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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como finalidad el estudio y la remocién de aminas con
cadenas alifaticas, especialmente la dimetilamina (DMA), la cual, bajo ciertas
condiciones que se dan durante el tratamiento de aguas potables y residuales pueden
formar la N-nitrosodimetilamina (NDMA). La importancia de la disposicion de DMA
radica en el hecho de que una vez que se transforma en NDMA esta Ultima es
exponencialmente mas nociva al mostrar cierta actividad carcinogénica incluso a

concentraciones tan bajas como 0,7 ng.L™.

Los materiales adsorbentes desarrollados en este estudio constan de carbon activado
(CA) preparado a partir de semilla de aguaje (Mauritia Flexuosa) por activacion
quimica con acido fosforico y posteriores modificaciones. Estas consiguen primero en
introducir grupos sulfénicos (-SOsH) sobre su superficie formando el denominado
carbon activado funcionalizado (CAF) y después incorporar un armazon metal
organico, el MOF-235, al CAF; el material compuesto resultante se denominé (CAF-
MOF).

La caracterizacion fisicoquimica de los adsorbentes se realizd empleando las técnicas
instrumentales de sorcion de N, espectroscopia infrarroja con transformadas de
Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM),
espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX), termogravimetria (TGA), titulacion

Boehm y punto de carga cero (PZC).

El MOF-235 preparado por sintesis solvotérmica presentd una estructura hexagonal
identificada por DRX y confirmada a través de las micrografias SEM. Los grupos
funcionales obtenidos por FTIR, asi como los andlisis TGA confirmaron la identidad
del MOF-235 obtenido.

Los carbones activados mostraron ser materiales muy microporosos, con una alta
area superficial, tanto mayor cuanto mas alto fue el grado de impregnacion del carbon
activado. Sin embargo, después de la funcionalizacion con grupos sulfénicos (-SO3H)
y con la incorporaciéon del MOF-235, el area superficial disminuye apreciablemente.
Mediante titulacion Boehm se determinaron los grupos funcionales oxigenados en el

carbon activado con presencia y ausencia de funcionalizacién. Luego de la
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funcionalizacion se observo una disminucion del punto de carga cero hacia pH's mas
acidos lo cual se relaciond con un incremento de la densidad de grupos oxigenados

superficiales.

El estudio del proceso de adsorcion de la DMA involucré el desarrollo de pruebas
cinéticas e isotermas para estudiar el comportamiento de cada adsorbente, los
resultados indicaron que la capacidad de adsorcion de los carbones activados
funcionalizados se incrementaron con relacion a sus carbones precursores, de manera
contraria, luego del proceso de incorporacion del MOF, dicha capacidad disminuyd
considerablemente, esto se debidé primero a las condiciones de activacion que
condujeron a una reduccidén apreciable del area superficial del composite y en
segundo lugar, a la interferencia en la cuantificacion de DMA producida por la reaccion
de hidrdlisis del solvente DMF remanente, lo que se produjo durante la derivatizacion
de DMA.

El modelamiento cinético mostrd que los resultados experimentales se ajustaron
mejor al modelo de pseudo-segundo orden, lo que significa que el proceso de
adsorcién depende principalmente de los sitios activos disponibles. Los resultados
experimentales de las isotermas de adsorcion de los carbones activados y sus
respectivos funcionalizados se correlacionaron mejor con el modelo de Langmuir lo
que indicaria que la adsorcién se produce sobre una superficie energéticamente
homogénea. Por otro lado, en el caso de los composites los resultados experimentales
de las isotermas tuvieron un mejor ajuste con el modelo de Dubinin-Radushkevich,
por lo que se puede establecer que la adsorcion se produce sobre una superficie

heterogénea con una distribucion gaussiana en la energia de adsorcion.
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I. INTRODUCCION

Todas las industrias necesitan agua para sus procesos productivos, estos generan
indefectiblemente efluentes liquidos y gaseosos [1] los cuales pueden contener
sustancias contaminantes, algunas muy nocivas, tanto para el ser humano como para el

medio ambiente [2].

Las compaiias dedicadas a la produccion de insumos quimicos como Chemours
Company [3], y Therma Scientific [4] asi como articulos cientificos, elaborados por Helali
y col. [5] y Balifio y col. [6], reportan la presencia de metilamina (MA), dimetilamina
(DMA) y trimetilamina (TMA) en muchas aplicaciones comerciales. TMA por su fuerte
olor a pescado en bajas concentraciones es usado como gas odorante, ademas MA y
DMA son ampliamente usados en la industria textil, farmacéutica y agricola [7]. De este
grupo, la DMA es uno de los contaminantes mas importantes presentes en los efluentes
acuosos de las industrias mencionadas. Segun el Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo de Espafia, el valor limite admisible de exposicion corta (VLA-EC)
es 5 ppm (9,4 mg.m=), mientras que el valor limite admisible de exposicion diaria (VLA-
ED) es 2 ppm (3,8 mg.m™) [8 y 9]. Por otro lado, segun la Administracion de la Seguridad
y Salud de los Estados Unidos (OSHA) se reporta un limite de exposicion permisible en
un tiempo promedio de 8h.dia (PEL-TWA) de DMA es 10 ppm (18 mg.m) [10].

La mayoria de contaminantes son eliminados mediante procesos de tratamiento de
aguas residuales, sin embargo, la etapa de desinfeccion en el tratamiento puede causar
una reaccion contraproducente y formar otros contaminantes mas toxicos. Este es el
caso de la desinfeccion de aguas contaminadas con DMA que pueden generar un
compuesto mas téxico denominado N-nitrosodimetilamina (NDMA) en presencia del
radical nitrito en medio acido [11]. La NDMA se encuentra en la lista de los
contaminantes prioritarios de la Agencia para la Proteccion Ambiental (EPA) de EE.UU.
y muestra un nivel de riesgo de cancer a concentraciones tan bajas como 0,7 ng.L* [12
y 13]. Esto revela que la nitrosacién de DMA genera un incremento en la toxicidad debido
a su transformacion en NDMA, por lo que es preferible disponer adecuadamente la DMA
antes que forme NDMA. Por lo tanto, se justifica el estudio de nuevos métodos de

eliminacién o disposicion de la DMA para evitar su transformacion en NDMA.
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Entre los metodos reportados para la disposicion de DMA estan, la descomposicion de
DMA en estado gaseoso aplicando una técnica a base de descarga dieléctrica (DBD) [7],
biodegradacién usando carbdn activado y bacterias (Paracocopus sp. y Arthrobacter sp)
[14], la mineralizacion (degradacién a compuestos mas simples) y la adsorcion con
resinas [5]. Sin embargo, estudios sobre la formacion de la NDMA indicaron que la
mayoria de los métodos son poco eficaces [12 y 15], dando lugar a que se desarrollen

métodos alternativos mas efectivos para controlar la concentracion de la DMA.

Adicionalmente, en un estudio realizado por Hu y col. [15], se encontré un
comportamiento excepcional en la retencién de DMA utilizando resinas de intercambio
idnico que contenian grupos funcionales sulfénicos (—S05 H), el cual tendria una especial

fuerza de atraccion sobre la dimetilamina.

Es conocido que el carbén activado (CA) es uno de los adsorbentes ampliamente
empleados para tratar contaminantes en soluciones acuosas [16, 17], esto se debe a su
reactividad quimica (variedad de grupos funcionales superficiales) y a su estructura
altamente porosa. Sin embargo, el carbdn activado no posee el grupo funcional sulfénico,
que le confiere un buen comportamiento para la adsorcion de DMA. Una forma de
incorporar este grupo funcional en el carbdn seria modificando su superficie de manera
que se facilite la insercion de este grupo y de este modo mejorar la selectividad del CA,
a este proceso se le conoce como funcionalizacion [18-20]. Otro método para adsorber
DMA seria mediante la incorporacion de un compuesto metal organico sobre el carbon
activado funcionalizado. Este compuesto debe ser estable en soluciones acuosas,
presentar una afinidad particular hacia ciertos compuestos organicos como la
dimetilamina y ademas debe tener un tamafo de poro adecuado para adsorberla. Un

material que relne estas caracteristicas seria el armazén metal organico MOF-235.

Para esta investigacion se propone la preparacion, caracterizacion y el uso de un material
compuesto para la adsorcion de DMA en base a carbdn activado funcionalizado (CAF)
con grupos funcionales sulfénicos y el armazén metal organico (MOF-235), con lo cual
se busca aumentar la capacidad de adsorcion de la DMA con respecto al carbén activado

precursor.
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I1. OBJETIVOS

< Objetivo General

Estudio de la adsorcion de dimetilamina (DMA) presente en soluciones acuosas,
empleando un material compuesto a base de carbén activado funcionalizado con grupos

sulfénicos (CAF) y un armazén metal organico (MOF).

< Objetivos Especificos

v" Preparacion del carbdn activado a partir de la semilla de aguaje como material
precursor y su funcionalizacion con grupos (—SO;H) para obtener el carbdn
funcionalizado (CAF).

v Preparacion del armazén organometalico (MOF) a partir de una sal de hierro,
acido tereftalico y dimetilformamida.

v’ Estudiar el método para la incorporacion del MOF sobre el CAF y obtener el
material compuesto CAF — MOF.

v Realizar la caracterizacion fisicoquimica de CA, CAF y CAF-MOF utilizando los
métodos de andlisis instrumental: FTIR, sorcién de N, SEM, EDX, DRX, TGA,
punto de carga cero y titulacion Boehm.

v Determinar la cinética de adsorcion para obtener el tiempo de equilibrio y
determinar los parametros cinéticos mediante modelamiento matematico en cada
material adsorbente.

v Obtencidn de las isotermas de adsorcion y determinar la capacidad de adsorcién
en los tres tipos de materiales CA, CAF y CAF-MOF.
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I11. MARCO TEORICO

III.1. Dimetilamina (DMA)

Dimetilamina es una amina secundaria que esta presente en forma natural en los fluidos
bioldgicos, como la orina de los mamiferos, [21 y 22], los productos de descomposicién
de animales marinos [6], y los fluidos gastricos [23], como consecuencia de los procesos
metabdlicos enddgenos. En su forma sintética se comercializa como gas comprimido o

en solucion acuosa al 40% o al 60% [9].

Sus propiedades fisicoquimicas se resumen en la Tabla 1, sin embargo, cabe resaltar su
bajo pK»=3,32, el cual nos indica que forma soluciones moderadamente alcalinas, y su
alta presion de vapor, que indica que es un compuesto muy volatil. Este compuesto es
ampliamente usado en la industria textil, como surfactante y aditivo para los colorantes,
también se utiliza en la industria farmacéutica para la fabricacion de tintes, depiladores,
bronceadores y como agente surfactante en la fabricacion de jabones; también es

empleado como aditivo para insecticidas y fungicidas en la industria agricola [7 y 9].

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas de la dimetilamina (DMA) [9].

Propiedad Valor Comentario
Peso Molecular PM 45,08 g/mol
N° CAS 124-40-3
Formula molecular (CHs):NH En solucién acuosa se protona formando
un acido conjugado
N.,
H” \"CHs
CHs
Solubilidad Muy soluble en agua formando soluciones alcalinas
(pKb=3,32)
Punto de fusion -93 °C
Punto de ebullicion 7 °C
Presion de vapor 170 KPa Muy volatil en comparacién con el
agua Py;=23,4KPa
Densidad 1,6 veces la del aire

Limite de explosibilidad <2,8% y >14% de la concentracién del aire

En relacion a su toxicidad; es nocivo por inhalacién, extremadamente inflamable, irrita
las vias respiratorias y la piel ademas existe riesgo de lesiones al tracto respiratorio [24].
La Tabla 2 muestra un resumen de los valores limites para la DMA recomendados por

distintas instituciones que regulan la calidad en ambientes laborales, controlan los limites
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maximos permisibles para los efluentes liquidos y emisiones gaseosas, asl como los

valores de estandares de calidad ambiental en zonas urbanas y rurales.

Tabla 2. Valores maximos de exposicién de DMA.

Denominacion Cantidad Organizacion
(ppm)
VLA-EC® 5 Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo — Espafa[9]
VLA-Ed? 2 Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo — Espafia[9]
PEL-TWAY 10 Administracion de Seguridad y Salud
Ocupacional — EE.UU.[24]
LP3 10 Ministerio del Ambiente-Peru [25]

a: Valor limite admisible de exposicion corta (15 minutos)

B: Valor limite admisible de exposicién diaria 8h.d™

y: Limite de exposicién permisible en un tiempo promedio de 8h.d*

6: Limite permisible en ambientes laborales de una jornada diaria de 8h y 40h semanales
No obstante, el principal riesgo es su potencial para generar otro compuesto
contaminante mas nocivo y cancerigeno conocido como N-nitrosodimetilamina (NDMA),
que se forma por una reaccion de nitrosacion con soluciones acidas que contienen el
radical nitrito las cuales podria darse en la etapa de desinfeccién de los procesos de
tratamientos de aguas potables y residuales [11], el posible mecanismo de reaccién se
muestra en la Figura 1. La NDMA forma parte de la lista de contaminantes prioritarios
de la agencia para la proteccion ambiental (EPA) de EE.UU. cuyo valor maximo permitido
en ambientes laborales es menor a 0,7 ng.L'* [12 y 13]. Este valor es bastante bajo si
se compara con los valores permitidos para la DMA, lo cual revela que la reaccion de
oxidacion de esta amina genera un gran incremento en la toxicidad debido a su

transformacion en NDMA.

Clg) + H,0 < HCIO + HCI Cloracion en la etapa
de desinfeccion
HNO, + HCL S H,0 + CINO

(CH3),NH + H,0 < (CH3),NH,* + OH~ Protonacion de DMA
en agua
Cl
H3C\NH+ o F.J—B‘ o H3C\ CCiI - H3C\
 JHED - N—NZ=0 e N—N=0D 4 HCI
- &
HiC™ S T HiC

Figura 1. Mecanismo de formacion de NDMA a partir de DMA.
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II1.2. Carbon Activado

El carbdn activado es uno de los materiales adsorbentes mas usados en el tratamiento
de efluentes liquidos [16] y gaseosos [27], los cuales pueden contener sustancias
peligrosas de naturaleza organica e inorganica [28 y 29]. Su proceso de elaboracién
sigue una ruta fisica empleando vapor de agua o CO; generalmente a altas temperaturas
0 una ruta quimica, la cual hace uso de una base o un acido seguido de un tratamiento
térmico. La materia prima empleada como precursor generalmente es un material
lignoceluldsico, el cual se caracteriza por tener un alto contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina [30]. Entre estos precursores tenemos a la pepa de nispero [31],

aceituna [32], semilla de aguaje [32 y 33], cascara de coco [34] entre otros.

Su amplio uso como adsorbente se debe a su alta area superficial (500-1500 m?.g!), su
estructura principalmente microporosa y la presencia de una diversidad de grupos
funcionales oxigenados superficiales como carbonilo, carboxilo, pirona, lactona, hidroxilo
entre otros [17, 28 y 35] como se observa en la Figura 2. Los grupos funcionales le
confieren muchas de sus propiedades de adsorcion, la presencia de estos grupos
depende tanto de la naturaleza del material precursor como del proceso de activacion

(agente activante y método de activacion) [29].

Grupos acidos

Carboxilico Lactona . Qrupos basicos
0 - ! L

- t i

Cetona
0

Cromeno

Figura 2. Representacion esquematica de la superficie del carbén activado donde se
muestran algunos de los grupos funcionales (acidos y basicos) enlazados a una superficie
de anillos aromaticos [36].
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Sin embargo, estos grupos funcionales no favorecen lo suficiente la retencion de ciertos
compuestos organicos y algunos metales pesados, y en consecuencia el carbén activado
presenta ciertas limitaciones respecto a la cantidad adsorbida de dichas sustancias, asi
como grado de especificidad hacia ellas. Esta dificultad hace necesario que se disefien
nuevos materiales a base de carbon, que posean tanto una mayor afinidad como una
buena selectividad hacia el compuesto tdxico de estudio. En ese sentido las Ultimas
investigaciones [37] se han centrado en la modificacidon de la naturaleza quimica y fisica
del carbdn activado para lograr obtener este proposito sobre compuestos organicos tales
como fenol [38], p-nitrofenol [39], anilina y nitrobenceno [40] e inorganicos como Hg
(II) [41], Cd (II) [42], Cr (VI) [43] y Cr (III) [44 y 45] de esta manera se logrd optimizar

el uso del carbdén modificado resultante.

