ESTUDIO DEL EFECTO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS DE LA
ESTRUCTURA METALORGANICA (C4HgO; — Cu(NO3),) SOBRE LAS
PROPIEDADES DEL MATERIAL Y SU EVALUACION EN LA CAPACIDAD DE
ADSORCION DE PLOMO

LINA MARIA ABRIL MORENO
DANIELA ALEJANDRA DIAZ HERNANDEZ

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



ESTUDIO DEL EFECTO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS DE LA
ESTRUCTURA METALORGANICA (C4HgO; — Cu(NO3),) SOBRE LAS
PROPIEDADES DEL MATERIAL Y SU EVALUACION EN LA CAPACIDAD DE
ADSORCION DE PLOMO

LINA MARIA ABRIL MORENO
DANIELA ALEJANDRA DIAZ HERNANDEZ

Tesis presentada para obtener el titulo de:

Ingeniera Quimica

Director
GUSTAVO EMILIO RAMIREZ CABALLERO
Ing. Quimico, PhD.

Codirector
GUSTAVO ALBERTO GRANADOS ZARTA
Ing. Quimico, MSc.

UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER
FACULTAD DE INGENIERIAS FISICOQUIMICAS
ESCUELA DE INGENIERIA QUIMICA
BUCARAMANGA
2016



DEDICATORIA

Dedico este trabajo a mis padres y mi hijo quienes
diariamente me apoyan y me dan las fuerzas para luchar por

alcanzar mis metas.

A Dios quien de una u otra manera siempre me acompafia y me
presenta las oportunidades.

A todas aquellos compafieros y amigos que con amabilidad y
carifio me brindaron una ayuda.

Lina Maria Abril Moreno



DEDICATORIA

Este proyecto es dedicado a mis padres y mi hermano que con
paciencia y dedicacidédn me apoyan y dan fortaleza en cada
etapa vivida

A mis amigos y compafieros que me brindaron su compafiia y
apoyo durante todos estos afios.

A Dios por darme la sabiduria y fortaleza de seguir adelante
y llegar hasta donde estoy.

Daniela Alejandra Diaz Hernandez



CONTENIDO

Pag.
1N R 2(0] 518001 [ ] N 15
1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL ....coeitiitiiieieeteete et ee ettt ve e eae e 21
1.1. PRUEBAS PRELIMINARES ... .ttt e e e e eeeeees 21
1.2. ELABORACION DEL MATERIAL CU-AC......cocciiiieeeeeeee e eeee e ae e 23
1.2.1. REACHIVOS. ...ttt ettt ettt e e e e e et e e e e e e et reeeeas 23
1.2.2. DiSEA0 eXPEIMENTAL ...ovviiiiii e e e e e e e e eeaeeaaaane 24
1.2.3. Sintesis solvotermal de la estructura CU-AC ............uueiiiiieeiiiiiiiiiiee e 24
1.3. CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES ......cooioiiiieieeeeeeeeeee e, 25
1.3.1. Estabilidad tErmiCa (TGA). ...coe e e e e e e et e e e e e e e aaaaaees 25
1.3.2. Espectroscopia infrarroja (IR). ......cooiiuiriiiiiiieee e 25
1.3.3. Difraccion de ray0s X (DRX). .....uuuuuuuumuuuunnuunnnunnnnnnnnnnnnnnennnnnnnnnnnnnennnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnne 26
1.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)...........uuuuuuueiimmmmimiiiiiiniiineiiininenennnnnnnnnnnne. 26
1.3.5. AdSOrcion ¥ deSOrCION No.. ....ccoeiiiiiiiiieiie e e e e e e e e et e e e e e e e eeaenees 27



1.4. EVALUACION DE LOS ADSORBENTES .....cooiiiiteiieeieeeeee e 27

1.4.1. AdSOICION A€ PIOMO. ...ttt e e e eeeas 27
2. RESULTADOS Y DISCUSION ....oouiiiiiieieeieeteeeeeeeee ettt ate e aveavaennas 29
2.1. CARACTERIZACION. ... .ooueiiecee ettt ete et eteate e aeeaeareareaneas 29
2.1.1. EStabilidad tEIrMICAL ........cooi i 29
2.1.2. Espectroscopia infrarroja (IR) .....ueeeeiiieeiiiiiicee e 30
2.1.3. FasSeS del MALErIal.......cccoo e 31
2.1.4. Microscopia electronica de barrido (SEM).........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e 32
2.1.5. Adsorcion y desorcion de NItrOgENO0. .........cuuuuiiiiieeieieeie e 33
2.2, EVALUACION ...ttt ettt ettt s e 34
2.2.1. AASOICION AE PD ...ttt e e e e e e e e 34
3. CONCLUSIONES ...ttt e et e e e et e e e e et e e aeeraaaaenes 37
4. RECOMENDACIONES ...ttt ettt e et e e e e tb e e eara e aaee 38
CITAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt e eaesta e e e eaeaneaneannns 39
oY=y @] T R 45
AN X O A e ettt a e et e aenaaas 50



LISTA DE TABLAS

Pag.
Tabla 1. Reactivos empleados en la elaboracion del material............................. 23
Tabla 2. Condiciones de medicion técnica de DRX. ..., 26

Tabla 3. Resultados de la capacidad de adsorcion de plomo por parte del material

determinado mediante absorcion atOmMiCa. .......couvveeeeiee e 35

10



LISTA DE FIGURAS

Pag.

