ocupacional es d¥%l personal del est

En 1987, un estudio realizado en 55 hospitales de 14 paises en via de desarrollo, mostré
gque en promedio el 8,7% de los pacientes internados en estos establecimientos
hospitalarios presentaron infecciones nosocomiales. Porcentaje que se traduce en 1,4

millones de personas infectadas.?

Estas infecciones se clasifican por sitio en: infecciéon urinaria, infeccién del sitio de
intervencion quirdrgica, neumonia nosocomial y bacteriemia nosocomial; por nombrar las
mas importantes. Ademas, estas son transmitidas por diferentes microorganismos como
las: bacterias, hongos, parasitos y virus. Dentro de las cuales, el mayor nimero de

infecciones es debido a bacterias.!

Estas infecciones traen como consecuencia cuatro situaciones de gran importancia:

+ Aumento en los costos de tratamientos para el paciente,
+ Aumento de la estadia del paciente en el hospital,
+ Incremento en el uso de servicios médicos,

4+ Incremento en el uso de antibidticos.
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En el afio 2014, el International Nosocomial Infection Control Consortium (INICC) a través

de un estudio realizado entre 2007 y 2012 en 43 paises, identificé 605.310 pacientes con
infecciones nosocomi al es, | oadiciomakes en ssengcios f i
hospitalarios para su tratamiento. Naturalmente, esto es un inconveniente inesperado para

los servicios de salud que suma millones de délares en gastos adicionales.® Y para tener

un estimado del nUmero de muertos que puede ocasionar esta infeccion, en 2011 se
reportaron alrededor de 721.800 casos de infecciones nosocomiales en USA, de los cuales
75.000, murieron durante su tratamiento (10,4%).*

Y para ponerlo en nuestro contexto, durante el afio 2009 en Colombia se gastaron $727
mil millones de pesos (213 millones US$) en el tratamiento y control de las infecciones
nosocomiales, de manera que para el estado este escenario se ha convertido en un
problema de salud publica.® De modo que tanto para paises desarrollados, como para

paises en desarrollo el tema de las infecciones nosocomiales es de gran interés, el cual

preocupa tanto por el costo de vidas humanas como por el costo econémico.

Basicamente, existen tres razones por las cuales este tipo de infecciones han proliferado
durante las ultimas décadas:

+ Falta de asepsia en los establecimientos hospitalarios.

+ Creciente resistencia a antibiéticos, por parte de los microorganismos.

+ La auto-medicacion por parte de la poblacién en caso de enfermedad y/o infeccion.

La primera de las anteriores, podria ser la principal razén del por qué las infecciones
nosocomiales se mantienen vigentes en el panorama mundial. Lo cual involucra el
conocimiento y la normatividad de las técnicas asépticas aplicadas antes, durante y
después de las intervenciones quirargicas por el personal médico, pasando por los
materiales y dispositivos usados. Todo esto motiva, a que en paises como Colombia se
fortalezcan en primera medida programas de limpieza en centros de salud en todos los
niveles de complejidad. Por citar un caso, el programa conocido comoil Es t r &Manesy i a
| i mp& ea ®lccyal el gobierno nacional especifica toda la normatividad que permite
prestar una atencion segura y evitar cualquier posible infeccion, intentando asi contener

este problema.
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En segundo lugar; la resistencia a antibiéticos, la cual sigue incrementandose alrededor
del mundo debido en parte al uso desaforado de antibacteriales de facil acceso en el
mercado como: geles para manos, cremas dentales, crema lavaloza, detergentes para
ropa, limpiadores para pisos y alfombras, entre otros. Estos contienen compuestos
guimicos que actian como agentes bactericidas, por citar un caso especifico, el
TRICLOSAN, sustancia que pertenece a la familia de los clorofenoles y que ha sido
ampliamente usada desde hace varias décadas. Recientemente, tanto la Food & Drug
Administration (FDA) como la Environmental Protection Agency (EPA); han indicado que
el TRICLOSAN potencialmente genera alteraciones en el sistema endocrino humano.’
Adicionalmente, se ha visto que en animales de laboratorio genera alteracion en los niveles
de la hormona tiroides y en ratas tiene efectos estrogénicos, y adicionalmente se ha
sugerido como uno de los mayores causantes de la resistencia a los antibiéticos en
humanos. En un reporte de la Unidon Europea, se indica que el TRICLOSAN puede
promover la resistencia en algunos microorganismos, tema que aun esta en discusion.® Es
por esto que cadenas de hipermercados como Walmart® y Target® en USA, ya han
prohibido la venta de productos que contengan esta sustancia.® Situacién que en Colombia

aun no se ha tenido en cuenta.

Lo anterior se agrava aun mas, si se tiene en cuenta que el desarrollo de nuevos
antibidticos es un area actualmente en crisis. En 1998, se tenian en el mercado 20 nuevos
antibioticos, en 2011, apenas habia 4 nuevos antibiéticos. Este descenso en la obtencién
de nuevos farmacos esta explicado por un marcado desinterés por parte de las industrias
farmacéuticas, debido a que en términos generales el desarrollo de un nuevo antibiético
cuesta aproximadamente US$ 1000 millones. Lo cual ha llevado a que la OMS ha indicara,

gue es necesaria la busqueda de soluciones INNOVADORAS para enfrentar esta

situacion en el mundo.©

Como causa final esta el tratamiento inadecuado de infecciones cuando por
desconocimiento o voluntad propia del paciente, este se auto-formula alguna medicina
para fAcontrolaro | a infecci-n y termina

microorganismo frente a ese medicamento.

pr omo\
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Como ya se ha descrito anteriormente, las infecciones nosocomiales son promovidas por
microorganismos, mayormente por bacterias. En Colombia, para el afio 2014 segun
cultivos microbiol6gicos realizados en hospitales de tercer nivel (servicios no UCI) que
reportaron este tipo de infecciones, se obtuvo que las bacterias causantes fueron:
Escherichia coli (29,3%), Klebsiella pneumoniae (11,9%) y Staphylococcus aureus
(11,2%).* Por lo tanto, en este trabajo se considerd importante atacar la Escherichia coli
y Staphylococcus aureus, teniendo en cuenta las estadisticas del momento. Cabe anotar
gue estos porcentajes dependen de muchas variables, como: nivel de atencién médica,
sitio de atencién, zona del cuerpo a través de la cual se logra la infeccion, pais o region,

clima, sexo, edad del paciente, entre otros (Tabla i-1).12

Tabla i-1: Diversidad y proporcion de microorganismos hallados en cultivo microbioldgico

de infecciones nosocomiales en Colombia.

Afio | Regién/Hospital Microorg. Microorg. Microorg.
aislado (%) aislado (%) aislado (%)
2012 | Antioquia /26 Escherichia coli | Klebsiella Staphylococcus
instituciones (42) pneumoniae (9) | aureus (8)
hospitalarias y
laboratorios clinicos
del
Area Metropolitana
del Valle de Aburra®®
2013 | Antioquia /26 Escherichia coli | Klebsiella Staphylococcus
instituciones (41) pneumoniae (10) | aureus (8)
hospitalarias y
laboratorios clinicos
del
Area Metropolitana
del Valle de Aburra®®
2013 | Bogot4, D.C. / UCI Klebsiella Pseudomona Escherichia
adultos* pneumoniae aeruginosa cloacae (8,9)
(21,7) (10,3)
2013 | Bogot4, D.C. / UCI Staphylococcus | Staphylococcus | Klebsiella
neonatal'* epidermis (36,2) | hominis (13,4) pneumoniae
(9.4)
2014 | Bogot4, D.C./ UCI* Klebsiella Escherichia coli | Pseudomona
pneumoniae (15,5) aeruginosa (9,2)
(16,4)
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2014 | Bogota, D.C. / No Escherichia coli | Klebsiella Staphylococcus
ucitt (29,3) pneumoniae aureus (11,2)
(11,9)

Materiales Usados contra las Enfermedades Nosocomiales

Conociendo el problema que se desea abordar, es preciso dar cuenta acerca de qué se
ha hecho desde el campo cientifico para el desarrollo de nuevas tecnologias y/o materiales
contra la transmisién bacteriana. Estos se pueden acufiar por grupos en metales (pinzas y
otros utensilios metalicos), bio-ceramicos (implantes Gseos), polimeros desechables
(ampollas, empaques, guantes, compresas, etc.) y polimeros reutilizables (textiles en
general). Estos ultimos, de especial interés en el quehacer cientifico del Grupo de

Investigacion en Macromoléculas de la Universidad Nacional de Colombia.

Respecto a los materiales simplemente como agentes bactericidas, se ha reportado
ampliamente el uso de metales de transicién (Ti, Ag, Au, Zn, Cu, Ga), 6xidos metalicos,
nanotubos de carbono y arcillas.'® Entre los metales anteriormente mencionados, la plata
metalica y sus nanoparticulas, ha sido uno de los materiales mas estudiados por su alta
capacidad bactericida, especialmente las nanoparticulas ya que se ha reportado que son
mas eficientes que la plata metélica, llegando a afirmar que algunas cepas de E. coli

pueden presentar resistencia frente a Ag metalica.®

Los otros metales han estado bajo estudio durante varios afios con grandes avances, de
los cuales lo mas recientes reportan el empleo de nanoparticulas metalicas con el objeto
de aumentar la eficacia antibacterial, resaltando que dentro de estos el cinc(ll) presenta

una muy buena eficiencia bactericida con una baja toxicidad frente a los humanos.’

Actualmente, las nanoparticulas y su disposicion ambiental son un tema algido de

discusioén. Debido a que en la Ultima década ha habidouniboomd de reportes

desarrollos comerciales que trabajan en el campo manod6 y s e d gue prablencas e

podrian promover en aspectos como: la salud, flora, fauna, contaminacion de fuentes

hidricas, entre otros.'® Si estas nanoparticulas (NPs) se aplican como recubrimiento sobre

un material, se debe tener bastante seguridadencuant o a | a fAfir mezabod

fijadas al soporte o material. Pues aun hay una gran discusion, por ejemplo, en textiles con

c

co

N
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NPs sobre qué efecto podrian causar estas particulas cuando migren desde el textil hacia

la piel humana y posteriormente hacia cualquier 6rgano vital.

Tratando de solucionar este problema, en 2011 se report6 la deposicion de material
nanoparticulado de MOF-199 sobre poliéster, como recubrimiento en este textil, el cual le
otorgé muy buenas propiedades antibacteriales a este (Figura i-1-A). En este se realiza un
tratamiento superficial con polivinilamina/acido bromoacético, para generar puntos de

enlace (anclaje quimico).*®

En 2012, se reportd la deposicion de MOF-199 sobre seda. En este caso, la deposicion se
logro teniendo en cuenta los grupos carboxilato (COO") que tiene la seda superficialmente
y empleando un adecuado proceso de ultrasonido/pH se unié quimicamente el MOF-199
al textil (Figura i-1-B).?° De manera similar, la Figura i-1-C muestra una microscopia
electrénica de barrido (SEM) de la deposicién directa (capa por capa) de MOF-5 sobre

fibras de seda empleando un procedimiento con ultrasonido.?!

Los anteriores, son algunos reportes donde los MOF se han depositado sobre textiles
buscando materiales innovadores dirigidos a afadir o mejorar las propiedades de algunos
textiles. Sin embargo, un factor importante que muchos autores no indican en sus reportes
y que visto desde una perspectiva industrial es de suma importancia para que estos

avances no se queden relegados a un articulo cientifico, es la estabilidad mecanica del

MOF que ha sido depositado sobre el textil. En otras palabras, gue tan
Afagarradaso est8n dichas part2culas de MOF a ese
migracion de la NP de MOF hacia la piel humana.

Para dar una posible solucidbn a este inconveniente, el Grupo de Investigacion en
Macromoléculas de la Universidad Nacional de Colombia, reporté un procedimiento donde
las particulas de MOF se fijan a telas de algodon por medio de la funcionalizacion previa
del textil; afadiendo un fr agme nirmie dehmetlalqeeu | ar que
hace parte de las particulas de MOF, que en este caso es el MOF-199 (Figura i-2-A). Con
lo cual se imprime al sistema tela-MOF una estabilidad mecanica y operacional altisima,
gue permite por ejemplo hacer ciclos de lavado al material con diferentes disolventes entre

los cuales esta el agua; sin detectar rastros de las NPs en los lixiviados.??
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Figurai-1: Iméagenes por microscopia electronica de barrido (SEM). A) Poliéster recubierto
con 40 ciclos de deposicién de MOF-199 1°. B) Seda recubierta con 2 ciclos de deposicion
de MOF-199 ?°, C) MOF-5 depositado sobre seda.?* Adapado de Khanjani (referencia 21).

Posteriormente, el Grupo de Investigacién en Macromoléculas de la Universidad Nacional
de Colombia report6 que este material presentaba un actividad bactericida del 99,9% frente
a E. coli, resaltando que las pruebas mostraron que la propiedad antibacterial es conferida
totalmente por el MOF-199 y no por sus componentes aislados; ademas no hay liberacion

o lixiviacion de NPs durante los ensayos realizados.?
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MOF: redes metal-organicas

Habiendo indicado las propiedades innovadoras de los compuestos tipo MOF, es
importante entender qué es un MOF. Un MOF (Metal-Organic Framework por sus siglas
en inglés) es un material sélido hibrido organico-inorganico hecho a partir de centros
metdlicos o ftlusterso enlazados por medio de moléculas organicas, denominadas como
Alinkerso 0 Los OMODEsc seo rcagasterizan por una gran porosidad,
adsorcion/desorcion reversible de moléculas huésped, respuesta éptica o magnética a la
inclusién de huéspedes y una red tridimensional cristalina que puede ser totalmente
caracterizada por difraccion de rayos X. Gracias a la diversidad tanto en nUmero como en
geometrias de coordinacién de metales y ligandos, la variedad de estructuras posibles es

muy amplia.?*

Figura i-2: MOF-199-algoddn. A. Imagen por microscopia electrénica de barrido de
emision por campo (FESEM)/ sonda EDX. B. Zona de inhibiciéon de crecimiento de E. coli
bajo la tela-MOF. C. Representacion gréfica de la actividad bactericida del material.??23

Adaptado de da Silva (referencia 22).
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Un concepto importante en esta familia de compuestos, son las llamadas unidades
secundarias de construccion (SBU por sus siglas en ingles). Estas se definen como figuras
geomeétricas simples que representan los grupos inorganicos o esferas de coordinacion,
gue estan unidas entre si por los ligandos orgénicos (tipicamente rigidos) para formar el
MOF resultante.?> Normalmente, en las representaciones tridimensionales de los MOF, se
indican estas unidades como poliedros en los cuales las aristas representan los centros
metdlicos. Por ejemplo, para el MOF-199 la SBU esta compuesta de dos piramides, en
cuyas puntas se hallan cationes Cu(ll) y cuyas bases estdn conectadas por grupos
carboxilato (COO") . Estas SBU esta conectadas dentro d:¢

conectores orgénicos planares con tres sitios de enlace (Figura i-3).

Figura i- 3: Representacion estructural del MOF-199 y sus partes. Adaptado de

Tranchemontagne (referencia 26).
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Muchas de estas redes metal-organicas se conocen comidnmente con nimeros mas que
por su nombre cientifico o formula molecular. Este nimero no tiene ninguna asignacion
especial, simplemente es asignado para organizarlos y diferenciarlos entre si. En cuanto a

las aplicaciones reportadas para los MOFs, cabe destacar:?®

Almacenamiento y/o separacion de gases.

Reconocimiento de huéspedes dentro de las cavidades de la red.
Aplicaciones magnéticas.

Catdlisis heterogénea para gases y liquidos.

Luminiscencia y sensado.

- F F F F F

Almacenamiento y distribucion de farmacos.

Para la sintesis de MOFs se han desarrollado diversas metodologias. Las primeras fueron
los métodos convencionales, estas son sintesis que se realizan a presion atmosférica;
donde la temperatura y la agitacion mecanica son las formas de activar el proceso de
formacion de MOFs. Bajo esta metodologia, ya se han obtenido compuestos tales como:
MOF-5, MOF-177, MOF-74, MOF-199 e IRMOF-0.?” Algunos de estos, por ejemplo, el
MOF-5 ya es producido a escala industrial por BASF®.

La temperatura de la reaccion es un factor de suma importancia, puesto que al incrementar
la temperatura se favorece la evaporacion del disolvente; lo que conlleva a que la
concentracion de los reactivos supere la concentracién critica de nucleacioén y la formacién
de pequerios cristales ocurra (nucleacién).?® Es por esto que al aumentar la temperatura

normalmente el rendimiento reaccion de MOFs se eleva.

Asimismo, al elevar la presién del sistema se le entrega mas energia a este. Por lo que, si
se combina con la temperatura se sigue elevando el rendimiento. Este método se conoce
como: autoclave-convencional. Sin embargo, las investigaciones en MOFs han mostrado
gue no solo la temperatura y la presion afectan el proceso, también: relacion molar entre
reactivos, pH, disolvente, tiempo de reaccion, entre otros, influyen en este proceso.?® Por
esto, actualmente los métodos de autoclave de alto rendimiento (HT: High-Throughput, en
inglés) son los mas usados; alli se evalian distintas variables bajo elevada presion y

temperatura (condiciones solvotérmicas, Figura 1-4).
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Debido a las mdltiples variables que afectan el proceso de sintesis, se han ensayado
metodologias no convencionales, dentro de las cuales se cuentan: electroquimica, asistida

por microondas, mecano-quimica y sonoquimica (uso de ultrasonido).

