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Resumen

Titulo: Sintesis asistida por surfactantes de redes organometalicas de aluminio tipo MIL-53(Al)

usando precursores obtenidos a partir de botellas PET y papel aluminio reciclados.

Autoras: Yessica M. Ayala Ortiz, Maria P. Osorio Gonzélez.

Palabras clave: MOFs, acido tereftalico, nitrato de aluminio, MIL-53(Al), sintesis

solvotérmica, propiedades texturales, moduladores, surfactantes.

Descripcion:

Las redes organometalicas (MOFs), son sélidos porosos formados por cllsteres metalicos que
coordinan ligandos organicos. Estos materiales son atractivos en aplicaciones como la captura de
CO- debido su flexibilidad y propiedades fisicoquimicas. En este trabajo, se llevo a cabo la sintesis
de una MOF con estructura MIL-53(Al) usando como precursores, acido tereftalico y nitrato de
aluminio obtenidos de materiales reciclables, botellas PET y papel aluminio, respectivamente.
Con el fin de otorgarle mejores propiedades texturales y de adsorcién, se sugirié el uso de un
modulador (4cido 4-amino benzoico) y dos tipos de surfactantes (Pluronic-P123 y Span 80). Esta
MOF se sintetiz6 usando el método solvotérmico. Se determinaron sus propiedades fisicoquimicas,
tales como su estructura quimica, cristalinidad, propiedades texturales, estabilidad térmica y
capacidad de adsorcion de CO: a partir de la caracterizacion de cada material, los cuales fueron
evaluados con FTIR, DRX, isotermas de adsorcion y desorcion, TGA con atmdsfera de aire y TGA
con atmdsfera de CO». De esta manera se encontro que la MIL-53(Al) obtenida a partir de material
reciclable puede ser usada como material para la captura de CO2. A su vez, con el estudio de la
sintesis de la MIL-53(Al) con adicion de moduladores y surfactantes, se pudo comprobar el éxito
de la incorporacion de aditivos en la estructura original, observando que, para ambos casos, esta
MOF no pierde sus caracteristicas fisicoquimicas con la integracion de estos en su estructura. Del
mismo modo, se corrobora que la adicion de moduladores y surfactantes es posible en la estructura
MIL-53(Al), ratificando su afinidad con otras moléculas, y convirtiendola en un material
prometedor para el estudio de adsorcion de COx.

*Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Gustavo
Emilio Ramirez Caballero, Ingeniero Quimico, Ph.D. Codirector Cesar Bravo Sanabria, Ingeniero
Quimico, M.Sc.



ABSTRACT

Title: Surfactant-assisted synthesis of aluminium-based metal organic framework MIL-53(Al)
using precursors obtained from recycled PET bottles and aluminum foil.

Authors: Yessica M. Ayala Ortiz, Maria P. Osorio Gonzalez.

Keywords: MOFs, terephthalic acid, aluminum nitrate, MIL-53(Al), solvothermal synthesis,

textural properties, modulators, surfactants.

Description:

Metal organic frameworks (MOFs) are porous solids formed together by clusters that coordinate
with organic ligands. These materials are attractive in applications such as CO; capture due to their
flexibility and physicochemical properties. In this work, the synthesis of MIL-53(Al) type MOF
was carried out using terephthalic acid and aluminum nitrate obtained from recyclable materials,
PET bottles and aluminum foil, respectively. In order to achieve an improvement in textural and
adsorption properties; the use of a modulator (4-aminobenzoic acid) and two types of surfactants
(Pluronic-P123 and Span 80) were suggested. This MOF was synthesized by a solvothermal
method. Their physicochemical properties were determined, such as their chemical structure,
crystallinity, textural properties, thermal stability and CO, adsorption capacity from the
characterization of each material, which were evaluated with FTIR, XRD, adsorption and
desorption isotherms, TGA with air atmosphere and TGA with CO, atmosphere. In this way it was
found that MIL-53(Al) obtained from recyclable material can be used as a material for CO>
capture. Besides, with the study of the synthesis of MIL-53(Al) with the addition of modulators
and surfactants, it was possible to verify the success of the incorporation of additives into the
original structure, observing that in both cases, this MOF does not lose its physicochemical
properties with the integration of these into its structure. In the same way, it is corroborated that
the addition of modulators and surfactants is possible in the MIL-53(Al) structure, ratifying its

affinity with other molecules, and making it a promising material for the study of CO2 adsorption.

*Degree work

**Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director Gustavo
Emilio Ramirez Caballero, Chemical Engineer, Ph.D. Co-Director Cesar Bravo Sanabria,
Chemical Engineer, M.Sc.



Introduccion

Una mala gestion de residuos contribuye a la contaminacion de los recursos hidricos, el suelo,
el aire y la percepcion sensorial del entorno. La generacion de basura se deriva del consumo y
produccion de bienes y servicios, y esta ligada a caracteristicas demograficas. Esto convierte a los
residuos solidos en un subproducto de la dindmica de poblacion y el modelo de desarrollo de cada
pais (Rodriguez Escobar, 2002). El poli-etilentereftalato (PET) es uno de los plasticos para
envasado con méas incremento en su consumo durante las ultimas décadas. Por su alta resistencia
a los agentes bioldgicos y atmosféricos, es nocivo para el ambiente (Serrato, 2016). De acuerdo
con (Cluster, impresion y packaging, 2019), en Colombia los indices de reciclaje de PET son bajos.
Se estima que de los 12 millones de botellas que salen al mercado a diario solo 3 millones se
reciclan. Por otro lado, el aluminio es un metal ligero extraido de la bauxita, y es el segundo metal
industrial mas consumido después del acero (Arpal Alu, 2013). A la hora del reciclado, el aluminio
tiene importantes ventajas dado que el 100% del aluminio puede ser reciclado indefinidamente sin
disminuir su calidad, dado que no se descompone en presencia de agua, ni se altera por el contacto
con el aire y es por este motivo que su acumulacién puede derivar en problemas ambientales (Arpal
Alu, 2013).

En la actualidad, los procesos industriales se han ido enfocando hacia la sostenibilidad,
buscando crear ciclos en donde los desechos de una produccion puedan convertirse en materia
prima para otros desarrollos (Zikmund & Stanton, 1971).

Las redes organometalicas o por sus siglas en inglés MOFs (Metal-Organic Frameworks) son
estructuras cristalinas con elevada superficie especifica y porosidad formadas por iones metalicos
unidos mediante ligandos organicos (Blazquez, 2018). Las MOFs hacen parte del grupo de

“nuevos” materiales multifuncionales estudiados por parte de la ciencia de materiales (Salcedo &
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Horcajada, 2021) debido a la gran variedad de combinaciones que pueden formar y a la diversa
utilidad atribuida (James, 2003). Estas estructuras pueden ser formadas por materiales reciclados,
como es el caso de la MIL-53(Al), cuyos precursores: cido tereftalico y nitrato de aluminio
hidratado, pueden obtenerse del PET (Polietilentereftalato) y del papel aluminio, respectivamente

(Panda et al., 2020).

En concordancia con lo mencionado, el objetivo del presente proyecto fue transformar residuos
de PET y papel aluminio para la obtencién de la estructura organometalica MIL-53(Al) cuya
utilidad més citada es la adsorcion de CO2, un contaminante muy conocido por ser un gas de efecto
invernadero (Ballesteros & Aristizabal, 2007). Adicionalmente, con el fin de mejorar las
propiedades texturales del material, se agreg6é un modulador cuyo fin fue crear afinidad con el gas
(Ensuncho et al., 2017) y un surfactante que actuase como plantilla para generar mesoporosidad

en la estructura.