Un método de modificacion conocido también como funcionalizacion se centra en el
incremento, eliminacién o introduccién de uno o varios grupos funcionales sobre la
superficie del carbdn activado. Otro método permite el incremento del area superficial
especifica o la modificacidn de la distribucién de la micro o meso porosidad, y un tercer
método, implica la incorporacion de elementos metalicos o metal organicos [28] con el
propdsito de incrementar la especificidad del material resultante o lograr un incremento
de darea superficial. También existen investigaciones que se centran en la modificacion
de las propiedades mecanicas del carbon activado como dureza y resistencia mecanica
[29, 46 y 47] con el propdsito de incrementar el tiempo de vida del material adsorbente

durante su uso en reactores y columnas de adsorcion.

IIL.3. Modificacion del carbon activado

Existen diversas formas de clasificar los métodos de modificacion del carbdn activado,
sin embargo, todas convergen en clasificarlas como fisica y quimica con algunas
variantes en cada una: Bhatnagar y col. [29], por ejemplo, clasifican a los métodos de
modificacion en las siguientes categorias: tratamiento acido, tratamiento basico,
impregnacion, tratamiento con microondas, tratamiento con ozono, tratamiento con
plasma, modificacion bioldgica, y otros diversos no clasificados entre los anteriores.
Rivera y col. [17] clasifican a los métodos en cuatro grandes grupos: oxidacion,
sulfuracion, nitrogenacién y funcionalizacion con ligandos de coordinacién. Shen y col.
[35] dividen los métodos en: tratamiento acido, amoniaco, térmico, microondas, plasma,

ozonizacion, y otras variantes como la modificacion de los poros con electrodos.
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Finalmente, Yin y col. [28] clasificaron los metodos de modificacion en tres grandes

grupos: madificacién quimica, fisica y biolégica, como se muestra en la Figura 3.

Como se menciond anteriormente las propiedades del carbon activado dependen de la
naturaleza del precursor y del método de activacion ya que a medida que aumenta la
cantidad de grupos funcionales existira una mayor posibilidad de formar enlaces dipolo-
dipolo, enlaces de hidrégeno, enlaces covalentes, enlaces con ligandos de coordinacion
e intercambio idnico, al mismo tiempo que se promueve la naturaleza hidrofilica del
adsorbente [35] y caracter quelante de la superficie del carbdn activado. Por otro lado,
cuando el adsorbato es un compuesto organico cuya estructura principal involucra anillos
aromaticos, el mecanismo de adsorcion se basa en las interacciones de los electrones
m —  del compuesto organico y los correspondientes a la superficie grafitica del carbdn
activado [29].

Tratamiento

acido
| J
N\ e h
Modificacién Tratamiento
Quimica basico

J . J

'4 3\
Impregnacion de

un agente
Modificacién de externo
carbon activado , N - 5
Modificacién Tratamiento
Fisica térmico
. ) q )
'd ~N - N

Modificacidn
Bioldgica

Bioadsorcion

Figura 3. Categorias de modificacion de carbdn activado segun Yin y col. [28].

La modificacidn acida esta asociada a la oxidacion de la superficie microporosa del carbdn
activado incrementando los grupos funcionales oxigenados y se crea principalmente por
dos mecanismos: oxidacion seca, la cual involucra el uso de gases oxidantes como CO;
o vapor de agua a altas temperaturas (>700°C), y oxidacién hiumeda que involucra el
uso de un tratamiento con una solucién acida [35] como el acido sulfurico [48], acido
nitrico [49] o persulfato de amonio [50]. Estos tratamientos le confieren, al carbén
activado, una alta especificidad hacia la adsorcion de cationes de metales pesados como
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el Hg (II), Cd (II) asi como a otros mas ligeros Cr (III) y Cr (VI) , Zn (II), Fe (II), Cu (II)

y Ni(II), dependiendo del tratamiento acido o proceso de oxidacién aplicado [27].

Entre los tratamientos basicos esta el térmico utilizando un gas inerte (Hz, N2 0 un gas
noble) a temperaturas moderadas entre 400 y 900 °C, el cual se basa en la modificacién
de los grupos superficiales oxigenados dejando la superficie microporosa libre de estas
confiriendo un caracter basico al adsorbente [29 y 51]. Otro tratamiento cominmente
usado es el uso de amoniaco a temperaturas altas ( ~900 °C) [52], asi como una
oxidacién con acido nitrico con un posterior tratamiento en hidrdxido de sodio [43 y 53].
Este tipo de materiales de caracter basico, con menos grupos funcionales oxigenados
superficiales tiene un particular uso en la adsorcidon de compuestos organicos

aromaticos.

Finalmente, la impregnacion con un agente externo implica la incorporacion de
elementos metalicos, surfactantes, materiales poliméricos o compuestos
organometalicos sobre la superficie del carbon activado, los cuales no necesariamente
estan asociados con un cambio del pH, ni el incremento o modificacion de un grupo

funcional [28].

Existen tres formas por las cuales el proceso de impregnacion optimiza la capacidad de
adsorcién del carbon activado: en la primera se optimiza la capacidad de adsorcion
mediante el uso de metales, mientras que, en la segunda esto se logra con la adicién de
redes metal organicas o materiales poliméricos. De ésta manera se promueve una
actividad sinérgica debido a que el carbdén activado usa sus grupos funcionales y su
caracter basico o acido para atraer moléculas mientras que el agente impregnado
promueve una superficie microporosa adicional. Finalmente, la Ultima recurre al uso de
surfactantes, los cuales modifican la estructura porosa o el caracter acido o basico del

carbdn promoviendo la accesibilidad del adsorbato a los sitios activos [28].

II1.4. Armazones metal organicos

Los armazones metal organicos estan formados por dos componentes principales:
centros metalicos (alcalinos, alcalinos térreos, metales de transicion o elementos raros)
y ligandos organicos, los cuales generalmente son carboxilatos organicos politdpicos (u

otras moléculas similares con carga negativa). Ambos componentes estan unidos por
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medio de enlaces fuertes formando estructuras porosas en forma de armazones
cristalinos. El tamafo especifico de los poros se pueda variar cambiando el ligando

organico con el que se une al metal [54 y 55].
Estos materiales poseen fuertes enlaces, un area superficial grande, disponibilidad de
diversas unidades ligantes, baja densidad y una estructura geométricamente definida,

por lo que permiten que estos sélidos sean rigidos y altamente cristalinos [55]. En la

Figura 4 se puede observar la representacién esquematica de la sintesis de los MOF.

16n metalico

- + ’ -
Ligando organico

I +
Figura 4. Esquema de la sintesis de los MOF: combinacidn entre un metal y una especie
organica para formar la estructura reticular de los MOF. Adaptado de Yagui y col. [56].

Estos sistemas cristalinos presentan cavidades que pueden llegar a ser de dimensiones
moleculares con tamafios del orden de los microporos e incluso mesoporosos (Figura 5).
A su vez, algunos de ellos son estables en el aire a temperatura ambiente y otros pueden

soportar temperaturas de hasta 450°C.
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Figura 5. Representacion esquematica de un MOF donde se aprecia la estructura reticular
con grandes espacios de volumen libre (esferas de colores amarillo, naranja y verde que
representan los distintos diametros de poro que se pueden encontrar en un MOF) [24].

Consecuentemente la sintesis de los MOF no sodlo requiere de una adecuada seleccién
de las condiciones de preparacion de los mddulos deseados, sino también de aquellas
que van a determinar el arreglo o forma cdmo estos se juntan para construir el sélido
final. De esta manera, el esqueleto tridimensional del MOF estd constituido por la
asociacién de unidades secundarias de construccién (Secondary Building Units, SBU).
Estas formas geométricas simples representan los aglomerados inorganicos que estan

ligados conjuntamente por el componente organico para formar la estructura [57 y 58].
El éxito de una SBU se basa en la direccion y rigidez de las ligaciones, las cuales se

deben mantener viables durante el proceso de formacion de la estructura [15]. En la

Figura 6 se presenta algunos ejemplos de SBU que son encontradas en los MOF [54].
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Figura 6. Representacion de grupos metal carboxilatos, las unidades organicas y su
correspondiente SBU. Adaptado de Yagui y col. [53].

Al unirse los bloques de construccion SBU, forman una red con caracteristicas
estructurales y topoldgicas particulares, dependiendo de la geometria, el grado de
conectividad de la SBU vy del ligando organico [59-62]. La expansion de las redes por
medio de los ligandos organicos define los espacios vacios dentro del sélido, ademas se
pueden combinar los tipos de SBU para variar el volumen del poro, interconectarlos o

reforzar las estructuras mediante un leve desplazamiento de la red [63].

Las posibles aplicaciones del MOF incluyen almacenamiento de gases como el hidrogeno
y metano, separacion molecular y uso como catalizador, por tanto, estos materiales
pueden poseer cierta ventaja estructural sobre los materiales porosos tradicionales o
reforzar las propiedades ya conocidas de otros adsorbentes como las zeolitas o carbén

activado, creando un efecto sinérgico entre estos materiales [59, 64 y 65].

Los trabajos estudiados por Yagui y col. presentaron el disefio y sintesis del MOF-5 [66],
uno de los primeros MOF’s en ser estable y altamente poroso, asi como el desarrollo de
mas de 2000 variedades que han sido utilizadas para el almacenamiento y separacién
de compuestos toxicos, catalisis heterogénea, transporte controlado de farmacos y otros
usos [54].
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Dada las prometedoras propiedades de los MOF’s actualmente las investigaciones se
centran en comparar sus propiedades con otros adsorbentes ampliamente conocidos
como las zeolitas y los carbones activados. Asi Juan J. y col. [67] lo hicieron mediante
métodos gravimétricos y volumétricos, al usar dos carbones activados y un MOF para la

adsorcion de H,.

Paralelamente se ha investigado la preparacion de materiales compuestos a base de
MOF y otro adsorbente con la finalidad de estudiar el efecto sinérgico que podria tener
la combinacién de ambos materiales, asi Bandosz y col. [68] sintetizaron un material
compuesto de MOF-5 y oxido de grafeno, denominado MOF-5-GO, con la finalidad de
adsorber amoniaco. El material obtenido mostré propiedades texturales singulares a
nivel nanométrico, asimismo presentd una mayor adsorcién en comparacion al obtenido
mediante un estudio tedrico, sobre todo cuando los ensayos lo realizaron en presencia
de humedad. Otra investigacion desarrollada por Oliveira y col. [69] presentd el
desarrollo de un material compuesto a base de carbon activado y un MOF, cuya formula
es Lny(C4H404)3(H20)2].H0, el cual fue utilizado en la adsorcidn de pesticidas en medios
acidos; para esta investigacion ellos utilizaron un método /n situ de sintesis hidrotérmica
para lo cual introdujeron el carbén activado en la solucidn de sintesis del MOF variando
las relaciones en peso de ambos componentes. Los resultados mostraron que todos los
materiales compuestos presentaron mayores propiedades adsorbentes comparados con

sus precursores, especialmente en medios acidos.

Un aspecto importante en la seleccién de un MOF para formar un material compuesto
es evaluar su resistencia a diferentes entornos, entre estos; altas temperaturas, medios
acidos, basicos, y otros, de manera que se mantengan integras sus propiedades
fisicoquimicas. Asi tenemos que muchos de los MOF reportados por otros investigadores,
no son estables a temperatura ambiente e incluso en presencia de agua, sin embargo,
presentan una alta area superficial y buena distribucion de tamafios de poro. En ese
contexto se ha escogido un compuesto metal organico que sea insoluble en agua
(condiciéon adecuada para su uso en la adsorcién de DMA en sistemas acuosos), de
manera que sea una alternativa para preparar materiales compuestos en combinacién
con el carbdén activado. Para este trabajo se ha utilizado el MOF-235, el cual es un
compuesto de hierro e iones tereftalato (provenientes de acido tereftdlico) que se

prepara mediante sintesis solvotérmica en una solucion de N,N-dimetilformamida (DMF)
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y etanol a partir de acido tereftalico y FeClz.6H,O [70]. La Figura 7 muestra en forma

esquematica el proceso de elaboracion del MOF.

H H
<>/ e
o}
Cr
HO, 0 o Feo " DMF +Etanol
- cr Cr
358K por 24 h
(o} OH 0\ o P
H i H /
'\0/

Acido Tereftalico
Cloruro de Hierro
Hexahidratado

Figura 7. Sintesis de MOF-235 a partir de acido tereftalico y FeCls.6H,0. En la estructura
del MOF-235, los puntos de colores representan los siguientes atomos: hierro (azul),
oxigeno (rojo), cloro (verde), carbono (gris oscuro) [71].

Este MOF ya ha sido utilizado para la adsorcidn de colorantes como anaranjado de metilo
y azul de metileno, mostrando capacidades de adsorcién mayores en comparacion con
el carbdn activado [70]. Por lo tanto, tiene afinidad por los compuestos organicos y

puede ser adecuado para la adsorcidon de DMA, su estructura se muestra en la Figura 8.

MOF-235

Figura 8. Estructura del MOF-235 ([Fe3O(CsH404)3(DMF)s][FeCls]), donde CgHesO4 es el
acido tereftalico y DMF es la N,N-dimetilformamida [72].
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IIL.5. Estudio de la adsorcion

La adsorcion es un fendmeno de superficie que involucra la transferencia de masa de un
adsorbato (liqguido o gas) sobre la superficie de un sélido poroso (adsorbente),

generando una interaccién sdlido-liquido o sdlido-gas por fuerzas intermoleculares.

Existen varias etapas durante el proceso de adsorcion [73], la primera ocurre cuando
una superficie sdlida entra en contacto con el fluido, hay una interaccion entre las fuerzas
superficiales del sdlido y las del fluido y se produce una transferencia de masa por
difusién de los adsorbatos desde el seno del fluido hasta la superficie del adsorbente. En
la siguiente etapa ocurre la transferencia de los adsorbatos en la superficie interna del
adsorbente a través de los poros del material. Finalmente, ocurre la retencion del
adsorbato en el sitio activo y la energia de enlace dependera del tipo de adsorcion (fisico
0 quimico). De estas etapas la mas lenta sera la que determine el mecanismo de

adsorcion.

Para describir mejor el proceso de adsorcidon y los parametros que lo gobiernan es
necesario hacer un estudio de la cinética de adsorcion, el cual esta relacionado con la
velocidad con la que se adsorbe un compuesto sobre la superficie de un sélido poroso.
Dicho estudio permite determinar el tiempo necesario para que el adsorbato interaccione
con el adsorbente en la interfase sélido-liquido hasta llegar al equilibrio y da informacién

sobre la etapa determinante en el proceso de adsorcion.

La cantidad removida de un adsorbato a un determinado tiempo se expresa a través de

la capacidad de adsorcién que se obtiene mediante la Ecuacion 1.

V(G - C) Ecuacién 1

qt m

Donde, Co (mg.L!) es la concentracion inicial del adsorbato, C: (mg.L!) es la
concentracién del adsorbato en el tiempo t, V (L) es el volumen de solucién, m (g) es la
masa del adsorbente y g: (mg.g!) es la capacidad de adsorcidon en el tiempo t. Las curvas

cinéticas se determinan graficando el valor de g: versus el tiempo de contacto t.
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II1.5.1. Modelos cineticos

La descripcion del proceso de adsorcion a través del tiempo y los parametros que lo
gobiernan han sido estudiados bajo ciertos modelos matematicos, los cuales se describen

a continuacion.