Otro punto que llama mucho la atencién de los cientificos es la morfologia. Desde los
monocristales (usualmente obtenidos por HT) hasta las nanoparticulas (NPs), seglin sea
la aplicacion para la cual se requerida. Esta se desarrolla durante el crecimiento cristalino,
para el cual existen diversas formas de controlar y dirigir. Por ejemplo, el uso de agentes
blogueantes, agentes de terminacion, moduladores, programas de temperatura, entre
otros.?® De aqui se tiene que bajo la metodologia convencional, el MOF-5 se adquiere con
un tamafio de particula entre 707 150 nm.?® Mientras que bajo condiciones de autoclave-
convencional este MOF presenta un tamario de particula entre 301 200 em.*° Por ejemplo,
cuando se usa p-perfluorometilbencencarboxilato (pfmbc) bajo una metodologia
solvotérmica en la sintesis de MOF-5, se logra limitar el crecimiento cristalino hasta un
tamafo de particula promedio de 100 nm; puesto que el pfmbcact Yua ¢ omo

un

modul ador de crecimientobo, coordinando cati

red siga creciendo.?! De manera que no solo con paradmetros dentro del proceso se puede

controlar o Adirigiro | a morfolog2a de MOFs,

Por otro lado, la diversidad en las propiedades de estos compuestos ha llevado a que se
l es Afijed sobre distintas superficies,

algunos materiales. Dentro de estos materiales compuestos (composites en inglés), se
hallan: nanoparticulas metalicas, silice, textiles, grafeno, entre otros.®? Existen 3 enfoques
basicos para la fabricacion de estos: crecimiento directo, crecimiento capa por capa y

crecimiento secundario.?®

El crecimiento directo es uno de los mas usados para la formacién de capas delgadas, alli
el material se expone directamente al medio que contiene los elementos (metales y linkers)
con los cuales crecera el MOF. Por ejemplo, la deposicién de directa de MOF-199 sobre
fibras de celulosa.®® O en otros casos, la deposicion de este mismo MOF sobre textiles de
algodoén,?? en donde la tela ha tenido un tratamiento previo de carboximetilacion para

Afanclaro (enlace qu2mico) |l as part2cul as

con

de

ilag

one

S i

el

MO
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Figura i-4: Metodologias de sintesis MOFs: morfologia, tamafio y productos finales.

Tomado de Stock (referencia 28).
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En la deposicién capa por capa se alterna la adicion de linker y metal a la superficie del
material para ir construyendo el MOF controladamente. Por ejemplo, la sintesis de MOF-

199 sobre algodoén luego de 8 ciclos de deposicion,** o sobre poliéster luego de 40 ciclos.*®

En el crecimiento secundario, se deposita una

capa

fisemil |l ao de MOF

sobre esta hacer crecer una capa continua por crecimiento directo. Por ejemplo, el
crecimiento de MOF-199 sobre un sustrato de U-alimina,® el cual fue primero recubierto

por inmersion (dip-coated en inglés) en una dispersion de microcristales de a5e m del MOF

y luego se sometié a crecimiento directo.

par a

K
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Caracterizacion de MOFs

La caracterizacién de MOFs esta estrechamente ligada a las técnicas que permitan indagar
sobre la estructura en el estado sélido, la mas ampliamente usada es: la difraccién de rayos
X, tanto en monocristal (DRXM) como en polvo (DRXP).*® Esta Ultima, se usa en la
caracterizacibn de cualquier material que contenga MOFs superficialmente (MOF-
composites en inglés). Se ha demostrado que mediante el uso de esta técnica se puede
identificar: interpenetracion de redes,® identificacion de nuevas fases,*® coordinacién de
moléculas ocluidas dentro de la red,® texturizado,*® cambio del sistema cristalino inducido
por el disolvente,® crecimiento cristalino,** recubrimiento superficial,*? entre otras. Se debe
tener precaucion en el uso de esta herramienta para el analisis de MOF sobre superficies;
ya que algunos materiales amorfos, pueden presentar un perfil de DRX que solape algunas
fases cristalinas del MOF a identificar.

La espectroscopia infrarroja (FTIR) es otra técnica muy util, ya que permite identificar:
posfuncionalizacion de MOFs,** coordinacién con disolventes u otras moléculas,*®
recubrimiento superficial,*? entre otras. Adicionalmente, es muy comdn caracterizar su
morfologia donde segun se requiera se puede emplear la microscopia electronica de
barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y/o microscopia electrénica de transmision (TEM,

por sus siglas en inglés).*0: 42

Algunas técnicas superficiales de caracterizacion de MOF-composites son:? la
espectroscopia de energia dispersiva (EDX, por sus siglas en inglés), que usualmente esta
acoplada a un SEM o TEM,; y la espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X
(XPS, por sus siglas en inglés). Ambas permiten el andlisis elemental de la superficie

analizada.

Finalmente, dependiendo de la aplicacién que se le quiera dar o identificar sobre estos
composites, se pueden emplear otras técnicas como: espectroscopia UV-Vis*
espectroscopia Raman,* resonancia paramagnética electrénica (EPR, por sus siglas en

inglés),* resonancia magnética nuclear (NMR, por sus siglas en inglés).*3
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MOF como antibacterial

En cuanto a la aplicacibn de MOFs como agente bactericida. En 2012, se reporté un
estudio en el cual se evalud el efecto bactericida de un MOF de cobalto (Co-TDM) sobre
dos cepas de E. coli (DH5Uy XL1-Blue) y su comparacion con otros agentes (Tabla i-2).
Dicho MOF estd compuesto por ligandos octatépicos, cuya SBU es de geometria
octaédrica (Figura i-5). En este, los autores indican de forma detallada el mecanismo de
accion del Co-TDM sobre E. coli, de modo que ahora se tiene un primer acercamiento para
entender estos procesos bioquimicos de interaccion entre MOFs y bacterias.*®

Recientemente, se han desarrollado nuevas investigaciones en MOFs (Co, Ag, Zn)
dirigidas hacia su aplicacién como agentes bactericidas. De esta forma, el aplicar estos
compuestos sobre textiles traeria diversas posibilidades tecnolégicas no solo en el

campo de la medicina.*’

Figurai-5: Esquema de accion de MOF (Co-TDM) sobre E. coli. a. Ligando: acido tetrakis
[(3,5-dicarboxifenil)oxametil] metandico. b. Imagenes por TEM de células de E. coli: viables
y muertas. Representacion esquematica de la interaccion E. coli y Co-TDM. Tomado de

Zhuang (referencia 46).

Dead cells
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Tabla i-2: Esquema comparativo de la efectividad de algunos agentes bactericidas frente
a E. coli (DH5U). Tomado de Zhuang (referencia 46).

Compuesto Abrev. MBC t. act. (min.)
Acido hipoclérico HCIO 16 ppt 10
Fenol CeHsO 16 ppt 10
Plata (nanoparticulas) Ag-NPs 40 ppm 120
Plata-Oxido de titanio | (Ag-TiO2)NPs 10 ppm 120
(nanopatrticulas)
MOF: Co-TDM Co-TDM 10-15 ppm 30

*Abrev.: Abreviatura. MBC: Minimum Bactericidal Concentration. t. act.: tiempo de actuacién. ppm: partes por millon. ppt:

partes por trillén. min: minutos.

Alcance esperado del trabajo

La seleccion del MOF-5 (compuesto por una SBU de cationes Zn(ll) y acido tereftalico
como linker organico) como NP a usar en esta investigacion, se soporta mediante los
siguientes aspectos. Primero, los cationes Zn(ll) tienen una gran capacidad bactericida y
una baja toxicidad para los humanos.’ Segundo, elre® fl ilnikgandos or
derivados de benceno se distinguen entre otras cosas por sus propiedades bactericidas y
su tamafio le imprime al MOF estabilidad mecanica. Tercero, el MOF-5 tiene una coloracién
blanca al igual que la tela de algodén, por lo que tener la posibilidad de no cambiar el
aspecto visual del huevo material es muy atractivo para la industria y sus compradores.
Cuarto, los MOFs poseen una gran estabilidad operacional, por cuanto soportan fuertes
condiciones de presion y temperatura. Caracteristica ideal para un material como las telas
de algoddn, que se sabe tiene diversos usos. Finalmente, el MOF-5 ha sido uno de los
primeros compuestos para el cual se han reportado diversas aplicaciones cientificas y
tecnolégicas, ademas desde hace un buen tiempo se consigue en el mercado,

manufacturado por BASF®, lo cual hace que se tenga mucha informacion de todo tipo, se
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pueda entender mas facil su comportamiento y en caso tal de una produccién industrial de

la tela-MOF, ya se sabe que se puede escalar esta produccion.

Por lo anterior, el objetivo principal de este proyecto es el anclaje quimico de compuestos
tipo MOF-5 sobre telas de algodon. Esto con el fin de aportar una nueva herramienta para
combatir el problema de las infecciones nosocomiales. Se pretende estudiar cambios en
la estructura del ligando (&cido tereftalico y sus derivados), para evaluar la relacion
estructura-propiedad en la efectividad como agente bactericida. Esto se lograra, haciendo
uso de la experiencia que ha venido acumulando el grupo de investigacion en
macromoléculas de la Universidad Nacional de Colombia, en la modificacion y desarrollo

de aplicaciones innovadoras sobre polimeros.?%23 48

Adicionalmente, una de las principales motivaciones para desarrollar esta investigacion es
ampliar la capacidad bactericida sobre el algodén.?® Ensayando el nuevo material tela-
MOF, no solo frente a E. coli (trabajo ya realizado por el grupo de investigacion) sino
también frente a S. aureus; otro importante microorganismo promotor de infecciones
nosocomiales en Colombia y el mundo. Con esto, se promueve el desarrollo de materiales
innovadores que estan a la vanguardia del conocimiento actual y cuyos esfuerzos van

dirigidos a atacar una problematica especifica.
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1.S2ntgsicaract ereM@Ebc ie: n
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En este capitulo, se indica la sintesis y caracterizacion de los compuestos tipo MOF-5 e
isoreticulares, indicados como MOF-5-R (donde R es un sustituyente). Estos procesos se
realizan, teniendo en cuenta los trabajos de: Tranchemontagne, Huang y Yang.?” 2% 4° |os
ligandos (linkers) empleados en esta investigacion son: é&cido tereftélico, acido 2-
aminotereftalico, acido 2-bromotereftélico, acido 2-metiltereftalico y &cido 2-nitrotereftalico.

1.1 Materiales

1.1.1 Reactivos

Los compuestos necesarios para la sintesis de MOFs, se describen a continuacion: acido
tereftalico, acido 2-bromotereftalico, acido 2-nitrotereftalico y cloroformo fueron adquiridos
de Merck (Darmstadt, Alemania). Acido 2-aminotereftalico y cloroacetato de sodio, fueron
adquiridos de Alfa Aesar (Karlsruhe, Alemania). Hidroxido de sodio, trietilamina, metanol y
N,N-dimetilformamida fueron adquiridos de Panreac (Barcelona, Espafia). Acido 2-
metiltereftalico fue adquirido de Ark Pharm Inc. (lllinois, USA). La muestra textil de algodon,

fue algodon tejido de punto: (250 g/m?) y fue adquirida de Fabricato S.A. (Bello, Colombia).
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1.1.2 Equipos

Los espectros FT-IR (Fourier-Transformed Infrared) de los MOF-5-R se tomaron en un
equipo Shimadzu FT-IR solutions (4000 - 400 cm™, KBr). En caso de las muestras de
textiles se empled en modo ATR (Attenuated Total Reflectance) en el rango entre 400071
600 cm™. El accesorio de ATR cuenta con un cristal de Ge cuyo indice de refraccion es 4,0
y operado a un angulo de incidencia de 45°. Los espectros DRXP (Difraccion de Rayos X
en Polvo) se tomaron usando un equipo (XPERT-PRO MRD PANalitycal), empleando una
fuente de radiacion de Cu; KU (1,54056 A), operando a un potencial eléctrico de 45 kV y
una corriente de 40 mA. Los datos se tomaron en modo continuo a una velocidad de
0,45°/s en una configuracion de tipo BRAG-BRENTANO. Las imégenes fotogréficas fueron
tomadas en un microscopio éptico OLYMPUS CX31, con lentes de aumento 4, 10 y 40X.

1.2 Sintesis de MOF-5 e isoreticulares

Aunque la relacion molar metal-linker mas cominmente usada en literatura es 4:3
respectivamente (por la estequiometria de la reaccion, Figura 1-1), para la sintesis de
MOF-5-R en este trabajo fue de 3:1. Esto ya que en el Grupo de Investigacion en
Macromoléculas se ha determinado que esta proporcién genera rendimientos de sintesis
mas altos bajo condiciones SOLVOTERMICAS para MOF-5.

Por tanto, se preparé: una disolucion de linker/trietilamina (linker/TEA) en relacién molar
1:8 respectivamente y una disoluciéon del metal (nitrato de cinc(ll) hexahidrato). Las
concentraciones de estas disoluciones se hallan descritas en la Tabla 1-1. La disolucién
linker/TEA se adicion6 lentamente sobre la disolucion del metal a temperatura ambiente y
con buena agitacion; este proceso tarda alrededor de 15 minutos. Luego se dejo alli la
mezcla de reaccién por 1 hora en donde se aprecié la formacion de un precipitado, MOF-
5-R. A estos MOF-5-R se les debe hacer un proceso de limpieza o activacion,*® para

desalojar la red tanto de disolvente como de reactivos y subproductos (Figura 1-2).
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Figura 1-1: Reaccion de sintesis de MOF-5. Adaptado de Li (referencia 30).
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Tabla 1-1: Concentraciones empleadas en los distintos ensayos realizados en el presente

trabajo.
Sustancia Disolvente | Conc. (mg/mL)
Nitrato de cinc(ll) hexahidrato DMF 664
Cloroacetato de sodio AGUA 200
Hidroxido de sodio AGUA 200
Acido tereftalico DMF 12,7
Acido 2-aminotereftalico DMF 13,9
Acido 2-metilotereftalico DMF 1
Acido 2-bromotereftalico DMF 16,7
Acido 2-nitrotereftalico DMF 34,2




22

Sintesis y caracterizacion de MOFs anclados sobre telas de algodon con posibles

aplicaciones antibacteriales

Primero, se centrifugd la mezcla de reaccién a 6000 rpm por 5 minutos, para retirar el

disolvente. Seguidamente, se dispersé el MOF con ayuda del Vortex® en DMF limpio; se

dejo alli en reposo por 24 horas. Posteriormente, esta mezcla se centrifugd nuevamente a

6000 rpm por 5 minutos y se cambi6 el disolvente por cloroformo. Este proceso de limpieza

se realiz6 dos veces mas con cloroformo.

Finalmente, se procedi6 a secar el MOF-5-R: primero bajo una corriente de aire generada

por un ventilador mecanico (1000 rpm) por 24 horas y después en un horno a 80°C durante

5 horas. En este punto, el MOF-5-R se dej6 enfriar hasta temperatura ambiente dentro de

un desecador. Seguidamente, se peso y se almacend para posteriores analisis.

Figura 1-2: Esquema de sintesis y limpieza de MOF-5-R
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1.3 Caracterizacion de MOF-5-R

1.3.1 Sintesis de MOF-5

Partiendo de &cido tereftalico se obtuvo un polvo fino de color blanco. Rendimiento: 48,9%.
FT-IR(T 4 : cmY): 3605 (O-H enl.), 3173 (C-H), 1575 (C=0), 1500 (C=0), 1374
(C=0), 1015 (C-0), 822 (Ar), 753 (A). PXRD ( Cn g¥0dido,®@id} 97 1587 17,9
119,47 24,171 26,37 28,77 31,27 32,5.

1.3.2 Sintesis de MOF-5-NH:

Partiendo de 4cido 2-aminotereftalico se obtuvo un polvo fino de color crema. Rendimiento:
40,1%. FT-IR ([ g : cm™?): 3468 (N-H), 3374 (N-H), 3060 (C-H), 1571 (C=0),
1377 (C=0), 1258 (C-N), 828(Ar), 769 (Ar). PXRD (An g u | 06,32 ®@pi 13,9118,0.

1.3.3 Sintesis de MOF-5-CH3s

Partiendo de acido 2-metiltereftalico se obtuvo un polvo fino de color blanco. Rendimiento:
30,3%. FT-IR ([ 4 : cm™): 3400 (O-H pte. H), 2927 (C-H), 1568 (C=0), 1407
(C=0), 1094 (C-0), 766 (Ar).PXRD ( Cngudi®8RIBBI 1451 1551 22,6.

1.3.4 Sintesis de MOF-5-Br

Partiendo de acido 2-bromotereftalico se obtuvo un polvo fino de color blanco.
Rendimiento: 32,8%. FT-IR ([ 4 : cm™): 3452(0-H pte. H), 2987 (C-H pte. H),
1604 (C=0), 1476 (C=0), 1385 (C=0), 1036 (C-0O), 826 (Ar), 767 (Ar), 550 (C-Br). PXRD
(Cngul 81 3B,817) 98768387 21,9.

1.3.5 Sintesis de MOF-5-NO;

Partiendo de acido 2-nitrotereftalico se obtuvo un polvo fino de color crema. Rendimiento:
40,8%. FT-IR(C [ 4 : cm™): 3400 (O-H pte. H), 1613 (C=0), 1372 (C=0), 1064 (C-
0), 824 (Ar), 780 (Ar).PXRD ( €Cngudi®,1299i: 13,7 18,27 21,6.
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1.4 Resultados y discusion

En cuanto a la sintesis de los compuestos tipo MOF-5-R en su estado libre, los
rendimientos obtenidos se hallan por debajo de algunos reportados (Tabla 1-2). Esto se
debe en gran parte a las condiciones experimentales seleccionadas en este trabajo para
su obtencion, puesto que se sabe que diversos factores afectan el rendimiento como ya se
ha indicado en la introduccién del presente trabajo. Aqui se empleé una metodologia
convencional (calentamiento a presion atmosférica) y NO una metodologia de alto
rendimiento (HT), por lo que en principio no se esperaban rendimientos elevados sino

alrededor del 50% como lo obtuvo Tranchemontagne.?’

Tabla 1-2: Rendimientos calculados para la sintesis de MOF-5 y sus derivados a

temperatura ambiente.

MOF-5-R % Rend. | % Rend. Rep. Cond. Rep.
Donde a] (linker) (°C/Metod./t/ste.)
H 48,9 632 T.amb./conv./2,5/DMF
NH> 40,1 68°0 100/solv./48/DMF
CHs 30,3 554 125/solv./6/DEF
Br 32,8 714 125/solv./9/DEF
NO> 40,8 N.R. N.R.