1. Objetivos
1.1 Objetivo general
Evaluar la sintesis asistida por surfactantes de la red organometalica MIL-53 (Al) usando
precursores obtenidos a partir de botellas PET y papel aluminio reciclados.
1.2 Objetivos especificos
Estudiar la sintesis y caracterizacién de los precursores de la red organometalica MIL-53 (Al).
Analizar el efecto de un modulador afiadido en tres diferentes cantidades sobre la variacion de
las propiedades texturales en la sintesis de la MIL-53(Al).
Estudiar el efecto del tipo y concentracion de surfactantes sobre sus propiedades texturales (area

superficial y porosidad) afiadidos en la sintesis de la estructura MIL-53(Al)
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2. Marco teorico

Las MOFs son materiales hibridos cristalinos formados por nodos inorganicos (iones, clUsteres,
cadenas, etc.) unidos a ligandos orgénicos polidentados (Salcedo & Horcajada, 2021). Estos
materiales son de gran interés por su elevada area superficial, hasta 6000 m?g? (Zhou et al., 2012).
Los ligandos polidentados que conforman las estructuras se clasifican segun el atomo dador o de
enlace, por ejemplo: O-dadores, N-dadores y S-dadores, siendo mas comunes los O-dadores
carboxilatos debido a su reactividad quimica ampliamente conocida (Salcedo & Horcajada, 2021).
Por otro lado, los iones metalicos determinan el grado de coordinacion de los ligandos y su
estabilidad tanto quimica como térmica de acuerdo con su carga formal (Villegas-Fernandez et al.,
2021) como ocurre con el aluminio, el cual es un metal trivalente que forma estructuras octaédricas
en la sintesis con &cido tereftalico (Villegas-Fernandez et al., 2021).

De la misma forma, dentro de las familias de esta clase de materiales ya mencionados, se
encuentran las estructuras MIL, las cuales son un grupo de MOFs que se caracterizan por estar
formadas generalmente por centros metélicos trivalentes y ligandos de &cidos carboxilicos (Jesus
A. Claudio-Rizo et al., 2021). Dentro de ellas, la MOF MIL-53(Al) es un material hibrido tipo
MIL basado en aluminio (Zehua Li, Yi-nan Wu, Jie Li, Yiming Zhang, Xin Zou y Fengting Li,
2015). Esta posee cadenas de aluminio con forma octaédrica y ligantes organicos de &cido
tereftalico interconectadas, ver Figura 1 (Q. Gerardo Antonio Gonzalez Martinez, 2017). La
estructura MIL-53(Al) es ampliamente estudiada debido a su estabilidad quimica, térmica, y a su
vez a la habilidad de contraccion que esta posee (efecto respiratorio/breathing). Este efecto le
permite modificarse de manera reversible, permitiendo que sus poros se abran y se contraigan sin
afectar la cristalinidad del material (Rubén Felipe Martinez Fuentes, 2020),(Q. Gerardo Antonio

Gonzélez Martinez, 2017).
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Figura 1. Conectividad de los centros octaédricos a través de los ligandos de BDC en la red
MIL-53(Al) formandose los canales en forma de rombo.

Nota: Adaptado de “Captura de CO- en el material MIL-53(Al): La influencia de la Pre-Adsorcion
de Alcoholes”, por Gerardo Antonio Gonzalez. (https://repositorio.unam.mx/contenidos/captura-
de-co2-en-el-material-mil-53-al-la-influencia-de-la-pre-adsorcion-de-alcoholes-
63277?c=pnDmb5e&d=false&g=*:*&i=1&v=1&t=search_0&as=0)

El aluminio es un elemento relevante en la sintesis de redes organometéalicas, debido a que
conduce a la formacion de materiales altamente porosos y estables quimicamente gracias a la
presencia del ion metéalico (AI*®) (José Maria Moreno Rodriguez, 2018). Segun estudios, pocos
ligandos organicos han sido utilizados para la formacion de estructuras cristalinas basadas en
clasteres de aluminio (Felipe Gandara, 2012). Dentro de ellos, el acido tereftalico es uno de los
mas usados debido a que la alta reactividad de los grupos carboxilos le ha permitido la formacion
de una gran variedad de estructuras (José Maria Moreno Rodriguez, 2018). El &cido tereftalico es
un acido dicarboxilico aromatico de formula CeH4(COOH)2, principalmente usado como precursor
de mdltiples poliésteres y poliamidas (Alberto Camilo Guapisaca Siguenza, Fabian Andres Pintado
Barbecho, 2019). Este acido puede obtenerse mediante la oxidacion del p-xileno en presencia de
un catalizador y un solvente, y a su vez a partir del reciclaje de los productos derivados de PET.
(Diosdado Aguirre Eloy et al., 1997).

En la busqueda del mejoramiento de las propiedades de las MOFs, se han desarrollado gran
cantidad de estudios en torno al area de los mecanismos de crecimiento (José Maria Moreno

Rodriguez, 2018). Los moduladores son agentes que cumplen la funcién de aumentar la


https://repositorio.unam.mx/contenidos/captura-de-co2-en-el-material-mil-53-al-la-influencia-de-la-pre-adsorcion-de-alcoholes-63277?c=pnDm5e&d=false&q=*:*&i=1&v=1&t=search_0&as=0
https://repositorio.unam.mx/contenidos/captura-de-co2-en-el-material-mil-53-al-la-influencia-de-la-pre-adsorcion-de-alcoholes-63277?c=pnDm5e&d=false&q=*:*&i=1&v=1&t=search_0&as=0
https://repositorio.unam.mx/contenidos/captura-de-co2-en-el-material-mil-53-al-la-influencia-de-la-pre-adsorcion-de-alcoholes-63277?c=pnDm5e&d=false&q=*:*&i=1&v=1&t=search_0&as=0
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cristalinidad de la MOF al participar en la reaccion de formacion de la estructura organometélica
(Guy Jones, 2014). De esta manera, el objetivo del modulador al participar en la sintesis es unirse
al centro metalico, compitiendo con el ligando orgénico. Esto permite la ausencia de impurezas al
controlar la velocidad de reaccién. A su vez, permite el crecimiento de cristales a través de esta
“coordinacion competitiva”(Guy Jones, 2014). A partir de la sintesis modulada utilizando acido
acético u otros acidos, se ha logrado aumentar la estabilidad y porosidad de las MOFs. Ademas,
de que se pueden producir estructuras muy similares con topologia, celda unitaria y también con
distintas propiedades de adsorcion de gas (Mathieu Bosch,Xing Sun,Shuai Yuan, Ying-Pin Chen,
Qi Wang, Xuan Wang & and Hong-Cai Zhou, 2016).

Por otro lado, los surfactantes, también Ilamados tensoactivos, son sustancias que generalmente
cumplen la funcién de romper la tension superficial entre dos fases no miscibles, gracias a que
poseen caracteristicas anfipaticas y, por ende, son sustancias con una extremo polar y otro apolar
(Quintana, 2007). La adicion de surfactantes en redes organometalicas pretende generar cambios
en las propiedades texturales de las estructuras, actuando como agentes direccionadores los cuales
se encargan de dirigir la formacién o crecimiento de la estructura (Seoane etal., 2015). Los
surfactantes utilizados en el presente trabajo son: el Span 80 el cual es de tipo no idnico y es
utilizado ampliamente en el campo de alimentos y cosméticos (Roque Viadas, 2020) y el Pluronic
P-123 que es un copolimero tribloque conformado por propileno y etileno y también es de tipo no

iénico (Sochor, 2021).
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3. Estado del Arte

A mediados del siglo XX se inicio el desarrollo de una clase de materiales s6lidos, denominados
polimeros de coordinacion. Estos se caracterizan por estar constituidos por nodos metalicos unidos
entre si a través de moléculas organicas que actian como espaciadores, generando una estructura
cristalina 0 amorfa (José Maria Moreno Rodriguez, 2018). Vale la pena destacar la riqueza quimica
y estructural que poseen las MOFs, ya que estas caracteristicas son dificiles de encontrar en otra
clase de materiales. (Felipe Gandara, 2012). En los Gltimos afios, se han realizado varios estudios
acerca del desarrollo de esta clase de materiales, los cuales se han centrado de manera general en
su sintesis, disefio y aplicacion. Algunos de los principales contribuyentes a este desarrollo fueron
los grupos de Kitawaga (Susumu Kitagawa, Shinji Matsuyama, Megumu Munakata and
Tsunehiko Emori, 1991), Férey (D. Riou, G. Férey, 1998) y Yagui (O. M. Yaghi and Hailian Li,
1995), los cuales sintetizaron con éxito importantes estructuras dentro de esta familia de materiales
hibridos. EI término material hibrido hace referencia a un sélido que incluye en su composicién al
menos dos unidades de diferente naturaleza, cominmente una orgénica y otra inorgénica, las
cuales se combinan a escala nanométrica. Uno de los estudios realizados para este tipo de
materiales, fue la incorporacion de &cidos a través de unidades orgénicas en la UiO-66, la
separacion de mezclas gaseosas a partir de materiales hibridos como el PCN-17 y el estudio de la
flexibilidad de algunas MOFs como la MOF-399 y la MOF-200 (José Maria Moreno Rodriguez,
2018).