II1.5.1.1. Modelo cinético de pseudo primer orden

Fue propuesto por Lagergen y col. [74] y asume que la fuerza impulsora de la adsorcién
es el gradiente entre la capacidad de adsorcidén del adsorbato en equilibro (q.) vy la
capacidad de adsorcién obtenido en un tiempo t (q;), este comportamiento esta descrito

por la Ecuacion 2 y en su forma linealizada por la Ecuacion 3 [75].

dq _ Ecuacion 2

Ecuacion 3

Donde, g, (mg.g71) y q; (mg.g™1) son la capacidad de adsorcidn en el equilibrio y en un
tiempo menor al tiempo de equilibrio, respectivamente, t (min) es el tiempo empleado
en cada ensayo cinético y k,q (min') es la constante de velocidad de adsorcion del

modelo de pseudo primer orden.

II1.5.1.2. Modelo cinético de pseudo segundo orden

Fue propuesto por Ho y col. [74] y propone que la capacidad de sorcion es proporcional
al nimero de sitios activos disponibles en el adsorbente [76]; se representa por la

Ecuacion 4 y en su forma linealizada por la Ecuacion 5.

dq Ecuacion 4
d—tt = ky(qe — q1)?
t 1 1 Ecuacion 5

- +—.t
qr k2.q.%  qe

Donde, g, (mg.g™1) y q; (mg.g™1) son la capacidad de adsorcién en el equilibrio y en un
tiempo menor al tiempo de equilibrio, respectivamente, t (min) es el tiempo empleado
en cada ensayo cinético y k, (g.mgl.min!) es la constante de velocidad de adsorcion

de pseudo segundo orden.
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II1.5.1.3. Modelo cinetico de difusion intraparticular

Este modelo se basa en la teoria propuesta por Weber y Morris [77], segun la cual el
mecanismo de adsorcidn depende tanto de las caracteristicas fisico quimicas del
adsorbente como del proceso de transporte de masa o difusion, y esta dada por la

Ecuacion 6

qr = k.t +C Ecuacién 6

Donde, q, es la capacidad de adsorcion en el tiempo t (mg.g?), t es el tiempo empleado
en cada ensayo cinético y k, es la constante de velocidad de adsorcién intraparticular
(mg.gt.min®>). La grafica q: vs t*° describe las diferentes etapas de adsorcién. La curva
inicial representa la difusion externa (interfase sélido-liquido) , el siguiente tramo a la
difusién interna o intraparticular, cuya pendiente se asocia al parametro de difusion
intraparticular ki, €l Ultimo tramo corresponde a la adsorcion del adsorbato en los sitios
activos del adsorbente, finalmente C estd asociado con el limite de la capa de

transferencia de masa adsorbato-adsorbente [32, 74 y 78]

II1.5.1.4. Modelo cinético de Elovich

Este modelo se usa para describir la quimisorcion, se representa por la Ecuacion 7 y en

su forma linealizada por la Ecuacion 8, [74 y 76].

44t _ -ba, Ecuacion 7
dt
1 1 L

qp = (E) Ln(a.b) +3In(® Ecuacién 8

Donde, q; (mg.g™1) es la capacidad de adsorcion en el tiempo, t (min) es el tiempo
empleado en cada ensayo cinético, a (mg.gl.min) es la velocidad inicial de adsorcion

y b (g.mg™) esta relacionada con la extension de la superficie y la energia de activacion.

II1.5.2. Isotermas de adsorcion

La isoterma de adsorcion es una expresion matematica que establece una relacion a
temperatura constante entre la cantidad adsorbida y la concentraciéon o presion de
equilibrio para los sistemas sodlido-liquido y sodlido-gas, respectivamente [79]. Los
sistemas sdlido-liquido son los sistemas mas estudiados y los mas complejos debido a
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que las moleculas adsorbidas no necesariamente se empaquetan de manera ordenada y
en una misma orientacion, ademas los sitios de adsorcion pueden ser ocupados
indistintamente por el adsorbato o por el solvente, es decir puede existir una
competencia entre ellos [32 y 78].

Para el sistema sdlido-liquido la capacidad de adsorcion ge (mg.g!) se obtiene mediante

la Ecuacion 9.

V(G —Co) Ecuacion 9
m

de

Donde, C, (mg.L™1) es la concentracién inicial del adsorbato y C. (mg.L™!) es la
concentracién del adsorbato en equilibrio, V (L) es el volumen de solucién, m (g) es la

masa del adsorbente.
Existe una clasificacién elaborada por Giles y col. [80] la cual se hace segun el
comportamiento de la capacidad de adsorcidn g, vs la concentracion en equilibrio C,, y

se muestra en la Tabla 3:

Tabla 3. Clasificacion de las isotermas de adsorcién adaptado de Giles y col. [80].

Tipo Descripcion

S La adsorcion aumenta cuando existe una mayor concentracion del adsorbato

L Es convexa y en altas concentraciones se dificulta la adsorcidén por una menor
cantidad de sitios activos disponibles

H Fuerte afinidad por el adsorbato a bajas concentraciones

C Comportamiento lineal a bajas concentraciones con caracteristicas de un

sistema no competitivo

Los tipos de isotermas que se muestran en la Tabla 3 se subdividen en grupos 1, 2, 3,4

y 5 para predecir el comportamiento a altas concentraciones del adsorbato (Figura 9).
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Figura 9. Clasificacion de los tipos de isotermas en fase solido-liquido [80].

Para explicar el comportamiento y los parametros que gobiernan el proceso de adsorcidn
se ha utilizado los siguientes modelos de isotermas: Langmuir, Freundlich, Elovich,
Temkin, Rerdlich-Petterson y Dubinin-Radushkevich [79].

II1.5.2.1. Isoterma de Freundlich

El modelo toma como base una superficie energéticamente heterogénea, donde los sitios
de adsorcion con la misma energia se encuentran agrupados en pequefas areas
independientes y no equivalentes. Los sitios con la mayor afinidad al adsorbato son los
que se ocupan primero [81]. La isoterma esta descrita por la Ecuaciéon 10 y en su forma

linealizada por la Ecuacion 11.

1

1 Ecuacion 10
e = KfCe

1 .
log g, = log Ky +—log C, Ecuacién 11
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Donde, q. (mg.g™') es la cantidad de soluto absorbido en el equilibrio, C. (mg.L™") es la
concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio, K{(mg*".L*".g') y 1/n son las
constantes de Freundlich y estan relacionadas con la capacidad e intensidad de la

adsorcidn, respectivamente.

II1.5.2.2. Isoterma de Langmuir

Este modelo considera que la adsorcidn ocurre sobre una superficie homogénea con un
numero finito y definido de sitios activos energéticamente equivalentes que forman una
monocapa [32]. Se considera que la adsorcion es localizada, definida e independiente
en cada sitio activo, sin ningln impedimento estérico entre las moléculas adyacentes.
Se expresa mediante la Ecuacion 12 y en su forma linealizada por la Ecuacion 13 [81 y
82].

, qmCe Ecuacién 12
1+bC,

de

1 1 1 Ecuacion 13

_|_
e  9m bqnCe

1 Ecuacidn 14
KL =
bqmCe

Donde, q. (mg.gt) es la cantidad de soluto retenido en el adsorbente en el equilibrio,
C. (mg.L') es la concentracion de soluto en la solucion en el equilibrio, K. (L.g%)
representa la velocidad de adsorcion de Elovich y ¢q,, (mg.g!) y b (L.mg?) son los
parametros de Langmuir relacionados a la maxima capacidad de adsorcion y la energia

de enlace de la adsorcidn, respectivamente.

I11.5.2.3. Isoterma de Elovich

Este modelo asume que los sitios activos aumentan exponencialmente durante el
proceso debido a un mecanismo de adsorcion quimica, se expresa mediante la Ecuacion

15 y en su forma linealizada por la Ecuacion 16 [81].

_& e
e _ KyCoe ™ am Ecuacion 15
m
In (&) — n(Kyqy,) — e Ecuacion 16
Ce dm
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Donde, K (L.mg™) es la constante de equilibrio del modelo, q. (mg.g™) es la cantidad
del soluto adsorbido en el adsorbato en el equilibrio, C, (mg.L!) es la concentracién de

soluto en la solucién en el equilibrio y q,, (Mg.g?) es la maxima capacidad de adsorcion.

I11.5.2.4. Isoterma de Temkin

El modelo considera que existe una distribucion uniforme de la energia de adsorcién del
adsorbato hasta alcanzar un maximo valor, ademas considera que el calor de adsorcién
de todas las moléculas en la capa adsorbida disminuye linealmente con el aumento del
recubrimiento del adsorbente debido a las interacciones adsorbato-adsorbente. Se

expresa mediante la Ecuacidon 17 y en su forma linealizada por la Ecuacion 18 [32].

RT .,
Qe = TIH(KTCE) Ecuacion 17

7o & %ln(KT) +%ln(CE) Ecuacion 18

Donde, R es la constante de los gases ideales expresada como 8,314 J.mol1.K?, T (K)
es la temperatura absoluta, b (J.mol™) es la variacion de la energia de adsorcion, Ky
(L.g1) es la constante de equilibrio de Temkin, q. (mg.g?) es la cantidad del soluto
retenido en el adsorbente en el equilibrio y Cg (mg.g!) es la concentracion de soluto en

la solucidn en el equilibrio (mg.L™?).

I11.5.2.5. Modelo de Dubinin-Radushkevich

Este modelo se basa en el concepto estadistico de la energia y considera una distribucion
gaussiana en una superficie heterogénea [83]; ademas explica que para un determinado
adsorbente y diferentes adsorbatos existe un mismo potencial que implica la adsorcion

de volimenes iguales y se expresa mediante las Ecuaciones 19-22 [81].

q. = qse BorE’ Ecuacion 19
In(q,) = In(qs) — Bpg. &> Ecuacion 20
1 .,
¢ = RTIn(1 + =) Ecuacion 21
Cg
1 Ecuacién 22
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Donde: g, (mg.g™) es la cantidad de soluto adsorbido en el equilibrio, Ce (mg.L™") es la
concentracién de soluto en la solucién en el equilibrio, g, (mg.g?!) es la maxima
capacidad de adsorcion, € y Bpg (mol®.kJ?) son constantes isotérmicas de Dubinin-
Radushkevich, E (J.mol ) es la energia media de adsorcidon y R constante de los gases

ideales expresando como 8,314 J.mol*.K1.

I11.5.2.6. Modelo de Redlich-Peterson

El modelo de Redlich-Peterson toma en cuenta los modelos isotérmicos de Freundlich y
Langmuir, y el cual asume que el mecanismo de adsorcion es una combinacién y no
sigue un comportamiento ideal de monocapa. El parametro g toma valores entre 0 y 1.
Cuando g es igual a 1 la ecuacidn se transforma en el modelo de Langmuir pero cuando
B es igual a 0 esta se transforma en la ley de Henry de equilibrio, este valor debe
calcularse por iteracidn de manera que se encuentre una correlaciéon maxima, el modelo

se expresa por la Ecuacion 23 y en su forma linealizada por la Ecuacion 24.

__ KreCe Ecuacion 23
Te = 1 ¥ (@C,)P
C. 1 af , Ecuacion 24
L=—+t—C

qde Krp Kgrp ¢
Donde, Kzp (L.g1) y a (L.mg?)®son constantes del modelo de Redlich-Peterson, B es un

valor numérico entre 0 y 1, q. (mg.g?) es la capacidad de adsorcion en el equilibrio y

C. (mg.L!) es la concentracion del soluto en el equilibrio.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

Iv.1. Preparacion de carbon activado (CA)

El carbdn activado se prepard a partir de semilla de aguaje (material precursor),
proveniente del Departamento de Ucayali-Pert, por el método de activacion quimica,
utilizando acido fosforico (H;PO, al 85%) como agente activante [5] y variando la razén
de impregnacién en masa (agente activante/material precursor) entre 0,75 y 1,5

gH3P04/gprecursor (Tabla 4)-

Tabla 4. Cantidad de materia prima usada en la preparacion de carbon activado (CA).

Muestra Material Agente m H3PO4;/m precursor

Precursor Activante

(9) (9)
CA-0,75 25,08 19,35 0,75
CA-1,25 25,0 31,25 1,25
CA-1,50 25,5 38,25 1,5

El proceso de elaboracion se dividié en varias etapas:

Pre-tratamiento, el material precursor fue sometido a un proceso de limpieza, para
eliminar los restos de materia organica realizando varios lavados. Posteriormente se
realizd un secado por 24h en una estufa a 80°C y finalmente se fracciond a tamafios de

particula entre 7 cm hasta 0,5 cm.

Impregnado: una vez reducido el diametro promedio de semilla de aguaje se pesd
alrededor de 25 g de este y se mezcld con una solucion de 100 mL de acido fosférico
cuya concentracién varié de acuerdo con la razén de impregnacion usada (Tabla 4); esta
mezcla se mantuvo en agitacion constante a una temperatura menor a 100°C por un

periodo cercano a 3h.

Secado: la mezcla se colocd primero en un rotaevaporador en vacio y luego en un horno
por encima de 100°C, para eliminar la mayor cantidad de agua fisisorbida dejando solo

una capa superficial del agente activante sobre el material precursor.
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Tratamiento termico: se realizo en un horno (Reles, modelo HL/DT serie 369-11) a 600°C
utilizando tres rampas de calentamiento, a saber, 100°C por 30 min, 300°C por 30 min
y 600°C por 60 min en una atmdsfera inerte empleando un flujo de N> de 150mL.min‘!
y una velocidad de calentamiento de 10 °C.min, seguido de un enfriamiento por 12h

hasta temperatura ambiente.

Lavado: los carbones activados fueron lavados con agua destilada varias veces con

agitacion constante a ~ 80°C y aplicando una posterior filtracion al vacio.

Secado y tamizado: los carbones activados fueron secados en una estufa a 80°C y
finalmente se homogenizd en tamafio de particula empleando tamices con diametros

entre 125 y 250 micrémetros.

A continuacion, se muestra el material de partida y el material tratado en sus diferentes
etapas hasta obtener como producto final el carbdn activado separado por tamafios de

particula (Figura 10).

Figura 10. Material de partida y etapas del proceso de preparacion del carbdn activado:
a) semilla de aguaje, b) particulas de semilla de aguaje secas, c) impregnacion con acido
fosférico, d) secado a 80°C, e) tratamiento térmico a 600°C, f) filtrado y g) separacién
por tamafos.
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IV.2. Funcionalizacion del carbon activado (CAF)

Los métodos comunmente utilizados para incorporar al grupo sulfénico sobre el CA son:
mediante la activacion de un precursor con acido sulfurico, segun lo mencionado en las
investigaciones de Shen y col. [35] y de acuerdo a una activacion quimica o fisica seguido
de un posterior tratamiento con acido sulfirico, de acuerdo a lo investigado por Hara y
col. [84]. Ambos muestran una pobre incorporacion del grupo sulfénico (-SOsH), la cual

fue atribuida a la inercia quimica del carbén activado.

Para este estudio la funcionalizacion del CA se realizd mediante la reaccion de reduccion
del 4-sulfonato bencenodiazonio (sal de diazonio) usando acido hipofosforoso como
agente reductor para formar un radical arilo, el cual se une a la superficie del carbon
activado por medio de un enlace carbono-carbono, [18, 19 y 85]. La sal de diazonio es
inestable a temperaturas mayores a 10°C y reacciona con el agua del medio ambiente,
por lo que es necesario sintetizarla minutos antes de la funcionalizacién y mantenerla a

temperaturas menores a 10°C.

La preparacion de la sal de diazonio se realizd por diazotacion del acido 4-
aminobencenosulfénico (acido sulfanilico) [19] usando HCl y NaNO; (Tabla 5). Con este
fin se anadié 6,5 g de acido sulfanilico p.a. a 37,5 mL acido clorhidrico 1M en un balén
de 200 mL, la mezcla se mantuvo en constante agitacién a una temperatura menor a
10°C a la que se denomind temperatura de funcionalizacion (TF). Paralelamente, se
enfrid 47,5 mL de una solucion acuosa 1M de nitrito de sodio a la TF la cual fue
adicionada lentamente a la mezcla anterior. La mezcla resultante se dejo reaccionar en
constante agitacion por un periodo de 50 min, al término del cual fue filtrada al vacio
manteniendo la TF, y el producto asi obtenido fue lavado con 3 L de agua helada hasta

obtener un sdlido pastoso blanco.