%Rend.(linker): rendimiento calculado a partir de la cantidad de linker. % Rend. Rep.: rendimiento reportado. Cond. Rep.:
Condiciones reportadas. Metod.: Metodologia. t: tiempo (horas). ste.: disolvente. DEF: dietilformamida. solv.: solvotérmico.
conv.: convencional.

Tranchemontagne realiz6 la sintesis de MOF-5 a temperatura ambiente y presion
atmosférica;?’ empleando como disolvente N,N-dimetiformamida (DMF) y como sal
metdlica el acetato de cinc(ll) dihidrato (Tabla 1-2). De esta manera, se obtuvo un 63% de

rendimiento para el MOF-5-H.
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En contraste, en nuestros experimentos se obtuvo casi un 50% de rendimiento, empleando
como sal metalica el nitrato de cinc(ll) hexahidrato y dejando proceder la reaccién durante
una hora. Por tanto, era de esperar un cambio en el rendimiento de reaccion si se tiene en
cuenta que una hubo una variaciéon tanto en el tiempo de reaccidon como en la fuente del
metal, ademas las condiciones de sintesis no eran SOLVOTERMICAS. Estas
modificaciones se debieron a algunos resultados obtenidos en ensayos preliminares, en
los cuales al emplear acetato de cinc(ll) dihidrato; el difractograma obtenido para el MOF-
5-H resultante era de fralidad i n f e (bajaoresducion de fases) respecto al obtenido
empleando nitrato de cinc(ll) hexahidrato. Situacién que para el presente trabajo es de
suma importancia, ya que al tener una metodologia que permita obtener difractogramas de
MOF de fAbuedgste M@H se ¢halid identificar mas facilmente cuando este
fi a n c | sabdeouda superficie, por ejemplo, la de un textil. Por lo que obtener un alto
rendimiento para esta reaccion no era tan importante, como si lo era obtener un

difractograma de calidad.

Por razones semejantes, los rendimientos de los demés derivados isoreticulares MOF-5-
R (mismo tipo de estructura, en este caso cubica), fueron inferiores a los reportados.
Advirtiendo ademas, que en estos reportes se emplean condiciones solvotérmicas, que por
lo general son de alto rendimiento (HT).

La razdbn mas importante para escoger e st a met odo |l o g 2 atenfperatumav e nc i 0 n
ambienteq tiene que ver con la posibilidad de reproducir esta a gran escala. Por ejemplo,

dentro del proceso de manufactura textil en una industria.

Adicionalmente, se sabe que cuando la sintesis del MOF-5 se lleva a cabo en DMF a
temperatura ambiente y con trietilamina, el tamafio de los cristales de MOF ronda entre 70-
150 nm,? lo cual en principio es muy conveniente para su posterior anclaje sobre las telas,
puesto que se tendr 8n yndstnboidos sobré la $upesficieidalax | ad o s 0
fibras y no unos cuantos cristales grandes aglomerados sobre determinados sitios

especificos del material.

Si bien los resultados de rendimiento (Tabla 1-2), no muestran una tendencia clara
respecto al fi c ar Slas sustituyeatésdR);tsirpueden estad relatienados
fundamentalmente con la solubilidad. Pues se evidencié que el linker con menor solubilidad
en DMF fue el acido 2-metiltereftalico y el mas soluble el acido 2-nitrotereftalico, los cuales

corresponden a los rendimientos mas bajo y mas alto, respectivamente. Esta afirmacion



26 Sintesis y caracterizacion de MOFs anclados sobre telas de algodon con posibles
aplicaciones antibacteriales

se soporta en que tanto la solubilidad como la basicidad del linker afectan el rendimiento
global de la sintesis del MOF.®

Teniendo en cuenta que los MOFs son estructuras cristalinas, se utiliza la difraccion de
rayos X como técnica fundamental de caracterizacion. Para los compuestos tipo MOF-5-
R, se obtuvieron los difractogramas que se aprecian en la Figura 1-3 y cuyos valores

numeéricos se indican en la Tabla 1-3.

En la Tabla 1-3, se comparan los valores de las fases (2d) obtenidas para los MOF-5-R
sintetizados en este trabajo contra los valores (2d) reportados para el MOF-5 monocristal.*°
Ya que por ser los MOF-5-R compuestos isoreticulares, no se espera ver diferencias en
valores (2d) respecto al MOF-5 monocristal.

Inicialmente, se comparan los valores obtenidos contra las fases halladas en el MOF-5
monocristal (Tabla 1-3).%° Alli se denota que la Unica fase comparable al MOF-5 en
monocristal es la 220 (2d 99). Ademas, se evidencia la presencia de diversos picos entre
2d a 10-30; sugiriendo una gran discrepancia con el compuesto que se desearia obtener
(MOF-5).

El MOF-5 ha sido uno de los compuestos mas estudiados en la Gltima década entre otras
razones por su alta area superficial (SALangmuir 4200 m? /g).% Esta propiedad se ve afectada
notablemente por la humedad del ambiente, puesto que el agua promueve cambios en la
estructura del MOF; por ello se ha tratado de comprender dicho comportamiento tanto
desde el modelamiento molecular como a partir de resultados experimentales.®”*2 En otras
palabras, a partir de la informacion proporcionada por el difractograma (DRXP) es posible
interpretar con cierta certeza caracteristicas como: coordinacion en la SBU, textura,
oclusién de moléculas, interpenetracion de redes, formacion de fases adicionales, entre

otras; como se ilustra en la Figura 1-4.

Estas caracteristicas que no se identifican en el difractograma de MOF-5 monocristal, pero

si en los MOF-5-R, se han compilado en la Tabla 1-4.
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Figura 1-3: Difractograma de rayos X en polvo (DRXP) para los MOF-5-R sintetizados.

d

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo 2
—— MOF-5 ref, —— MOF-5 MOF-5-NH2 —— MOF-5-CH3—— MOF-5-Br MOF-5-NO2

*MOF-5 ref.: MOF-5 monocristal reportado por Li.*

Estas caracteristicas que no se identifican en el difractograma de MOF-5 monocristal, pero

si en los MOF-5-R, se han compilado en la Tabla 1-4.

Para el MOF-5 sintetizado (Figura 1-3, MOF-5), se identifica claramente una fase adicional
en 2d ,d cuhl clrresponde a cinc-tereftalato-di-hidrato (ZTDH, por sus siglas en

inglés). Esta fase resulta cuando el MOF-5 ha estado expuesto a humedad en el medio.3®
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La fase
gue se podria indagar acerca de la presencia de redes interpenetradas. Sin embargo, es
prematuro realizar cualquier comentario acerca de esto ya que no se cuenta con la

suficiente resolucién en el difractograma para apreciar el detalle.

Tabla 1-3: Planos hkl asignados a las fases (2d) halladas en los MOF-5-R teniendo en

cuenta la informacion de DRX en monocristal para el MOF-5. Adaptado de Li (referencia

en

2d

9,9

muestra

ci

erta

di screpanci a

30).
MOF-5- | Pos. | POS. Planos | MOF- | Pos. Pos. Planos
R [ 2d]| rep. hk| 5R |[2d]| rep. hkl
H 8,98 N.R. N.R. | CHs 6,96 6,90 200
H 9,95 9,75 220 | CH;s 9,78 9,75 220
H 14,89 15,00 331 | CHs 13,82 13,81 400
H 15,79 N.R. N.R. | CHs 15,45 15,45 420
H 17,87 17,94 511 | CH;s 22,63 22,73 533
H 19,38 19,55 440 | Br 6,82 6,90 200
H 24,08 N.R. N.R. | Br 8,88 N.R. N.R.
H 26,31 N.R. N.R. | Br 9,77 9,75 220
H 28,69 28,45 733 | Br 13,83 13,81 400
H 31,20 N.R. N.R. | Br 21,93 N.R. N.R.
H 32,49 N.R. N.R. | NO; 6,85 6,90 200
NH 6,28 6,90 200 | NO, 9,05 N.R. N.R.
NH 9,89 9,75 220 | NO, 9,75 9,75 220
NH 13,89 13,81 400 | NO, 13,73 13,81 400
NH 17,98 17,94 511 | NO, 18,15 17,94 511
NO: 21,63 N.R. N.R.

*Pos. (2d): Posicion de la fase en valores (2d). rep.: MOF-5 monocristal reportado por Li ®. N.R.: No se reporta fase de

MOF-5 monocristal a este valor de (2d).

c
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Se puede ver que lafase en 2 d & en8e| MOF-5, presenta la mayor intensidad respecto de las
demas fases vistas en el difractograma (Figura 1-3). Por lo que se podria decir que la fase ZTDH
posiblemente se encuentre en un gran porcentaje, pero no mayoritariamente; ya que otros autores
han reportado difractogramas para MOF-5 con tamafios de particula del orden de micrometros a
nanometros, y diversas fases e intensidades entre 2 d  &30.® Adicionalmente, Kaye sugiere
gue la presenciade fasesen2 d & 1 5, cBrregpontien a @8 compuesto isoreticular al MOF-5;
el MOF-69C = Zns(OH)2(BDC)-A 2 D ElfEste compuesto se forma cuando se realiza la sintesis de

MOF-5 en dietilformamida (DEF), pero también puede suceder cuando se emplea DMF. De manera

Qo

gue para el MOF-5 sintetizado todavia se sigue indagando sobre todas las fases visibles en 2 d

10-30, puesto que es dificil asignarlas con certeza.

El hecho que se forme la fase ZTDH, implica una distorsién previa del sistema cristalino

desde una geometria clbica a una trigonal como lo reporta Rodriguez;® y que se ilustra

Qo

en la Figura 1-4. Numéricamente, esto se veria como un corrimiento de la fase en 2 d
9,70 para MOF-5y2 d & pfra ZTBH. Lo cual se esperaria para el MOF-5 sintetizado
(Figura 1-3, MOF-5) teniendo en cuenta la fase que se apreciae n 2 d , peroguye9a

resolucion del difractograma no permite identificar con certezasies 2d a 9, 70 - 9, 7

Respecto al disolvente empleado para la sintesis de MOF-5: N,N-dimetilformamida (DMF),
se sabe que este puede establecer algun tipo de coordinacién con uno de los cationes
Zn(ll) de las SBU, sin comprometer la integridad estructural de este.*® Es por esto que a
este tipo de SBU se les conoce como SBU dinamicas, en la cual adicional a la coordinacién
de DMF se puede dar también el intercambio de cationes metalicos de la misma carga

como es el caso del Co?*.

Ademads, la presencia de DMF ocluido al interior de la red del MOF puede distorsionar la
linea base del difractograma y ensanchar los picos; especialmente a valores elevados de
( 2.8 Por lo tanto, es dificil determinar si el MOF-5 que se sintetiz6 esta totalmente libre
de DMF, puesto que éste puede establecer interacciones con los cationes metalicos de la
SBU. El Gnico parametro que se puede evidenciar en el difractograma obtenido, es que
este no presenta distorsion al guna en su | 2nea base, pero alc
430 presentan picos anchos, por lo que puede ser posible que aun quede DMF remanente

al interior de la red.
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Figura 1-4: Algunas caracteristicas estructurales del MOF-5 interpretadas desde su

difractograma (DRXP).3°340 Adaptado de Hafizovic (referencia 37).
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Tabla 1-4: Algunas caracteristicas estructurales halladas para el MOF-5 por medio de
DRXP.

Tipo de MOF-5 Representacion Pos. ( 2 ¢ Rel. Intensidad
de fases
MOF-5 monocristal*® MOF-5 6,8-9,7 6,8 >9,7
50% Hidroxido de cinc(ll) MOF-5 A1 [ Zn]( ¢ 5,95- 6,0<6,8<9,7
ocluido®’ 6,00 -
9,60 -
9,65
Interpenetrado y con (MOF-5-MOF-5) ADI 9,62 - 6,8>9,7
disolvente®’ 9,63
Interpenetrado®’ (MOF-5-MOF-5) 9,58 - 6,8>9,7
9,62
Cubico a trigonal®’ (MOF-5); A (MOF-5), 9,73 N. A.
Cinc(ll) tereftalato dihidrato MOF-5W y MOF-5H 8,8 6,8<8,8>9,7
(ZTDH)3

*Pos. (2d): Posicion de la fase en valores (2d). Rel.: Relacion entre. N. A.: No Aplica.

En cuanto al tamafio de particula de los MOFs, se sabe que las condiciones de sintesis

convencionales (presion y temperatura ambiente) promueven la formacion de

nanoparticulas entre 70-150 nm; como se habia enunciado en péarrafos anteriores.?® Lo
cual no es del todo bueno para el andlisis por DRXP, ya que el difractograma obtenido
cuando se tienen nanopartzculas puede ser poco
se requiere algun tipo de refinamiento.?” EI MOF-5 sintetizado al parecer presenta algunas
de estas caracteristicas; pues se ven picos anchos y con poca resolucion, principalmente
a valores altos de 2 d(Figura 1-3, MOF-5). También cabe aclarar que a ninguno de los
difractogramas de MOF-5-R se le realiz6 refinamiento alguno. No obstante, para la
aplicacion tecnolégica que se le quiere dar a estos (telas antibacteriales), al tener particulas
mas pequenfas dispersas sobre la superficie del textil, se obtendra una mayor area cubierta

con MOFs y por ende una distribucion mas uniforme; por consiguiente, se esperaria un
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mejor desempefio como textil antibacterial en comparacion con una tela con particulas de

MOF muy grandes.

Respecto a los demas compuestos tipo MOF-5-R se puede notar a manera de generalidad
dos situaciones: ausencia o0 baja intensidad de fases para valores de 2 &¢15 y gran
intensidad de las fases con valores de 2 &15.

Inicialmente, al comparar estos difractogramas con el MOF-5 monaocristal, se perciben

semejanzas tanto en el numero de fases como en la region donde apar ecen (2d < 15)
(Figura 1-3 y Tabla 1-3). Por lo que, a partir de los difractogramas se podria sugerir que

los MOF-5-R tienen una estructura muy semejante a la del MOF-5 monocristal; lo que es

esperable, ya que todos estos son compuestos isoreticulares (mismo sistema cristalino).

Sin embargo, en el detalle de las fases encontradas para estos se evidencian dos

aspectos: solapamiento de fases en 2 da 8,9 y 9,9 para MOF-5-Br y MOF-5-NO;

respectivamente; e identificacion de la fase en 2 d & cofhg @ pico mas intenso tanto

para MOF-5-NH, como para MOF-5-CHs.

Lo anterior da para plantear que, el hecho de ubicar sustituyentes en la posicion 2 del anillo
aromatico; tiene dos connotaciones. Primero, si el sustituyente es de tipo electro-donor (-
NH: y -CHs), se ffortalecedla interaccion Zn(ll)-carboxilato entre las SBU y el linker. Lo que
conlleva a que la aparicién de la fase ZTDHnose d ® ( 2;¢ podend Jagstabilidad
estructural del MOF-5-R frente a la humedad ambiental se incremente, tal como se aprecia
en la Figura 1-3. Esto concuerda con lo enunciado por Bellarosa en un estudio
computacional realizado para MOFs isoreticulares en condiciones de humedad, donde
concluye que para las aplicaciones que se les den a MOFs en medios acuosos; lo mejor

es fortalecer el enlace metal-linker.3

Segundo, para los MOF-5-R con grupos electro-atractores (-NO- y -Br), se identifica la fase
ZTDH (2d & 8, 8). Ad-8%NQO;puedercantenergespecies de ZiaMy
ocluidas dentro de la red (Figura 1-4), debido a que su relacion de intensidades de fases
es2d: 6 , Brabk 1-9), c@mo Hafizovic lo ha indicado.®” Mientras que el MOF-5-Br,
presenta una red que puede estar interpenetrada con otras (Figura 1-4) debido a que sus

fases tienen una relacién de 2 d : 6, @abla1-9., 7
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En el caso de MOF-5-R con grupos electro-donores (-NH; y -CHs) podria darse la presencia
de especies de Zn(OH), ocluidas, mas NO de lafase ZTDH ( 2 d  &; cU§g aparicion se
da tipicamente cuando el MOF-5 se expone a humedad ambiental (Figura 1-4). En ninguno
de los MOF-5-R aqui sintetizados (Figura 1-3) se observo la presencia o formaciéon de
fasesdeZzn O ( 2d i 34,63 86,490 de algunas otras correspondientes a los linkers
con los cuales se sintetizaron estos.>* Lo cual indica que los MOFs estan libres de reactivos
y de posibles agregados de ZnO.

Por su parte, con la espectroscopia infrarroja se esperaria poder identificar grupos COO-,
C=C y C-H, principalmente, esto si se tiene en cuenta su estructura (Figura 1-5). El
espectro infrarrojo tomado para el MOF-5 (Figura 1-6), presenta una banda ancha
alrededor de 3300 cm? tipica de agua adsorbida dentro de la red, bandas de tipo
carboxilato asimétrica y simétrica; alrededor de 1610 y 1400 cm™ respectivamente. Tanto
la banda de agua adsorbida como las de tipo carboxilato se aprecian como bandas anchas
debido a la formacion de puentes de hidrogeno. En el primer caso, entre las mismas
moléculas de agua adsorbida y en el segundo, entre los grupos COO" y las moléculas de
agua adsorbida que se hallen cerca a estos. Esto muestra que por ser este un material
altamente poroso, no solo se debe referir a su estructura dentro de la interpretacion de sus
espectros; sino también a las posibles sustancias que se hallen dentro de sus cavidades,
pues en el espectro FT-IR es clara la presencia de agua tanto adsorbida como coordinada,

esta Ultima en 3605 cm™.