Figura 1. Esquema general para la construccion de MOFs: Ligandos organicos con al
menos dos grupos funcionales coordinados a los iones metalicos para formar

estructuras tridimeNnSIONAIES. .......ccoo i 16
Figura 2. Molécula del ACIA0 CItHCO. ......cooiiiiiiiiiiiie e 18
Figura 3. Metodologia de INVEStIGACION. ..........uueiiiiiiiiiiiiiiiiie e 21
Figura 4. Bosquejo de la torre empleada en la prueba de adsorcion............ccccceeeeeeeennn. 28
Figura 5. Comportamiento térmico MOF CuAc y su primera derivada.................ccceeeeenes 29

Figura 6. Espectro infrarrojo del MOF CuAc sintetizada a 130 °C, pH 1,5 y modulador con
Felacion MOIAr ACNAIAC 0,3, ... et e e et e et e e e e e e e e st e eeanaens 30

Figura 7. Fases presentes en la estructura metal-organica CuAC sintetizada a 130 °C, pH
1,5 y modulador con relacién molar AcNa/AC 0,3, y su comparacion con la base de

Figura 8. Microscopia electronica de barrido de MOFs CuAc sintetizados con diferentes
cantidades de modulador. A) y C) No contienen modulador (DF3). B) y D) Contienen
una relacion (ACNa/Cu) de 0,3 (DF8).......uuuuuuuuuuuriiiuniiininiinnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnnne 33

Figura 9. Isoterma de adsorcion- desorcion del material metal-organico CUAC sintetizado
a 130°C, pH 1,5 y modulador con relacién molar AcNa/AC de 0,3............cccceeeeennnn. 34

11



LISTA DE ANEXOS

ANEXO A. Disefo de experimental

12



RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DEL EFECTO DE LOS PARAMETROS DE SINTESIS DE LA
ESTRUCTURA METALORGANICA(C4Hg0, — Cu(NO03),) SOBRE LAS
PROPIEDADES DEL MATERIAL Y SU EVALUACION EN LA CAPACIDAD DE
ADSORCION DE PLOMO.*

AUTORES: LINA MARIA ABRIL MORENO, DANIELA ALEJANDRA DIAZ
HERNANDEZ.?

PALABRAS CLAVE: Modulador, Red metal-organica, MOF CuAC, adsorcion de
plomo, pH, sintesis solvotermal, material cristalino.

DESCRIPCION:

Empleando un disefio de experimentos 22, se estudio el efecto de la adicion de acetato de
sodio, variacion de la temperatura de sintesis y del pH, en las propiedades de la red
metal-organica CUAC y su influencia en la capacidad de actuar como material adsorbente
de plomo en soluciones acuosas diluidas. Los cristales fueron sintetizados por el método
solvotermal durante 16h, filtrados al vacio y secados a 100°C durante una hora. Se
caracterizaron por analisis termo gravimétrico (TGA), espectroscopia infrarroja (IR),
difraccién de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) vy fisisorciéon de N,.
La evaluacién del material se llevo acabo empleando una torre de lecho empacado a
través de la cual se hizo pasar una solucién de 5ppm de plomo a 2 pH diferentes, se
empled una solucién con pH 4 y otra con pH 7, con el fin de evaluar la influencia del pH
inicial del agua en la capacidad de adsorcion por parte de la estructura. La concentracion
del metal se midi6 empleando la técnica de espectrofotometria de absorcién atbmica. Se
obtuvo un material cristalino que demostré ser una estructura eficiente para la remocién
de plomo en soluciones acuosas. En todos los materiales se evidenciaron propiedades
térmicas y texturales similares lo cual indica que los factores y niveles empleados en el

disefio experimental no afectaron notablemente la estructura.

! Proyecto de grado
2 Facultad de ingenierias fisico-quimicas. Escuela de ingenieria quimica. Ph.D.

Gustavo Emilio Ramirez Caballero
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE EFFECT OF THE PARAMETERS OF SYNTHESIS OF
THE METAL-ORGANIC STRUCTURE ON THE PROPERTIES OF THE
MATERIAL AND ITS EVALUATION ON THE ADSORPTION CAPACITY OF
LEAD.®

AUTHORS: LINA MARIA ABRIL MORENO, DANIELA ALEJANDRA DIAZ
HERNANDEZ.*

KEYWORD: Modulator, Metal-Organic Framework, MOF CuAC, adsorption of lead,

pH, solvotermal synthesis, crystal material.

DESCRIPTION:

Using design of experiments 2°, It was studied the effect of the addition of sodium acetate,
variation of the synthesis temperature and the pH, in the properties of the metal-organic
framework and its influence on the ability to act as an adsorbent material of lead in dilute
agueous solutions. The crystals were synthesized by the solvotermal method for 16 h,
filtrated under vacuum conditions and dried at 100 °C for one hour. They were
characterized by thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy (IR), X-ray
diffraction (XRD), scanning electronic microscopy (SEM) and physisorption of N,. The
evaluation of the material took place using a packed bed tower through which posed a
solution of 5 ppm of lead at to 2 different pH, it was used a solution with pH of about 4 and
anotherone with pH of about 7, in order to assess their influence on the ability of
adsorption by the structure. The concentration of the metal was measured using the
technique of atomic absorption spectrophotometry. It was obtained a crystalline material
that proved to be an efficient structure for the removal of lead in aqueous solutions. All
materials presented similar thermal and textural properties which indicate that factors and

levels used in the experimental design did not significantly affect the structure.