Para realizar la funcionalizacién del carbdn activado se utilizé los reactivos indicados en
la Tabla 6, siguiendo el procedimiento descrito a continuacién: Se mezclé 1,0 g CA con
100 mL de una solucién acuosa de etanol al 50% en volumen manteniendo agitacion
constante a la TF. Inmediatamente se trasvasé 6 g de Sal de diazonio sobre la mezcla
anterior para luego agregar 1 00 mL de acido hipofosforoso p.a. a la TF en dos partes,
los primeros 50 mL al inicio de la reaccién agitando luego por 30 min, al finalizar este
tiempo se agregd los 50 mL restantes dejando en agitacion por 30 min adicionales.
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Posteriormente, se filtro al vacio y el solido recuperado (CAF) se lavo con agua destilada
controlando el pH de la solucidn filtrada, hasta registrar un pH igual a 3; finalmente el

CAF se secd en una estufa a 80°C por un periodo de 24 h.

Un esquema de la reaccion de funcionalizacion se presenta en la Figura 11, donde se
aprecia el radical arilo sulfénico enlazado por un enlace C-C sobre la superficie del carbén

activado.

En la Figura 12 se observa el sistema de aislamiento requerido para la sintesis de la sal

de diazonio y la posterior funcionalizacion controlando la temperatura cada 15 min.

SO,
N2
H3PO, o
en agua:etanol (1:1)
5°%

Figura 11. Esquema de funcionalizaciéon de un carbén activado por el método de
reduccidon quimica, adaptado de Liu y col [83] y Masakuza y col [86].

Figura 12. Sistema de aislamiento para la preparacion de la sal de diazonio y carbdn
funcionalizado.
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Tabla 5. Compuestos usados para la preparacion de sal de diazonio.

Compuesto Formula CAS Apariencia  Caracteristicas
Acido sulfanilico Ce¢H;NOsS 121-57-3  Sélido blanco Irritante
Acido clorhidrico HCI 7647-01-0 Liquido incoloro Corrosivo
Nitrito de sodio  NaNO,  7632-00-0  Solido blanco Comburente

Tabla 6. Compuestos usados para la funcionalizacion del carbdn activado.

Compuesto Formula CAS Apariencia Caracteristicas
Sal de diazonio SOsAr-N>*Cl -- Sélido blanco Reactivo
Acido hipofosforoso HsPO; - Liquido incoloro Corrosivo
Etanol C2HsOH 64-17-5 Liquido incoloro Inflamable
Acetona CsHeO 67-64-1 Liquido incoloro Inflamable e
irritante
Agua H.0 -~ Liquido incoloro --
Iv.3. Preparacion del armazon metal organico (MOF-235)

El armazon metal organico utilizado en este trabajo de investigacion es el MOF-235, el
cual se prepardé teniendo como referencia el trabajo de Haque y col. [70]. Se empled la
sintesis solvotérmica utilizando cloruro férrico hexahidratado como fuente de metal de
aporte, acido tereftalico como ligando organico y N,N-dimetilformamida (DMF) como
solvente (Tabla 7).

El procedimiento fue el siguiente: se introdujo 0,2 g de acido tereftalico en 60 mL de
dimetilformamida (DMF), y se agitd por 10 min hasta obtener una solucion homogénea,
luego se agregd 0,2 g de cloruro férrico bajo agitacion hasta disolver todo el sdlido.
Posteriormente, se tomo una alicuota de 30 mL de esta solucion, la cual fue colocada en
un tubo Schlenk y se agrego dicha a mezcla 30 mL de etanol; la mezcla final se mantuvo
en agitacion constante por 24 h a una temperatura de 80°C. Finalizado este tiempo el
sélido fue separado por centrifugacion y lavado con una mezcla etanol:DMF en relacion
1:1 por triplicado. El secado se realizd en una estufa a 150°C por 12 h con el objetivo

de eliminar el solvente de la superficie del solido [70].

En la Figura 13 se muestra el sistema de preparacion del MOF-235, donde se uso silicona

liquida para mantener los tubos de reaccion a la temperatura de reaccién, y un agitador
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magnetico para garantizar el buen mezclado de los componentes, el control de

temperatura se realizd6 manualmente cada 15 min con un termdémetro.

Tubo Schlenk

Siliconglliquida

Agitador magnético

Figura 13. Sistema de preparacion del armazon metal organico MOF-235.

Tabla 7. Compuestos usados para la preparacién del MOF-235.

Compuesto Férmula CAS Apariencia Caracteristicas

Acido tereftalico CsHeO4 100-21-0 Polvo cristalino Irritante
blanco

N,N-Dimetilformamida CsH7NO 68-12-2 Liquido incoloro Explosivo

Cloruro de hierro (III) FeCls.6H.O 10025-77-1 Cristales amarillos o Corrosivo
hexahidratado pardos

Etanol C2HsOH 64-17-5 Liquido incoloro Inflamable

IvV.4. Preparacion del material compuesto (composite) CAF-MOF

Para determinar el mejor método de incorporacion del MOF-235 a la superficie del CAF
se ensayaron dos métodos, el de incorporacién mediante rotaevaporacion y de sintesis

directa sobre el CAF, los que seran descritos a continuacion.

IV.4.1. Incorporacion mediante rotaevaporacion

Siguiendo la metodologia indicada anteriormente, se prepard de manera independiente
tanto el CAF como el MOF-235. Luego se prepard una suspension de MOF-235 en 20 mL
de una solucién etanol:DMF en relacién 1:1, para ser dispersada por ultrasonido por un
periodo de 10 min. La dispersion anterior fue mezclada con CAF a 50°C por 4h,

culminado este tiempo se extrajo el solvente haciendo vacio a 90°C y 100 mbar.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP T g;l_:_\ésl_r:gﬁm

DEL PERU

I1vV.4.2. Sintesis directa sobre el CAF

El método de sintesis directa consiste en mezclar los reactivos de la preparacion del MOF
junto con el CAF en un tubo Schlenk. Con este fin se prepard la solucién de sintesis del
MOF-235 reduciendo las proporciones de los solidos a la mitad de manera que se forme
0,1 g de MOF-235, y se adicion6 1,0 g CAF-1,5. Las condiciones del procedimiento se
mantuvieron iguales a las establecidas anteriormente para la sintesis del MOF-235, de
esta manera se logrd preparar un material compuesto con una proporcién CAF:MOF de
10:1.

La nomenclatura usada para los materiales compuestos es: CAF-X-MOF donde CAF es el
carbon activado funcionalizado, X representa el grado de impregnacion y MOF indica el
MOF-235 sintetizado.

La Figura 14 muestra el sistema de preparacion de los materiales compuestos, donde
fue necesario el uso de los tubos Schlenk, un bafio de silicona liquida para mantener la

temperatura adecuada de reaccidn y un sistema de agitacion con control de temperatura.

Tubo Schlenk

Silicona liquida

Agitador magnético

Figura 14. Sistema de preparacion del material compuesto CAF-X-MOF.
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IV.5. Caracterizacion

IV.5.1. Analisis textural

Para el analisis textural del material donde se obtuvo el area superficial especifica y la
distribucion de poro, se usé la técnica de adsorcion - desorcion de Na) a 77 K. Por esta
técnica se determind la isoterma de adsorcion graficando el volumen adsorbido de N>
versus la presion relativa (P/Po), a partir de ella se calculd el area superficial especifica
usando el modelo de Brunauer-Emmett-Teller (método B.E.T.) a presiones relativas que
varian entre 0,01 a 0,30 (Ecuacion 25). El area microporosa se determind usando el
método de t-plot, por el cual se evalud y graficd el espesor estadistico de la capa
adsorbida vs el volumen adsorbido (Ecuacion 26). El equipo usado fue un Gemini VII
2390 modelo V1.02 ubicado en el Laboratorio de Investigacion en Fisicoquimica en la

Facultad de Ciencias de la Universidad Nacional de Ingenieria.

P 1 Ca=al P Ecuacion 25

= + —_—
V,(Po —P) V,C V,C (PO)

B 13.99 05 Ecuacion 26
t=1( )
0.034 — log(P—)
0

Donde, Va(cm? STP) es el volumen adsorbido en condiciones normales, P (atm) es la
presion del analisis, Py (atm) es la presion de saturacion, C es la constante BET, Vi (cm?3

STP) es el volumen de la monocapa y t es el espesor estadistico de la monocapa.

IV.5.2. Analisis de los grupos funcionales

El andlisis de los grupos funcionales superficiales se realizd mediante la técnica de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) en un espectrofotdmetro
Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR en un rango espectral de 4000 a 400 ¢cm™!. Las
muestras de material adsorbente fueron pulverizadas y mezclada con KBr(, en un
mortero de agata, resultando una mezcla al 1% en peso de material adsorbente. La
mezcla fue comprimida en una prensa hasta obtener una pastilla fina, la cual
posteriormente fue colocada en el espectrofotometro y analizada en un rango espectral
de 4000 a 400 cm'™.
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IV.5.3. Analisis morfologico

Para el analisis morfoldgico se usd un microscopio electronico de barrido FEI Quanta 600
FEG con un voltaje de 15Kv ubicado en el laboratorio de materiales de la Pontificia
universidad Catodlica del Perd. Las micrografias (SEM) fueron tomadas con una
magnificacion de 7X a 100 000X, las micrografias fueron tomadas bajo dos modos de
deteccion; electrones secundarios (SE) y electrones retrodispersados (BSE), los cuales
permitieron obtener tres clases de micrografias, micrografia de electrones secundarios,
retrodispersados y mixto. Adicionalmente el microscopio cuenta con un accesorio que
permitid determinar la composicidén elemental de las muestras mediante espectroscopia

de energia dispersiva de rayos X (EDX).

IV.5.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico consiste en registrar la pérdida de peso de una muestra
durante el incremento de la temperatura bajo una atmdsfera inerte de N.. Para efectuar
dicho anadlisis se pes6 20 mg de la muestra en polvo la cual fue colocada en una capsula
de platino y sometida a una velocidad de calentamiento de 10 °C.min? desde la
temperatura ambiente hasta 900°C, a esta temperatura final se mantuvo por 60 min.
Todo el experimento se realizd con un flujo de N, de 100 mL.min. Los analisis TGA se
realizaron en el equipo TA Instruments modelo SDT-Q600, ubicado en la Escuela Técnica
Superior de Ingenieria y Disefio Industrial de la Universidad Politécnica de Madrid,

Espana.

IV.5.5. Difraccion de Rayos X (DRX)

El analisis por difraccion de rayos X del MOF-235 se realizd en colaboracion con el
Instituto IMSERC, Northwestern University de Illinois, EE.UU. Se utilizd un difractdmetro
Bruker, modelo D2 PHASER 2nd Gen con radiaciones de Cr, Co y Cu. El rango angular

de analisis (20) utilizado fue entre 0° a 40°.

Los difractogramas de rayos X de los carbones activados y de los composites se
realizaron utilizando un difractdmetro Siemens Krystalloflex D5000, ubicado en el
Departamento de Quimica Industrial y Polimeros de la Universidad Politécnica de Madrid,
Espana. Los analisis se realizaron utilizando un tubo de Cu de longitud de onda CukK,

igual a 1,5406 A. Las muestras fueron analizadas en un rango angular de 5° < 26 < 80°
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con una velocidad de 0,02 °.s™. El equipo trabaja con un generador de rayos X de 40 kV
y la intensidad de salida del tubo es de 40 mA, utilizando un contador de centelleo como

detector.

IV.5.6. Analisis de la acidez superficial

Para el analisis de la acidez superficial se usé el método de titulacién Boehm, el cual se
basa en la neutralizacién de los grupos acidos superficiales presentes en el carbdn
activado y en el carbdn activado funcionalizado. En la practica la titulacion Boehm esta
limitada principalmente a la determinacién de tres grupos funcionales oxigenados
(carboxilicos, fenodlicos y lacténicos) usando tres bases con diferentes pKa (NaOH,
Na,CO5; y NaHCO5 ) [87 y 88]. En la Tabla 8 se presenta la relacion de bases empleadas
para este analisis. A partir de la diferencia en la concentracién de cada base, antes y
después de estar en contacto con el carbdn activado, se determind la cantidad de grupos

funcionales.

Tabla 8. Relacion de bases utilizadas para la titulacion Boehm.

Base Formula Grupo funcional pPKa
Hidrdxido de sodio NaOH  Carboxilico —COOH
Base fuerte Fendlico —Ar—OH 15,74
Lactdnico —C00

Carbonato de sodio  Na,C0; Carboxilico —CO0OH 10,35

Base intermedia Lactonico —C00
Bicarbonato de sodio NaHCO; Carboxilico —-COOH 6,33
Base débil

Previo al analisis se realizd la estandarizacion de las bases; para el NaOH se usé una
solucién de ftalato de potasio (CgHs0,K) 0,01 N, la cual fue titulada con el potencidometro
por la base, luego esta solucion se utilizo para valorar el HCl y finalmente esta se utilizd

para estandarizar las dos bases restantes (Na,C05; y NaHCO5).

El procedimiento consiste en mezclar 20 mg de adsorbente con 20 mL de la solucién
base correspondiente al 0,05 N, la mezcla se mantuvo en constante agitacion durante
24 h, empleando para ello un agitador orbital modelo Innova 2000 platform shaker.

Finalizando este tiempo, la mezcla fue filtrada y se recuper6 el liquido del cual se tomd
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tres alicuotas de 5 mL para ser tituladas con una solucion estandarizada de HCl al 0,05N
usando un potenciometro WTW modelo PH730 conectado a un electrodo de KCl WTW
pH-Electrode Sentix 81 con el que se monitored el cambio de pH al ir agregando poco a

poco la solucidon de HCI usando una micropipeta automatica.

IV.5.7. Determinacion del punto de carga cero (PZC)

El punto de carga cero (PZC) fue determinado mediante el método de titulacion
potenciométrica reportado por Babic y col. [89]. Para el andlisis se pesé 10 mg de
material adsorbente, el cual se mezcld con 10 mL de solucion de KNO5 0,1 N a diferentes
valores de pH en el rango de 2 a 10; los pH's de las soluciones fueron ajustados con
NaOH 0,01 N y HNO5 0,01 N. El pH inicial se midié con un potenciémetro WTW modelo
PH730 conectado a un electrodo de KCI WTW pH-Electrode Sentix 81. Cada mezcla se
mantuvo en agitacion por 24h, finalizado este tiempo se midié el pH final de la solucién

utilizando el mismo potenciémetro.

Con los datos obtenidos se graficd los valores de pH final vs pH inicial. El punto de carga
cero corresponde al punto en el cual el pH final (en equilibrio) es aproximadamente

constante.

IV.6. Estudio de la adsorcion de DMA

Para este estudio se requiere obtener las curvas cinéticas e isotermas de adsorcién, las
primeras permiten determinar el tiempo de equilibrio y la velocidad de adsorcion del
sistema. Con las isotermas de adsorcién se puede establecer el tipo de interaccién
adsorbato-adsorbente a temperatura constante. Ambos estudios requieren un método
de determinacion de la concentraciéon de DMA el cual se explicara en la siguiente

subseccion.

I1v.6.1. Determinacion de la concentracion de DMA

Para determinar la concentracion de la dimetilamina (DMA) antes y luego del proceso de
adsorcién fue necesario realizar una derivatizacion con ninhidrina en medio basico para
formar un compuesto que permita identificarlo mediante espectroscopia UV-VIS [90], el
mecanismo de formacién del compuesto se presenta en la Figura 15, donde se observa
un ataque nucleofilico del nitrégeno presente en la DMA en direccidén al grupo OH"
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saliente de la ninhidrina, seguidamente ocurre una reaccion de condensacion con
desprendimiento de hidrégeno el cual formara agua con el OH" del medio. Las medidas
de absorbancia del complejo resultante de la derivatizacion se realizaron en un
espectrofotdmetro de radiacién UV-VIS Perkin Elmer modelo Quanta 900 y se verificd
que la absorbancia a 323 nm es proporcional a la concentracion de DMA en la solucion;
sin embargo, un analisis previo en el rango de 100 a 1000 ppm permitié demostrar que

esta proporcionalidad solo se cumple a concentraciones bajas menores a 500 ppm.