Las bandas de tension C-H y C=C usualmente vistas en compuestos con anillos aromaticos
no se logran apreciar claramente. Esto es debido a la banda ancha de agua adsorbida que
oculta o solapa las tensiones C-H hacia los 3000 cm™. De igual manera sucede con las
tensiones C=C aromaticas que se esperan alrededor de 1500 cm™, pero que en este caso
se encuentran solapadas con las dos bandas anchas de tipo carboxilato que se indicaron
en el parrafo anterior. Sin embargo, si se denotan facilmente bandas de tipologia aromatica
en 1015, 825 y 760 cm™. En 1015 cm™ se ubica un modo vibracional correspondiente al
anillo bencénico, mientras que las otras dos bandas indican el tipo de sustitucion 1,4 que

presenta en anillo al tener alli grupos los carboxilato (Figura 1-6).
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Figura 1-5: Representacion gréfica de la estructura del MOF-5 y sus partes. Adaptado de

Li (referencia 30).
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Todos los compuestos MOF-5-R aqui sintetizados presentan un espectro FT-IR muy
semejante y se diferencian basicamente en los grupos funcionales que se ubican en la
posicion 2 del anillo, en los casos donde no se da solapamiento con las bandas
anteriormente mencionadas: agua adsorbida, COO" y C=C. Adicionalmente, para el MOF-

5 se identifica una banda muy agudaen 3605cm*que corresponde a agua ff
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enlazada © o i ¢ 0.8 Estbisucedd porgue la estructura del MOF-5 presenta cierta
fisensibilidadod ante | a pr es e nanbientaldle 70880 ¥,a ; tant
como al encontrarse el MOF disperso en agua.>® De esta manera se genera una distorsion
en el sistema cristalino cubico del MOF, que eventualmente puede llegar hasta la
generacién de una nueva fase; como se ha evidenciado por DRXP (fase ZTDH, Figura 1-
4). No obstante, Rodriguez y colaboradores sugieren que este proceso podria revertirse si
el MOF se coloca en DMF seco a temperatura ambiente por varios dias.*® Este tema de la
interaccion que se presenta entre la red de MOF-5 y el agua sigue en constante discusion,

pues aun no se ha llegado a comprender totalmente este fenémeno.

En cuanto al MOF-5-NHz, en el espectro se alcanza a apreciar tenuemente las bandas de
amina primaria aromatica, tension N-H en: 3468 y 3374 cm™ (Figura 1-6). Nuevamente es
dificil su apreciacion debido a la banda ancha de agua adsorbida que se superpone a
estas, pero que se ven como ligeras protuberancias. Adicionalmente, en 1258 cm™ se
aprecia una banda de intensidad media correspondiente al modo bending o doblez del
enlace C-NH; (Tabla 1-5).

En relacion al MOF-5-CHjs, no se aprecia ninguna banda distinta a las tipicas halladas en
el MOF-5 ya que el grupo sustituyente metilo (-CHs) no presenta bandas caracteristicas

gue lo diferencien del MOF-5 y por ende por FT-IR no se aprecien diferencias.

Respecto al MOF-5-Br, se aprecia una banda de intensidad media en 660 cm? que
corresponde al estiramiento C-Br. Ademas, se logra apreciar una region de bandas de
intensidad baja pero que sobresale entre 2350-3000 cm?; bandas que podrian
corresponder a algunos sobretonos referentes a bandas de tipo (COO") que se ubican en
1600-1300 cm™. De igual forma puede haber alguna contribucién de estiramientos C-H
a 3 0 @, ya que en este caso la banda correspondiente a agua adsorbida no es tan
ancha como para solaparlas; revelando asi bandas que no se vieron en los otros MOF-5-
R.

Figura 1-6: Espectros infrarrojos (FT-IR) de los MOF-5-R sintetizados.
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T
% Transmitancia

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de Onda (crf)
—MOF-5 —— MOF-5-NH2 MOF-5-CH3 —— MOF-5-Br —— MOF-5-NO2

Finalmente, el MOF-5-NO; muestra un espectro con bandas muy anchas. Alrededor de
3400 cm™ la banda correspondiente a agua adsorbida y hacia 1700-1300 cm, bandas de
tipo: COO, C=C y N-O. Estas ultimas también se ven afectadas por la formacion de
posibles puentes de hidrogeno que con el agua adsorbida. En 1252 cm™ se aprecia la
banda correspondiente al bending o doblez del enlace C-NO,. Hacia los 780 cm* donde

normalmente se hallan bandas caracteristicas de sustituciéon aromatica, se denotan como



Capitulo 1

muchas bandas contiguas de menor intensidad que probablemente corresponden a modos
vibracionales del anillo aromatico trisustituido en posiciones 1,2,4. En donde la presencia

del grupo nitro en la posicion 2 del anillo y la formacion de puentes de hidrégenos, hacen

gue estas se ensanchen (Figura 1-6, MOF-5-NO,).

Lo anterior permite adaptar la metodologia de sintesis de MOF-5-R indicada en este

capitulo, para el anclaje de estos sobre telas de algodon.

Tabla 1-5: Bandas comunes en el infrarrojo para compuestos tipo MOF-5-R y algunas de

grupos funcionales sustituyentes.

Grupo Banda(cm™) Valor rep. (cm™) Posible
Funcional Asignacién
H20 Ads. 3600-3000 | 3500-3200 (MOF-5)% O-H Tens.
C=0 As. 1613-1575 | 1610-1550 (MOF-5)?° Tens. Asim.
C=0 Sim. 1407-1372 | 1420-1335 (MOF-5)?° Tens. Sim.
C-CAr. 1094-1015 1054°%¢ C-C Ar. Mod.
Ar. 832-822 831% | C-H Ar. Mod. F. P.
Ar. 780-753 753% Resp. Ar.
H0 coord. 3605 3610 (MOF-5)% Zn-—-O-H
N-H 3468 3507°° Tens. As.
N-H 3374 3393%° Tens. As
-NH: 1258 1233%¢ C-NH; Dob.
-NO; 1252 --- C-NO- Dob.
C-Br 550 662°¢ C-Br Tens.

*Valor rep.: valor reportado para determinado modo vibracional. Tens.: Tensién. Mod. F. P.: Modo fuera del plano. Coord.:

Coordinacion. As.: Asimétrica. Sim.: Simétrica. Ar.: Aromatico. Ads.: Adsorbida. Dob.: Doblez (bending). Resp.:

Respiracion. Zn---O-H: Interaccion Zn-O.
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2.Carboxi metilaci -n de t el

al}

Este proceso se llevd a cabo para lograr el anclaje quimico de las particulas de MOF a la
tela de algodén. Consiste en una reaccién de sustitucion nucleofilica donde se adiciona un
fragmento organico carboximetilo (-CH.COOQ") para poder enlazar cationes (Zn?*) y desde

alli construir los MOFs de interés en este trabajo.

2.1 Materiales y métodos

2.1.1 Carboximetilacion aniénica

Teniendo en cuenta lo reportado por Wang;®’ se desarrolla el siguiente procedimiento.

Se prepararon disoluciones acuosas de: hidroxido de sodio (NaOH: 200 mg/mL) y
cloroacetato de sodio (CICH,COONa: 200 mg/mL), como se indica en la Tabla 1-1.
Seguidamente, se tom6 una porcion de tela de 10x10 cm y se sumergi6é en la disolucién
acuosa de NaOH por 20 minutos a temperatura ambiente. Luego, esta tela se retir6 de la
disolucion y se llevo al horno a 80°C por 12 minutos. Después, la tela se retiré del horno 'y

se dej6 enfriar por 20 minutos.

Posteriormente, la tela se sumergié en la disolucion de cloroacetato de sodio por 30
minutos a temperatura ambiente. Se retir6é la tela de la disolucién y se lavé con agua
destilada hasta que estos lavados indicaran un pH a7. Se llevo la tela al horno a 80°C por

una hora. Luego, esta se retird del horno y se dejo enfriar en un desecador hasta
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temperatura ambiente. Se pesoé y almacend. Este procedimiento se ilustra en la Figura 2-
1. Finalmente, esta tela se cort6 en porciones de 2x2 cm para diversos ensayos y analisis.

A esta tela se le designa como tela carboximetilada 6 Tela-Carbox.

Figura 2-1: Proceso de carboximetilacion de telas de algodon.

N e m e e —-—-—-—

‘Tela-NaOH! {Tela-Carbox'
— 1. Tela —
12min/80°C . .,
Disolucion ( ) Disolucién
—» Tela :> Cloroacetato —— Tela-NaOH
NaOH
(10x10) cm 2. Tela de sodio
1. Lavar con
agua hasta
pH neutro
2. Tela

(60 min./80°C)
3. Desecador
(T. amb.)

A4

Tela-Carbox

2.1.2 Determinacion del grado de carboximetilacion

El contenido de grupos carboxilato (COO") resultantes en la tela carboximetilada se
determin6 mediante una titulacién acido-base y se reporta en unidades de: pEq de
carboximetilacion/1 g de tela. El método se adapt6 teniendo en cuenta lo reportado por

Wang y Vargantwar.>”8 A partir de los cuales se propone el siguiente procedimiento.

Se tomaron porciones 2x2 cm tanto de tela de algodon como de tela carboximetilada. Por
separado, se sumergio cada una en una disolucion de HCI (0,5%) durante la noche. Luego,

se sigui6 el proceso tal como se indica en la Figura 2-2. Este proceso se realizé tres veces
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para la tela de algoddn y siete veces para la tela carboximetilada con el fin de realizar una
determinacion estadistica de este valor.

Por tanto, se determinan las moles de HCI con las cuales se titularon los 10,00 mL + 0,03
mL de disolucion de NaOH en las muestras: Blanco (10,00 mL £ 0,03 mL NaOH), Telay

Tela-Carbox (Figura 2-2). La determinacién matematica del grado de carboximetilacién de

la tela carboximetilada, se realiza teniendo en cuenta las ecuaciones 1y 2.

O i < omedie 8 Gadt ¢ 0Qa B 6 ¢ MG BE B EXQBDI HE &
. & aYQa & GAYQBHB1 GE o

0dp OO0 WgrfErfe e

NG
08¢ 7 >+ Mgt »he o

GaERD B HE QD PATEANDG i BE o QEQ WM BBE| Oé ©
GOYQBD! GE O padia® oEdQa QosRd & opmMYQB®I WE &

Figura 2-2: Determinacién del grado de carboximetilacién de las telas de algodén.
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2.2 Caracterizacion de telas: algodon y carboximetilada

Tanto a la tela de algoddn (material de partida) como a la tela carboximetilada, se les tomoé

un analisis por DRXP y ATR-FTIR. En donde, se obtuvieron los siguientes resultados.

2.2.1 Telade algodon:

ATR-FT-IR ([ g cm™?): 3326 (O-H), 2892 (C-H), 1636 (C=0 conj. H,0), 1423 (C-H def.
As.), 1362 (C-H def. Sim.), 1311 (O-H def.), 1156 (C-O-C As.), 1023 (C-O), 892 (Glu.
Tens).PXRD (Cngul o 2d) val orl&8i204( 230% B4paDbmdsla 15, 1

abreviatura fiGIud representa glucosa.

2.2.2 Tela carboximetilada:

ATR-FT-IR ([ g cm™): 3303 (O-H), 2918 (C-H Tens.), 1725 (COOH Tens.), 1648 (O-H
def. H,0), 1314 (O-H def.), 1152 (C-O-C As.), 1015 (C-0), 838 (Glu. Tens.). PXRD (Angulo
2d) val or es:18,8ir1d Xii 1maid20,27 2291 34,9.Dondeabr eviGuwur a 0

representa glucosa.
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Tabla 2-1: Datos obtenidos para el célculo del grado de carboximetilacion de la tela de

algoddn, muestras 2x2 cm.

Tipo Masa (mg) | Volumen HCI (mL)
TB 87,3 8,00
TB 90,4 8,05
B 89,9 8,00
TC 86,2 7,15
TC 1154 6,65
TC 101,4 6,90
TC 112,7 6,75
TC 1121 6,70
TC 116,2 6,60
TC 120,2 6,55
NaOH-disolucion N.A. 8,70
NaOH-disolucion N.A. 8,65
NaOH-disolucién N.A. 8,70

* TB: Tela Blanca (Tela de algoddn). TC: Tela Carboximetilada. N.A.: No Aplica.

2.3 Resultados y discusion

La celulosa es el material organico renovable mas abundante en la biosfera,
aproximadamente 5x10!! toneladas son producidas anualmente en el mundo.*® Por este

motivo, el estudio de sus propiedades y posibles aplicaciones redimen gran importancia.
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La carboximetilacién de la celulosa es un proceso que aprovecha la reactividad de los

grupos OH en la celulosa para obtener diversos materiales.

ElI algod-n es uno de | os productos naturales con
(Figura 2-3) y se han descubierto hasta cuatro tipos de estructura en esta.®® Dentro de los

cuales, los més estudiadas han sido la Celulosa | y Celulosa Il. En ambas estructuras se

hallan puentes de hidrogeno tanto intramoleculares como intermoleculares. En la Celulosa

I, | as c ad eOn(aB3-glutapiraddsidb)se hallan paralelamente alineadas; mientras

gue en la Celulosa Il hay cierto desfase una respecto de la otra. Dichas estructuras son

diferenciables mediante DRXP.

Por otro lado, el proceso de carboximetilaciébn consiste en varios pasos como se ha
indicado dentro del procedimiento (Figura 2-1). Primero, la activacién o mercerizaciéon; que
corresponde a todos aquellos procesos que favorecen la accesibilidad de los agentes
guimicos a los poros internos de las fibras, rompiendo agregados fibrilares y por tanto
aumentando el area superficial accesible.®! Usualmente, este paso se lleva a cabo
empleando alcalis como el NaOH en agua o en mezclas de agua-alcohol. Segundo, el
secado u hornificacion; refiere al empleo de temperatura para retirar el disolvente o parte
de él, antes de la carboximetilacion. Este paso es de suma importancia ya que
dependiendo del grado de hinchamiento (swelling en inglés) que se deje después del
secado; se puede dar cerramiento de los poros en las fibrillas o entrecruzamiento de las

mismas, incrementando o reduciendo el area superficial accesible.

Tercero, la carboximetilacién (Figura 2-3); durante la cual se realiza una eterificacion,
afnadiendo grupos carboximetilo (-CH2COO"Na*) sobre los grupos hidroxilo de la celulosa
y donde eventualmente se podria dar la formacion de glicolato de sodio si el pH del medio
no es el adecuado. Una de las formas mas usadas para evaluar el rendimiento de esta
reaccion es evaluar el grado de sustitucién (DS por sus siglas en inglés).®? Este es un rango
gue varia entre 0-3, expresando la proporcion de grupos OH en carbonos: 2, 3 y 6,
trasformados en carboximetilo (-OCH,COO"Na"), tales carbonos se indican en la Figura 2-
3. Algunos autores indican que realizar la carboximetilacién de manera heterogénea (tela-
disolvente) en medio acuoso en un solo paso, logra un DS maximo entre 1,3-1,5.%° Por lo

gue se utilizan mezclas de agua-alcohol como disolvente para incrementar este valor.
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Figura 2-3: Algunas caracteristicas del algodén, la celulosa y su proceso de

carboximetilacion. 62 Adaptado de Tosh (referencia 59).
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Los tres pasos anteriores estan sujetos a comprender la forma de la superficie en las

fibrillas de celulosa; en el material que se va a realizar el proceso de carboximetilacion.

Pues a partir de medidas electrocinéticas que algunos autores han realizado, se han
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propuesto diversos modelos para explicar los resultados hallados (Figura 2-4). Esto implica

gue cualquier reacciéon que se realice sobre la celulosa es mucho mas compleja de lo que

pareceria, puesto que depende de muchos factores entre ellos su superficie.

Figura 2-4: Algunas modelos superficiales para las fibras de celulosa.’® Adaptado de
Hubbe (referencia 63).

Modelos superficiales de fibras de celulosa

Red discontinua de poros

Fibrillas y microfibrillas

_ > =

===
— Red continua %’C
~— denanoporos é—\a

Dentro de las metodologias empleadas para medir el grado de carboximetilacion, se

encuentran: titulacion acido-base y titulacion (SC/SP). La titulacién acido-base,®” es un

procedimiento clasico en el cual el TOTAL de los grupos carboxilo (COOH) existentes en

la celulosa se titulan con una base fuerte para ser cuantificados. Mientras que para la

titulacion (SC/SP): (Stream Current/Stream Potential por sus siglas en inglés). Solo se
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titulan los grupos carboxilo (COOH) SUPERFICIALMENTE ACCESIBLES, y cuyo valor

normalmente es menor al determinado por la titulacién acido-base.

Teniendo en cuenta lo anterior y el procedimiento empleado para determinar el grado de
carboximetilacién (numeral 2.1.2), se obtuvo que el grado de carboximetilacion para la tela
de algodon fue de 1034 pEqg/g de tela (Tabla 2-2). Este valor difiere ligeramente del
reportado 1028 pEq/g de tela.®” Donde, teniendo en cuenta la incertidumbre asociada a

esta medida, el valor reportado termina siendo igual al valor medido en nuestra tela.

Tabla 2-2: Determinacion del grado de carboximetilacion.

Grado de carboximetilacion | Valor (UEqg/g de tela)
Tela carboximetilada (1034 + 25)
(titulacién acido-base)

Tela carboximetilada (Rep.)%’ (1028 + 32)
(titulacién acido-base)

Tela carboximetilada (Rep.)%’ (229 + 15)
(titulacién SC)

*SC: titulacion Stream Current. Rep.: Valor reportado por Wang.®’

Este resultado puede llevar a pensar que la metodologia que se tom6 como referencia de
Wang y Vargantwar,®”-°8 para realizar la carboximetilacion de las telas de algoddn en este
trabajo (Figura2-1)esbast ant e firobustad. Si bien ya
gue cualquier reaccién sobre la celulosa se ve afectada por diversos factores, el hecho de
haber dejado 20 minutos la tela al aire para que disminuyera su temperatura y 30 minutos
en el medio de carboximetilacion; partes diferentes al procedimiento reportado. Estas
variaciones no promovieron ninglin cambio en el valor del grado de carboximetilacién

respecto a lo reportado por Wang.%’

Adicionalmente, teniendo en cuenta la aplicacién que se le va a dar a las telas de algodon,

en la cual se requieren grupos carboxilato superficiales; se desconoce la cantidad de estos

e
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ya que no se realiz6é una titulacién (SC/SP) debido a su instrumentacién. No obstante, ya
que el grado de carboximetilacién determinado es tan semejante al de la referencia;®’ se
podria inferir también que el nimero de grupos carboxilato superficiales podria ser
semejante, alrededor del 20% del grado de carboximetilacion total, 229 pEqg/g de tela
(Tabla 2-2).