La formacion de MOFs se puede realizar a partir métodos como la sintesis convencional, la cual
es de tipo solvotérmica, la sintesis asistida por microondas, la sintesis electroquimica, sintesis
mediante sonicacion, sintesis mecanico-quimica y métodos de sintesis conocidos como métodos

por difusion (Jose Maria Moreno Rodriguez, 2018). La sintesis solvotérmica consiste en disolver
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los reactivos en un solvente adecuado para luego ser calentados herméticamente. Este método se
ha utilizado con éxito en la preparacion de materiales que se descomponen a altas temperaturas o
son poco reactivos o solubles (Fernando Rodriguez Bescansa, 2014). Ademas, la sintesis
solvotérmica permite obtener productos con tamafio de particula y morfologia controladas
mediante la seleccién de las condiciones adecuadas de pH, temperatura, reactivos y tiempo
(Fernando Rodriguez Bescansa, 2014). Este método se ha utilizado con gran éxito para la
preparacion de multiples materiales hibridos dificiles de obtener en otras condiciones, o para
conseguir mejorar el rendimiento de la sintesis (Fernando Rodriguez Bescansa, 2014).

Asi mismo, para la obtencién del precursor organico se ha tenido en cuenta productos obtenidos
a partir de la degradacion quimica de PET. (Alberto Camilo Guapisaca Siguenza, Fabian Andres
Pintado Barbecho, 2019). Uno de ellos es el &cido tereftalico, el cual puede obtenerse mediante el
reciclaje de productos que han sido procesados a base de PET. Los &cidos carboxilicos, como por
el ejemplo el &cido tereftalico, se ha revelado como uno de los més versatiles en la preparacion de
MOFs. (José Maria Moreno Rodriguez, 2018).

En este sentido, la MOF MIL-53(Al) basada en residuos de aluminio, ha sido un foco amplio
de estudio debido a su estructura de poros, propiedades quimicas, funcionalizacion y aplicaciones
(Zehua Li, Yi-nan Wu, Jie Li, Yiming Zhang, Xin Zou y Fengting Li, 2015). Esta MOF puede
presentar particulas nanométricas alargadas con formas irregulares de méas de 100 nm de largo y
entre 40-60 nm de ancho. Se ha determinado que este material posee un tamafo de poro de
alrededor de 0.65 nm, un area superficial especifica de 1140 m2sg’! y un volumen de microporo de
0.65 cm3g! (Do Xuan-Dong, Hoang Vinh-Thang, Serge Kaliaguine, 2010). Ademas, su habilidad

de contraccion o efecto respiratorio el cual le permite modificarse de manera reversible,
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manteniendo la cristalinidad del material, se encuentra entre las mas altas para este tipo de
materiales (Rubén Felipe Martinez Fuentes, 2020).

De este modo, en la basqueda del precursor inorganico de aluminio, se han evaluado diversos
compuestos como nitrato de aluminio, alimina, hidroxido de aluminio y bohemita para determinar
el efecto que tienen estos en las propiedades y estructura de la MIL-53(Al) (Zehua Li, Yi-nan Wu,
Jie Li, Yiming Zhang, Xin Zou y Fengting Li, 2015) (Colton M. Moran, Jayraj N. Joshi, Robert
M. Marti, Sophia E. Hayes, and Krista S. Walton, 2018). Estos precursores permiten obtener una
estructura MIL-53(Al) de alta estabilidad térmica y resistencia al vapor de agua, siendo el nitrato
de aluminio especialmente Ilamativo debido a que es posible obtenerlo a partir de residuos de papel
aluminio (Zehua Li, Yi-nan Wu, Jie Li, Yiming Zhang, Xin Zou y Fengting Li, 2015).

Del mismo modo, los defectos generados por modulacion han sido foco de estudio. La
incorporacion de moduladores se inici6 por primera vez en el afio 2011, al descubrirse un defecto
en la serie isorreticular de la UiO-66 (Ali Ali-Ahmad, Tayssir Hamieh , Thibault Roques-Carmes
et al., 2023). En este caso, la incorporacion de acido acético en la sintesis solvotérmica mejoré
considerablemente la porosidad de esta MOF, al igual que incorporacién de acido benzoico y acido
férmico (Felipe Gandara, 2012). La versatilidad de la modulacién es evidente porque ahora se
aplica al autoensamblaje de materiales mas alla de las MOFs. De igual forma, existen numerosas
oportunidades para desarrollar la modulacion de coordinacion y la quimica de defectos asociada,
particularmente para MOFs vinculadas por metales trivalentes donde actualmente esta poco
estudiado (Ross S. Forgan, 2020).

A su vez, con el objetivo de controlar la obtencion de determinadas estructuras, se han empleado
el uso de diferentes aditivos en medio de sintesis y también el uso de agentes directores de

estructuras, denominados surfactantes. Un ejemplo de estas moléculas son los surfactantes que se
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han empleado con éxito en el disefio y sintesis de materiales metal-orgdnico mesoporosos con
estructuracion tipo MIL-53(Al) (Nejat Redwan Habib ,b et al., 2021). En concreto, con el empleo
de los surfactantes Pluronic-P123 y F127, con los cuales se obtuvieron estructuras con un tamafio
de poro de 7.6 y 5.4 nm, respectivamente. (José Maria Moreno Rodriguez, 2018). Estos estudios
también han sido desarrollados en la sintesis de NH2-MIL-53(Al), MIL-100(Fe) y UiO-66 (Zr-
BDC y NH»>-Zr-BDC), donde la presencia de estos surfactantes ayudo al crecimiento de cristales
y al comportamiento de los perfiles de difraccion (Nejat Redwan Habib ,b et al., 2021).