0
0 0
H CH OH CH
(‘OH H3C\NH 2 e V/_\\ _ \ v 3
on P o o —s \
y CHa \\ CH,
0 CHs 0 o
ninhidrina DMA max = 323nm

Figura 15. Mecanismo de reaccion de la DMA con ninhidrina en medio basico.

Tabla 9. Compuestos usados para la derivatizacion de DMA.

Compuesto Formula CAS Apariencia Caracteristicas
Ninhidrina CoHsO4 485-47-2  Solido cristalino Irritante
amarillo palido
Carbonato de sodio  Na,COs  15630-89-4  Sdlido blanco Corrosivo
Bicarbonato de NaHCO3 144-55-8 Solido blanco --
sodio
Etanol C,HsOH 67-64-1 Liquido incoloro Inflamable e
irritante
Agua H.O - Liquido incoloro --

Para el andlisis previo se prepararon soluciones de DMA en el rango de 100 a 1000 ppm,
a partir de una solucién estandar comercial de dimetilamina de 4000 ppm por diluciones
sucesivas. Sin embargo, luego se observo en la grafica de absorbancia a 323 nm versus
concentracién de DMA resultante que el método antes descrito pierde efectividad a
concentraciones altas, mayores de 600 ppm, ya que por encima de este valor no se
observan cambios significativos en la absorbancia con un incremento de la
concentracién. Por esta razon fue necesario preparar una nueva serie de soluciones de

DMA en el rango de 50 a 500 ppm.

Con los reactivos de la Tabla 9 se prepard una solucion buffer Na,COs / NaHCO; 0,2 M

y una solucién etandlica de ninhidrina al 0,2 % en volumen. Para cada una de las
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soluciones de DMA en el rango de 50 a 500 ppm, se extrajo 1 mL de solucion de la
misma y se mezcld con 1 mL de soluciéon buffer y 1 mL de la solucién de ninhidrina en
un vial hermético de 10 mL, manteniendo una ligera agitaciéon en cada adicion. A
continuacion, la mezcla se puso en bafio maria a la temperatura de ebullicion del agua
por 10 min luego se dejoé enfriar por 30 min y finalmente se agregd 1 mL de una solucién
de etanol:agua en relacién volumétrica de 3:2. La solucidén resultante fue agitada
manualmente para luego medir su absorbancia en el espectrofotdmetro UV-VIS en el

rango de 400 a 280 nm.

Para la medicion en UV visible se usd un blanco formado por una mezcla de: 1 mL de
solucioén buffer, 1 mL de agua destilada, 1 mL de etanol y 1 mL de solucién etanol agua

en relacion en volumen 3:2.

1V.6.2. Cinética de adsorcion

Las pruebas de cinética de adsorcidn se realizaron en un sistema por lotes, para ello se
pesd 15 mg de adsorbente (CA, CAF y CAF-MOF) en viales de 20 mL, luego se agregd
10 mL de una solucion de 500 ppm de DMA, esta mezcla se mantuvo en agitacion a
distintos tiempos desde 5 a 240 min en un agitador orbital Innova 2000 platform shaker.
Al finalizar el tiempo previsto para un vial determinado se separé el sélido del liquido por
decantacion y se tomd tres alicuotas del liquido, y con estas se procedié a formar el
compuesto, segun el procedimiento descrito en la seccién IV.6.1. La cantidad removida
de DMA en un tiempo determinado se expresa a través de la capacidad de adsorcién en
funcién del tiempo (q;) indicada por la Ecuacion 1. Las curvas cinéticas se obtuvieron
graficando q, versus el tiempo de contacto. Posteriormente, dichos resultados fueron

correlacionados con los modelos cinéticos descritos en la seccion II1.5.1.

I1V.6.3. Isoterma de adsorcion

De los ensayos cinéticos previos se establecid que el sistema llega al equilibro en
aproximadamente 240 min, este tiempo fue usado para determinar las isotermas de
adsorcion. Para ello se prepard soluciones iniciales con distintas concentraciones de DMA
desde 50 a 600 ppm; por otro lado, se pesé 15 mg de un adsorbente en viales de 20 mL
y en cada uno de ellos se adicion6 10 mL de una solucién de DMA con diferente
concentracion inicial. La mezcla fue mantenida en agitacion constante en un agitador

orbital Innova 2000 platform shaker por un tiempo de 240 min; finalizado este tiempo

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




t @.% | UNIVERSIDAD
TESIS PUCP CATOLICA

DEL PERU

de contacto se separo el solido por decantacion y se tomo tres alicuotas de la solucion y
con estas se procedid a formar el compuesto segun el procedimiento de la seccién IV.6.1
para determinar la concentracion de DMA. Este mismo procedimiento se realizd para
determinar las isotermas de las series CA, CAF y CAF-MOF. La cantidad removida de
DMA por el adsorbente en el equilibrio se expresa a través de la capacidad de adsorcion

en el equilibrio (q.) mediante la Ecuacion 9 ya descrita anteriormente.

La isoterma de adsorcidn se obtuvo graficando la capacidad de adsorcion de la DMA (q.)
versus la concentracidon de la DMA en el equilibrio (Ce). Posteriormente los resultados
experimentales se correlacionaron con los modelos de isotermas ya descritos en la

seccion II1.5.2.
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RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. Preparacion y rendimiento del carbon activado con presencia y

ausencia de funcionalizacion.

Los carbones activados fueron preparados siguiendo la metodologia descrita en la
seccion IV.1 variando el grado de impregnacion entre 0,75y 1,5 gH,P0, /Eprecursor CON
el objetivo de tener carbones activados con diferente quimica superficial. En la Tabla 10
se muestran las cantidades iniciales y finales, asi como el rendimiento del carbén
obtenido; este ultimo valor estuvo por debajo del 50%, se ha encontrado rendimientos
similares en trabajos anteriores reportados por Pezoti y col. [33] y Obregén [32]. No se
observé una relacidn directa entre el grado de impregnacién y el rendimiento, aunque si

se observo una tendencia de disminucion del mismo a mayores grados de impregnacion.

Tabla 10. Resultados de la preparacion del carbén activado.

Muestra Grado de Material Carbon Rendimiento
impregnacion Precursor activado (%)
(9) (9)
CA-0,75 0,75 25,08 11,90 47,40
CA-1,25 1,25 25,00 10,20 40,80
CA-1,50 1,50 25,50 10,80 42,35

Todas las muestras de carbon activado fueron funcionalizadas segun el procedimiento
indicado en la seccion 1IV.2. La Tabla 11 presenta la masa de carbon con presencia y
ausencia de funcionalizacion y un rendimiento en peso mayor al 90%, donde la pérdida
del 10% se debid principalmente a un desgaste mecanico inherente al proceso de

agitacion.

Tabla 11. Resultados de la preparacion del carbén activado funcionalizado.

Muestra Peso inicial de carbon Peso final del carbon Rendimiento
activado activado funcionalizado (%)
(9) (9)
CAF-0,75 1,03 g 0,96 93,20
CAF-1,25 0,98 g 0,92 93,90
CAF-1,50 1,02¢g 0,95 93,10
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V.2. Preparacion del armazon metal organico

El armazén metal organico (MOF-235) fue preparado por triplicado siguiendo el
procedimiento descrito en la seccién IV.3. En la Tabla 12 se indica las cantidades
empleadas de cada uno de los reactivos, como se puede observar en cada sintesis se
obtuvo aproximadamente 0,2 g de producto, cantidad insuficiente para las pruebas de
caracterizacion y de adsorcion, esta es la razon por la cual se tuvo que repetir la sintesis
del MOF-235 varias veces. En todos los casos se verificd que el MOF obtenido fuera el

mismo mediante pruebas de caracterizacion.

Tabla 12. Preparacion del MOF-235.

Muestra Masa de Masa de Volumen Volumen Masa
CsHeO4 FeCl3.6H20 DMF C2HsOH obtenida de
(9) (9) (mL) (mL) MOF-235
(9)
MOF-235-1 0,20 0,20 30,00 30,00 0,21
MOF-235-2 0,21 0,20 30,00 30,00 0,21
MOF-235-3 0,21 0,21 30,00 30,00 0,22
V.3. Preparacion del material compuesto (CAF-MOF)

Los materiales compuestos CAF-MOF fueron preparados segun los métodos descritos en
la seccion IV.4. Para la incorporacion del MOF mediante rotaevaporacion se preparo el
armazon metal organico y el carbon funcionalizado de manera independiente, luego la
mezcla fue introducida al rotaevaporador manteniendo una agitacién por 6h. Finalizado
dicho tiempo se extrajo el solvente mediante vacio (*100mbar). En la Tabla 13 se
presenta los materiales empleados para la preparacion del CAF-MOF, asi como el
rendimiento obtenido. En todos los casos se utilizd una relacion CAF:MOF de 10:1. De
los resultados obtenidos por microscopia electrénica de barrido (Anexo 1) se pudo
observar que la incorporacion del MOF no fue homogénea formandose grandes
aglomerados con obstruccidn de los poros, ademas las pruebas de resistencia al agua
mostraron resultados negativos, por lo que este método de incorporaciéon fue

descartado.
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Tabla 13. Materiales empleados en la preparacion del CAF-MOF por el método de
incorporacion mediante rotaevaporacion.

Muestra Masa de Masa de Volumen Masa CAF- Rendimiento
CAF MOF-235 DMF/ MOF
C2Hs0OH
(9) (9) (mL) (mL) (%)
CAF-0,75-MOF 1,00 0,10 20 0,94 85,00
CAF-1,25-MOF 1,04 0,10 20 0,93 81,60
CAF-1,5-MOF 1,01 0,10 20 0,94 84,60

Para el calculo del rendimiento se procedid de la siguiente manera;

M exp CAF—MOF .,
Rend = —2XP x100% Ecuacion 27
m car + M pMoF

Donde, m ¢y, car-mor €S la masa obtenida experimentalmente del material compuesto y
m car Y M yor SON las masas de partida de carbon activado funcionalizado y MOF-235,

respectivamente.

Para el método por incorporacion del MOF por sintesis directa la preparacion consistid
en la sintesis del MOF-235 con la adicion del CAF al medio de reaccidn, de este modo se
consiguio la formacion del MOF sobre la superficie del carbon activado funcionalizado.
Por este método se buscod que los grupos superficiales oxigenados del carbon activado
funcionalizado interaccionen con los centros metalicos del MOF formando enlaces de
coordinacion de manera que se logre una distribucién uniforme del MOF sobre la
superficie del CAF. En la Tabla 14 se presentan los materiales usados en este método,
asi como los rendimientos obtenidos. Los resultados morfoldgicos de los composites
mostraron una buena dispersion del MOF sobre la superficie del CAF sin obstruccion de

los poros, por lo tanto, se seleccion6 este método como el mejor.

Tabla 14. Materiales empleados en la preparacion del CAF-MOF por el método de sintesis

directa.
Muestra Masa Masa Masa de Volumen Masa Rendimiento
de de FeCl3.6H20 DMF/ CAF-MOF
CAF CgHeO4 C2HsOH  exp teo
9) 9) 9) (mL) @9 (9 (%)
CAF-0,75-MOF 1,00 0,10 0,10 60,00 0,98 1,11 88,51
CAF-1,25-MOF 1,05 0,10 0,12 60,00 1,01 1,18 85,69
CAF-1,5-MOF 1,02 0,11 0,10 60,00 09 1,13 85,17
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Para el calculo de rendimiento se procedio de la siguiente manera;

M exp CAF—~MOF .,
Rend = —2P=27 7770 « 100% Ecuacion 28
M teo CAF-MOF

FeCl;.6H,0 1molFe 1molMOF ~ PM MOF i
9 FeCl. 61,0 « 9 + mCAF Ecuacion 29
PM FeCl;.6H,0 1molFeCl;.6H,0  4molFe 1mol MOF

M teo car-mor(g) =

Donde, Myeocar-mor Y Mexpcar-mor SON la masa tedrica y la obtenida
experimentalmente, respectivamente, PM FeCl;.6H,0 es el peso molecular del cloruro
férrico hexahidratado igual a 270,30 g.mol™' y PM MOF es el peso molecular de una
celda unitaria del MOF-235 igual a 1159 g.mol™! [81].

V.4. Analisis textural

Para determinar las caracteristicas texturales de los adsorbentes se monitored la
cantidad de N, adsorbido-desorbido en la superficie de la muestra a 77 K siguiendo el
procedimiento descrito en la seccién 1V.5.1 usando para cada ensayo alrededor de 1 g
de adsorbente. Se graficd el volumen de nitrdgeno adsorbido en condiciones normales
versus la presion relativa (P/Po), obteniéndose como resultado las isotermas de adsorcion

que se muestra en la Figura 16 y 17

En la Figura 16 se aprecia una diferencia entre las isotermas en funcion del grado de
impregnacion, en cada caso se observd que mientras mas alto fue el grado de
impregnacion el material resultante adsorbié mayor cantidad de N, adsorbido y por tanto
el area superficial del material fue mayor, esta tendencia se mantuvo luego de la
funcionalizacion e incorporacion del MOF. Esto se puede atribuir a que con un aumento
del acido fosfdrico (agente activante) se genera una mayor cantidad de reacciones de
oxidacién en el material precursor, lo que genera que mas productos gaseosos derivados
directa o indirectamente de la descomposicion del HsPO4 difundan hacia la superficie del
carbdn. Esto a su vez hace que la porosidad aumente, resultando asi una mayor area
superficial. En otras palabras, durante el tratamiento térmico el H;PO4 se descompone a

T>250°C produciendo P,Os mediante la reaccién:

2H3P04(l) d P205(g) + 3H20(g) EcuaCién 30

Este proceso produce agua en forma de vapor, la cual da lugar a las reacciones
mostradas en las ecuaciones 31 y 32 que conducen a la formacién de otras sustancias
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gaseosas (CO, H,). Cuando estas sustancias son expulsadas hacia la superficie exterior

del material causan que se generen poros en el mismo.

C(s) + Hy0g = Hy ) + COy) Ecuacién 31
CO(g) + H20(g) = Ha( gy + COy) Ecuacion 32

En las Figura 17.a y b, se puede observar que los carbones CA-0,75; CA-1,25 asi como
sus modificaciones CAF-0,75; CAF-0,75-MOF; CAF-1,25; y CAF-1,25-MOF presentan una
isoterma del tipo I segun la clasificacion de la IUPAC [32], la cual se caracteriza por
poseer una estructura principalmente microporosa. No se observa la formacion de un
bucle de histéresis por lo que se asumen que los poros son del tipo cilindrico. La
funcionalizacion hacia los respectivos CAF y posterior incorporacion del MOF para formar
los CAF-0,75-MOF y CAF-1,25-MOF conlleva una disminucién en el volumen del N;
adsorbido, mucho mas acentuada en caso de este Ultimo. Esto da lugar a que las
isotermas de adsorcidon de N> de ambos materiales (CAF-0,75-MOF y CAF-1,25-MOF)
sean practicamente iguales (esto se aprecia mejor en la Figura 16.c). Ademas, se
observa, en estas mismas isotermas, un cambio de forma hacia menos convexas

respecto a aquellas de los carbones activados y de los funcionalizados.

Finalmente, en la Figura 17.c, el CA-1,5 y sus modificaciones CAF-1,5 y CAF-1,5-MOF
presentan isotermas del tipo IV caracteristico de materiales micro-mesoporosos, en este
caso se observa la formacion de un bucle de histéresis del tipo H4 caracteristico de los
materiales con forma de rendija muy estrechos, lo cual corrobora la presencia de
microporos en el material. En los carbones modificados CAF-1,5 y CAF-1,5-MOF, no se
observa cambios sustanciales en el bucle de histéresis por lo que se puede asumir que
la forma de los poros no ha cambiado. En lo que respecta al volumen de N, adsorbido
este disminuye fuertemente con la funcionalizacion a CAF-1,5 y adn mas con la

incorporacion del MOF.