Dentro de los objetivos de este trabajo esté el anclaje de MOFs a las telas de algodon,
pero por el momento no se ha tenido en cuenta la influencia del grado de carboximetilacion
en este proceso. Es decir, qué tanto puede variar la capacidad de anclar mas o menos
particulas de MOF al incrementar/reducir el grado de carboximetilacion. Por esta razon, no
se profundiz6 en una caracterizacion mas detallada de la superficie de las telas de algodén

empleadas.

Por otro lado, los difractogramas DRXP para las muestras de tela: algodén y
carboximetilada se aprecian en la Figura 2-5. Como primera medida se calculé un
pardmetro bésico en la celulosa conocido como indice de cristalinidad (%IC). Este
pardmetro relaciona dos tipos de estructura hallada en la celulosa: la tipo | (cristalina) y la
tipo Il (amorfa, Figura 2-3). Existen por lo menos 4 técnicas a parir de las cuales se puede
calcular el indice de cristalinidad: DRXP, RMN, FTIR y Raman. Dentro de los cuales la mas
ampliamente usada para su determinacion es la DRXP.®° Empleando DRXP, se relaciona
la intensidad entre las fases: 002 y amorfa (2d 48). Dichos resultados se consignan en la
Tabla 2-3. El difractograma de la tela de algodén (Tela-Algodén, Figura 2-5) que se empled
en este trabajo, indica la presencia de celulosa tipo I, en donde se identifican facilmente
sus fases: 101, 101-, 021, 002, 040. Por lo que en principio se esperaria un alto grado de

cristalinidad.

Para la tela carboximetilada (Tela-Carboximetilada, Figura 2-5), se denota la presencia de
dos nuevas fases,2d = 1 0, .&Estas colrésporiden a la presencia de celulosa tipo Il

o también llamada celulosa amorfa.

La muestra de tela de algodon presenta un %IC de 77,6, denotando una alta proporcion
de Celulosa I. Sin embargo, al realizar la carboximetilacién este valor se incrementa a 89,1,
lo cual en principio seria confuso; ya que por lo general este tipo de reaccion

(carboximetilacion) reduce el %IC debido a que el proceso aumenta el &rea superficial
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accesible.®? Esta situacion se debe a varios aspectos. Primero, el método DRXP para
calcular el %IC es un método cualitativo y por ende sus valores son tentativos o dan apenas

una idea de la proporcion: celulosa cristalina i celulosa amorfa.®

Figura 2-5: Difractogramas de rayos X en polvo (DRXP) para las muestras: tela de algodén

y tela carboximetilada.

0,00 5,00 10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00
Angulo 2
——Tela-Algodén ——Tela-Carboximetilada

Segundo, para realizar el calculo del %IC, el valor que se tomo para la fase amorfa en este
trabajo fue de 2d= 18,3 ; ya que algunos autores asi lo recomiendan.®® Esto conlleva a que
si el pico para la fase amorfa no se halla en 2d= 18,3, se conduzca a una determinacién

posiblemente errada.

Tercer o, el hecho de aumentar el val or del %I C

durante la carboximetilacion; simplemente que la diferencia entre la intensidad de las fases:
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002 (2d=23) y amorfa (2d=18,3), ha aumentado. Por lo que al emplear la relacion
matematica para calcular este valor (Tabla 2-3), resulta en un incremento respecto a la
Tela-Algodén. Esto sugiere que durante la carboximetilacion que se realizd (en medio
acuoso), la reaccion procedi6 preferentemente en las regiones amorfas de la celulosa mas
gue sobre las cristalinas. Este resultado difiere con lo que algunos autores como Zhao han
reportado;®? puesto que este indica que al realizar la carboximetilacién tanto en agua como
en mezclas de agua-alcohol, siempre se reduce el %IC. Lo cual implica que independiente
de las condiciones de la reaccion se puede aumentar o reducir el %IC segun se requiera.
Bajo el microscopio electrénico de barrido (SEM); las fibras de celulosa que han sido
carboximetiladas usual mente presentan un

respecto a la tela sin tratamiento (Figura 2-3).

Tabla 2-3: Fases obtenidas a partir de los difractogramas DRXP para las muestras: Tela

de algodén (Tela-Algodén) y Tela carboximetilada (Tela-Carboximetilada).

Muestra (2d) Plano hkl rep.®
Algodon 15,1 101 (Cel. )
Algodon 16,8 101- (Cel. )
Algodon 20,4 021 (Cel. 1)
Algododn 23,0 002 (Cel. I)
Algodén 34,5 040 (Cel. 1)
Carboximetilada 10,8 (Cel. 1)
Carboximetilada 15,1 101 (Cel. )
Carboximetilada 17,1 (Cel. Il
Carboximetilada 20,2 021 (Cel. )
Carboximetilada 22,9 002 (Cel. 1)
Carboximetilada 34,9 040 (Cel. 1)
%IC (Tela algodon) 776 | pos 2 —p
(lan=2d = )18,
%IC (Tela carboximetilada) | 89,1 | o5 © —p
(lam=2d = )18,

*Rep.: valores reportados por Park.®®

aspecto:
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Adicionalmente, si la reaccidon de carboximetilacion procede primordialmente sobre la
celulosa amorfa (Celulosa Il); esto indicaria que la celulosa se estéa trasformando en alguna
de las otras estructuras que se conocen de la celulosa, tal vez tipo Il o IV. Pero que por la

metodologia empleada (difractograma DRXP), no se pueden apreciar facilmente.

En cuanto a los espectros ATR-FTIR obtenidos para las telas: algodén y carboximetilada
(Tela Algoddn y Tela Carboximetilada, Figura 2-6). Se evidencia la banda tipica de agua
adsorbida en 3326 cm?, vibraciéon esperada sabiendo que el algodén normalmente
contiene alrededor de un 8% de agua (Figura 2-3). Esta banda es ancha pero no lo

suficiente como para ocultar las tensiones C-H de la glucosa en 2892 cm™.

Hacia la mitad del espectro, se halla la banda de tipo C=0 conjugada con puentes de
hidrégeno del agua adsorbida en 1636 cm™.% Esta banda que en principio no se espera,
se debe a la formacién de grupos carbonilo en los carbonos 2, 3, y 6 de la glucosa (Figura
2-3). Grupos que se pueden formar durante el proceso de manufactura de tela y que por
ello se hallan en muy baja proporcidn; identificandose con una pequefia banda apenas
diferenciable en el espectro (Figura 2-6). En 1423y 1362 cm, aparecen las deformaciones

en el plano de los grupos (-CH) en la glucosa.

Seguidamente, se halla un grupo de bandas oxigenadas: 1311, 1156 y 1025 cm™ que en
el mismo orden corresponden a: deformacién O-H en el plano, tensién asimétrica C-O-C y
tension C-0.% Estas bandas aparecen como un solo conjunto de bandas que se
superponen principalmente por la presencia de puentes de hidrégeno que ensanchan cada
una de estas y terminan juntandolas. Adicionalmente, en esta region se obtienen las
bandas mas intensas (menores valores de % transmitancia). Lo cual no es solo
consecuencia de la gran proporcién de grupos funcionales oxigenados en la tela, sino
también del elevado momento dipolar que presentan el enlace C-0.%° Finalmente, en 892
cm™ se ubica la tensién del anillo de glucosa; apareciendo como una banda de intensidad

media.

Para el caso de la tela carboximetilada se esperan las mismas bandas halladas en la tela
de algodon, diferenciandose Unicamente en las bandas de tipo COOH; que son producto
de la reaccién de carboximetilacién a la cual se sometié el textil. En 1725 y 1648 cm
aparecen las bandas correspondientes a las tensiones asimétrica y simétrica del nuevo
grupo carboxilo afiadido a la tela. Estas son mas anchas e intensas respecto a la banda

C=0 (1645 cm™) que habia en la tela de algodén; indicando el aumento de grupos carboxilo
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y la formacién de nuevos puentes de hidrogeno. El ancho de las bandas puede variar ya
gue el porcentaje de agua en la tela puede haber cambiado luego de haberse realizado la

carboximetilacion.

De acuerdo a los resultados obtenidos para el proceso de carboximetilacion de la tela de
algodén. Es posible decir que se logré afiadir grupos carboxilo a las telas de algodon,
algunos de ellos superficiales, los cuales serdn Utiles para posteriores modificaciones
guimicas del material. Por ejemplo, la coordinacién de cationes metalicos, proceso de gran

interés en este trabajo.

Figura 2-6: Espectros ATR-FTIR para las muestras: tela de algoddn y tela carboximetilada.
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Tabla 2-4: Bandas obtenidas a partir del espectro ATR-FT-IR para las muestras: Tela de

algodén (Tela-algod.) y Tela carboximetilada (Tela-Carbox).

Asig. Exper. | Rep.% Asig. Exper. Rep.®
Tela-algod. (cm?) | (cm?) | Tela-Carbox | (cm™) (cm™)
O-H Tens. H,O | 3326 | 3348 | O-H Tens. HO | 3303 | 3600-3200
C-H Tens. 2892 | 2902 C-H Tens. 2918 | 3000-2840
C=0 Con,. 1636 1640 | C=0O/COOH 1725 | 1780-1650

Tens. As.
C-H def. As. 1423 1430 C=0/COOH 1648 1640
Tens. Sim.
C-H def. Sim. 1362 1372 O-H def. 1314 1336 &
O-H def. 1311 1336 C-O-C As. 1152 1163 %4
C-O-C As. 1156 1163 C-O Tens. 1015 103364
C-O Tens. 1025 1033 Glu. Tens. 838 897 4

Glu. Tens. 892 897
*Algod.: Algododn. Asig.: Asignacién de bandas. Exper.: valores obtenidos experimentalmente. Rep.: valores reportados
para las bandas en el infrarrojo. Tens.: Tensién. Conj.: Conjugacion. As.: Asimétrica. Sim.: Simétrica. Def.: deformacion.
Glu.: Glucosa.
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3.Ancl aje de MOFs sobre

En este capitulo se expone como los compuestos tipo MOF-5 e isoreticulares (MOF-5-R)
se enlazan quimicamente (fanclajed ) telas de algodén carboximetiladas, con el fin de

proporcionar una caracteristica antibacterial al textil.

3.1 Materiales y métodos

Cada uno de los MOF-5 e isoreticulares (MOF-5-R) sintetizados en este trabajo (ver
capitulo 1), fueron anclados a telas de algodén. Para ello, se trabajé a partir de tela
carboximetilada (ver capitulo 2), nitrato de cinc(ll) hexahidrato, ligandos organicos
derivados del &cido tereftalico y disolventes. Teniendo en cuenta lo reportado por da

Silva,?? se desarroll6 el siguiente procedimiento.

3.2 Carboximetilacion de telas previa al anclaje de MOFs

Se prepararon disoluciones acuosas de hidroxido de sodio (NaOH: 200 mg/mL) y
cloroacetato de sodio (CICH,COONa: 200 mg/mL), como se indica en la Tabla 1-1.
Seguidamente, se tomd una porcion de Tela de 10x10 cm y se sumergié en la disolucién
acuosa de NaOH por 20 minutos a temperatura ambiente. Luego, esta tela se retird de la
disolucion y se llevé al horno a 80°C por 12 minutos. Después, esta tela se retird del horno

y se dejo enfriar por 20 minutos.

Posteriormente, la tela se sumergié en la disolucion de cloroacetato de sodio por 30
minutos a temperatura ambiente. Se retir6 la tela de la disolucién y se lavé con agua

destilada hasta que estos lavados indicaran un pH a7. Se llevo la tela al horno a 80°C por

t

e |
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una hora. Luego, esta se retird del horno y se dejo enfriar en un desecador hasta
temperatura ambiente. En este punto, se toma una muestra para el ensayo de anclaje in-
situ.

Seguidamente, se prepard una disolucién de nitrato de cinc(ll) hexahidrato en DMF de
concentracion: 664 mg/mL (ver Tabla 1-1). En esta disolucion se sumergio la tela y se dejé
alli durante la noche (412 horas) a temperatura ambiente. Luego, esta tela se retiré de la
disolucion y se dispuso para los ensayos de anclaje: embebido y gota. A esta tela se le

design6 como Tela-Zn. Este procedimiento se resume en la Figura 3-1.

Figura 3-1: Esquema para el anclaje de MOFs en telas de algodon.

S e e e e e ——-—

‘Tela-NaOH; {Tela-Carbox:
— 1. Tela —
12min/80°C . .
Disolucion . ( ) Disolucion
NaOH —» Tcla |:> Cloroacetato L Tela-NaOH
(10x10) cm 2. Tela de sodio
20 min/T. amb. (Aire/20 min) 30 min/T. amb.

1. Lavar con
agua hasta
pH neutro

L ~, 2. Tela
+Tela-Zn, (60 min/80°C)
_____________ Tela-Z 3. Desecador
i Ensayos: ! (06 min D (T. amb.)
i Embebido y! {————1  Disolucion
: Gota ' 7Zn/DMF ——— Tela-Carbox
------------ 12 horas/T. amb. l

’ A}
i Ensayo: In-situ.
Y ’

3.3 Ensayos preliminares de anclaje quimico de MOFs

En este caso se evallan distintos procedimientos con el fin de determinar la mejor manera
defiancl ar 0-5-R. Bx® estd @EOn, se ensayaron 3 procedimientos: ensayo in-situ,

ensayo embebido y ensayo gota. Los cuales se describen a continuacion.

Para estos ensayos se tomaron piezas de tela de 2x2 cm. Cuando se determiné el fimejoro
procedimiento de anclaje de MOF-5-R sobre tela, se emplearon piezas de 10x10 cm. En

la Figura 3-3 se resume el proceso global de anclaje de MOF-5-R sobre telas de algodén.
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3.3.1 Ensayo in-situ

Por separado, se prepararon dos disoluciones en 5 mL de DMF cada una: una de &cido
tereftalico (12,7 mg/mL) con trietilamina (TEA) en relacion molar (1 linker:8 TEA), y otra de
de nitrato de cinc(ll) hexahidrato (664 mg/mL).

Inicialmente, se sumergié una tela carboximetilada de 2x2 cm (numeral 3.2) en la
disolucién del metal (nitrato de cinc(ll) hexahidrato) durante la noche (212 horas). Al dia
siguiente, sobre esta misma mezcla (tela y disolucion de metal) con agitacion, se adicioné
lentamente la disolucion de linker/TEA (ver Figura 3-2). Luego, se dejé proceder la reaccion
por 1 hora. Después, se retir6 la tela, se lavo con agitacion por 5 horas en cada uno de

estos disolventes, en el siguiente orden: DMF, metanol, agua.

Finalmente, luego de los lavados, la tela se dejé secar bajo una corriente de aire generada
por un ventilador mecanico (1000 rpm) por 6 horas y después en un horno a 80°C durante
5 horas. Se retird0 del horno y se llevd a un desecador hasta alcanzar temperatura
ambiente. Seguidamente se pesoé y se almacend.

3.3.2 Ensayo embebido

Inicialmente, se prepararon 5 mL de una disolucién de acido tereftalico (12,7 mg/mL) en
DMF con trietilamina (TEA) en relacién molar (1 linker:8 TEA). Después, se ubicé una pieza
de Tela-Zn de 2x2 cm (numeral 3.2) en un vaso de precipitado (25 mL); y sobre esta se
agregd lentamente la disolucion de linker/trietilamina (Figura 3-2). Seguidamente, esta
mezcla de reaccion se agité durante una hora mientras procedia la reaccion. Después, se
retird la tela, se lavé con agitacién por 5 horas en cada uno de estos disolventes, en el

siguiente orden: DMF, metanol, agua.

Finalmente, luego de los lavados, la tela se dej6é secar bajo una corriente de aire generada
por un ventilador mecanico (1000 rpm) por 6 horas y después en un horno a 80°C durante
5 horas. Se retiré del horno y se llevd a un desecador hasta alcanzar temperatura

ambiente. Seguidamente se pesoé y se almacend.
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3.3.3 Ensayo gota

Inicialmente, se prepararon 5 mL de una disolucion de &cido tereftalico (12,7 mg/mL) en
DMF. Luego se le adiciond trietilamina en relacion molar (1:8). Después, se ubicé pieza de
Tela-Zn de 2x2 cm (humeral 3.2) en un vidrio de reloj; sobre esta se agregé lentamente y
gota a gota la disolucion de linker/trietilamina (Figura 3-2), empleando una pipeta Pasteur
para realizar una distribucién lo mas uniforme posible. Seguidamente, se retir6 la tela del
vidrio de reloj y se ubic6 en un vidrio limpio. Alli se dej6é en reposo por 1 hora. Luego, se
retird la tela, se lavé con agitaciéon por 5 horas en cada uno de estos disolventes, en el

siguiente orden: DMF, metanol, agua.

Finalmente, luego de los lavados, la tela se dej6 secar bajo una corriente de aire generada
por un ventilador mecanico (1000 rpm) por 6 horas y después en un horno a 80°C durante
5 horas. Se retir6 del horno y se llevd a un desecador hasta alcanzar temperatura

ambiente. Seguidamente se pesd y se almaceno.

Como ésta fue la metodologia seleccionada como se maostrara posteriormente en la

discusion de resultados. Se reprodujo esta a una escala superior, es decir para una tela
de 10x10 cm, intentando un pequefio escalamiento. Adicionalmente, la concentracion de
los demas linkers usada para anclar los MOF-5-R, esta indicada en la Tabla 1-1; estas
concentraciones son distintas para cada linker, ya que la solubilidad en DMF varia para

cada uno de ellos.

Estos nuevos materiales tipo tela-MOF se designan en este trabajo como: Tela-MOF-5-R.
En donde R, refiere al tipo de sustituyente que posee el linker en la posicién 2 del anillo
aromatico como ya se ha indicado en el capitulo 1. Para mayor claridad, en la Tabla 3-1

se describe claramente la nomenclatura usada para estos.
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Figura 3-2: Esquema de ensayos de anclaje de MOFs sobre telas previamente

carboximetildas.