% Degree work.
* Physics-chemistry Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor.
Ph. D. Gustavo Emilio Ramirez Caballero.
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INTRODUCCION

Durante los ultimos afios se ha incrementado notablemente el interés por la
sintesis y evaluacion de nuevas estructuras con el objetivo de dar solucion a
problematicas presentes en los diversos procesos industriales [1]. En este amplio
rango de investigaciones se ha encontrado una clase emergente de materiales
conocidos como redes metal-organicas. Estas han sido estudiadas debido a sus
inusuales caracteristicas estructurales e importantes propiedades fisicoquimicas
[2]. Aunque el disefio y sintesis de estos materiales es todavia un reto, se ha
encontrado que diversos factores como la naturaleza de los iones metalicos, el
solvente empleado, el pH, la temperatura de reaccion, entre otros, influyen
notablemente en la estructura final de estos compuestos de coordinacion [2].

Las estructuras metal-organicas (MOFs) estan compuestas de sub-unidades
inorganicas conectadas a enlazadores organicos mediante enlaces ionico-
covalentes (Figura 1). Estas fueron reportadas por primera vez entre 1998 y 1999
por O.M. Yaghi quien fue el primero en sintetizar una estructura porosa
tridimensional [3]. La mayoria de los elementos de la tabla periddica, desde las
tierras alcalinas (Ca, Mg) hasta los metales de transicion (Sc, Ti, ... Zn), p-metales
(Al, Ga, In) y los lantanidos han sido usados para la sintesis de estas estructuras.
De igual manera, se ha empleado un gran nimero de ligandos organicos como
alifaticos, aromaticos y grupos complejos (Carboxilatos, fosfatos y compuestos
gue contienen nitrégeno) [4]. El esqueleto 3D formado entre el compuesto
organico e inorganico da lugar a la presencia de cavidades ocupadas por
moléculas de disolvente que se eliminan facilmente por calentamiento y/o vacio
[4].

15



Figura 1. Esquema general para la construccion de MOFs: Ligandos organicos
con al menos dos grupos funcionales coordinados a los iones metalicos para

formar estructuras tridimensionales.
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Fuente: [3]

Las estructuras metal-organicas se consideran atractivas debido a sus
propiedades fisicoquimicas. Son materiales de baja densidad, alta area superficial
y volumen de poro ajustable [4]. Ademas, cuentan con fracciones hidrofilicas e
hidrofobicas que coexisten dentro de los poros, las cuales tienen influencia en las
propiedades de adsorcidn de la estructura [6]. Generalmente, la estabilidad
térmica de las MOF es menor que la de los sélidos porosos inorganicos y se
encuentra tipicamente en un rango de 200 a 400°C bajo flujo de aire seco. Con el
fin de aprovechar las caracteristicas evidenciadas en estos materiales, sus
aplicaciones se han enfocado principalmente en el area de catalisis, adsorcion de

gases y remocién de contaminantes [2, 6, 7].

La presencia de agentes contaminantes en aguas residuales es una problematica
que afecta tanto al medio ambiente como a la poblacibn humana. Diariamente

crece la implementacion de tecnologias mas limpias en los procesos industriales
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pero a pesar de esto aun se evidencian bajas concentraciones de estas sustancias
[8]. La descarga continua de efluentes industriales contaminados con metales
pesados es un grave problema puesto que su presencia y acumulacion provoca
efectos tdxicos en las especies vivientes. Estos metales estan considerados como
uno de los grupos mas peligrosos debido a su no biodegradabilidad, su alta
toxicidad a bajas concentraciones y su capacidad de acumularse en diferentes

organismos [8-10].

La Agencia para la proteccion Ambiental de los Estados Unidos (EPA), considera
que los metales mas téxicos y acumulables arrojados a las cuencas hidricas son el
berilio, el mercurio, el cadmio, el plomo, el cromo y el niquel [8]. Algunos de estos,
como el plomo y el cromo se acumulan en los tejidos humanos especialmente en
el rindn y pulmén, alterando sus funciones basicas y provocando efectos toxicos

como neumonia, disfuncion renal y enfisemas [11].

La contaminacién del agua por plomo no se origina directamente por este metal,
sino por sus sales solubles en agua. Estas son generadas por las fabricas de
pinturas, por alfarerias con esmaltado, por industrias quimicas productoras de
tetraetilo de plomo o por algunas actividades mineras [11]. Adicionalmente, el
agua potable puede verse contaminada al ser canalizada a través de tuberias a
base de este metal, o cuando sufren un proceso de enriguecimiento natural al

atravesar acuiferos con rocas que contienen trazas de plomo [12].