En este sentido, en este trabajo se buscé determinar si era posible la adicién de moduladores y
surfactantes, en la red organométalica MIL-53(Al) sintetizada a partir de precursores obtenidos a
partir de material reciclable. De esta manera se pretendié buscar la incorporacion de estos en la
estructura organometalica, otorgandole asi a la MOF original mejores propiedades texturales y de

adsorcion de CO..
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4. Metodologia
Para el desarrollo del proyecto se plante6 una metodologia experimental que consta del desarrollo
de actividades, como se describe en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Figura 2. Esquema metodoldgico

ESQUEMA AETODOLOGICO

Actividad 1 Actividad 2 Actividad 3 Actividad 4
Preparacion de Sintesis de MIL- Sintesis de MIL- Sintesis de MIL-
precursores: Acido 53(Al) a partir de los 53(Al) modulada con  53(Al) con adicion de

Tereftalico y Nitrato precursores acido 4- los surfactantes
de Aluminio elaborados aminobenzoico pluronic p-123 y span
80

Elaboracion a partir de Sintesis de MIL-53(Al)

Sintesis solvotérmica a

sidiese REyjpapsl o i Evaluacién del efecto
aluminio elaborados 01 Eq*g, 0-08* Eq'gy de los surfactantes
Evaluacion de la 004 Eq’g Span 80 y Pluronic P-
formacion de los Evaluacién de las Evaluacion de las 123 en las propiedades
precursores mediante propiedades texturales | propiedades texturales texturales y
sus propiedades R » lecul = fisicoquimicas de la
P g emocion de moleculas Evaluacion de la MIL-53(Al
isicoquimicas de 4ci (i » o (Al)
e acido tereftalico absorcion de didxido de
Propiedades |Técnica libres carbono

TGA (Aire),FTIR, DRX,
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propiedades
fisicoquimicas

Medidas de Adsorcion-
Desorcién
Abdsorcién €O, |TGA (CO;)

Texturales

9 !
,4‘\ Acido Tereftalico

4.1 Sintesis de la estructura metal-organica MIL-53 (Al).

La estructura metal-organica MIL-53(Al) se sintetizd usando como precursores acido tereftalico
y nitrato de aluminio hidratado, siguiendo el protocolo reportado por (Panda et al., 2020). El &cido
tereftalico se obtuvo a partir de botellas PET transparentes recicladas, las cuales fueron cortadas,

lavadas y secadas a 80 °C en un horno por 5 h. Posteriormente, 2 g de PET ((C10HgOa4)n) tratado
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fueron agregados junto con 30 mL de agua destilada y 4 mL de etilenglicol (C2HsOz2), en un
autoclave con teflon de 50 mL, el cual se llevo a un horno a 210 °C durante 8 h (durante esta etapa
ocurre una reaccion de depolimerizacion). Después del tratamiento, el producto de reaccidn se lavd
con agua destilada en una centrifuga durante 3 ciclos de 25 min a 4300 rpm y el sélido recuperado
se dejo secar a 100 °C por 24 h. Con el fin de purificar el material resultante, 1,3 g de este producto
se mezclaron con 10 mL de agua destilada. A esta mezcla se le adicion6 gota a gota con agitacion
constante una solucién de hidroxido de sodio (NaOH) 1,5 M hasta obtener un pH cercano a 10. A
continuacion, la misma solucién se filtré para eliminar impurezas sélidas y se agreg6 poco a poco
acido clorhidrico (HCI) 50 %v/v para obtener acido tereftalico (CsHsO4). La muestra se lavo por
medio de un filtro al vacio con agua destilada para finalmente secar en un horno durante 8 horas a
80 °C.

La preparacion del precursor metalico, nitrato de aluminio (Al(NOa3)3), a partir de papel
aluminio se realiz6 adaptando protocolo realizado por (Panda et al., 2020). Inicialmente, se uso 1
g del papel y se mezclé con una solucién de acido clorhidrico (HCI) 6 N, para generar la reaccion

1.

6HCL + 24l - 3H, + 2AICl; (R1)

La solucion resultante se filtrd para eliminar las impurezas flotantes del papel aluminio que no
reacciond y, posteriormente, se dejo en reposo durante 15 h. Al producto obtenido se le adiciond
una solucidn de &cido nitrico (HNOgz) 15,6 N, para generar la reaccion 2.

Con el fin de acelerar la reaccién y eliminar el cloruro de nitrosilo (NOCI) completamente, se

calentd la mezcla para liberar el gas que en un inicio tenia un color anaranjado, hasta que este fuera
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completamente claro, lo que indic6 la ausencia de cloruro de nitrosilo y cloro (Cl). Finalmente, al
enfriarse, se repartié el producto resultante en varias placas Petri, para luego ser llevadas a una
bolsa completamente sellada en compafiia de hidroxido de sodio (NaOH) en igual proporcion
durante 30 dias. El hidroxido de sodio permite absorber el gas &cido y cumple la funcion de “agente
de secado” al obligar al nitrato de aluminio a cristalizarse, ya que este es mucho mas higroscéopico
que el nitrato; esto permitio la formacion de los cristales. Al culminar el tiempo acordado, se reviso
el producto vy se filtrd.

Posteriormente, se llevo a cabo la sintesis de la MIL-53(Al). Inicialmente, se afiadieron en un
reactor de capsula de teflon de 50 mL 0,75 g de &cido tereftalico, 3,35 g de nitrato de aluminio,
agua destilada, y las cantidades de acido p-aminobenzoico (C7H7NOz), Span 80 (C24H4406) Y
Pluronic P123 ((C3HeO. C2H40)n) presentadas en la Tabla 1. La mezcla se llevo al horno a 220
°C por 72 h. Al culminar el tiempo de reaccion, se enfrio el reactor a temperatura ambiente y se
lavo el material con agua destilada, N, N-dimetilformamida (DMF, C7H3NO) caliente y frio y
etanol (C2HeO) por medio de un filtro al vacio. En los casos donde se us6 Span 80 y Pluronic P-
123 como surfactantes, se realizd un lavado adicional inmediatamente después del primer
tratamiento solvotérmico por medio de un reflujo con etanol durante un periodo de 24 h. En todos
los casos, se realizd un segundo tratamiento solvotérmico de intercambio de solvente, tomando 1g
del producto resultante acompariado de 25 mL de DMF y se llevo a un reactor de capsula de teflon
de 50 mL a 150 °C por 15 h. La estructura organometélica sintetizada se lavo con el mismo
procedimiento mencionado anteriormente. Finalmente, al culminar el proceso de lavado se calcino

el producto a 280 °C durante 6 h con el fin de eliminar agua y demés productos no reaccionantes.



24
SINTESIS DE MIL-53(Al) OBTENIDA A PARTIR DE MATERIALES RECICLABLES

Tabla 1. Cantidades para la sintesis de las estructuras MIL-53(Al)

Muestra Modulador Surfactantes
Acido p- Span 80  Pluronic P-123
aminobenzoico
MIL-53(Al) - - -
MIL-53(Al) modulada C1 0,07 g (0,1130 eq/g) - -
MIL-53(Al) modulada C2 0,05 g (0,0875 eq/g) - -
MIL-53(Al) modulada C3 0,03 g (0,0484 eq/g) - -
MIL-53(Al) Span 80 C1 0,079 (0,1130eq/g) 0,1108 g -
MIL-53(Al) Span 80 C2 0,079 (0,1130eqg/g) 0,2216 ¢ -
MIL-53(Al) Pluronic P-123C1 0,07 g (0,1130 eqg/qg) - 159
MIL-53(Al) Pluronic P-123C2 0,07 g (0,1130 eq/qg) - 30¢g

** En la sintesis de la estructura con adicién de modulador, el calculo para determinar la cantidad de &cido
p-aminobenzoico que se afadio, fue realizado con base en la cantidad de ligando utilizado y teniendo en
cuenta la solubilidad en agua del modulador que corresponde a 6 g/L a 20°C.

4.2 Caracterizacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales

La estructura quimica de los materiales se analizO por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), usando un equipo Thermo Scientific™ Nicolet™ iS50 FTIR, en
modo ATR, realizando 64 scans en cada muestra y 32 para la coleccion del background. La
cristalinidad se midi6 registrando patrones de difracciéon de rayos X con un difractometro D8
advance (Bruker) provisto de radiacion Cu Kal. Los patrones de difraccion se registraron entre
angulos 26 de 3,5-70, con un tamafio de paso de 0,02. Las propiedades térmicas se estudiaron
mediante un analisis termogravimétrico (TGA) con un analizador termogravimétrico Discovery
5500 TA. Las muestras se corrieron en atmosfera de aire, utilizando una rampa de calentamiento
de 10 °C/min, con temperaturas de 30 a 900 °C. Por otra parte, las propiedades texturales se
determinaron mediante isotermas de adsorcion-desorcion de Nitrégeno (77 K) y Argon (87 K),
tomadas en un equipo 3Flex de Micromeritics en un rango de presiones relativas de 1,82x107° a
0,995 con intervalos de estabilizacion de 10 s. Antes del analisis, los materiales fueron

desgasificados a 150 °C por 16 h al vacio. Finalmente, para el analisis de captura de CO., se utiliz6
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un analizador Discovery 5500 TA. Para su realizacion se llevaron a cabo cuatro etapas que
consistieron en tomar 10 mg de muestra a un flujo de 50 mL/min de N2 calentando de 5 a 150 °C,
una vez alcanzados los 150 °C la temperatura se mantuvo constante durante 20 minutos, luego el
material se enfrié hasta 30 °C a una rampa de 10 °C/min y finalmente la muestra se someti6 a un
flujo de 50 mL/min de CO> durante 90 min. La resonancia magnética nuclear (RMN) se realizd
con el espectrometro Bruker Avance Ill, de 9,4 T (400 MHz, 1H) en el laboratorio de resonancia
magnética nuclear ubicado en el parque tecnoldgico de Guatiguara.