‘Ensayo: . Ensayo .
» In-situ rembebido:
Embudo Embudo
de adicion de adicion
- -
— 3 5mlL disolucién — 3 5mL disolucion
linker/TEA/DMF linker/TEA/DMF
5 mL disolucion Tela-Carbox
Zn/DMF — (2x2) cm D__,Tela-Zn
12 horas (2x2) cm

Pipeta Pasteur
con disolucién
linker/TEA/DMF

(10 mL)

EEnsayo:

Tela-Zn
(10x10) cm

Para todos lo ensayos:
1. Reaccion durante 1 hora.
2. Secado con corriente de aire por 6 horas.
3. Secado en estufa 80°C por 5 horas.
4. Cortado de piezas de Tela-MOF: (2x2) cm
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Tabla 3-1: Designacion de nuevos materiales Tela-MOF

Tela-MOF-R Tela con MOF anclado (ligando organico)

Tela-MOF-5 acido tereftalico
Tela-MOF-5-NH; acido 2-aminotereftalico
Tela-MOF-5-CHjs acido 2-metiltereftalico
Tela-MOF-5-Br acido 2-bromotereftalico
Tela-MOF-5-NO; acido 2-nitrotereftélico

3.3.4 Tela-conjuncion-MOF-5

Este ensayo se realiz6 con el fin de contrastar con los resultados obtenidos para el anclaje
de MOF-5-R empleando telas carboximetiladas. De esta manera, se puede evaluar que

tan necesaria es la carboximetilacion para el fanclajed de MOFs sobre telas. Por este

motivo se realizé un procedimiento muy semejante a la metodologia escogida: ensayo

gota.

Inicialmente, se prepararon 5 mL de una disolucién de &cido tereftalico (12,7 mg/mL) en
DMF con trietilamina (TEA) en relacién molar (1 linker:8 TEA). Después, se ubicé una pieza
de tela de algoddn de 2x2 cm (sin NINGUN pretratamiento) en un vidrio de reloj; sobre esta
se agreg6 lentamente y gota a gota la disolucién de linker/trietilamina (Figura 3-2),
empleando una pipeta Pasteur para realizar una distribuciéon lo mas uniforme posible.
Seguidamente, se retird la tela del vidrio de reloj y se ubicé en un vidrio limpio. Alli se dejé
en reposo por 1 hora. Luego, se retir0 la tela, se lavd con agitacion por 5 horas en cada

uno de estos disolventes, en el siguiente orden: DMF, metanol, agua.

Finalmente, luego de los lavados, la tela se dejé secar bajo una corriente de aire generada
por un ventilador mecanico (1000 rpm) por 6 horas y después en un horno a 80°C durante
5 horas. Se retir6 del horno y se llevd a un desecador hasta alcanzar temperatura

ambiente. Seguidamente se peso y se almacend.
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Figura 3-3: Esquema global del proceso de anclaje de MOF-5-R cobre telas de algodon.
Adaptado de Li (referencia 30).%

Tela-MOF-5-R

o) n

+Naro/J;o
Anclaje de Zn(II)

& > MOF-5-R

Fragmento
— de anclaje:

-CH,CO0"

(soporte)
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3.4 Sintesis de Tela-MOF-5-R

3.4.1 Tela-MOF-5

ATR-FT-IR( [ gcm): 3603 (O-H enl.), 3307 (O-H pte. H), 2883 (C-H), 1578 (C=0), 1498
(C=0), 1365 (C=0), 1015 (C-O), 812 (Ar), 746 (Ar). PXRD (Angulo 2d): 9,47 11,6 16,9
i 18,17 18,7 20,47 22,97 24,87 29,17 30,47 32,9.

3.4.2 Tela-MOF-5-NH:

ATR-FT-IR ([ g cm™): 3457 (N-H), 3399 (N-H), 3230 (O-H pte. H.), 2887 (C-H), 1642
(C=0), 1502 (C=0), 1361 (C=0), 1015 (C-O), 818 (Ar), 745 (Ar). PXRD (Angulo 2d): 7,6 i
9,37 18,47 19,97 22,57 25,37 27,21 28,81 29,61 31,47 33,27 34,77 39,2.

3.4.3 Tela-MOF-5-CHgs

ATR-FT-IR (T g cm): 3281 (O-H pte. H.), 2880 (C-H), 1614 (C=0), 1504 (C=0), 1377
(C=0), 1017 (C-O), 824 (Ar), 746 (Ar), 670 (Ar). PXRD (Angulo 2d): 9,7 i 18,8 i 20,4 i
22,47 25,67 27,57 29,1-29,97 32,57 33,57 35,07 38,87 39,6.

3.4.4 Tela-MOF-5-Br

ATR-FT-IR ([ g cm™): 3326 (O-H pte. H.), 1587 (C=0), 1384 (C=0), 1036 (C-O), 825
(Ar), 768 (Ar). PXRD (Angulo 2d): 8,6 9,47 16,87 18,67 20,27 22,27 25,47 27,47 28,9
i 29,77 33,27 34,9.

3.4.5 Tela-MOF-5-NO2

ATR-FT-IR ([ g cm™): 3328 (O-H pte. H.), 1598 (C=0), 1371 (C=0), 1026 (C-O), 824
(Ar), 778 (Ar). PXRD (Angulo 2d): 8,87 9,771 17,11 18,77 20,27 22,61 2557 27,571 29,0
129971 33,57 35,0.
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3.4.6 Tela-Conjuncion-MOF-5

ATR-FT-IR (' g cm™): 3602 (O-H enl.), 3308 (O-H), 1654 (C=0), 1576 (C=0), 1362
(C=0), 1308 (O-H), 1015 (C-0O), 822 (Ar), 744 (Ar). PXRD (Angulo 2d): 9,07 15,87 18,01
22,97 28,871 31,271 32,5.

3.5 Resultados y discusion

Anclaje de MOF-5 sobre algodon

En este estudiose busc6l a fAmej or 0 f or mab-Rlada tedarcardoxdmetildda s

Para ello se desarrollaron 3 metodologias, las cuales ya se han indicado en el numeral 3.3,
nombradas como: in-situ, embebido y gota. Por lo que para abordar este tema se acudi6 a
una de las principales técnicas de andlisis de MOFs: la difraccion de rayos X en polvo
(DRXP), tal como se indicé en el capitulo 1. Por tanto, dicha caracterizacion para los
ensayos de anclaje de MOF-5 sobre telas de algodén carboximetiladas, se encuentra en
la Figura 3-4.

En los difractogramas DRXP se espera hallar dos aspectos fundamentales: el
difractograma de la tela carboximetilada y el difractograma del MOF-5, que se deben hallar
superpuestos como algunos autores ya lo ha reportado da Silva.?? En todos los casos se
aprecia este hecho (superposicién), por lo que en primera aproximacion se puede decir

gue en todos los casos tenemos materiales tipo Tela-MOF.

Otra generalidad esperable, es que las fases mas intensas del MOF anclado sobre la tela
sean las mismas que las halladas para el MOF-5 sintetizado libremente (capitulo 1, Figura
1-2). Que en este caso para el MOF-5 corresponden a 2d 4 9,0 - 10,0 - 19,4.

Solamente la fase (2d = 9,0) aparece en el ensayo Conjuncién (ver seccion 3.3.4), la cual
se sintetiz6 MOF sobre tela normal, osea sin carboximetilacién. Mientras que en los demas
ensayos esta fase sale entre 2d & 9,17 9,4 (Tabla 3-2). Lo que sugiere que hay una mayor
probabilidad de formacién de la fase ZTDH (2d = 8,9) para la muestra Tela-Conjuncién-
MOF-5 (Figura 3-4, Conjuncion), fase que aparece cuando el MOF-5 ha estado expuesto

a humedad en el medio.® Mientras que en los demas ensayos esta contribuciéon es menor

MOF
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(menor intensidad de la fase). Esto sugiere que la superficie de la tela de algodén sin
pretratamiento alguno facilita la formacion de la fase ZTDH respecto a cuando esta
carboximetilada, tal vez porque el porcentaje de agua que contiene la tela de algodon es
mayor al de la tela carboximetilada (Figura 2-3, 8% Agua).

Figura 3-4: Difractograma de rayos X para los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre telas

de algodoén.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo 2

MOF-5 ——Conjuncion ——In-situ Embebido —— Gota
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El hecho de que, en los ensayos de anclaje (in-situ, embebido y gota) la fase mas intensa
se halle entre 2d=9,11 9,4 , sugiere que una parte del MOF anclado a la tela puede hallarse
como red interpenetrada y con algo de disolvente debido a su cercania a valores de 2da
9,6 (Tabla 1-4). Asimismo, una pequefia porcidn podria referir a la fase ZTDH, pues ésta

como ya se ha indicado aparece en 2d =8,9.

Tabla 3-2: Fases encontradas en difractogramas DRXP para los ensayos de anclaje de
MOF-5

Ensayo Fases (2d)

Conjuncion 9,07 15,871 18,01 22,97 28,871 31,271 32,5
In-situ 6,871 9,31 20,47 22,67 33,6

Embebido 9,17 18,07 20,471 22,67 29,771 33,6

Gota 9,47 11,57 16,97 18,27 18,71 20,471 22,61 24,8
MOF-5 (polvo) | 8,971 9,87 17,971 19,3

Lo anterior tiene que ver con lo que algunos autores han dicho acerca de las caracteristicas
gue poseen los materiales soporte (ejm. Tela) a nivel superficial; en donde dependiendo
del caracter acido/base de esta, existe una influencia directa en el crecimiento de MOF
sobre el material.?* Por lo que teniendo en cuenta que la tela carboximetilada presenta un
gran namero de grupos carboxilato (COO"Na*); esta superficie que esi m8b§ s i gqua la
superficie de la tela de algoddn, al parecer evita la formacion de la fase ZTDH que conlleva
a la descomposicion del MOF-5 en otros subproductos. Lo que constituye una primera

justificacion del porqué realizar la carboximetilacion previa al fanclajedode MOF-5.

Otras fases de MOF-5 se describen en la Tabla 3-2; que no siendo comunes en todos los
difractogramas, posiblemente son producto de la metodologia que se aplico en cada
ensayo y que por ser diferente para cada uno; se favorece el crecimiento de fases distintas,

ya que como se advirtio en el capitulo 1, la sintesis de MOFs depende de diversos factores.
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En cuanto a las fases que aparecen a valores de 2d>15, se aprecian principalmente fases
propias de la celulosa en 2d 23,0 y de la celulosa carboximetilada en 2d 20,2-34,9 (ver
Tabla 2-3). Lo cual indica que las particulas de MOF-5 se hallan sobre una superficie de
tela de algoddn tal como se esperaba y como da Silva lo ha reportado;?? es decir, se tienen
tanto fases de MOF-5 como fases de celulosa en un mismo material.

En cuanto a los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre telas carboximetiladas: in-situ,
embebido y gota (Figura 3-4). Se aprecia claramente diferencias en la cantidad e
intensidad de las fases halladas. Donde las mayores intensidades se ven para el ensayo
gota y las menores para el ensayo in-situ. Esto indicaria que sobre la tela carboximetilada,
se depositd una mayor cantidad de MOF-5 mediante el ensayo gota que mediante los
ensayos embebido 6 in-situ. Esto cobra sentido en la medida que en el ensayo gota, la
formacion del MOF-5 se da mas cerca de la superficie respecto a los otros dos ensayos
(embebido 6 in-situ); donde las telas quedaban sumergidas en el disolvente de reaccion.
Estos tres ensayos se realizaron tomando como base lo sugerido por da Silva,?? el cual
realiza el anclaje de MOFs en un medio heterogéneo (tela en disolvente) que en nuestro
caso es el ensayo in-situ. Pero, al apreciar el difractograma DRXP obtenido para este tipo
de ensayo (Figura 3-4, linea azul); se tuvieron que desarrollar métodos alternativos
(ensayo embebido y ensayogota) para | ogr ar A e DRXP ®VOF-5

anclado sobre la tela.

El hecho que se pueda identificar con mayor claridad el MOF-5 usando DRXP para el
método de ensayo gota, fue una de las principales razones por las cuales esta metodologia
se selecciond para realizar el anclaje sobre la tela carboximetilada de todos los otros MOFs
a sintetizar (MOF-5-R). De la misma manera, los ensayos de lavado con disolventes
también soportan el empleo de esta metodologia para el anclaje de MOF-5-R sobre tela

carboximetilada, situacién que se discutira a profundidad en el capitulo 4.

En cuanto a los espectros ATR-FTIR tomados para los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre
telas (Figura 3-5), en principio se espera la misma situacién que para DRXP, superposicién
de los espectros de la tela carboximetilada y del MOF-5. Alli se aprecia facilmente las
bandas de agua adsorbida hacia 3300 cm®, carboxilato entre 1600-1300 cm®
correspondiente a los linkers de tereftalato del MOF-5, C-O hacia 1010 cm™ presentes en
la celulosa que contiene la tela de algodon, y de sustitucién aromatica 1,4 en 820-730 cm-

1, provenientes de linkers tereftalato del MOF-5.

8ci

ment e
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Figura 3-5: Espectros ATR-FTIR para los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre telas de

algodoén.

T
%Transmitancia

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ndmero de onda¢m?)

—— Conjunciéon ——In-situ  —— Embebido Gota MOF-5

La Tela-Conjuncion-MOF-5 presenta las bandas mas anchas de todos los ensayos de
anclaje realizados (Figura 3-5, Conjuncion). Lo cual sugiere que al realizar la
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carboximetilacién de la tela de algodon de la manera como se indic6 en el numeral 3.2; en
la tela se reduce la cantidad de agua retenida por sus fibras y esto conduce a que las
bandas que se observan en los espectros ATR-FTIR sean mas resueltas, tal como se
observa para los otros espectros. Adicionalmente, la magnitud de la reduccion en la
cantidad de agua retenida por la tela carboximetilada depende del procedimiento de
carboximetilacion empleado, ya que puede darse o no entrecruzamiento de fibrillas,
reduccion del &rea superficial accesible, entre otros aspectos, que pueden favorecer mayor

0 menor adsorcion de agua.®!

Aunque no estrictamente correcto, de acuerdo a la teoria del fenomeno IR, se espera que
a mayor proporcion de MOF-5 anclado sobre la tela, mas intensas seran sus bandas por
ATR-FTIR. Por esta razon, se podria decir que el ensayo gota es el que permitié una mayor
cantidad de MOF-5 anclado respecto a los otros ensayos (Figura 3-5, Gota). Lo cual es
coherente con lo que se obtuvo para estos mismos ensayos por DRXP. En este caso, un
factor clave es la presencia de las bandas de agua coordinada en la red MOF-5 que
aparece alrededor de 3605 cm™ y carboxilato proveniente de los linkers tereftalato que
constituyen el MOF-5 hacia 1600-1300 cm™. Dichas bandas tienden a ser muy intensas y
por ende facilmente identificables.

La banda de agua coordinada en la red de MOF-5 apenas aparece en el ensayo de
Conjuncion y dificilmente se ve en el ensayo in-situ. Pero en los demas ensayos (Embebido
y Gota), esta bien diferenciada; resaltando que el ensayo Gota ademas de presentar esta
sefial mas intensa, presenta tambien la mayor intensidad y mejor resolucién para la sefial

del carboxilato.

Por todos estos aspectos, la metodologia adoptada para el anclaje de los MOF-5-R sobre
telas de algodon fue la del ensayo Gota, confirmando lo dicho anteriormente por DRXP.
Pues mediante esta metodologia, se obtiene una muestra con mayor cantidad de MOF-5
anclado (intensidad de bandas o fases) y una menor cantidad de agua adsorbida en la tela,

evitando en parte la posible descomposicién del MOF.
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Anclaje de MOF-5-R sobre algodén

Habiendo dicho que la metodologia seleccionada es el ensayo Gota, se realizaron los
respectivos fanclajeso para todos los MOF-5-R sobre telas carboximetiladas y se
obtuvieron los resultados de DRXP (Figura 3-6 y la Tabla 3-3).

Inicialmente, se esperaba que las fases mas intensas se hallaran a valores de 2d= 6 - 10;
region para la cual se vio que se tenian las fases més intensas para los MOF-5-R en su
estado libre (Figura 1-2). Y efectivamente, las fases mas intensas para las muestras de
Tela-MOF-5-R se obtuvieron en dicho rango, pero los valores de 2d y sus proporciones
cambian; lo cual es coherente con lo dicho en péarrafos anteriores acerca de la influencia

gue tiene la superficie donde se hace crecer el MOF.

De manera general, todos los MOF-5-R anclados sobre telas carboximetiladas comparten

las siguientes fases;2d  a 9, 5; 18,9; 25, 6. Lo cual dar2a pa
tela carboximetilada promueve el crecimiento preferente de ciertas fases del MOF.

Comparando con el patron de MOF-5 en monocristal,®® estas fases(2d a 9, 5; 18, 9;

no tienen un parametro hkl con el cual coincida exactamente. Solo la fase cristalina 220

que resulta en 2da 9,7 podr2a corresponder al
muy poco. Ademas, cuando los MOF-5-R se obtuvieron en su estado libre (Figura 1-2), no

presentaban estas fases. Lo cual refuerza nuevamente la hipétesis del efecto sinergico

gue tiene la superficie de la tela en la formacion de MOFs.

En cuanto a los MOF-5-R, cuyo grupo R es electrodonor (amino, metilo) o electroatractor
(bromo, nitro); se encuentra la particularidad que todos estos comparten las fases 2 d 27,6
y 29,2. Lo que haria pensar que no solo la superficie sino también el tipo de sustituyente
tenga efecto en el crecimiento de ciertas fases, situacion de la cual adn no se tiene certeza.
Ahora, al comparar contra el patrén de MOF-5 en monocristal,*° la fase 800 que resulta en
2da 27,6 corresponde al val or enc@2Rtqueado en

resulta en 2da 29,5 podr2a corresponder al valc

Revisando con m8s detall e | osbhR/(tabl@3-8 Paradl®e 2d<15
Tela-MOF-5 (Figura 3-6 ) s e tienen fases en 2da 9, 4 I o
interpenetracion de lared (Tabla1-4) y en 2da 11,5 que podr2a coc

cristalina 311 segun lo reportado para el MOF-5 en monocristal.°
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Figura 3-6: Difractograma de rayos X en polvo para muestras tela-MOF-5-R. Donde R

indica el grupo sustituyente en el anillo aromético.
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Tabla 3-3: Planos hkl asignados con base en MOF-5 monocristal y celulosa,*® ¢ hallados

en las muestras tipo Tela-MOF-5-R y su posible asignacion.