En la Tabla 15 se muestra los parametros texturales encontrados: tamafio promedio de
poro, area especifica total, area microporosa y area mesoporosa. Como se puede
observar los carbones activados precursores presentan una alta area superficial
(constituido principalmente por microporos) y este valor es mayor cuanto mas alto es el
grado de impregnacion, siendo el orden el siguiente CA-0,75 < CA-1,25 < CA-1,5 esto

es concordante con los resultados obtenidos por Obregdn [32], quien encontrd que el
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area superficial principalmente depende el grado de impregnacion y del tratamiento
térmico.

Tabla 15. Resultado del analisis textural de los materiales adsorbentes.

Muestra Area Area Area Diametro
especifica microporosa mesoporosa Promedio
Método BET de poro

(m>.g") (m>.g") (m”.g™) (nm)
CA-0,75 1064 964 100 3.06
CA-1,25 1264 1215 49 3.28
CA-1,5 1784 1576 208 3.20
CAF-0,75 801 770 31 3.03
CAF-1,25 1193 1148 45 3.44
CAF-1,5 1330 1100 230 3.30
CA-0,75-MOF 462 442 20 3.49
CA-1,25-MOF 442 407 35 3.28
CA-1,5-MOF 1020 895 125 3.22
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Otro aspecto notable en la Tabla 15 es que luego del proceso de funcionalizacion el area
superficial disminuye en cada caso. Esto se explica porque durante el proceso de
funcionalizacion se forman enlaces C-C entre la superficie grafitica del carbén activado
y el grupo arilo sulfonico y en consecuencia ocurre un incremento en la densidad de los
grupos funcionales ocupando espacios sobre la superficie del carbén activado (Figura
18). Este resultado es similar al obtenido por Liu y col. [18], quienes reportaron que
luego del proceso de funcionalizacidon con grupos sulfénicos de un carbdn activado, el
area superficial se redujo desde 750 m2.g’! hasta 602 m?.g!, de manera similar Wang y
col. [19] reportaron también una disminucidon del area superficial de sus carbones
funcionalizados por un proceso similar al usado por Liu y col., desde 1436 m?.g! hasta
842 m2.g’%, pero aplicado a un carbdn activado ordenado mesoporoso. Estos resultados
se ven reforzados por los estudios realizados por Bhatnagar A. y col. [29], Shen W. y col
[35] y Rivera-Urtilla J. y col [17], los cuales mostraron que la gran mayoria de los
procesos de funcionalizacién incrementan la densidad de los grupos funcionales y

reducen el area superficial.

OH OH
a I |
0=S=0 0=S=0
HCI/NO,
B~
NH N

—_—
—_—

=

N2

»

H3PO,
en agua:etanol (1:1)
596

Figura 18. Esquema de la formacién del enlace C-C durante el proceso de
funcionalizacion del carbon activado. Adaptado de Liu y col. [85].
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Por otro lado, y contra todo pronostico, la incorporacion del MOF-235 sobre la superficie
del carbdn activado no fue favorable en cuanto al aporte esperado en la porosidad del
material; en todos los casos el area superficial ha disminuido considerablemente
(240%), lo que afecta principalmente a la zona microporosa. Esto posiblemente esté
asociado a dos causas. La primera causa puede estar relacionada con el proceso de
activacion del MOF-235 [91 y 92]. En este proceso se espera que se eliminen todas las
moléculas de solvente remanente utilizado en la sintesis /n situ del material compuesto,
las que pueden quedar retenidas por fuerzas intermoleculares sobre la superficie de la
fase grafitica y del MOF del composite, asi como también ocupando poros del armazén
metal organico. La activacién por tratamiento térmico empleada para la separacion del
solvente pudo comprometer la estabilidad de la red generando un desmoronamiento o
debilitamiento de la estructura del MOF. Esto ultimo podria haber generado residuos de
MOF que puedan haber obstruido los poros del carbdn funcionalizado. La segunda causa
estaria relacionada con las condiciones de desgasificacion que se aplicd sobre las
muestras, después del proceso de activacion y antes del analisis B.E.T., con el fin de
asegurar una superficie “limpia”. Al igual que en carbones activados las condiciones de
desgasificacion empleadas en los composites CAF-MOF fueron de 120°C por 4h en un
ambiente de N, lo que es usual para dichos carbones, mas pueden resultar condiciones
demasiado suaves para eliminar eventuales restos del solvente DMF que quedaron luego

del proceso de activacion.

Existen varios proceso de activacion de MOF, entre estos se encuentran: a) la activacion
convencional, la cual implica un tratamiento térmico a condiciones de presion y
temperatura que impliquen un acercamiento al punto de ebullicién del solvente; b)
activacion por intercambio de solvente, como su nombre lo indica se refiere a reemplazar
el solvente atrapado en la red por uno mas volatil o cuya interaccion sea lo
suficientemente débil para que este se libere por evaporacion; c) la activacién con CO;
supercritico a presiones mayores a 73 atm y una posterior evaporacion, por este
procedimiento se evita la transicion de la fase liquido-gas la cual esta asociada a fuerzas
capilares que en el momento de eliminar al solvente podrian comprometer la estructura
de la red; d) la activacion por congelado y secado en frio, la cual usa el concepto de
sublimacion evitando nuevamente la transicion de fase liquido-gas y finalmente, e) la
activacion quimica, la cual se basa en utilizar reacciones preferentes del solvente con un

agente externo para extraerlo de la red del MOF [92].
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Para el caso del presente trabajo de investigacion se utilizo la activacion convencional
mediante el siguiente procedimiento: se agregd 1 g de la muestra de CAF-MOF en un
balén junto con 3 mL de mezcla de etanol:DMF en relacién de 1:1, y se introdujo en el
rotaevaporador por 1h a 100mbar y 90°C hasta el secado completo, luego se secé la
muestra por 72h a 120°C. A continuacion, y antes del andlisis de adsorcion de N se
procedio a la desgasificacion a 120°C por 4h en un flujo de N,. Este método fue el Unico
que se pudo aplicar debido a que los otros mecanismos requieren una mayor tecnologia,
la cual no esta disponible en los laboratorios de la PUCP. Luego de la aplicacién de esta
activacion posiblemente se haya debilitado la red y en consecuencia haya ocurrido una
descomposicién parcial de los cristales de MOF, dejando asi residuos de ligandos
organicos y aglomerados de Fe sobre la superficie de carbon activado. Esto podria haber
generado la disminucién del area superficial especifica, tal como se observa en los

resultados obtenidos de los composites CAF-MOF que aparecen en la Tabla 15.

En la Figura 19 se muestra la distribucion de poro de los carbones activados y de sus
respectivos carbones modificados, como se puede observar la mayor cantidad de poros
tiene un diametro < 6nm y el diametro promedio de poro esta entre 3,03 y 3,49 (Tabla
15). La evaluacidn del volumen adsorbido de N. a presiones relativas muy bajas en
algunas de las isotermas de sorcion de N. (Figura 16 y 17) resultd dificil de obtener

desde el punto de vista experimental.
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Figura 19. Distribucién de poro de las muestras de carbones de las series a) 0,75, b)

1,25y ¢) 1,5.
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V.5. Determinacion de los grupos funcionales

El analisis cualitativo de los grupos funcionales de los materiales adsorbentes se realizd
mediante la espectroscopia infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR) siguiendo el
procedimiento descrito en la seccién IV.5.2. En las Figura 20-22 se muestran en forma
comparativa los espectros FTIR para las muestras de MOF-235 vy las series CA, CAF, CAF-
MOF.

En la Figura 20 se puede observar cinco sefales asociadas a los grupos funcionales
presentes en los carbones activados (CA). La banda mas intensa a 3436 cm™ es atribuida
al estiramiento del enlace O-H presente en los grupos carboxilicos -COOH vy fendlicos —
OH; la posicion y la asimetria de esta banda se asocia a la presencia de fuertes enlaces
de hidrogeno. La senal en 1630 cm™ corresponde a una vibracion de estiramiento del
doble enlace C=C, caracteristica de los anillos aromaticos de carbdn activado, mientras
que la senal en 1570 cm™ corresponde a la vibracion de los enlaces C=C antes
mencionados conjugados con aquellos C=0 de los grupos oxigenados. Por Ultimo, la
sefial a 1180 cm™ corresponde a los estiramientos P=0 en los esteres de fosfato,
estiramientos C-O en P-O-C o al enlace P=0O(OH) presentes en las tres muestras de
carbon activado con distinto grado de impregnacién. La asignacion de las sefales
encontradas en los espectros FTIR de los carbones activados se presenta en la Tabla 16.
Los espectros FTIR en los tres carbones son muy parecidos, no encontrandose gran

diferencia que se asocie con el grado de impregnacion.

En la Figura 21 se presenta los espectros FTIR de los carbones activados funcionalizados.
En la muestra CAF-1,25 la sefial a 3436cm™ es muy pequefia en cambio la sefial a 1385
cm™ si es mas intensa comparada con los otros carbones funcionalizados. Para estos
carbones si se observa levemente las sefales a 1385 cm™ y 1163 cm™ atribuidas a la
presencia del grupo sulfénico. La sefal a 1180cm™ que es asignada a especies fosforadas
se ve parcialmente solapada por la sefial a 1163 cm™. En la Tabla 17 se describe las

senales encontradas en los carbones activados funcionalizados.
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Figura 20. Espectros FTIR comparativos de las muestras de carbdn activado CA-0,75;

CA-1,25y CA-1,5.

Tabla 16. Grupos funcionales presentes en las muestras de carbdn activado (CA).

Numero Descripcion Presencia del grupo
de onda funcional en el carbon
(cm™) activado
CA-0,75 CA-1,25 CA-1,5
3436 Vibracion del estiramiento del enlace O-H Si Si Si
[32]
1630 Vibraciones estiramiento de enlaces C=C Si Si Si
presentes en anillos aromaticos [30] muy
débil
1570 Vibracion combinada de los grupos Si Si Si
conjugados C=0 y anillos aromaticos [30]
1385 Vibraciones de flexion del enlace OH de los Si Si Si
grupos carboxilicos y fendlicos
1180 Estiramientos P=0 en los esteres de Si Si Si

fosfato, estiramiento C-O en el P-O-C o al
enlace P-O(OH) [32]
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Figura 21. Espectros FTIR comparativos de las muestras de carbon activado
funcionalizado CAF-0,75; CAF-1,25 y CAF-1,5.

Tabla 17. Grupos funcionales presentes en las muestras de carbdn activado
funcionalizado (CAF).

Numero Descripcion Presencia del grupo
de onda funcional en el carbon
(cm?) activado
CAF-0,75  CAF-1,25  CAF-1,5

3436 Vibracién del estiramiento del enlace Si Si Si

O-H [32]. débil
1630 Vibraciones estiramiento de enlaces Si Si Si

C=C presentes en anillos aromaticos débil

[30]
1570 Vibracion combinada de los grupos Si Si Si

conjugados C=0 y anillos aromaticos

[30]
1385 Vibraciones de estiramiento Si Si Si

asimétrico del grupo sulfénico, y de
flexion del enlace OH de los grupos
carboxilicos y fendlicos
1180 Estiramientos P=0 en los esteres de Si Si Si
fosfato, estiramiento C-O en el P-O-C
o al enlace P-O(OH) [32]

1163 Vibracion de estiramiento simétrico Si Si Si
del grupo sulfénico mas mas
notorio notorio
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La Figura 22 muestra el espectro FTIR del MOF-235 donde se puede apreciar varias
sefales coincidentes con los valores reportados por Anbia y col. [68] y Sudik y col. [72];
las asignaciones de las bandas mas importantes se reportan en la Tabla 18. Este
resultado permitié corroborar la efectividad del método de preparacion, ya que se
preparé este compuesto mas de una vez y en cada sintesis se hizo el ensayo por

espectroscopia FTIR, resultando todos los espectros similares a la Figura 22.
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Figura 22. Espectro FTIR del MOF-235 [81].

Tabla 18. Grupos funcionales identificados en la muestra de MOF-235 [81].

Namero de onda Descripcion
(cm™)
3426y Vibracion del estiramiento de los enlaces O-H
2937 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H
1663, 1436 y 1553 Vibraciones de estiramiento de los enlaces doble C=C
1599 Vibracion del estiramiento asimétrico de los grupos COO" del
tereftalato
1393 Vibracion del estiramiento simétrico de los grupos COO~ del

tereftalato

En la Figura 23 se muestra en forma comparativa los espectros FTIR de los composites
obtenidos siguiendo el procedimiento descrito en la seccién IV.4.2. De esta manera se
evalu6 en forma cualitativa la incorporacion del MOF en el carbon activado
funcionalizado. Como se observa en la Figura 22, las sefiales mas representativas del
MOF-235 aparecen a 1663, 1599, 1503, 1436, 1393 y a 750 cm! las cuales también se
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aprecian en las muestras de CAF-0,75-MOF y CAF-1,5-MOF (Figura 23). Por el contrario,
dichas sefiales no aparecen claramente en las muestras de CAF-1,25-MOF por lo que se

presume que el MOF-235 no se ha incorporado de forma efectiva en esta muestra.
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Figura 23. Espectros FTIR comparativos de los materiales compuestos CAF-0,75-MOF,
CAF-1,25-MOF y CAF-1,5-MOF.

Tabla 19. Grupos funcionales presentes en los composites (CAF-MOF).

Namero Descripcion Presencia del grupo funcional en

de onda el carbon activado

(cm™) CAF-0,75-MOF  CAF-1,25-MOF  CAF-1,5-MOF

3436 Vibracion del estiramiento del Si Si Si
enlace O-H [32]

1663 y Vibraciones de estiramiento Si Si Si

1503 del enlace doble C=C [72]

1599 Vibracion del estiramiento Si Si Si
asimétrico de los grupos COO" mas notorio mas notorio
del tereftalato [72]

1393 Vibracion del estiramiento Si Si Si
simétrico de los grupos COO" mas notorio mas notorio
del tereftalato [72] superpuesta
con el asimétrico del grupo
sulfénico.

1180 Estiramientos P=0 en los esteres Si Si Si
de fosfato, estiramiento C-O en el débil débil débil
P-O-C o al enlace P-O(OH) [32]

1163 Vibracion de estiramiento Si Si Si
simétrico del grupo sulfénico mas notorio
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Como se puede apreciar en la Tabla 17, las senales correspondientes a la vibracion de
estiramiento de los enlace C=C aromaticos (1630 cm™) del sistema grafitico de los
carbones activados, asi como dicha vibracion combinada con aquella de los grupos C=0
conjugado (1570 cm™) se encuentran encubiertas por las intensas sefiales que
corresponden al estiramiento del enlace C=C aromatico, y al estiramiento asimétrico del
grupo COO", ambas presentes en el MOF-235, ver Tabla 19. Por otro lado, una sefial
caracteristica de los grupos sulfénicos en los CAF a 1385 cm™, se encuentra encubierta
por aquella muy intensa a 1393 cm'!, correspondiente al estiramiento simétrico de los
grupos carboxilatos (COO") presentes en el MOF. Por Ultimo, se mantiene la sefial a 1180
cmt correspondiente al estiramiento del enlace P=0 de los compuestos fosforados

asociados a la activacion quimica del carbén activado.

V.6. Analisis morfoldgico

Se realizd el analisis morfoldgico de los adsorbentes CA, CAF y CAF-MOF siguiendo el
procedimiento indicado en la seccion IV.5.3. En las Figura 24-25 se muestran las
micrografias SEM de los carbones activados con distinto grado de impregnacion, los
carbones activados funcionalizados y los materiales compuestos, respectivamente; en
cada caso se considerd colocar dos micrografias de diferentes aumentos en cada

material.

Las micrografias SEM de la serie CA (Figura 24) indica que estos materiales son muy
porosos debido a la activacion realizada con acido fosférico. En todos los casos la
estructura porosa esta conformada por poros pequeios, entre 4 y 17 um de didmetro,
y poros alargados de mayor tamafo entre 30 y 150 um de diametro. No se aprecian
cambios sustanciales en la morfologia de los mismos que pueda asociarse al grado de
impregnacion, exceptuando la muestra CA-0,75 que presenta fragmentos pequefios de

carbon disperso, alrededor de la entrada de los poros.