Ante la contaminacion de aguas residuales con metales pesados, se plantea como
alternativa de solucion la implementacion de redes metal-organicas (MOFs) como
materiales adsorbentes. La adsorcion se ha constituido como un método
alternativo frente a este problema debido a su facil operacién, la posible
regeneracion del adsorbente y la recuperacién de los metales [8]. Materiales
sélidos tales como las arcillas, alimina, carbén activado y diferentes residuos

domeésticos, han demostrado adsorciones eficientes de metales pesados como el
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plomo, niquel, cromo y cobre [13-15]. Sin embargo, la implementacién de estos
materiales presenta algunas desventajas. En el caso del carbén activado el costo
del adsorbente y su recuperacion pueden ser muy altos [8], las arcillas se
degradan a temperaturas inferiores a los 200°C eliminando su zona de adsorcion
[16], y las aluminas presentan altos costos de regeneracion para Su
implementacion futura. Por este motivo, la sintesis de una estructura metal-
organica podria representar una ventaja frente al uso de los materiales porosos

anteriormente nombrados.

Se propone el uso del acido citrico como reactivo en la sintesis de nuevas
estructuras debido a su bajo costo y facil acceso. De él se ha estudiado la
posibilidad de obtener una nueva generacion de polimeros con aplicaciones
especificas [17]. Este acido también conocido como &cido organico tricarboxilico
se encuentra presente en la mayoria de las frutas principalmente en citricos como
el limén y la naranja, de igual forma, se puede obtener mediante la fermentacion
de azlcares. El acido citrico es considerado una opcién interesante para su uso
como ligando anionico (Figura 2), debido a que su molécula contiene un grupo
hidroxilo y tres grupos carboxilato® que proporcionan al menos siete sitios
donantes: uno de un grupo hidroxilo en una a — posicion, dos de un grupo
carboxilo en una a — posicién y cuatro provenientes de dos grupos carboxilicos en
una f —posicién, los cuales son capaces de coordinar la mayoria de los iones
metélicos para formar complejos de coordinacion de nuevos tipos de estructura
[18].

Figura 2. Molécula del acido citrico.

Q9 9

> Un carboxilato (R-COOH) es el producto de la reaccion entre un acido orgéanico y un ién metalico.
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El acido citrico es usado en la industria como agente de entrecruzamiento. Su
presencia ayuda en gran medida a que se logren mezclas homogéneas de
polimeros, con el fin de mejorar las propiedades finales del material [19]. Ademas,
se emplea como aditivo modificador en polimeros ya existentes, con el fin de
aumentar su grado de biodegradabilidad [17]. En algunas investigaciones se ha
impregnado acido citrico en MOFs para evaluar su influencia en la capacidad de
adsorcion de gases, evidenciando en algunas estructuras una mayor adsorcion de
amoniaco [20]. Por otra parte se ha empleado para modificar la densidad de sitios
de superficie del carbdn activado, con el fin de mejorar su capacidad de adsorcién
de cobre [21].

Con base a las interesantes propiedades evidenciadas al implementar el acido
citrico en unidades poliméricas, se ha estudiado la posibilidad de emplearlo como
ligando organico en polimeros de coordinacion. Se han sintetizado estructuras a
partir del &cido citrico con algunos iones metélicos como Fe(lll), Al(lll), Ga(lll),
Bi(lll) y Cu(lll), obteniendo materiales con propiedades fisicoquimicas atractivas
para su aplicacién en la adsorcién de gases y metales contaminantes [20,22,23].
De estas investigaciones ha sido posible la obtencion de una estructura cristalina a
partir del acido citrico y el ion de cobre (CuAc). Zhang et al. [22] reportaron
estabilidad en el material al no colapsar luego de ser evaluado en procesos de

adsorcion y desorcion de las moléculas de agua [22].

Como consecuencia de lo anterior, el objetivo de esta investigacion es la sintesis
de una estructura metal-organica a partir del acido citrico y el nitrato de cobre cuya
aplicacion se centra en la adsorcion de plomo. Se postula como un material
interesante teniendo en cuenta la alta afinidad de los metales pesados con el

acido citrico [24], los bajos costos de sintesis y los de regeneracién del material.

Adicionalmente, se quiere estudiar el efecto de la modulacién por coordinacion en
la estructura del material. Este método permite controlar el crecimiento del cristal

mediante la adicion de un agente modulador con similar funcion quimica a la del
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ligando [25]. Este dltimo y el modulador compiten por los iones metélicos
interrumpiendo el crecimiento del cristal, dando como resultado un tamafio de

grano mas pequeiio [25-26].

Con el fin de evaluar la influencia de las condiciones de sintesis en la capacidad
de adsorcion de metales por parte del material, se plante6 un disefio experimental
23 variando los parametros mas importantes, la temperatura, el pH y el uso de
acetato de sodio como modulador. De esta manera se encontraron las mejores
condiciones que garantizaron la Optima adsorcion de plomo en medio acuoso.
Finalmente, se caracterizaron los mejores materiales obtenidos en el disefio para

determinar sus propiedades térmicas y texturales, fases y morfologia.
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1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En este capitulo se expone la metodologia empleada para llevar a cabo el proceso
de investigacion. Se incluye la etapa de revision bibliografica, desarrollo de las

sintesis, caracterizacidon y evaluacion del material.

Figura 3. Metodologia de investigacion.
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< « ADSORCION
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1.1. PRUEBAS PRELIMINARES

Con el fin de determinar las condiciones de sintesis adecuadas para obtener un

material metal-organico (CuAc) con propiedades de adsorbente, se realizaron
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pruebas preliminares variando algunos parametros como la temperatura de
reaccion, el pH de la solucion, el uso del BTC (acido trimésico) como ligando y el
del acetato de sodio como modulador. Se hicieron pruebas de termogravimetria y
difraccion de rayos X para evaluar la cristalinidad y porosidad de la estructura vy,

asi mismo determinar la presencia de las fases caracteristicas del material.