PicoNo. |Po s . Planos hkl PicoNo. |Po s . Planos hkil
1 8,9 Fase ZTDH 7 25,6 S. A
2 9,5 220 8 27,6 S. A
3 17,1 511/ Cel. Il 9 29,2 822
4 18,9 S. A 10 30,0 555
5 20,6 531/ 021 Cel. | 11 33,4 931
6 23,0 622 /002 Cel. | 12 35,1 860 / 040 Cel. |

*Pos.: Valores experimentales de fases (2d). ZTDH: fase cinc(ll) tereftalato dihidrato. Cel. I: Celulosa tipo I. Cel. II: Celulosa

tipo Il. S.A.: Sin Asignacion.

Para la Tela-MOF-5-NH, (Figura 3-6) se tienen fases en: 2 d 7,8, donde a juzgar por su
leve intensidad y anchura, es dificil saber si corresponde a la fase 200 de MOF-5 (48,9,
a | a f as 8,30 uhalcorftribution de ambas. Yen2 d9,3, lacual podria deberse
a interpenetracion de la red (Tabla 1-4).

Para la Tela-MOF-5-CHs; (Figura 3-6) se tienen fases en: 2 & 5,8 que posiblemente
corresponde a la fase 111 de MOF-5 (=&8) segun lo reportado para el MOF-5 en
monocristal.>* Y en 2 & 9,6, la cual podria deberse a hidréxido de cinc(Il) ocluido en la red
(Tabla 1-4).

Tabla 3-4: Fases relevantes en la region baja del difractograma DRXP (2d < 15), para las
muestras tipo Tela-MOF-5-R. Donde R refiere el grupo sustituyente en el anillo aromético.

Tela-MOF-5-R | Fases (2d)

H 9,471 11,5
NH2 7,81 9,3
CHs 581 9,6
Br 8,71 9,5

NO2 891 9,6
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Para la Tela-MOF-5-Br (Figura 3-6) se tienen fases en: 2 & 8,7 que posiblemente
corresponde a | & 88)a¥ en 2Zdar ®F la (cudldpodria deberse a
interpenetracion de la red (Tabla 1-4).

Para la Tela-MOF-5-NO, (Figura 3-6) se tienen fases en: 2 & 8,9 que posiblemente
corresponde a la fase ZTDH E28@). Y en 2 d 9,6 la cual podria deberse a

interpenetracion de la red (Tabla 1-4).

En la Tabla 3-3, se halla una compilacion de las bandas mas relevantes halladas para
todas las Telas-MOF-5-R y sus posibles asignaciones. Encontrandose tanto fases del
MOF-5 como fases de la tela carboximetilada, que en algunos casos se superponen. Las
fases &9, 56§ 27,6 indicadas en esta tabla no se les hallé alguna posible

asignacion y por lo tanto se registraron como: Sin Asignacién (S.A.).

A partir de lo anterior se pueden deducir varios aspectos que ocurren durante el anclaje de
los MOF-5-R sobre telas carboximetiladas. Primero, se da el crecimiento de redes
interpenetradas cuando los MOF-5-R son fancladososobre la tela; posiblemente porgue la
superficie de esta tiene alguna influencia sobre este proceso, ya que se vio que hubo
crecimiento de ciertas fases de MOF comunes para todas las Telas-MOF-5-R, una de ellas
| a f as e9,6ela interpeaetracion de redes desde el punto de vista molecular, es el
crecimiento de una red en la cavidad de otra ya preformada; por lo que si se tienen puntos
de anclaje muy cerca sobre la tela (cationes Zn(ll) anclados), se puede favorecer la
interpenetracion de redes pues estas se estdn construyendo a partir de sitios

espacialmente cercanos (carbonos: 2, 3y 6, Figura 2-3).

Segundo, los MOF-5-R con grupos electrodonores (amino y metilo) evitan la formacién de
|l a f ase =Z8BPdn dstandlo anclados sobre la tela. Esta situacion ya se habia
advertido en el capitulo 1 (Figura 1-2), donde se evidenci6 que estos grupos sustituyentes

evitaban la formacién de la fase ZTDH.

Tercero, los MOF-5-R con grupos electrodonores (amino y metilo) evitan la formacion de
fases adicionales ( r e gi - n 25q@) alas masdndensas (2 d <)LEn el difractograma
se logra apreciar que las fases que aparecen entre 2 d 25-40 son apenas notorias para la
Tela-MOF-5-NH, (Figura 3-6), mientras que cuando se tienen grupos electroatractores
(bromo y nitro) son ligeramente mas intensas. La anterior afirmacion solo es una hipotesis,

por lo que se necesita un mayor soporte de esta.
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Cuarto, los MOF-5-R con grupos electrodonores (amino y metilo) y electroatractores
(bromo, nitro) anclados a la tela, presentan algunas fases en comdn donde la mas notable
deellasestie n  29& posiblemente dichos grupos tengan alguna influencia. Se podria
pensar que debido a que el volumen de los grupos R es mayor al del &tomo de hidrogeno
(en el anidn tereftalato), se establezca algun tipo de interaccion intermolecular entre ellos

gue conduzca a la formaci-n Apreferenteod

Quinto, los MOF-5-R con grupos electroatractores (bromo y nitro) probablemente
promueven la formacion del 6xido de cinc(ll), pues aparecen un par de fases anchas hacia
2 d 83,4-35,0. En donde las fases reportadas para el ZnO son: 2 d 31,9; 34,6 y 36,4.>

Las cuales no coinciden exactamente. Ademas, para la tela carboximetilada ya se habia

evidenciadol a presencia de una 3504Fgara 29), § bnasu dstado i a

libre los MOF-5-R no mostraron fase alguna en esta zona del difractograma (Figura 1-3).
Por tanto, se desconoce si la aparicion de estas fases en 2 d 83,4-35,0 son efecto de la
superficie de la tela, del grupo sustituyente R o de ambos. Por lo que habra que encontrar

una técnica o método que permita comprender este hecho.

Cabe aclarar que este analisis tiene cierta limitacion ya que los difractogramas DRXP aqui

presentados NOtenen refinamiento alguno y por el

pueden tomarse como exactos, por lo que en este trabajo se emplea el término

faproximadamented, cuya si mbolog2a es (a).

En los espectros ATR-FTIR, se pretende identificar bandas caracteristicas de MOF-5-R
sobre un perfil de una tela carboximetilada (Figura 3-7). En donde las bandas mas notorias
corresponden a las tensiones asimétrica y simétrica del grupo carboxilato hacia 1600 y
1350 cm™. La banda de tensién del ciclo de glucosa (parte de la estructura del
policarbohidrato) en la tela carboximetilada y la de flexion fuera del plano para anillos
aromaticos disustituidos en posiciones 1y 4 se hallan solapadas en 830 y 720 cm™. Entre
3600 y 3000 cm™ se halla la banda tipica de agua adsorbida en la tela, y en la regién entre
1150 y 950 cm™ aparecen bandas anchas de tipo C-O provenientes de la tela (pico en
1015 cm*,Tabla 3-5).

| o

e st

2da

| o
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Figura 3-7: Espectros ATR-FTIR para muestras de Tela-MOF-5-R. Donde R indica el

grupo sustituyente.
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En cuanto a los grupos sustituyentes (R), es dificil ver cada una de las bandas
caracteristicas de estos grupos funcionales ya que la proporcion de los MOF-5-R en la tela
es bajay por ende la intensidad de sus bandas asimismo lo seran, por tanto, no se identifica
ninguna de manera especifica. Sin embargo, para la Tela-MOF-5 se logra ubicar la banda
correspondiente a agua coordinada en la red de MOF-5 en 3603 cm™.2° Aproximadamente
a 2880 cm, para las Tela-MOF-5-amino y Tela-MOF-5-metilo se identifican las bandas
correspondientes a las tensiones C-H; provenientes tanto de la glucosa en la celulosa
como de los fragmentos carboximetilo en la tela (Figura 3-7).

Tabla 3-5: Bandas identificadas a partir del espectro ATR-FT-IR para las muestras de
Tela-MOF-5-R.

Asig. Asig. Exper. Rep.%®
Tela-Carbox MOF-5-R (cm™) (cm™)
H20O Coord. H.0O Coord 3603 3610%°
O-H Tens. H,O --- 3600-3000 | 3600-3200
C-H Tens. --- 42880 3000-2840
--- C=0/CO0O a1600 1610-1550
Tens. As. (MOF-5)%
--- C=0/CO0O 41350 1420-1335
Tens. Sim. (MOF-5)?°
C-O Tens. --- a1015 1033 &
Glu. Tens. --- 4820 897 54
--- C-H Ar. Mod. F. P. ag820 831°%6
Resp. Ar. a750 753%

*Algod.: Algoddn. Asig.: Asignacion de bandas. Exper.: valores obtenidos experimentalmente. Rep.: valores reportados
para las bandas en el infrarrojo. Tens.: Tension. Conj.: Conjugacion. As.: Asimétrica. Sim.: Simétrica. Def.: deformacion.
Glu.: Glucosa.

Con referencia a los espectros IR menos resueltos, es decir, con bandas anchas y poco
agudas; estos se obtuvieron para las muestras de Tela-MOF-5-bromo y Tela-MOF-5-nitro.
Lo que en principio podria indicar una mayor proporcion de agua en estas; situacion que
cobra sentido dado lo obtenido por DRXP (Figura 3-6), en donde para estas telas se obtuvo
una gran proporcion de la fase ZTDH; usual cuando hay degradacion por efecto del AGUA
en el medio. Lo que da un mayor peso a la hipétesis de que las muestras de Tela-MOF-5-

bromo y Tela-MOF-5-nitro son mas sensibles a la presencia de humedad.
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Otro de los ensayos realizados, fue una sencilla distribucion estadistica de la masa de 10
piezas de Tela-MOF-5 de 2x2 cm, con el objeto de evaluar la cantidad de MOF anclado en
la tela (Figura 3-8). En esta, la linea continua indica el valor promedio de la medida y las
lineas segmentadas (+1) desviacion estandar. Los errores en el corte de las piezas se
podr2an fidesconocer o, teniendo en cuenta qQque par a

5) se aplicé la misma metodologia de corte, empleando regla (1 mm) y tijeras.

Para la tela de algoddn se encontrdé que la desviacion estandar en masa para las piezas
fue de 2,8 mg; mientras que para la Tela-MOF-5 esta desviacién incremento6 a 7,9 mg. De
manera que la homogeneidad en masa por unidad de area (4 cm? por pieza de tela) varia
en 2,9% para la tela de algodén; mientras que para la Tela-MOF-5 varia en 6,6%. Por lo
gue si se quisiera cuantificar la cantidad de MOF-5 anclado en la tela carboximetilada por
diferencia de masa, seria muy dificil. Pues la variaciébn en masa de la Tela-MOF-5 (6,6%)
podr2a ser muy superior al porcentaje de MOF que
depositan micro y nanoparticulas sobre un sustrato como en este caso; el porcentaje en
peso de estas, ronda el 1% o inclusive menos. Por lo que seria matematicamente imposible

realizar esta cuantificacion.

Otro aspecto a tener en cuenta, es que el material de partida que estamos empleando para
el anclaje de MOFs (piezas de 2x2 cm de tela de algoddn), ya es un material no homogéneo
en términos de masa por unidad de area. Por tanto, cualquier proceso que se haga sobre
este probablemente resultara en un nuevo materi a | Aino homog®neod. En nues
superficie tiene una gran relevancia, pues la distribucién de la masa de MOF-5 en la tela
no parece ser muy uniforme; ya que al tomar un difractograma DRXP para la misma pieza
de Tela-MOF-5 en dos sitios distintos de su superficie, se obtuvieron perfiles ligeramente
distintos (Figura 3-9). Lo que quiere decir que si se desea cuantificar la cantidad de MOF
anclado en la tela; se deben seleccionar métodos o técnicas robustas frente a estos

cambios superficiales, por ejemplo: TGA o XPS.

Resumiendo | o discutido en este cap?2tul o, se puec
compuestos tipo MOF-5-R sobre telas de algodén carboximetiladas. Dicho proceso se

logré6 mediante la metodologia ensayo gota, el cual resulto serelfimej or 6 de | os m®t od
ensayados; hecho que se comprob6 a través de técnicas instrumentales como DRXP y

FTIR.
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Figura 3-8: Comparacion de la distribucion en masa de cortes 2x2 cm para muestras de

Tela algoddn y Tela-MOF-5. Donde DS significa desviacion estandar.
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Figura 3-9: Difractogramas de DRXP para una misma muestra de Tela-MOF-5 en dos

sitios distintos: Cara y Cara opuesta.
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4Ensayaus midceo sl apada
materi alTelsMQH;-Rde al god - n

En el presente capitulo, se realizan diversos ensayos de lavado (soxhlet y agitacion) sobre
textiles de algoddn; con el fin de apreciar la ffirmezadcon la cual las particulas de MOF-5-

R que se hallan sobre la tela, soportan el flujo de un determinado disolvente de lavado.

4.1 Materiales y métodos

Para este tipo de ensayos se utilizan N,N-dimetilformamida y metanol, que fueron

adquiridos de Panreac (Barcelona, Espafia).

4.1.1 Lavados tipo Soxhlet

Se ubico una pieza de la tela de 2x2 cm a lavar en el fondo del embudo de vidrio. Se colocé
100 mL del disolvente seleccionado (DMF, metanol o agua) en un balén de fondo redondo
con un agitador magnético. Luego, se ajustaron estos elementos como se aprecia en el
montaje (Figura 4-1). Seguidamente, se le ajustdé un globo de caucho en el extremo
superior del refrigerante para fevitaroel posible escape de disolvente y se conect6 el flujo
de agua. Posteriormente, se inicio el calentamiento del disolvente hasta hallar un punto en
gue el sistema de reflujo de disolvente seleccionado fuera continuo y no muy rapido;
alrededor de 20 minutos por descarga del disolvente contenido en el embudo. A partir de
la primera descarga se comenzé a contar el tiempo de lavado, dejando un tiempo de 24

horas de lavado con cada disolvente. El orden de los disolventes de lavado se selecciond
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basado en las caracteristicas de constante dieléctricay su ficar 8cter org8nicoo.

se escogio el siguiente orden: DMF --> metanol --> agua.

Luego de cada lavado se secO por 6 horas en corriente de aire (ventilador mecanico a
1000rpm) y luego 5 horas en estufa a 80°C. En todos los casos se empled la misma
muestra de tela para realizar los 3 lavados secuencialmente, cada uno de 24 horas;
dejando el tiempo apenas necesario para la toma de andlisis previos al siguiente lavado y

asi poder llevar un control del proceso.

Figura 4-1: Montaje tipo soxhlet empleado para realizar ensayos de lavado con disolventes

para muestras tipo Tela-MOF-5-R.

— Refrigerante

Disolvente
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4.1.2 Lavados con agitacion mecanica/ 1000 rpm

Se ubico una pieza de la tela de 2x2 cm en un vaso de precipitado, con 10 mL del disolvente
seleccionado y un agitador magnético. Se tapé el vaso con vinipel y se ubicé sobre una
plancha de agitacion donde se fijo la velocidad de agitacién en 1000 rpm. A partir de este
momento, se comenzo6 a tomar el tiempo de lavado; dejandolo alli por 24 horas. En este
caso, la tela se secé con flujo de aire por 6 horas (ventilador mecanico a 1000rpm) y
después 5 horas a 80°C. Finalmente, se peso y seguidamente se continué el proceso con

el siguiente disolvente realizando el mismo procedimiento.

4.2 Resultados y discusién

La extraccién tipo soxhlet es un método de extraccion solido-liquido empleado
clasicamente para retirar sustancias solubles en un disolvente, a partir de una fuente
natural (material vegetal).®” Sin embargo, con el paso del tiempo se ha usado para otros
fines como por ejemplo la purificacion de sustancias quimicas.®® En nuestro caso se
empled este método como unaformaparaeval uar | a A ffamclaje ailel MOBSa
la tela carboximetilada. Es decir, teniendo en cuenta el uso que se le dé a un textil, este
requerira un lavado de manera regular; por lo gue un buen acercamiento a ese proceso

desde el punto de vista quimico, es el lavado con disolventes de distinta polaridad.

Actualmente, no existe una norma técnica que avale un proceso de lavado para telas con
nano y microparticulas de MOF ancladas; por lo que algunos autores que desarrollan
investigacion en acabados antibacteriales sobre textiles, optan por emplear metodologias

generales para el desgaste por lavado,®® por ejemplo la norma AATCC 120-2000.

Los resultados de estos ensayos de lavado tipo soxhlet se compilan en la Tabla 4-1. Alli
se logra ver que |l a tela de algod- n, qgue
ensayos, muestra una pérdida en masa del 0,2%. Este valor se puede asociar al error del

método seleccionado (medicién de masa).

del

puede
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Tabla 4-1: Lavados tipo soxhlet / 24 horas para los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre

telas de algoddn con distintos disolventes: pérdidas en masa (mg).

Inicial | DMF | MeOH | H.O | % Pérdida total

Tela-MOF-5 | (mg) | (mg) | (mg) | (mQ) (H20- inicial)
Algodoén 97,8 | 97,7 | 97,7 | 97,6 0,20
Carbox. 103,3 | 103,0 | 102,8 | 102,1 1,16
Conjuncion | 134,0 | 106,8 | 95,9 | 93,9 29,9
Ensayo In-situ | 113,1 | 103,5| 101,9 | 100,3 11,3
Ensayo Emb. | 118,7 | 111,4 | 108,2 | 101,2 14,7
Ensayo Gota | 127,8 | 123,8 | 117,3 | 116,0 9,23

*Carbox.: Carboximetilada. Emb.: ensayo embebido. DMF: N,N-dimetilformamida. MeOH: Metanol.