En la Figura 25 se presenta las micrografias SEM de la serie CAF, todos los materiales
muestran una estructura porosa con poros pequeios entre 4 y 8 um, dentro de cavidades
mas grandes y alargadas entre 93 y 142 um de longitud, lo que parece indicar que la
funcionalizacion de los grupos sulfénicos (-SOsH) no parece haber afectado la estructura
porosa del precursor. Cabe indicar que la composicion de la semilla de aguaje consta de
la cascara y la pulpa, en la micrografia de la muestra CAF-1,5 se puede distinguir
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facilmente esta composicion; puesto que se observa zonas muy porosas, las que estan
relacionadas con la facilidad de difusion del acido fosférico a través de la pulpa y su
posterior formacion de poros en el tratamiento térmico, y una zona menos porosa que

se asocia a la cascara remanente que quedd luego de la preparacién de los carbones.

En la Figura 26 se muestra las micrografias SEM de los materiales compuestos, serie
CAF-MOF, todas ellas fueron preparadas con una relacién en masa CAF:MOF de 10:1.
En pruebas preliminares mostradas en el Anexo 1, el analisis morfoldgico permitid
distinguir la efectividad de los métodos de incorporacion del MOF. La micrografia SEM
de la muestra CAF-0,75-MOF muestra la presencia de pequeias particulas alrededor de
los poros pequefios, que se atribuye al MOF incorporado al carbon funcionalizado (Figura
26.a); con un aumento de 10000X, se distingue que el MOF tiene forma hexagonal y se
encuentra bastante disperso. De forma similar, en la micrografia SEM del composite CAF-
1,5-MOF se aprecia pequefias particulas aglomeradas alrededor y dentro de los poros
pequefios del carbdn funcionalizado sin obstruirlo (Figura 26.c). Con un aumento de
12000X también se puede apreciar en dicho material la forma hexagonal de las particulas
de MOF-235 incorporadas al carbon activado de manera muy dispersa. Ademas, los
carbones activados funcionalizados por su parte presentan los canales libres para el
proceso de adsorcion. Por el contrario, en la micrografia SEM del composite CAF-1,25-
MOF se observa que el carbon estda bastante fragmentado con presencia de
aglomeraciones de pequefas particulas, alrededor y dentro de los poros pequefios
(Figura 26.b). Con un aumento de 3000X se observa que las particulas no tienen una
forma cristalina regular y que la cantidad de ellas encontradas dentro de los poros no
llega a obstruirlos, lo que parece indicar que la incorporacién del MOF-235 sobre el
carbon funcionalizado no ha sido efectiva, lo que corrobora el resultado anémalo que se

observé en el espectro FTIR de este composite.
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Figura 24. Micrografia SEM de los carbones activados a) CA-0,75, b) CA-1,25 y c) CA-

1,5 cada muestra se presenta con dos aumentos, bajos aumentos (izquierda) y altos
aumentos (derecha).
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Figura 25. Micrografias SEM de los carbones activados funcionalizados a) CAF-0,75 b)
CAF-1,25 y c) CAF-1,5, cada muestra se presenta con dos aumentos, bajos aumentos
(izquierda) y altos aumentos (derecha).
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Figua 26. Micrografia SEM de los materiales compuestos a) CAF-0,75-MOF, b) CAF-1,25-
MOF, c) CAF-1,5-MOF cada muestra se presenta con dos aumentos, bajos aumentos
(izquierda) y altos aumentos (derecha).
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Adicionalmente se realizo el analisis de la composicion quimica en todos los materiales
adsorbentes empleando la espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) (Tabla
20). En el caso de los carbones activados se obtuvo altos porcentajes de carbono, por
encima de 82,0%, como era de esperarse, seguido de un porcentaje de oxigeno entre
10,39 y 13,05% y un porcentaje de fésforo comprendido entre 2,97 y 4,72%, asociado
a la activacion quimica. El contenido de fdsforo es variable, la muestra CA-1,25 presenta
el valor mas bajo de fésforo comparado con los otros carbones, lo que indica que la
activacion en esta muestra ha sido deficiente. Asimismo, para los CAF y para los CAF-
MOF se encontrd pequefios porcentajes de azufre, entre 0,05% y 3,60%, los cuales
darian muestra de la efectividad del proceso de funcionalizacién. Al incorporar el (MOF)
se aprecia que el contenido de azufre disminuye en los respectivos composites (CAF-
MOF), exceptuando la muestra CAF-1,25-MOF, nuevamente este comportamiento indica
anomalias en la preparacidn de este material. Finalmente, para los CAF-MOF se observa
la presencia de pequefos porcentajes de Fe, entre 0,16 y 1,13%, este metal forma parte
de la estructura del MOF y demostraria su presencia en el composite. Sudik y col. [72]

reportaron que la formula quimica del MOF-235 es:

[Fe30(CgHg0,4)3(DMF);3][FeCly]. Hy0

Se observa que dimetilformamida (DMF) forma parte de la estructura, del complejo
cationico trimérico de Fe (III), el cual se asocia al complejo anidnico (FeCls)! que le
confiere un caracter neutro al MOF-235. Segun estos investigadores el DMF cumple la
funcién del estabilizar el MOF-235, finalmente, el Cl no forma parte de la lista de
elementos detectados por analisis EDX posiblemente a su bajo % en masa en el material
compuesto. Un modelo computacional de la estructura cristalina del armazdn se muestra

en la Figura 27.
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MOF-235

Figura 27. Modelo estructural del MOF-235: a) representa al carboxilato de 6xido de
hierro, b) 1,4 bencenodicarboxilato y c) estructura cristalina (donde Fe=esfera azul, C=
esfera negra y O= esfera roja, Cl=celeste).
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Tabla 20. Composicion quimica por el metodo EDX para los materiales adsorbentes.

Elemento Material adsorbente (*)
CA-0,75 CAF-0,75 CAF-0,75-MOF
Carbono 82,62 80,04 83,63
Oxigeno 12,67 11,77 10,32
Fosforo 4,72 7,62 5,80
Azufre 0 0,57 0,05
Hierro 0 0 0,16
CA-1,25 CAF-1,25 CAF-1,25-MOF
Carbono 86,64 78,69 72,96
Oxigeno 10,39 15,56 16,55
Fosforo 2,97 5,32 2,62
Azufre 0 0,43 1,14
Hierro 0 0 1,13
CA-1,50 CAF-1,50 CAF-1,50-MOF
Carbono 83,11 76,15 76,99
Oxigeno 13,05 15,22 16,71
Fosforo 3,15 5,03 5,36
Azufre 0 3,60 0,20
Hierro 0 0 0,74

* Todos los resultados de composicién quimica se dan en % en masa.
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V.7. Analisis Termogravimetrico

El andlisis TGA de los carbones activados se realizd segun el procedimiento descrito en
la seccion 1V.5.4. En la Figura 28 y Tabla 21 se presentan en forma comparativa los
analisis TGA de los carbones CA-0,75 y CA-1,5. Ambos termogramas presentan el mismo
perfil, pero se diferencian en los porcentajes de pérdida de peso. Se presentan tres
etapas, la primera en el rango entre 25 a 102°C, donde el CA-0,75 pierde 25,2% de peso
mientras que el CA-1,5 pierde 16,1% de peso; dicha pérdida esta asociada al agua
fisisorbida sobre la superficie de los carbones activados. A continuacidn, en el rango
entre 102 y 700°C se presenta una ligera pérdida de masa, aproximadamente 6% en
ambos materiales, la cual se asigna a la descomposicion de los grupos superficiales
oxigenados [93]. Dentro de este rango se observa cierta estabilidad térmica en ambos
carbones; la temperatura de activacion de los carbones (600°C) se encuentra dentro de
este rango. Por encima de los 700°C ambos materiales experimentan una fuerte pérdida
de peso, aproximadamente 15%, la cual podria asociarse a distintos procesos como:
reacciones de condensacion, descomposicion de la estructura matriz del carbén activado
y pérdida de los grupos funcionales presentes en los poros internos, entre otros. No se

pudo realizar el analisis TGA para el carbdn activado CA-1,25 por problemas técnicos.
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Figura 28. Analisis termogravimétrico de los carbones activados CA-0,75 y CA-1,5.
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Tabla 21. Rango de temperaturas y porcentaje de pérdida de peso obtenidos del analisis
TGA para los carbones activados.

Etapa Intervalo de Porcentaje de pérdida de peso Asignacion
temperatura de (%)
e ro
analisis (°C) CA-0,75 CA-1,5

1 25-102 25,2 16,1 Agua fisisorbida

2 102-700 Descomposicion de los grupos
6,3 5,8 funcionales oxigenados

3 700-900 Condensacion y descomposicién
15,0 15,0 de la matriz

En la Figura 29 y Tabla 22 se presentan en forma comparativa en ambos casos los
termogramas de los carbones funcionalizados donde se han diferenciado cinco etapas.
La primera pérdida de peso ocurre en el rango de 25 a 102°C, donde se observa una
pérdida de 6,8% para el CAF-0,75, de 13,9% para el CAF-1,25 y de 3,3%; para el CAF-
1,5; esta pérdida esta asociada al agua fisisorbida en la superficie del carbén activado
funcionalizado. La segunda pérdida ocurre en el rango entre 102 a 300°C con 2,3%,
2,4% vy 3,5% para los carbones funcionalizados CAF-0,75, CAF-1,25 y CAF-1,5
respectivamente, y se asocia a la etapa inicial de descomposicion de los grupos
funcionales oxigenados. En el termograma de la muestra de CAF-0,75 se observa que,
a diferencia de las muestras con mayor grado de impregnacion, dicha pérdida de peso
es continua y se prolonga hasta la tercera etapa y parte de la cuarta, llegando hasta
aproximandamente los 500°C; luego el termograma presenta un cambio de pendiente
gue se asocia a la caracteristica fuerte pérdida de peso en carbones activados que tiene
lugar a partir de los 700°C y atribuida en todos los casos a las reacciones de

condensacion, descomposicion de la matriz del carbdn, entre otros.

Los termogramas de las muestras CAF-1,25 y CAF-1,5 siguen un perfil mas parecido
entre ambas, la pérdida de peso en la segunda etapa es continua, pero en la tercera
etapa se produce un cambio en la pendiente del termograma, el que puede estar
asociado a la descomposicién de algunos grupos funcionales superficiales de poca
resistencia térmica como es el caso del grupo sulfénico (-SO3H) [18]. La descomposicidn
de otros grupos superficiales del carbon parece ocurrir en la cuarta etapa entre 400 y
700°C donde la pérdida de peso es mayor (5,9% para la muestra de CAF-1,25 y 5,5%
para la muestra CAF-1,5 ). En la ultima etapa entre 700 y 900°C se produce la mayor
pérdida de peso de ambos materiales y se atribuye a las reacciones de condensacion y

descomposicién indicadas anteriormente.
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Figura 29. Analisis termogravimétrico de los carbones funcionalizados CAF-0,75; CAF-
1,25y CAF-1,5.

Tabla 22. Rangos de temperaturas y porcentaje de pérdida de peso obtenida del andlisis
TGA para los carbones activados funcionalizados.

Etapa Intervalo de Porcentaje de pérdida de peso (%) Asignacion
temperatura
de analisis (°C)  caf-0,75 CAF-1,25 CAF-1,5
1 25-102 Perdida del agua
6,8 13,9 3,3 fisisorbida
2 102-300 Inicio de la
2,3 2,4 3,5 descomposicién de los
grupos funcionales
3 300-400 Descomposicion del
1,0 2,2 3,3 grupo sulfénico
Fin de la descomposicion
de los grupos
funcionales oxigenados
4 400-700 58 e inicio de las reacciones
! 59 5,5 de condensacion vy
descomposicion  parcial
de la matriz
5 700-900 Reacciones de
20.0 condensacion y
’ 19,0 10,0 descomposicién  parcial
de la matriz

En el termograma del MOF-235 (Figura 30 y Tabla 23) se puede observar que existen
cuatro rangos de temperaturas de pérdida de peso. Teniendo en cuenta la formula globla
del MOF-235:

[Fe30(CgHg04)3(DMF)3][FeCl,). H,0

se puede asociar la primera perdida de peso de 1,74%, que culmina alrededor de 100°C,
a la eliminacion de la molécula de agua de hidratacion (tedrico 1,55%). En la siguiente
etapa, entre 200 y 380°C existe una pérdida de peso de 22,06%, la cual esta asociada
con la eliminacion de tres moles de DMF que forman parte de la estructura del MOF
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(teorico 22%) [72]. La perdida de peso entre 380 y 500°C se atribuye al inicio de la
descomposicion del MOF-235, la cual continGia hasta la cuarta etapa entre 500 y 600°C,

pero no se llega a completar a dicha temperatura final de andlisis.
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Figura 30. Analisis termogravimétrico del MOF-235.

Tabla 23. Registro de pérdida de peso del andlisis TGA para el MOF-235.

Etapa Intervalo de Porcentaje de Asignacion
temperatura de pérdida de
analisis (°C) peso (%) del
MOF-235

1 25-200 Pérdida de la molécula de agua de hidratacion
1,7 del MOF

2 200-380 Pérdida de 3 moles de DMF/celda de MOF
g asociada a la estructura del MOF

3 380-500 16,4 Inicio de la descomposicién del MOF-235

4 500-600 8,71 Descomposicion del MOF-235

En la Figura 31, se muestra en forma comparativa los termogramas del carbén CA-0,75

y sus correspondientes carbones modificados (CAF-0,75 y CAF-0,75-MOF), donde se

puede apreciar claramente que para los tres adsorbentes existe un primer rango de

pérdida de masa entre 25 y 102°C correspondiente al agua fisisorbida y en el caso

particular del CAF-0,75-MOF esta pérdida incluiria al agua de hidratacion asociada al

MOF. Las pérdidas de peso que ocurren en las siguientes etapas para cada uno de estos

materiales adsorbentes y las correspondientes asignaciones se presentan en la Tabla 24.

La diferencia mas saltante entre los termogramas del carbdn activado con y sin

funcionalizacion y aquél del material compuesto CAF-0,75-MOF, es que después de la

primera pérdida de peso (25-102°C), la curva del composite en contraste con las otras
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decae fuertemente entre 102 y 500°C. En este rango se observan para el composite tres
cambios en la pendiente de la grafica, el primero se inicia aproximadamente a 150°C y
podria relacionarse con la volatilizacion del solvente DMF remanente (Peb=153°C). Esto
guardaria relacion con lo discutido en la seccién V.4 de un proceso de activacion para
remocién del solvente no suficientemente efectivo. El segundo rango concuerda
exactamente con el rango de pérdida de las tres moles de DMF que forman parte de la
estructura del MOF-235, mientras que, el tercero que ocurre entre 400 y 500°C

aproximadamente, coincide con aquel del inicio de la descomposicién del MOF-235.

105
100—_ |
95—_
90—_
85—_

80

) OAF-075

CAF-0,75-MOF

75 4

Peso (%)

70
65

60 CA-0.75

102°C
300°C

55 4

500°C

50 :
0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 31. Analisis termogravimétrico los adsorbentes CA-0,75; CAF-0,75 y CAF-0,75-
MOF.

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




\\‘ﬁNEg&

Sl % UNIVERSIDAD
TESIS PUCP % UNIVERSID

DEL PERU

Tabla 24. Rangos de temperatura y porcentajes de pérdida de peso obtenidos del
analisis TGA para los carbones CA-0,75; CAF-0,75 y CAF-0,75-MOF.