En este trabajo los calculos obtenidos de captura de CO para cada muestra sintetizada fueron
determinados a partir de la Ecuacion 1, en donde la Masa total después de la adsorcion de CO>
es la cantidad de CO- adsorbido por la MOF, la Masa inicial con adsorcion de COz a es la cantidad
de gas adsorbido antes de la inyeccion de CO2 y la Masa inicial de la MOF es el peso de la muestra.

Ecuacion 1. Célculo del porcentaje de captura de CO-
% Captura de CO,

_ Masa total después de la adsorcion de CO, — Masa inicial sin adsorcion de CO,
B Masa Inicial de la MOF

Masa total adsorbida de CO,

1 = 1 Ec.1
* 100 Masa inicial de la MOF * 100 (Ec.1)

Figura 3. Esquema explicativo de la realizacion del analisis termogravimétrico para medir la
adsorcion de CO;
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5. Andlisis de resultados
En esta seccidn se exponen los andlisis de resultados obtenidos a partir de las diferentes técnicas
de caracterizacion aplicadas, con el fin de evaluar la pureza de los precursores elaborados, la
efectiva sintesis de la estructura MIL-53(Al), el efecto de la adicién del modulador (&cido p-
aminobenzoico) y los surfactantes (Span 80 y Pluronic P-123)
5.1 Propiedades fisicoquimicas de los precursores sintetizados
A continuacion, se presentan los resultados de los anélisis de DRX, FTIR y RMN realizados a
los dos precursores sintetizados (&cido tereftéalico y nitrato de aluminio).
5.1.1 Acido tereftalico
Inicialmente, se determind si el material obtenido correspondia al &cido tereftalico, Figura 4.
Para ello, se analiz6 la muestra por espectroscopia infrarroja
Figura 5 y difraccion de rayos x Figura 6. En la
Figura 5 se observa el espectro IR en donde se identificaron las sefiales listadas en la Tabla 2.

Figura 4. Estructura molecular del &cido tereftalico
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Figura 5. Espectro infrarrojo del &cido tereftalico
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Tabla 2. Picos caracteristicos del espectro infrarrojo del &cido tereftalico

NUmero de

1 Grupo Funcional Referencias

onda cm

3100-2400  Vibraciones de fuertes enlaces de H (Medina, 2011)
1673 C=0 é&cido carboxilico (Haru&faiﬁ;'g%rfi)l%&
1510 Vibracion enlace C-OH (Medina, 2011)
1421 Acoplamiento C=0 (Haruo & Chihara, 1988)
1276 Estiramiento C-O (Panda et al., 2020)
925 Flexién O-H del grupo carboxilo (Wang et al., 2016)
729 C-C anillo aromético (Panda et al., 2020)

Estas sefiales corresponden a las observadas para el &cido tereftalico segun la bibliografia, con
lo cual, se puede confirmar su formacién durante el proceso de sintesis efectuado. Esto también se
puede corroborar con el difractograma de la Figura 6, en el cual se observan picos definidos e
intensos en las sefiales de los &ngulos 26 17,3, 25,1y 27,8, los cuales corresponden a los espacios
interplanares (110), (001) y (111) de la estructura del acido tereftadlico (PDF 00-021-1919),
respectivamente, ver Figura 7 (Debashis Panda, Soumyadip Patra,Mahendra K. Awasthi & and
Sanjay Kumar Singh, 2020) y (Saska Michael-All Rigths Reserverd, 1984). A su vez podemos
comprobar el éxito de la sintesis del &cido tereftalico al observar la sefiales obtenidas en la Figura
7, sefiales obtenidas en (Debashis Panda, Soumyadip Patra,Mahendra K. Awasthi & and Sanjay
Kumar Singh, 2020).

Figura 6. Difractograma del acido tereftalico.
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Figura 7. Patrones de P-XRD de BDC (SY-II: sintetizado y CS:comercial)
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Nota: Adaptado de "Lab Cooked MOF for CO, Capture: A Sustainable Solution to Waste
Management” por Debashis Panda, Soumyadip Patra, Mahendra K. Awasthi, and Sanjay Kumar
Singh. (https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.jchemed.9b00337).

Adicionalmente, a través de un H-RMN presentado en la Figura 8 se puede observar una sefial
intensa en 8,03 ppm correspondiente a protones H* en el anillo aromatico del &cido tereftalico y
un pico mas pequefio en 2,5 ppm debido a la presencia de DMSO (Dimetil Sulfoxido-d6)
deuterado, utilizado en el desarrollo de la prueba (Abhaya Kumar Mishra and Jarugu Narasimha
Moorthy, 2017) y ( EImira Ghamary et al., 2018). Por otro lado, la sefial en 5,1 ppm puede estar
relacionada con trazas de PET que no reacciond o presencia de H2O en la estructura. (Alexandra

Elizabeth Padilla Alomoto, 2014).


https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/acs.jchemed.9b00337
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Figura 8. Espectro de RMN del acido tereftalico
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5.1.2 Nitrato de aluminio hidratado

La Figura 9 muestra los espectros IR del nitrato de aluminio hidratado sintetizado y una
referencia comercial. Se observa que las dos muestras presentan una banda ancha alrededor de
3344 y 2593 cm!, representativa del estiramiento O-H de las moléculas de agua en la estructura
del material hidratado (Trivedi & Dahryn Trivedi, 2015). Adicionalmente, se observan sefiales
caracteristicas del estiramiento asimétrico del ion (NOs) en 1312 cm, su estiramiento simétrico
en 1045 cm™ y en 813 cm™* un doblamiento asimétrico. La frecuencia de 1630 cm™ se relaciona
con laiinteraccion N=0 del ion nitrato (Panda et al., 2020). Con esto se puede inferir que la muestra
sintetizada si corresponde a nitrato de aluminio hidratado.

Figura 9. Espectro infrarrojo del nitrato de aluminio sintetizado en comparacion con una
referencia comercial.
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5.2 Propiedades fisicoquimicas de la red organometalica MIL-53(Al)
5.2.1. Estructura quimica

Inicialmente se obtuvo un espectro infrarrojo para verificar si la estructura sintetizada
correspondia a la MIL-53(Al). En la Figura 10 se sefialan los picos caracteristicos de una MOF
con estructura MIL-53(Al), los cuales se relacionan en la Tabla 3. La presencia de estas sefiales
permite intuir que la sintesis del material fue exitosa. Adicionalmente, se realizé un andlisis de
difraccion de rayos X, ver Figura 12 se observan picos en angulos 26 de 9,3, 12,5, 17,8, 23,2, 25,2
y 27,1, los cuales coinciden con los reportados para la estructura de la MIL-53(Al), ver Figura 11
(PDF 00-066-1097) (Panda et al., 2020) y (Rubén Felipe Martinez Fuentes, 2020).

Figura 10. Espectro infrarrojo de la MIL-53Al) sintetizada.
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Tabla 3. Bandas caracteristicas de la MIL-53(Al) en espectroscopia infrarroja.