La tela carboximetilada (Carbox. en la Tabla 4-1) indica una pérdida del 1%, que proviene
posiblemente de residuos de reactivos (sales de sodio) durante el proceso de
carboximetilacién; estos habrian quedado atrapados entre las fibrillas internas, pero al
realizar los lavados por varias horas con diversos disolventes y temperaturas, simplemente

salieron.

Respecto a las telas con particulas de MOF-5, la Tela-Conjuncion-MOF-5 presenta la
mayor pérdida de todas las muestras, alrededor del 30%. En esta se dio la mayor pérdida
de masa durante el primer lavado, es decir con DMF (pérdida & 20%). En este caso, las
particulas de MOF-5 se hallan sedimentadas en la superficie de la tela de algodén; asi que
el flujo del DMF dentro del equipo soxhlet proporciona el suficiente arrastre para retirar

estas particulas de la superficie del textil.

Adicionalmente, se puede decir que la capacidad de la tela de algodéon para adherir
particulas de MOF-5 durante el proceso de fanclajeq es superior respecto a la tela
carboximetilada; puesto que el valor inicial de la masa de la pieza de Tela-Conjuncion-
MOF-5 es superior a todas las muestras, 134,0 mg (Tabla 4-1). Esto puede deberse al
cambio en la densidad de la tela, puesto que una pieza de tamafo 2x2 cm de tela de
algodon y una de tela carboximetilada, pesan distinto (algodon = 97,8 mg y carboximetilada
= 103,3 mg, Tabla 4-1). Lo que para la tela carboximetilada indica un mayor

entrecruzamiento de fibrillas y una menor retencién de agua respecto a la tela de algodén.®?
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Por tanto, esto hace que el area superficial accesible sea menor, permitiendo que las
particulas de MOF-5 se formen preferentemente en la superficie del textil y no en al interior
del material como si puede suceder con la tela de algodén. Como resultado de esto, la
muestra Tela-Conjuncién-MOF-5 contiene entre sus fibras mas cantidad de MOF-5 que
cualquiera de las demas muestras de tela con MOF-5, ensayos: in-situ, embebido y gota.
Pero que luego de realizar los ensayos de lavado soxhlet, se iran cayendo con el simple
flujo del disolvente a través del material. De aqui, la necesidad de establecer un enlace

guimico (anclaje quimico) entre la tela y las particulas de MOF para evitar su caida.

Respecto a los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre telas carboximetiladas, en donde se
seleccioné el ensayo gota como metodologia de anclaje de los MOF-5-R (Capitulo 3). Se
hicieron ensayos de lavado soxhlet para identificar cual metodologia de anclaje (in-situ,
embebido y gota) soportaria mejor dichas condiciones. Estos resultados se ubicaron
también en la Tabla 4-1.

Inicialmente, se tiene que la muestra de tela donde se presume existe una mayor cantidad
de MOF-5 anclado es el ensayo gota, pues tiene la mayor masa respecto de los ensayos

in-situ y embebido, situacion que ya se ha comentado en el capitulo 3.

Luego de todos los lavados en DMF, metanol y agua, la muestra de tela que presenté una

menor pérdida de masa correspondiente a la caida de MOF-5, fue el ensayo gota con tan

solo el 9,2%. Por lo que se declard a este ensayo de anclaje, como el mas robusto frente

a los lavados con varios disolventes bajo el método soxhlet; esto quiere decir que la
cantidad de part2culas fAancladasodo a |l a tela es
ensayo gota y se puede explicar por las siguientes razones: La tela carboximetilada es una

tela mas densa que la tela de algoddn por lo que se comentd en parrafos anteriores; por

esto se cree que tiene una menor area superficial accesible, lo que conlleva a que las

particulas de MOF-5 tiendan a anclarse superficialmente y no entre fibrillas o sus

intersticios. Este proceso de anclaje se logra mejorar al emplear la metodologia ensayo

gota, en la cual la disolucién que contiene el linker se agrega lentamente a una tela mojada

con cationes Zn(ll); por lo que la formacion del MOF-5 se dara entre la superficie de la tela.

Es decir, se fuerza a que tanto la nucleacion como el crecimiento del MOF se de muy cerca

de la superficie de la celulosa, haciendoqueapart i r de uno o varios punt
OCH,COO---Zn**, donde i Cel secoastruyangarticdlas dedMOF-5 ancladas

a la superficie de las fibras de celulosa. Dicha situacion se logré evidenciar a través de
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imagenes por microscopia optica (Figura 4-2); alli se denota como una fibrilla de algodén
esta recubierta en varias zonas por pequefios agregados de particulas de MOF-5. No
obstante, al ser este un primer acercamiento visual al material; es imperativo tomar
imagenes por microscopia electrénica de barrido (SEM) a estas muestras de Tela-MOF-5,
donde se espera apreciar cristales cubicos tipicos de la estructura del MOF-5.

Figura 4-2: Imagenes por microscopia oOptica (40x) para las muestras: tela de algodon y
Tela-MOF-5.

Anclaje de
MOF-5

Metodologia:
Ensayo gota

Fibra de algodon Fibra de algodoén con
(Imagen / 40X) MOF-5 anclado
(Imagen / 40X)

Otra forma de seguir estos ensayos de lavado es por medio de las técnicas de
caracterizacion DRXP y FTIR. Por simplicidad, solo se muestran los resultados luego del

lavado de telas en DMF; dichos andlisis se presentan en la Figura 4-3 y Figura 4-4.

En estos an8lisis se esperaba fseaquatelapporl a cant i d:
medio de la intensidad de sus fases en DRXP y/o bandas caracteristicas en FTIR. En
cuanto a los difractogramas DRXP (Figura 4-3), se denota que después del lavado con
DMF, solo se aprecian fases pertenecientes a MOF-5 en los ensayos embebido y gota.
Igualmente sucede con los espectros ATR-FTIR después del lavado con DMF (Embebido
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y Gota, Figura 4-4), solo se aprecian fases pertenecientes a MOF-5 en los ensayos
embebido y gota. De manera que en los subsiguientes lavados solo para el ensayo gota
se alcanzaba a diferenciar algunas fases o bandas de MOF-5, por este motivo en el

presente trabajo no se muestran.

Figura 4-3: DRXP para los ensayos de anclaje de MOF-5 luego de 24 h de lavados soxhlet
con DMF.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Angulo 2

—— Conjuncioén In-situ ——Embebido —— Gota
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En estos analisis se esperaba fseguirdla cantidad de particulas ancladas a la tela, por
medio de la intensidad de sus fases en DRXP y/o bandas caracteristicas en FTIR. En
cuanto a los difractogramas DRXP (Figura 4-3), se denota que después del lavado con
DMF, solo se aprecian fases pertenecientes a MOF-5 en los ensayos embebido y gota.
Igualmente sucede con los espectros ATR-FTIR después del lavado con DMF (Embebido
y Gota, Figura 4-4), solo se aprecian fases pertenecientes a MOF-5 en los ensayos
embebido y gota. De manera que en los subsiguientes lavados solo para el ensayo gota
se alcanzaba a diferenciar algunas fases o bandas de MOF-5, por este motivo en el

presente trabajo no se muestran.

Cabe aclarar que, tanto los ensayos de anclaje de MOF-5-R sobre telas como los ensayos
de lavado soxhlet se realizaron simultaneamente; por lo que los resultados en ambos casos

condujeron a que la metodologia de anclaje seleccionada fuera la del ensayo gota.

Ensayos de lavado se realizaron a temperatura ambiente en los mismos disolventes, en

este caso con agitacion mecdanica de 1000 rpm. Estos se hicieron con el fin de apreciar la

i ftoarl ezao del ancl aj e dbefrenteaasun gstés mécanico; aues de MOF
usual ment e | os textiles s e l avan en Amaquinas
determinado estrés mecanico durante el ciclo de lavado. Estos resultados estan

consignados en la Tabla 4-2, donde se logra identificar dos situaciones para la muestra de

Tela-MOF-5. Primero, los lavados tipo soxhlet retiran una mayor cantidad de particulas de

MOF-5 que los mismos lavados a temperatura ambiente y 1000 rpm. Lo que quiere decir

gue la temperatura tiene un efecto mayor frente al estrés mecanico, esto en cuanto a retirar

las particulas de MOF-5 que estan ancladas a la tela (pérdida total: 4,5%, Tabla 4-2).

Segundo, el mayor cambio de masa se da durante el primer lavado (DMF), de la misma

manera que ocurrié en los lavados tipo soxhlet (Tabla 4-1); lo que plantea la hip6tesis de

si este es un efecto netamente de arrastre o tiene algo que ver con las interacciones

disolventei MOF.

Resumiendo, | as pruebas de |l avado realizadas para
tipo Tela-MOF-5, indican que la mejor metodologia de anclaje es ensayo gota. Esta fue
escogida debidoa que proporciona una mejor Aretenci- -no d
estan ancladas en la tela, frente a ensayos de lavado donde se varié: el disolvente, la

temperatura y el estrés mecanico.
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Figura 4-4: Espectros ATR-FTIR para los ensayos de anclaje de MOF-5 sobre telas de

algoddn después del lavado tipo soxhlet en DMF.

T
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Tabla 4-2: Ensayos de lavado 24 horas a 1000 rpm/T. amb. con distintos disolventes para
la Tela-MOF-5 (ensayo gota) y la tela de algodon: pérdidas en masa (mg) después del
lavado en cada disolvente.

Inicial | DMF | MeOH | H,O

Muestra (mg) | (mg) | (mg) | (mg) | % Pérdida total
Tela de algodén | 98,3 | 98,3 | 98,3 | 98,4 -0,102
Tela-MOF-5

(Ensayo gota) | 131,3 | 128,6 | 127,0 | 125,4 4,49
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55Ensayos anti bactkgoilal gs
aur eus

En este capitulo se enuncian los ensayos antibacteriales que se realizaron para las
muestras de Tela-MOF-5-R, frente a dos microorganismos seleccionados por su especial
interés para la aplicacion que se le quiere dar a estos textiles.

5.1 Materiales y métodos

Todos los reactivos empleados en la preparacion de medios de cultivo y el desarrollo de
los ensayos, fueron adquiridos de Scharlau-Mycrobiology (Barcelona, Espafia). Las cepas
empleadas en estos ensayos fureon: E. coli DH5U (Stratagene, USA) y S. aureus wild type.

Los equipos empleados fueron: Incubadora LabTech-Shaking Incubator; microscopio

optico Olympus CX31i Industrial Digital Cameral 4 MP 1/ 2306 col or USB 2.

SENSOR. Lentes de 4/10/40X; Autoclave ALLAMERICAN: Pressure Steam Sterilizer
Electric. Model No. 75X/120Volts 50/60Hz. Wisconsin Aluminium Foundry Co. Inc. Max.

pressure 30 psi.

De acuerdo a la metodologia reportada por Rodriguez,?® se propuso el siguiente
procedimiento. Dicho procedimiento se realiz6 para las muestras de Tela-MOF-5-R a las
cuales se les hizo lavados por 5 horas en cada disolvente (DMF, metanol, agua) antes de
estos ensayos antibacteriales, mas NO lavados tipo soxhlet; tal como se indicé en el

numeral 3.3.3.

Sf.
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Las células bacterianas de E. coli se cultivaron en medio de cultivo LB a 37°C, con agitacion
(50 rpm) hasta alcanzar la fase estacionaria de crecimiento (12 horas). Luego, estas
células se diluyeron en medio de cultivo LB sin inocular hasta un ODsoo 0,12+0,03, para
obtener una solucién de trabajo que corresponde aproximadamente a 9,6x10” UFC/mL.

En el caso de S. aureus, las células se cultivaron en medio liquido de cultivo LB a 37°C,
con agitacion (50 rpm) hasta alcanzar la fase estacionaria de crecimiento (9 horas). Luego,
estas células se diluyeron en medio de cultivo LB sin inocular hasta un ODggo 0,12+0,03
para obtener una_solucién de trabajo que corresponde aproximadamente a 1,2x10®
UFC/mL.

5.1.1 Ensayo de lixiviacion para muestras tipo Tela-MOF-5-R

Por triplicado y bajo condiciones estériles, se ubicé una pieza de 2x2 cm de Tela-MOF-5
en un frasco de vidrio de 100 mL que contenia 50 mL de la solucién de trabajo. Como
control, se ubicé en otro frasco de vidrio de 100 mL una pieza de 2x2 cm de tela de algodén
en 50 mL de solucidon de trabajo. Estas muestras se incubaron con agitacién (50 rpm) a
37°C durante 1 hora. Seguidamente, se realizaron diluciones sucesivas y se inocularon
alicuotas de sobrenadante en placas de agar LB; estas placas se incubaron 24 horas a
37°C y las unidades formadoras de colonia (UFC) resultantes fueron contadas. De esta
manera, se comparo el valor de UFC para las muestras de Tela-MOF-5 contra tela de
algodén frontrolo (Figura 5-1). EI mismo proceso se realiz6 a las 24 horas, tomando
alicuotas de sobrenadante y haciendo diluciones sucesivas para ver su efecto a este

tiempo.

Se intentd varias veces determinar los valores de concentracion minima inhibitoria (MIC
por sus siglas en inglés) para cada uno de los MOF-5-R empleados en el presente trabajo;
pero por cuestiones de fsolubilidadode estos, fue imposible lograr dicha determinacién aun

cuando se ensayaron varios disolventes como DMSO, DMF, agua y mezclas de estos.
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Figura 5- 1: Procedimiento empleado para los ensayos de lixiviacién de muestras tipo Tela-
MOF-5.

1. Tela algodon
2. Tela-MOF-5

Incubacion Diluciones
/1 hora sucesivas

-

50 mL solucién

de trabajo Inoculacién en placas de agar LB

Alicuota
sobrenadante

Conteo de UFC

5.1.2 Ensayos de zonas de inhibicion en placa de agar LB para:
reactivos, MOF-5-R y Tela-MOF-5-R

Estos ensayos se realizaron con el fin de identificar si los reactivos empleados en la
sintesis de compuestos tipo MOF5-R presentan alguna actividad bactericida cada uno por
separado, lo mismo se hizo con los compuestos tipo MOF-5-R; para ello se hicieron

ensayos de zona de inhibicién estandar.

Por triplicado y bajo condiciones estériles, se prepararon placas de agar LB y
seguidamente se inocularon con 50 pL de solucion de trabajo de manera confluente.
Posteriormente, se perforaron huecos de 8mm de diametro en el gel y en cada uno se
ubicaron 20 mg del analito a evaluar; se cerraron y se llevaron estas placas a incubacién
a 37°C por 24 horas. Después de este tiempo, se midié con una regla (1mm) los diametros
de cada uno de los halos de inhibicibn formados por cada compuesto (Figura 5-2).
Adicionalmente, se midieron los halos en placa de agar LB generados por el antibiético
Kanamicina (250, 1000 y 10000 ppm). Esta sustancia se seleccioné por su disponibilidad
en el laboratorio y su efecto bactericida frente a las dos bacterias de interés en este trabajo.

Para tal efecto, se prepararon disoluciones en agua desionizada de concentracion: 250,
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1000 y 10000 ppm. Luego, se impregné un papel filtro de 8mm de didmetro con
determinada concentracion del antibiético y se ubicé en la superficie de la placa de agar
LB, previamente inoculada de manera confluente con el microrganismo respectivo. Estos
se hicieron por triplicado y bajo las mismas condiciones de las demas muestras. Se
cerraron y se llevaron estas placas a incubacion a 37°C por 24 horas; después de este
tiempo, se midi6 con una regla (1mm) los diametros de cada uno de los halos de inhibicién
formados por las distintas concentraciones de kanamicina, tal como ya se habia indicado

en la Figura 5-2.

Figura 5-2: Procedimiento empleado para la determinacion de zonas de inhibiciébn por

parte de compuestos tipo MOF-5-R y reactivos.
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En el caso de las muestras de Tela-MOF-5-R. Se tomaron piezas de 2x2cm de Tela-MOF-
5-R, las cuales se ubicaron sobre placas de agar LB que habian sido previamente
inoculadas con 50 pL de solucién de trabajo de manera confluente; se cerraron y se
llevaron estas placas a incubacién a 37°C por 24 horas. Después de este tiempo, se
retiraron cuidadosamente las muestras de tela y se midieron con una regla (x1mm) los
diametros de cada uno de los halos de inhibicion formados por cada textil (Figura 5-3).
Como muestra control en este ensayo se usé una pieza de 2x2 cm de tela de algodon sin
tratamiento alguno; cada uno de estos ensayos se realiz6 por triplicado para cada muestra
de: tela, compuesto y reactivo.

Figura 5-3: Procedimiento empleado para la determinacion de zonas de inhibicion de

muestras tipo Tela-MOF-5-R.
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5.1.3 Ensayos de inhibicién de crecimiento para muestras tipo
Tela-MOF-5-R en medio liquido LB

Bajo condiciones estériles, se tomaron tubos de vidrio con tapa rosca de 15 mL y se
colocaron 5 mL de medio liquido de cultivo LB en su interior; dichos medios se inocularon
con 200 pL de solucién de trabajo. Seguidamente se colocé en cada tubo una muestra de
2x2 cm de Tela-MOF-5-R; se tapd y se llevo a la incubadora con agitacion (50 rpm) a 37°C
por 1 hora. Se retir6 de la incubacién y se hicieron diluciones seriadas de alicuotas del
sobrenadante. Por triplicado, se sembraron 50 pL de estas diluciones en placas de agar
LB; se cerraron dichas placas y se llevaron a incubacion por 24 horas a 37°C (Figura 5-4).
Finalmente, se realiz6 un conteo de UFC en las placas para poder calcular el porcentaje
de inhibicion de crecimiento por medio de la Ecuacion 3.

Figura 5-4: Procedimiento empleado para los ensayos de inhibicién de crecimiento en

medio liquido, para muestras tipo tela-MOF-5-R.
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