Durante la primera sintesis se usaron las condiciones presentadas por Zhang et al.
(Zhang, Yang y Ma 2006), temperatura de 140°C, pH de 4 y tiempo de reaccion de
16 horas. Se obtuvo un polvo color negro debido a la formacion de éxidos, por lo
que a partir de alli se decidié trabajar con un pH y una temperatura menor para
evitar el problema presentado. En los materiales sintetizados a estas nuevas
condiciones se evidencio un cambio de color de verde grisaceo a azul luego de
someterlos a un proceso de secado, segun Zhang et al. [22] este fendmeno es

causado por la pérdida de las moléculas de solvente presentes en la estructura.

De acuerdo a los resultados obtenidos en el andlisis termogravimétrico se dedujo
qgue los materiales no presentaban alta capacidad de adsorcion de gases. Se
decidié6 mezclar el acido citrico con el acido trimésico con el fin de mejorarla, ya
que este ultimo ha sido usado en la sintesis de materiales metal-organicos con
alta area superficial [6]. Las estructuras obtenidas no presentaron mejora en este
aspecto debido a que no se logré una unién entre estos ligandos, por lo que se

descartd el uso del acido trimésico.

Otra opcidén fue implementar el acetato de sodio como modulador en la sintesis de
la estructura, ya que se ha demostrado que el uso de éste controla la forma y el
tamafo de los cristales [26]. Con base a los resultados expuestos en el analisis de
difraccidén de rayos X se demostré la existencia de estructuras cristalinas. De esta
manera, se determind que el uso de modulador era una opcién favorable para la

sintesis.
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Finalmente se escogieron las mejores condiciones para el disefio experimental
considerando que el pH de la solucion debia ser bajo y la temperatura no debia
superar los 130°C. Ademas, se sintetizaron materiales con y sin modulador para

comparar sus estructuras.

1.2. ELABORACION DEL MATERIAL Cu-AC

1.2.1. Reactivos. Los adsorbentes fueron preparados utilizando los reactivos
expuestos en la tabla 1. Se especifica la funcion que cumple cada uno durante la

sintesis.

Tabla 1. Reactivos empleados en la elaboracion del material.

— Formula Estructura S
eactivo uncion
quimica molecular
Nitrato de cobre Cu(NO:s,), ,Ir:lf cu? Centro metalico
o Nor
2
0 OH
OH 0
Acido citrico CeHsO; Ligando organico
0 o OH
(o]
Acetato de sodio H (H:
hid NaC,H30, y (\:/ ~o Nat Modulador
anhidro -
\
Agua desionizada H.O H/O\H Solvente
L H "
Hidroxido de NHLOH _E;_'_ " H .;:_‘ H Modificador de
amonio ‘ ﬁ If pH.
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1.2.2. Disefio experimental. Para la sintesis de los materiales se planted un
disefio experimental 2° proponiendo como factores de interés la temperatura, el
pH y el uso de acetato de sodio (AcNa) como modulador. Para cada factor se
emplearon dos niveles: uno alto y uno bajo, para un total de 8 experimentos con
sus respectivas réplicas. Los niveles de cada factor fueron elegidos a partir de los
resultados obtenidos en las pruebas preliminares y con ayuda de la literatura.

Se realizaron pruebas de adsorcion de metales a algunos materiales obtenidos en
las sintesis preliminares. En éstas se evidencié una mejor adsorcion en aquellos
donde se emplearon pHs menores a 2 y temperaturas inferiores a 140°C. Por esta
razén, para la temperatura se seleccionaron niveles de 120°C y 130°C y para el
pH 1,25y 1,5.

Adicionalmente, con el fin evaluar la influencia del Acetato de sodio en la
capacidad de adsorcién de la estructura se plantea como opcion emplear en el
nivel alto una relacion molar (AcNa/Cu) de 0,3 y en el nivel bajo no emplear

modulador.

Los materiales sintetizados en el disefio se nombraron con la nomenclatura ‘DF
(numero). Las especificaciones sobre las condiciones de sintesis empleadas en

cada uno se pueden detallar en el Anexo 1.

1.2.3. Sintesis solvotermal de la estructura Cu-AC. Inicialmente, se pesé la
cantidad de Acido citrico (AC), Nitrato de cobre (Cu) y Acetato de sodio (AcNa) de
acuerdo a lo establecido en el disefio experimental (ANEXO 1). Se mezclé en una
vaso precipitado el Cu y el AcNa con 10 ml de agua desionizada y se agité durante
5 minutos a 200 rpm (SIn 1). En otro vaso se disolvio el AC en 13,5 ml de agua
desionizada y de igual forma, se dejo agitar durante 5 minutos a 200 rpm (SIn 2).
Posteriormente, se agrego gota a gota la solucién 2 en la 1 con el fin de garantizar

la homogeneidad. La solucion final fue llevada a la cabina extractora donde se uso6
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una pipeta de plastico para agregar el Hidréxido de amonio y con ayuda del pH-
metro se garantizd que se alcanzara el pH requerido. Se agit6 durante 1 hora a
200 rpm.