NUmero de

onda (cm) Grupo funcional Referencia

Modos vibracionales de estiramiento de
3600 moléculas de H20O debido a la capacidad del (Rubén, 2020)
material de retener humedad del aire

1628 Flexion del grupo -OH unido al atomo de Al (Ahadi et al., 2022)
1505 Estiramiento asimétrico del grupo —COO

1571 Estiramiento asimétrico del grupo —-COO (Panda etal., 2020)
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1404 Estiramiento simétrico del grupo -COO

1115 Estiramiento del grupo -OH unido al &tomo de Al

1016 Flexion del enlace C-H en el anillo aromético (Rubén, 2020)
756 Flexion del enlace C-H en el anillo aromético

Figura 11.Caracterizacion de la MOF MIL-53(Al) por DRX.
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Figura 12. Difractograma de la MIL-53(Al)
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5.2.2. Propiedades texturales

Con el fin de observar y analizar las propiedades texturales de la MIL-53(Al), se realiz6 un
andlisis de isotermas de adsorcién—desorcion. La Figura 13 presenta la isoterma de
adsorcién/desorcion con Ar de la muestra sintetizada y la Tabla 4 muestra las propiedades de
texturales de las MOFs sintetizadas con adicion de modulador- &cido 4 amino benzoico. Segun la
clasificacion IUPAC, el material presenta una isoterma tipo | caracteristica de materiales
microporosos (John Henry Castro, 2016). Esto es consistente con la distribucion de tamafio de
poro (Apéndice B), donde solo se observd presencia de microporos de 0.81 nm. En este caso la
MOF preparada con los precursores obtenidos con materiales reciclables presentan un &rea
superficial de 1393 m?/g y un volumen de poro de 0,82 cm®/g; valores superiores a los reportados
en la literatura para este material, que corresponden a valores de area y tamafio de poro de 1184
m?/g 'y 0,29 cm®/g respectivamente (JI WANG et al., 2022). Esta informacion permite comprobar
el éxito de la sintesis y pureza del material.

Figura 13. Isoterma de adsorcion-desorcion de Ar de la MIL-53(Al) sintetizada.
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En lasintesis de la MIL-53(Al) la eliminacidon del acido tereftalico es un paso importante debido
a que este se incrusta en los poros disminuyendo asi el area microporosa de la MOF, como se
puede evidenciar en los resultados reportados por (Rosas Ardila, 2019). En las sintesis reportadas
en la literatura, donde generalmente se realiza un Unico tratamiento solvotérmico, quedan residuos
de &cido tereftalico en la estructura del material, a causa de un posible exceso o por el hecho de
que el método de sintesis genera incrustacion de &cido en los poros de la estructura. Por lo cual,
en este trabajo se decidio llevar a cabo un segundo tratamiento solvotérmico para eliminar el
exceso de acido terftalico. En la Figura 14 a) se muestra el andlisis termogravimétrico de una
muestra sintetizada con un solo tratamiento solvotérmico y una con dos tratamientos, donde se
puede observar una pérdida de peso significativa cerca al rango de temperatura de degradacion del
acido tereftalico (ver Apéndice A), lo que podria indicar que este segundo tratamiento favorece la
eliminacién del acido. Ademas, la Figura 14 b) corrobora este hecho al presentar el espectro
infrarrojo de la estructura en donde el pico en 1693 cm™ caracteristico del acido tereftalico libre
desaparece al realizar el segundo tratamiento solvotérmico (Medina, 2011).

Figura 14 a) TGA en atmosfera de aire de la MIL-53(Al) con y sin segundo tratamiento

solvotérmico, b) Espectro infrarrojo de la MIL-53(Al) con y sin segundo tratamiento solvotérmico
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5.2.3. Capacidad de adsorcion de CO2

La Figura 15 presenta el termograma realizado en atmdsfera de CO> para la estructura MIL-
53(Al) sintetizada y en la Figura 3 el esquema explicativo de la realizacion del analisis. Se
evidencia que el material es capaz de adsorber CO2, con una capacidad correspondiente a 7,8% g
CO2/g MOF (ver Tabla 5).

Figura 15. Termograma de la MIL-53(Al) realizado en atmdsfera de CO..
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5.3. Efecto de la adicién de modulador (&cido p-aminobenzoico) a la estructura MIL-53(Al).
5.3.1. Estructura quimica

En la Figura 16 se presentan los espectros IR de la MIL-53(Al) modulada con tres diferentes
cantidades de &cido p-aminobenzoico (MIL-53 (Al) modulada C1, C2 y C3, ver Tabla 1) y la
estructura de la MIL-53(Al) sin modular. Al realizar una comparacién entre las estructuras
sintetizadas con y sin modulador es posible apreciar dos picos de baja intensidad en el rango de
3292 y 3084 cm™* que dan indicio de la presencia del grupo amino (NH2) reportado en la literatura
como aminas secundarias, cuya intensidad es proporcional a la cantidad adicionada en la sintesis,
adicionalmente en 1065 cm™ se ha encontrado una vibracion de estiramiento del enlace C-N

caracteristico del grupo amino (IGNOU, 2018).
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Figura 16. Espectro Infrarrojo de la estructura MIL-53(Al) con y sin adicién de modulador
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El difractograma de las estructuras moduladas mostrado en la Figura 17, muestra como aun
con la adicion de acido 4-aminobenzoico se logra conservar las sefiales caracteristicas de la MOF
original, ver Figura 11. Sin embargo, presenta algunas sefiales adicionales a las de la MIL-53(Al).
Estas se presentan en angulos 26 de 9,3 -12,4 y 18,7; (Jinlong Ge, Lingli Liu, Lingguang Qiu, Xia
Jiang, Yuhua Shen, 2016). Estas sefiales pueden deberse a la formacién de bohemita (PDF 00-021-
1307) o a la presencia de nitrato de aluminio (PDF 00-001-0435) las cuales presentan sefiales 26 en
los angulos mencionados anteriormente.

Por otro lado, se observd que al aumentar la cantidad de modulador se genera una leve
disminucion en la intensidad de los picos, pero no se ve afectada la estructura de la MOF, ya que
sus picos caracteristicos se conservan. Ademas, se encontré que la mayor intensidad de los picos

se obtiene para la MIL-53(Al) Modulada C2.



36
SINTESIS DE MIL-53(Al) OBTENIDA A PARTIR DE MATERIALES RECICLABLES

Figura 17. Difractograma de la MIL-53(Al) modulada con acido p-aminobenzoico
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6.3.2. Propiedades texturales

En la Figura 18 se muestran las isotermas de adsorcién/desorcion de Ar para las muestras
moduladas con acido 4-amino benzoico y en la Tabla 4 se resumen sus propiedades texturales. En
la Figura 18 se puede observar que, sin importar la cantidad de modulador utilizada, se conserva
las estructura microporosa del material (ver distribucion de tamafio de poro en Apéndice C) y, por
ende, la forma de la isoterma, tipo I. Por otro lado, se puede observar que al aumentar la cantidad
de modulador se obtiene una menor area superficial, ya que la muestra con mayor cantidad MIL-
53(Al) Modulada C1 presenta un valor de area y tamafio de poro inferior a la MIL-53(Al). Del
mismo modo, como se observa en la Tabla 4, la MIL-53(Al) Modulada C3 logro valores de area
superiores a los obtenidos con las demas cantidades de modulador; esto puede deberse el efecto
tapon producido por el mismo modulador, el cual depende de la concentracion y puede alterar la
forma de particula y el tamafio, ademas de que el area superficial puede verse afecta por muchos

factores incluyendo la forma del poro de la MOF (Xinquan Cheng,a Anfeng Zhang,a Keke Hou,a
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Min Liu, Yingxia Wang,Chunshan Song,a,c,d Guoliang Zhange and Xinwen Guo, 2013). Los
resultados mostrados de area externa, tamafio de poro y volumen total de poro, no se modificaron
considerablemente con la adicion del modulador, lo cual puede estar relacionada a la baja cantidad
usada de este durante la sintesis.

La siguiente gréafica presenta un desplazamiento en el eje y, con el fin de que cada material se
pueda diferenciar.

Figura 18. Isoterma de adsorcion-desorcion de la MIL-53(Al) modulada con diferentes
cantidades de &cido 4-amino benzoico.
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Tabla 4. Propiedades de texturales de las MOFs sintetizadas con adicién de modulador- Acido
4 amino benzoico.

Material A-BET A- A-Microporosa Vt-DFT Tamanfo
Sintetizado (m?/g) Externa (m?/g) (cm?®/g) de Poro
(m?/g) (nm)
MIL-53(Al) 1393,52 47,78 1345,74 0,55 0,82
MIL-53(Al)
Modulada C1 1067,98 53,95 1014,04 0,43 0,78
MIL-53(Al)
Modulada C2 1312,63 49,83 1262,80 0,51 0,80
MIL-53(Al)

Modulada C3 1406,44 52,8 1353,64 0,55 0,78
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6.3.3. Capacidad de adsorcion de CO2

En la Figura 19 se presentan los termogramas realizados en atmosfera de CO2 de las muestras
sintetizadas con modulador en diferentes cantidades y la estructura original. La Tabla 5 presenta
los valores de CO> adsorbido. Se puede observar que la adicion de modulador genera variacion en
la cantidad de COz adsorbido. El porcentaje de captura de CO2 no presentd un cambio significativo
para la MIL-53(Al) modulada C3 (concentracién méas pequefia), sin embargo, para las MIL-53(Al)
moduladas C1y C2 la adsorcion disminuyo, lo que evidencia que el modulador no cumple el papel
de crear afinidad con el gas. Por otro lado, se encontré una relacion directa entre el &rea superficial
del material y la cantidad de CO> adsorbido como se relaciona en la Tabla 5 y la Figura 20, lo
cual es consistente con lo reportado por Rosas Ardila (Rosas Ardila, 2019) debido a que una
mayor area representa mas espacio disponible para la adsorcion de moléculas en la MOF.

Figura 19. Termograma de la MIL-53(AL) con y sin adicion de modulador
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Tabla 5. Resultados obtenidos de la captura de CO2 en muestras de MIL-53 (Al).

Material Masa inicial de  Masatotal Masa inicial % CO2
Sintetizado la muestra adsorbida adsorbida capturado
(mg) (mg) (mg) (mgCO2mg
MOF)
MIL-53(Al) 10,38 10,41 9,60 7,80
MIL-53(Al) 9,05 9,03 8,49 6,05
Modulada C1
MIL-53(Al) 9,64 9,65 8,95 7,20
Modulada C2
MIL-53(Al) 10,25 10,32 9,51 7,85
Modulada C3

Figura 20. Recta de proporcionalidad entre el area BET y el % de CO; adsorbido
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5.4. Efecto de la adicion de surfactantes (Span 80 y Pluronic P-123) en la estructura MIL-
53(Al)
5.4.1. Estructura quimica
La Figura 21 presenta el espectro IR de la estructura MIL-53(Al) modulada con adicion de
diferentes cantidades de dos surfactantes, Pluronic P-123 y Span 80, ver Tabla 1. Se observan

diferentes variaciones en comparacion con la estructura modulada MIL-53(Al) Modulada C1, bajo
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la suposicion de que, a mayor cantidad de modulador agregado, mayor cantidad de modulador
fijado a la estructura. Una de las variaciones se da en la disminucion de la intensidad para los picos
3292 y 3084 cm’, reportados anteriormente (ver Figura 16). Adicional a esto, la vibracion en
1065 cm™ cambia significativamente su intensidad. La muestra con Pluronic P-123 C2 pierde
intensidad en los picos de vibraciones con enlaces OH-Al 1115 y 1628 cm™, (ver Tabla 3). Al
realizar una comparacion entre los espectros obtenidos y algunos tomados de la literatura no se
encuentran picos caracteristicos con gran intensidad de los surfactantes empleados, de lo cual se
hace la suposicion de que el lavado del surfactante fue realizado correctamente, informacion que
se ha de verificar con el andlisis de otras técnicas (Bala et al., 2009; Fu et al., 2015)

Figura 21. Espectro infrarrojo de la MIL-53(Al) con adicién de surfactantes
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En la Figura 22 se muestran los difractogramas de rayos X de las MOFs modificadas con los
surfactantes. Sin importar el tipo de surfactante usado, se conservaron los picos caracteristicos de
la estructura MIL-53(Al), ver Figura 11, lo cual indica que se conserva la estructura del material.

Una excepcion se presenta en la muestra MIL-53(Al)-P123-C2 donde se usé Pluronic P-123 como
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surfactante, ver Figura 22. Esto puede deberse a que, al adicionar una mayor cantidad del
surfactante durante la sintesis de la MOF, la manipulacién de la muestra se dificulta, por lo que
presenta un cambio en la estructura cristalina. Esto puede deberse a que el Pluronic tiene una
consistencia viscosa y que a su vez presenta propiedades hidrofébicas, lo que dificulta su
manipulacion y genera problemas operacionales, los cuales pueden llevar a la no formacion de la
estructura (Merck KGaA, 2023). Por otro lado, las sefiales nuevas en los difractogramas de las
muestras con Span 80, MIL-53(Al) Span 80 C1 y MIL-53(Al) Span80 C2 en los &ngulos 26 en 14,5
y 28,3 pueden relacionarse a la presencia de surfactante en la estructura que no fue eliminado
correctamente o a sefiales correspondientes a la presencia de nitrato de aluminio (PDF 00-001-
0435). Finalmente, se percibe como en ambos casos, existe un cambio en la intensidad de los picos
con respecto a la MOF original, lo cual podria indicar una perdida en la cristalinidad del material
al adicionar el surfactante.

Figura 22. Difractograma de las MIL-53(Al) con adicién de surfactantes Pluronic P-123 y
Span 80.
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6.4.2. Propiedades texturales

La Figura 23 presenta las isotermas de adsorcion/desorcion de las muestras sintetizadas con
los surfactantes Span 80 y la Figura 24 las sintetizadas con Pluronic P-123. Adicionalmente, la
Tabla 6 presenta las propiedades texturales de los materiales sintetizados con la adicion de
surfactantes.

La Figura 23 muestra que los materiales sintetizados con Span 80 presentan una isoterma tipo
I, lo que permite ratificar que no existe presencia de mesoporos en la superficie (Daniela Rosas
Ardila, 2019). Del mismo se puede apreciar que para ambos casos la isoterma no cierra
completamente, esto puede deberse a que las condiciones del proceso de desgasificacion no
permitieron el retiro completo del solvente utilizado en la sintesis lo cual imposibilita que se cierre
la isoterma para este caso. A su vez, de acuerdo con el Apéndice E, se puede comprobar a partir
de la gréfica de distribucién de tamafio de poro, que este material presenta ausencia de mesoporos,
al tomar valores de tamafio de poro de 0,95 nm en ambas concentraciones.

Figura 23. Isotermas de adsorcién-desorcion de la MIL-53(Al) con Surfactante Span 80.
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Figura 24. Isotermas de adsorcion-desorcion de la MIL-53(Al) con Surfactante Pluronic-P123.
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Tabla 6. Propiedades texturales de las MOFs sintetizadas con Surfactantes Pluronic P-123 y

Span 80.