Finalmente, la mezcla fue transferida a un autoclave de 50 ml hecho de teflon
recubierto en acero inoxidable. La sintesis de los adsorbentes fue completada en
un horno donde se emple6é una rampa de 2°C/min hasta alcanzar la temperatura

de reaccidn necesaria y se mantuvo en estas condiciones durante 16 horas.

1.2.4. Etapa de filtracion y secado del material. El reactor se retir6 del horno y
se esperod a que el autoclave alcanzara la temperatura ambiente para ser abierto.
El material es filtrado usando una bomba de vacio, un embudo Blchner y papel
filtro franja azul con el fin de evitar la pérdida del material. Posteriormente, los

cristales se introducen al horno durante una hora a 100°C.

1.3. CARACTERIZACION DE LOS ADSORBENTES

1.3.1. Estabilidad térmica (TGA). El comportamiento térmico del material se
estudiéo empleando un analizador termogravimétrico TA2050. Con el fin de evaluar
la pérdida o ganancia de masa, 10 mg de muestra se sometieron a un flujo de
nitrégeno de 50 mL/min y se aumentd la temperatura de 30°C a 350°C a una
rampa de 5°C/min. Este resultado se considera una medida indirecta de la
capacidad del material de albergar moléculas.

1.3.2. Espectroscopia infrarroja (IR). Los grupos funcionales presentes en la
estructura fueron identificados por medio de espectros de vibraciones moleculares
empleando el equipo de espectrometria infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR), TENSOR 27. El procedimiento se siguido en un modo de operacion de bajo

vacio.
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1.3.3. Difraccion de rayos X (DRX). Para determinar las fases presentes en los
adsorbentes, se efectud difraccion de rayos X en polvo. La preparacion de las
muestras se llevo a cabo montando el material seleccionado en un porta muestra

de polimetilmetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado frontal.

La medicidn se realizdé en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE DaVinci bajo las siguientes condiciones:

Tabla 2. Condiciones de medicion técnica de DRX.

Voltaje 40 (kV)
Corriente 30 (mA)
Rendija de Divergencia 0,6 mm
Rendijas Soller Primario 2,5°
Muestreo 0,01526° 2theta
Rango de Medicidn 3,5°-70,0° 2theta
Radiacion CuKal
Filtro Niquel

Uso de Anti-dispersor de aire No
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos
Tiempo de muestreo 0,4 segundos

1.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM). El andlisis y caracterizacion de
la morfologia del material se lleva a cabo en un Microscopio electrénico de barrido
FEI Quanta 650 FEG ambiental (ESEM) empleando un detector LFD (Large field
direction) a 10 Kv de voltaje para realizar un estudio de electrones secundarios

logrando una imagen a blanco y negro de la topografia de la superficie examinada.
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1.3.5. Adsorcién y desorcién N,. Con el fin de conocer las propiedades
texturales del material se llevé a cabo una prueba de fisisorcion de gases. Se
emple6 un método volumétrico para obtener como resultado la ‘isoterma de
adsorcion-desorcion’, donde se relaciona el volumen de gas retenido por la
superficie del sélido a caracterizar, en funcion de las condiciones de presion. Estos
datos de adsorcion de N, se obtuvieron a 77 K. Anteriormente, se llevo a cabo un
proceso de desgasificacion a 1,31x10® atm durante 18 horas para remover
residuos presentes en la estructura. La interpretacion de estas isotermas mediante
diferentes modelos matematicos permite obtener valores para las propiedades

texturales.

1.4. EVALUACION DE LOS ADSORBENTES

1.4.1. Adsorcién de Plomo. La capacidad de adsorcidn del material fue evaluada
utilizando una torre de lecho empacado. Segun Reyes et al. [8] la adsorcién es
altamente efectiva a bajas concentraciones de metal, por esta razon a través de la
torre se hizo pasar una solucién de 5ppm de plomo a pH de 4 y 7. Esto se hizo
con el objetivo de conocer el rango de pH indicado para garantizar una éptima

adsorcion.

Inicialmente, en la torre se emplearon 7 cm de algodon con el fin de evitar la
pérdida del material. Posteriormente se agregd 1 cm de material y luego 3 cm de
algodon para evitar el contacto directo de la solucion con el lecho. Asi mismo, se
empled papel filtro franja azul al inicio de la torre con el fin de retener el material

gue haya pasado a través del algodon.
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Figura 4. Bosquejo de la torre empleada en la prueba de adsorcion.
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El analisis de metales se llevé a cabo empleando la técnica de espectrofotometria
de absorcion atémica mediante un Espectrofotdmetro Varian SPECTRAA 240 FS
usando Acetileno como combustible y aire como oxidante. Se midié la
concentracion de plomo en ppm de cada una de las aguas tratadas por cada

material adsorbente.
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2. RESULTADOS Y DISCUSION

2.1. CARACTERIZACION

2.1.1. Estabilidad térmica. El analisis termogravimétrico muestra una
degradacion térmica caracteristica de este tipo de estructuras [21]. Los parametros
de sintesis que se variaron no interfieren en su estabilidad térmica, ya que las
curvas de los diferentes materiales presentan un comportamiento similar con

respecto a la temperatura.

Figura 5. Comportamiento térmico MOF CuAc y su primera derivada.
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A partir de los resultados obtenidos se puede evidenciar que el comportamiento
térmico del material presenta dos etapas que se pueden observar en la Figura 5.
En la primera ocurre una pérdida de peso del 1,4% entre las temperaturas de
27°C- 35°C. Esto corresponde a la remocion de las moléculas de agua presentes
dentro de la estructura que no fueron liberadas durante el proceso de secado. Se
ha evidenciado que los enlaces Cu-Opyo son mas débiles por lo que sus

moléculas pueden ser removidas mas facilmente [22].

La segunda etapa pertenece a la descomposicion de la estructura. De alli se
determina que el uso del material se debe hacer a temperaturas inferiores a los
220°C; si éste sobrepasa este rango se podria evidenciar la formacion de éxidos
de cobre [27].

2.1.2. Espectroscopia infrarroja (IR)

Figura 6. Espectro infrarrojo del MOF CuAc sintetizada a 130 °C, pH 15 vy
modulador con relacion molar AcNa/AC 0,3.
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El espectro infrarrojo del MOF CuAC exhibe dos picos de absorcion caracteristicos
de los iones carboxilatos: a 1440 cm™ se observa una vibracién simétrica de este
ion y a 1550 cm™ una vibracién asimétrica mas débil [31]. La presencia de esta sal
se debe a la reaccion entre los grupos —COOH del acido citrico y los iones de
cobre. Esto ocasiona que la banda presente en la regién de 2500 cm™ propia del
enlace O-H del grupo carboxilato del acido citrico, desaparezca. Ademas, se
evidencia un ancho de banda entre 3000- 3500 cm™ que indica la presencia de

agua y otros grupos —OH en la estructura del material [28].

La presencia en la Figura 6 de una banda de absorcién entre 400- 500 cm™ se
puede atribuir a los enlaces cobre-oxigeno [32]. Adicionalmente, se evidencia un
pico en 1380 cm™ propio de los compuestos nitrogenados (N-O) los cuales estan
presentes en la estructura del nitrato de cobre.

2.1.3. Fases del material. A partir de los resultados obtenidos en las pruebas de
difraccién de rayos X se evidencié que tanto los materiales sintetizados con y sin
modulador sugieren estructuras cristalinas. De esta manera se demuestra que el

efecto de la modulaciéon no afecta el orden estructural del MOF CuAC.

Se presento un difractograma propio de este tipo de materiales segun Zhang et al.
(Zhang, Yang y Shi 2006). Los picos observados indican la presencia de citrato de
cobre en la estructura (Figura 7), el cual es el resultado de la reaccién entre
algunos compuestos de cobre y el 4cido citrico. Esto demuestra la reaccion entre

el ligando organico y el ibn metalico.
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Figura 7. Fases presentes en la estructura metal-organica CuAC sintetizada a 130
°C, pH 1,5 y modulador con relacion molar AcNa/AC 0,3, y su comparacion con la
base de datos.
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2.1.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM). En general la morfologia de
los dos materiales CUAC sintetizados con diferentes niveles de modulador, no
tienen una geometria convencional, tienden a forman bloques o aglomerados

como consecuencia de la estructura lineal que presenta el acido citrico (Figura 8).

En la estructura sintetizada sin agente modulador se observa un tamafio de grano
aproximado de 10 um (Figura 8.a. 8.c.), mientras que los cristales formados al
emplear modulador presentaron un tamafio promedio de 4 ym (Figura 8.b. 8.d.).
Esta diferencia se debe al efecto que provoca la adicion del acetato de sodio a la
estructura ya que trunca la coordinacion entre el cobre y el acido citrico, lo cual
genera que la velocidad de crecimiento del cristal se regule [26]. Ademas, la
presencia del acetato de sodio en la solucion aumenta levemente el pH, facilitando

la deprotonacion de los grupos carboxilato del ligando organico, y en
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consecuencia aumentando la cinética de la reaccion. Una mayor cinética facilita la

formacion de mayor cantidad de cristales de menor tamafio (Figura 8.c. 8.d.) [27].

Figura 8. Microscopia electronica de barrido de MOFs CuAc sintetizados con
diferentes cantidades de modulador. A) y C) No contienen modulador (DF3). B) y
D) Contienen una relacion (AcNa/Cu) de 0,3 (DF8).
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2.1.5. Adsorcion y desorcion de nitrogeno. En la figura 9 se observa la isoterma
de adsorcién- desorcién caracteristica de todos los materiales sintetizados. A partir
de los datos obtenidos se puede evidenciar que la capacidad de adsorcién de

nitrégeno por parte del material es bastante baja en comparacion con los valores
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comunes de los materiales porosos. Se alcanzé una adsorcion maxima de 13,15

cm?® por gramo de material.

Figura 9. Isoterma de adsorcion- desorcion del material metal-organico CuAC
sintetizado a 130°C, pH 1,5 y modulador con relacién molar AcNa/AC de 0,3.