Material A-BET A-Externa  A-Microporosa Vt-DFT  Tamafio de Poro
Sintetizado (m?/g) (m?/g) (m?/g) (cm?/g) (nm)
MIL-53(Al) 1393,52 47,78 1345,74 0,55 0,82
MIL-53(Al)

Pluronic P-123 920,280 102,45 817,83 0,45 0,86
C1
MIL-53(Al)
Pluronic P-123 660,12 77,83 582,3 0,43 0,7
C2
MIL-53(Al)
Span 80 C1 1040,93 49,75 991,19 0,37 0,84
MIL-53(Al)
Span 80 C2 1065,17 49,18 1015,99 0,37 0,84

Por el contrario, la Figura 24, permite observar que la muestra con la mayor concentracion de
Pluronic P-123 presenta una combinacion de isotermas tipo | y Il caracteristica de solidos no-

porosos o de adsorbentes macroporosos (Daniel Cristopher Obregon Valencia, 2012). También, la
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Figura 25 que presenta la distribucion de tamafio de poro para el surfactante Pluronic P-123 sefiala
una pequefia pendiente en el rango de mesoporosidad, lo que podria indicar la formacion de
mesoporos en la estructura del material. Esto sucede en ambas concentraciones de Pluronic P-123.

Figura 25. Distribucion de tamafio de poro y volumen de poro acumulado de la MIL-53(Al)

con surfactante Pluronic-P123. (a) MIL-53(Al) Pluronic P-123 C1 (b) MIL-53(Al) Pluronic P-
123 C2.
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El area superficial de las muestras sintetizadas usando como surfactante el Pluronic P-123 varia

considerablemente al aumentar su concentracion, esto puede deberse a la consistencia del
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surfactante y a su vez a la dificultad para manipular y adicionar la cantidad exacta en el momento
de la sintesis. Por el contrario, las muestras las muestras sintetizadas usando Span 80, no muestran
un cambio significativo entre ellas, a pesar de que en ambos casos llegan a perder un gran % de
area con relacion a la MIL-53(Al). Por otro lado, de acuerdo con la Tabla 6, la segunda
concentracion de Pluronic P-123 permite un aumento en el &rea externa de la MOF. Sin embargo,
este aumento es muy bajo en relacién con el area total.

Finalmente, se puede decir que la adicién de ambos surfactantes no permitié la formacion de
mesoporos dentro de la estructura. Esto puede deberse a que ambos requieren la formacion de
micelas, las cuales se forman por encima de ciertas concentraciones, como la concentracion
micelar critica (CMC) y ciertas temperaturas, pues su aumento o disminucién pueden cambiar la
morfologia y generar un reordenamiento en la estructura (Maria Fernanda Bautista Pérez, 2019).
Estos parametros no se tuvieron en cuenta durante la sintesis ya que el fin de este proyecto solo
era la incorporacion de los surfactantes en la estructura organométalica original y, a su vez, la
temperatura de sintesis al ser tan elevada no permitié lograr la presencia de estas micelas en la
MOF. Por lo cual, esto pudo afectar las propiedades texturales de los materiales sintetizados. Por
otro lado, se puede notar que la pérdida de area superficial del material también fue consistente
con la pérdida de cristalinidad observada en la Figura 22.

En la Figura 26 se presentan los termogramas realizados en atmoésfera de CO> para las muestras
sintetizadas con adicion de los dos surfactantes. En ambos casos se notd una disminucion
considerable en la cantidad de CO; capturado. Esto puede deberse a la relacion directa entre la
capacidad de adsorcion de CO. y el area de la superficie de la MOF (Q. Gerardo Antonio Gonzalez
Martinez, 2017). Lo anterior coincide con los datos reportados en la Tabla 7, dado que las muestras

con menor area superficial son las que presentan menor capacidad de captura de CO, como lo es



46

la MIL-53(AL) con la mayor cantidad de Pluronic P-123. La estructura con mayor cantidad de
Pluronic P-123 es la que ad
sorbe menor cantidad de CO, esto es atribuido a su baja cristalinidad.

Figura 26. Termograma en presencia de CO> de la MIL-53(AL) con adicion de surfactantes.
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MIL-53(Al) Span80 C2

Tabla 7. Resultados obtenidos de la captura de CO2 en las muestras preparadas con diferentes
cantidades de Pluronic P-123 y Span 80 como surfactantes.

Masa total Masa inicial % COz2
Material Masa inicial de  adsorbida adsorbida capturado
Sintetizado la muestra (mg) (mg) (mg) (mgCO2mg
MOF)
MIL-53(Al) 10,38 10,41 9,60 7,80
MIL-53(Al) 9,82 9,7 9,17 5,40
Pluronic P-123 C1
MIL-53(Al) 10,45 9,65 9,37 2,67
Pluronic P-123 C2
MIL-53(Al) Span 80 10,48 10,41 9,90 4,90
C1
MIL-53(Al) Span 80 9,84 9,79 9,32 4,81

C2
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6. Conclusiones

La evidencia recolectada en este trabajo demostro la factibilidad para el estudio y sintesis de la
red organometélica MIL-53(Al) sintetizada a partir del método solvotérmico. Ademas, se demostro
la formacion fisicoquimica de los precursores a partir del uso de materiales reciclables tales como
el PET y papel aluminio. En base a los resultados obtenidos en la caracterizacion de los materiales
se logro evidenciar el éxito de su sintesis.

A partir de este estudio, se logré analizar el efecto del modulador (4-4cido amino benzoico) en
tres cantidades diferentes. Con esto se observé que este si afecta las propiedades texturales de la
MIL-53(Al) y a su vez su presencia no genera perdida de cristalinidad con base a la estructura
original. Sin embargo, con las cantidades usadas de modulador, no se logr6 una variacion
significativa en valores de area y tamafio de poro para estos materiales sintetizados. De la misma
manera, al ser directamente proporcional el aumento de &rea con la capacidad de adsorcién de CO:
de las MOFs, se puede concluir que no se contribuyé en gran medida a la adsorcién de CO3; ya
que esto puede estar relacionado a la no incorporacion del grupo amino en la estructura MIL-
53(Al).

Finalmente, de acuerdo con el estudio del impacto en las propiedades texturales de la adicion
de surfactantes, fue posible observar el comportamiento de la estructura MIL-53(Al) al adicionar
por separado dos surfactantes no ionicos (Span 80 y Pluronic P-123) variando su concentracion.
Se observé que en ambos casos las propiedades texturales de la MOF son alteradas, sin embargo,
no es posible corroborar que se haya generado el efecto plantilla esperado dado que no hubo
formacion de mesoporos, esto debido a la no formacion de micelas de surfactante durante la
sintesis. De lo cual se concluye que con el protocolo seguido y con las condiciones de sintesis

utilizadas no es posible obtener estructuras MIL-53(Al) con porosidad jerarquica.
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7. Recomendaciones

Se propone previamente a la sintesis de la red organometélica la unién funcional del modulador
con el ligando orgénico, esto con el fin de asegurar la presencia de este en la estructura. Adicional
a esto se recomienda utilizar diferentes tipos de aminoacidos para analizar su comportamiento en
la MOF.

Realizar una consulta previa de los pardmetros necesarios para el surgimiento de micelas al
adicionar surfactantes en la sintesis de MOFs, los cuales son la CMC (Concentracion Micelar
Critica), la temperatura de trabajo de sintesis y el tipo de surfactante. Estos son indispensables, ya
que la no formacion de micelas genera aglomeracion en las moléculas de surfactante,
imposibilitando la generacién del efecto plantilla y a su vez la ausencia de mesoporos en la

estructura.
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Apéndices

Apéndice A. Analisis termogravimétrico del acido tereftalico.
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Apéndice B.Distribucion de tamafio de poro y volumen de poro acumulado de la MIL-53(Al).
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Apéndice D.Distribucion de tamafio de poro y volumen de poro acumulado de la MIL-53(Al)
con surfactante Pluronic-P123. (a) MIL-53(Al) Pluronic P-123 C1 (b) MIL-53(Al) Pluronic P-
123 C2.
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Apéndice E.Distribucion de tamafio de poro y volumen de poro acumulado de la MIL-53(Al)
con surfactante Span80. (a) MIL-53(Al) Span 80 C1 (b) MIL-53(Al) Span 80 C2.
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