14

[EEN
o

=
N
h-‘

=@==Adsorcion
== Desorcion

Cantidad adsorbida
[cm3/g STP]

o N b~ O

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Presion relativa [P/Po]

2.2. EVALUACION

2.2.1. Adsorcién de Pb. Teniendo en cuenta los resultados obtenidos (Tabla 3.)
en las pruebas de absorcién atomica se puede evidenciar la influencia del pH del
agua en la capacidad de adsorcién de plomo por parte de los materiales. Se
presentd una adsorciéon maxima cuando el pH de la solucién inicial es de 4,03. Se
ha encontrado que hasta este valor de pH el ion pb(ll) se mantiene en su forma
Pb?*, evitando la formacién y precipitacion de 6xidos [28].

La influencia del pH en la adsorcién de plomo se podria explicar debido a la
interaccidn electrostatica. A bajos valores de pH (< 3) de la solucion inicial, la
superficie del adsorbente se encuentra protonada, es decir, cargada
positivamente, produciendo una repulsion electrostatica con el ion plomo. Esta

carga positiva es causada por la liberacion de iones OH’, como resultado de la
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reaccion entre el agua y la superficie del material, incrementando a su vez el pH

de la solucién final [29].

A valores de pH mas altos (> 5) del agua inicial, la superficie del adsorbente se
encuentra desprotonada, es decir cargada negativamente, lo cual favorece la
atraccion electrostatica con las especies de plomo existentes (Pb®"). Esta carga se
debe a la liberacion de iones H* que ocurre en la interfase agua-superficie del
material, disminuyendo el valor de pH final con respecto al inicial [29]. A pesar de
esto, cuando se trabaja en este rango de pH puede ocurrir la formacion de

compuestos como Pb(OH)" [28].

Por lo anterior, a pesar de que se obtuvieron buenos resultados en la adsorcion a
un pH de 7, el pH de 4 se considera 6ptimo ya que en este punto se incrementan
los sitios cargados negativamente en la superficie del material y se evita la

formacién de 6xidos.

Tabla 3. Resultados de la capacidad de adsorcién de plomo por parte del material

determinado mediante absorcién atbmica.

Adsorbente pH slIn inicial = Concentracion de plomo [ppm]
Solucioén inicial (Pb-H,0) _ 5
DF1 7,27 0,63
DF2 7,27 0,76
DF3 7,27 0,10
DF4 7,27 0,35
DF5 7,27 0,46
DF6 7,27 0,10
DF7 7,27 0,05
DF8 7,27 0,0
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Tabla 3. (Continuacion)

Adsorbente pH Sin inicial | Concentracién de plomo [ppm]
DF1 4,03 0,0
DF2 4,03 0,0
DF3 4,03 0,0
DF4 4,03 0,0
DF5 4,03 0,0
DF6 4,03 0,0
DF7 4,03 0,0
DF8 4,03 0,0

Es importante tener en cuenta que los grupos OH™ que se pierden de la superficie
del material al realizar la adsorcion, son aquellos que se conservaron dentro de la
estructura luego de ocurrir la reaccion con los iones de cobre. Esto se puede
evidenciar en los resultados obtenidos en el espectro infrarrojo (Figura 6), donde
se presenta un ancho de banda caracteristico de estos grupos (hidroxilos). Asi
mismo, teniendo en cuenta que el material presenta poca area superficial, se
puede sugerir que la estructura lleva a cabo una adsorcién quimica y no una

adsorcion fisica de plomo.
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3. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican que la estructura metal-organica sintetizada a
partir del &cido citrico y el nitrato de cobre, es un material eficiente para la

remocion de plomo de soluciones acuosas diluidas.

El pH de la solucion inicial que se hace pasar a través del material, afecta la
capacidad de adsorcién de plomo por parte de la estructura. Se encontré que al

usar un pH de 4, la adsorcion fue maxima.

Los factores y niveles escogidos para el disefio experimental no fueron variables
significativas, ya que no se vio afectada la capacidad de adsorcion de plomo en

ninguna de las estructuras.

La adicion de acetato de sodio a la estructura modifica la dimensién de los
cristales obtenidos, logrando asi, la formacién de un mayor nimero de granos de

menor tamano.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda mejorar el disefio de la torre o utilizar un método mas apropiado

para las pruebas de adsorcion.

Para el estudio del efecto del modulador en la estructura y su influencia en las
propiedades de adsorcion, se aconseja aumentar la relacion molar AcNa/Cu. Asi

mismo se recomienda utilizar otros posibles agentes moduladores.

Se propone realizar pruebas de adsorcion con mayores concentraciones de
plomo, con el fin de conocer la capacidad maxima de retencién del metal por parte
del material. Ademas, se sugiere estudiar la posible eliminacién de otro tipo de

metales.
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Se plante6 un disefio experimental 2 empleando como factores de interés la
temperatura, el pH y el uso de modulador. Se trabajaron dos niveles para cada

condicion. La relacion molar entre el &cido citrico y el acetato de sodio se denotd

ANEXO A

DISENO EXPERIMENTAL

como (AcNA/AC) y cuando no se agrega modulador se simboliza como (-).

Se empled una relacién molar de 1:1,8 entre el acido citrico y el nitrato de cobre

respectivamente.

Tabla Al. Disefio experimental propuesto.

Nombre pH Temperatura [°C] AcNa/AC
DF1 1,25 120 =
DF2 1,25 130 -
DF3 1,5 120 -
DF4 15 130 -
DF5 1,25 120 0,3
DF6 1,25 130 0,3
DF7 1,5 120 0,3
DF8 1,5 130 0,3
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