Muestra Etapa Intervalo de Porcentaje Asignacion
temperatura de pérdida
de analisis de peso
&) (%)
1 25-102 25,0 Pérdida del agua fisisorbida
2 102-700 Descomposicion de los  grupos
6,2 oxigenados
CA-0.75 3 700-900 Descomposicion parcial de la matriz y
' 15,0 condensacion
1 25-102 6,7 Perdida del agua fisisorbida
2 102-400 Inicio de la descomposicon de grupos
oxigenados incluyendo al grupo
CAF-0.75 3,3 sulfénico.
! 3 400-700 Continuaciéon de la descomposicién
5,8 de los grupos oxigenados
4 700-900 Descomposicién y condensacion de la
20,0 matriz
1 25-102 Pérdida del agua fisisorbida del CAF y
6,7 del agua de hidratacion del MOF
2 102-400 Pérdida de 3 moles de DMF/celda del
MOF vy eliminacion del grupo
CAF-0,75-MOF sulfénico. Eventual perdida del
13,3 solvente remamente.
3 400-700 Descomposicion del MOF-235 y con
el inicio de la condensacion y
4,6 descomposicion del carbén activado.
4 700-900 Prosigue la descomposicion del
5,0 composite.

Los andlisis termogravimétricos permiten confirmar que tanto el proceso de

funcionalizacion como el de incorporacion del MOF-235 sobre el CA-0,75 tuvieron lugar.

V.8. Analisis por difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante la técnica DRX se determino la cristalinidad de los materiales adsorbentes y
del armazon metal organico (MOF-235), el analisis se realizd siguiendo el procedimiento
indicado en la seccién 1V.5.5. Los difractogramas DRX obtenidos para los carbones
activados se muestran en la Figura 32 donde se puede apreciar que todos corresponden
a una estructura amorfa, concordante con lo esperado para un carbdn activado [94]; en
ellos se observan dos senales anchas, los cuales fueron identificadas usando la base de
datos del Centro Internacional de Datos de Difraccion (ICDD-2007). EI de menor
intensidad ubicado alrededor de los 44° se asigna al plano grafitico digo mientras que el
de mayor de intensidad ubicado alrededor de los 24° se le asigna al plano grafitico dooz,

ambas sefales son similares a los picos que presenta la estructura del grafito [95].
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CA-1,25

26

Figura 32. Difractograma de rayos X del ca(r)bén activado en sus distintos grados de
impregnacion CA-0,75, CA-1,25 y CA-1,5.

De manera similar, los carbones funcionalizados (CAF-0,75, CAF-1,25 y CAF-1,5)
presentan en sus respectivos DRX dos senales anchas a 44° y 24° (Figura 33), es decir,
las mismas que fueron encontradas en el carbdn activado precursor. Con este resultado
es posible indicar que el proceso de funcionalizacion no ha variado la estructura del
carbon activado precursor, es decir sigue manteniendo sus capas grafiticas orientadas
aleatoriamente antes y después del proceso de funcionalizacion, este resultado ha sido
encontrado anteriormente en otros procesos de funcionalizacion utilizando carbon

activado reportados por Xiao y col. [18] y Onda y col. [94].

CAF-15
S
2
T CAF-1,25
=]
B b et
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D
E
CAF-0,75
T - T - T 1
20 40 60 80

20(%)
Figura 33. Difractogramas de rayos X de la serie CAF-0,75; CAF-1,25 y CAF-1,5.
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Por otro lado, la Figura 34 muestra en forma comparativa los difractogramas de los
materiales compuestos (CAF-0,75-MOF; CAF-1,25-MOF y CAF-1,5-MOF) donde se puede
apreciar los dos picos anchos a 24° y 44° encontrados en los difractogramas antes
mostrados de los CA y los CAF y que corresponden a la fase grafitica amorfa de dichos
carbones activados. Ademas es posible observar la presencia adicional de dos picos
agudos, pero de baja intensidad a 9,08° y 10,20° los cuales se pueden asociar con una
sefial cercana a 10,0°; presente en MOF-235, segun los resultados encontrados por
Beltran y col. [81] y Sudik y col. [72] de manera independiente. El difractograma de
MOF-235 se muestra en la Figura 35 donde se puede observar la presencia de cuatro
picos de mayor intensidad a 10°, 13°, 19° y 22°, siendo el de mayor intensidad el que
se encuentra cerca a 10°, entonces considerando que la relacién en masa de carbon
activado funcionalizado y del material compuesto (CAF:MOF) fue de 10:1, se explica que
la estructura amorfa del carbon predomine y por lo tanto sélo se pueda observar en el

DRX las sefiales mas intensas del MOF-235.

o
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2

=

(1]

b=
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=

2

= CAF-1,25-MOF
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T T T 1
20 40 60 80

Figura 34. Difractogramas de rayos X de los materiales compuestos CAF-0,75-MOF; CAF-
1,25-MOF y CAF-1,5-MOF.
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Figura 35. Difractograma del compuesto metal-organico MOF-235 reportado por Beltran
y col. [81].

V.9. Acidez superficial

Los diversos grupos acidos se determinaron por titulacion Boehm con el supuesto de que
NaOH neutraliza los grupos carboxilicos, lacténicos y fendlicos, el Na,COs neutraliza a los
grupos carboxilicos y lacténicos y NaHCO; neutraliza al grupo carboxilico. Para el andlisis
se procedié de acuerdo a la metodologia indicada en la seccion 1V.5.6; dichos analisis
permitiron determinar y cuantificar los grupos funcionales acidos predominantes en la
superficie de los carbones activados (CA-0,75, CA-1,25 y CA-1,5) y carbones activados
funcionalizados (CAF-0,75, CAF-1,25 y CAF-1,5). Este analisis no se pudo realizar en los
composites ya que la técnica esta limitada a determinar sélo los grupos funcionales

mencionados anteriormente.

En la Tabla 25 se presentan los resultados de la acidez de los grupos funcionales, no se
observa una tendencia creciente o decreciente de la acidez superficial total respecto al
grado de impregnacién; cabe indicar que los adsorbentes con mayor acidez son el CA-

0,75 y CAF-0,75, respectivamente, debido al grupo carboxilo principalmente.

Tabla 25. Cantidad de grupos funcionales en mmH™*/gadsorbente €N las muestras de carbdn
activado y carbdn activado funcionalizado.

CA-0,75 CA-1,25 CA-1,5 CAF-0,75 CAF-1,25 CAF-1,5

Carboxilo 10,93 0,28 1,05 12,89 1,22 1,39
Lactona --° 0,02 0,65 --0 0,58 0,01
Fenol --0 1,80 1,10 --0 1,30 2,10
TOTAL 11,40 2,10 2,80 12,89 3,10 3,50

o : No se pudo determinar la cantidad de grupos lacténicos y fendlicos.
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En todos los casos se observa un incremento en la acidez superficial debido al proceso
de funcionalizacion; sin embargo, esto no debe interpretarse como que la cantidad de
los grupos carboxilicos, lacténicos y fendlicos haya necesariamente aumentado, sino mas
bien se deberia principalmente a la incorporacién del grupo sulfénico. Este Ultimo no es
cuantificable por separado por el método de titulacion Boehm, ya que al ser un acido
fuerte puede ser neutralizado por cualquiera de las tres bases usadas, incluso la mas

débil que es capaz de neutralizar al carboxilo.

V.10. Punto de carga cero (PZC)

El punto de carga cero (PZC) de los carbones activados con presencia o ausencia de
funcionalizacion se determind siguiendo la metodologia descrita en la seccién IV.5.7. Los
datos experimentales fueron el pH inicial y el pH final luego de un tiempo de contacto
de 24h. La Figura 36 representa los valores experimentales obtenidos con los carbones
activados y carbones activados funcionalizados, donde el PZC es el valor donde el pH
final se mantiene aproximadamente constante, tendencia que en cierta forma se observa
en el tramo central de la curva. Aqui se evidencia el efecto de la funcionalizacidn, pues
se observa que el valor PZC tiende a disminuir a valores mas acidos en los carbones
funcionalizados con respecto a sus correspondientes carbones activados precursores,

promoviendo su capacidad de adsorcidn (Figura 36).

Considerando que la DMA es una base de Bronsted que en solucién acuosa esta
parcialmente protonada a la especie (CH3),NH,*(como se muestra en la Ecuacion 33),
la disminucion del PCZ luego del proceso de funcionalizacidon incrementa las posibilidades

de atraccion de los cationes hacia la superficie del adsorbato.

(CH3),NH + H,0 < (CH3),NH,* + OH~ Ecuacion 33
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Figura 36. Comparacion del punto de carga cero por grado de impregnacion a) CA-0,75
con CAF-0,75 b) CA-1,25 con CAF-1,25 y ¢) CA-1,5 con CAF-1,5.
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V.11, Determinacion de la concentracion de DMA

Para determinar la concentracién de DMA se utilizd una derivatizacién con ninhidrina en
medio basico siguiendo el procedimiento indicado en la seccidn 1V.6.1, el resultado se

muestra en las Figura 37-38.
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280 300 320 340
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Figura 37. Espectro de absorbancia UV-VIS de las muestras derivadas de DMA a distintas

concentraciones.
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Figura 38. Amplificacion del espectro de absorbancia a 323 nm del derivado de DMA a
distintas concentraciones.

Como se puede observar en la Figura 38, los valores de absorbancia a 323 nm son
proporcionales a la concentracion de DMA principalmente a bajas concentraciones. Esta

correspondencia permitié obtener una curva de calibracién mostrada en el Anexo 3. La
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misma presenta una pendiente alta mientras menor sea concentracion de DMA la que
disminuye a altas concentraciones, es decir, existe una tendencia de la curva de
calibracion a ser cada vez mas horizontal a mayores concentraciones, lo que indica que
el método es mas exacto mientras menor sea la concentracion de DMA, de manera que

se eligié trabajar entre 50 y 500 ppm.

El método permitio establecer una ecuacidon de correspondencia entre la absorbancia a
323 nmy la concentracién de una solucidon de DMA, sin embargo, los parametros de ésta
ecuacion dependen principalmente de la concentracidon de ninhidrina, pH de la solucion
buffer, asi como de la destreza en la preparacién de las soluciones, por lo que fue

necesario realizar una curva de calibracion en cada dia de ensayo.

Este método fue empleado para determinar la concentraciéon de DMA tanto en las
soluciones iniciales como en las soluciones remanentes luego del proceso de adsorcién

en los ensayos cinéticos y de isotermas.

V.12, Cinética de adsorcion

Para evaluar la capacidad de adsorcion de los adsorbentes con respecto al tiempo se
siguid el procedimiento indicado en la seccion 1V.6.2. En la Figura 40 se presenta las
curvas cinéticas obtenidas para todos los adsorbentes preparados en este trabajo. En

las Tabla 26-28 se presentan los resultados cinéticos en funcién del tiempo.

Como se observa todas las curvas cinéticas son concavas, y tienden a alcanzar un valor
limite. En el caso de los carbones activados (Figura 40.a), tienden a alcanzar un equilibrio
a los 120 min; ademas, las capacidades de adsorcion son altas en los primeros 15 min,
especialmente en la muestra CA-1,5, lo que indica una fuerte interaccion adsorbato-
adsorbente y una rapida difusion de la DMA en la superficie del carbén activado.
Adicionalmente, se aprecia que la capacidad de adsorcion fue mayor en los carbones con

mayor grado de impregnacion, mostrando el siguiente orden:

CA-1,5 > CA-1,25 > CA-0,75
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Esta misma tendencia se observo tambien en los carbones funcionalizados (Figura 40.b),
y en los composites (Figura 40.c). Sin embargo, la diferencia es relativamente pequefia
en el caso de los de menor grado de impregnacién (serie 1,25 y serie 0,75). En la Figura
41 se muestra en forma comparativa la cinética de adsorcién de un carbdn y sus
correspondientes carbones modificados, graficados por separados segin el grado de
impregnacion. Cabe indicar que en los carbones CAF-1,25 y CAF-1,5 se observa una

fuerte interaccion adsorbato-adsorbente en los primeros 15 min de ensayo.

Se observd en todos los casos que la capacidad de adsorcién de DMA se incremento
considerablemente en los carbones funcionalizados (de 2 a 3 veces), debido a la
presencia del grupo sulfénico incorporado (-SOsH). Sin embargo, cuando se adiciona el
MOF-235 para formar el material compuesto, la capacidad de adsorcidon disminuye
considerablemente llegando a niveles de adsorcion similar al carbdn activado precursor,
lo que indica que la incorporacion del MOF ha presentado un efecto desfavorable en la
adsorcién de DMA y esto posiblemente se deba a varias causas. En primer lugar, estaria
el hecho que no se ha aplicado un adecuado proceso de activacion, posiblemente las
condiciones de activacion térmica condujeron a que algunas de las estructuras cristalinas
del MOF se fraccionen formando residuos que obstruyeron los sitios activos, tal como se
comentd en la seccidén V.4. Asociado a esto, estaria el hecho que la impregnacion del
armazon metal organico sobre el carbdn funcionalizado causé una disminucion del area
superficial especifica del composite (Tabla 15 ), lo cual causa una menor disponibilidad
de los sitios activos para el proceso de adsorcion. Otra causa posible seria que el solvente
remanente (DMF) usado en la sintesis del composite haya quedado retenido en los poros
del MOF vy en la superficie del composite (CAF-MOF). Durante el proceso de adsorcion,
este DMF remanente puede haber pasado desde el material adsorbente hacia la solucién
acuosa que contenia DMA, por efecto de transferencia de masa. Por Ultimo, en la etapa
siguiente de derivatizacion se produjo la hidrolisis del DMF lo que ocasiond que gran
parte del DMF se convirtiera a DMA, esto debido a las condiciones de analisis (medio
basico a pH 11 y temperatura 96°C) de esta manera la concentracion aparente de la
solucion residual de DMA se incrementd y en consecuencia la diferencia entre la
concentracién inicial y final fue menor. El posible mecanismo de hidrdlisis del DMF se

muestra en la Figura 39.
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Figura 39. Mecanismo de formacién de DMA en medio basico.

Este proceso de hidrolisis también ocurre a mayor escala en la produccién de cueros
sintéticos de poliuretano en el que se utiliza el DMF como materia prima, y en el cual se
ha detectado apreciables cantidades DMA en las torres de destilacion del proceso lo que

finalmente se ve reflejado en sus efluentes [15].

Tabla 26. Datos experimentales de cinética de adsorcion del carbon activado en sus
distintos grados de impregnacién.

t(min) Capacidad de adsorcion q: (mg.g'')
CA-0,75 CA-1,25 CA-1,5

0 0,00 0,00 0,00
5 17,73 31,15 54,85
15 29,20 - 78,18
30 37,09 39,26 99,81
60 - 41,37 -
120 - 2 95,27
180 o= 46,57 -
240 39,73 - 102,02

Tabla 27. Datos experimentales de cinética de adsorcion para el carbdn activado
funcionalizado en sus distintos grados de impregnacion.

t(min) Capacidad de adsorcion q: (mg.g™?)
CAF-0,75 CAF-1,25 CAF-1,5
0 0,00 0,00 0,00
5 10,00 100,16 27,04
15 26,42 117,32 150,00
30 53,50 129,85 194,36
60 80,14 142,71 245,86
120 97,66 -- --
180 - 145,88 272,65
240 97,65 -- --
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Tabla 28. Datos experimentales de cinetica de adsorcion del material compuesto en sus
distintos grados de impregnacion.

t(min) Capacidad de adsorcion q: (mg.g™')
CAF-0,75-MOF CAF-1,25-MOF CAF-1,5-MOF

0 0,00 0.00 0.00
5 10,77 18.88 18.01
15 18,35 25.57 60.24
30 33.50 38.68 64.53
60 45.46 42.71 70.78
120 - 45.88 83.89
240 43.65 -- 85.55
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Figura 40. Cinéticas de adsorcion de, a) carbén activado, b) carbdn activado

funcionalizado y c) composite, condiciones de ensayo: Ci=500 ppm DMA, relacion masa
de adsorbente : volumen de soluciéon=15 mg:10 mL DMA.
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Figura 41. Cinética comparativa de la adsorcién del carbén activado y sus
correspondientes modificaciones a) serie CA-0,75 b) serie CA-1,25 y c) serie CA-1,5
condiciones de ensayo: Ci=500 ppm DMA, relacién masa de adsorbente:volumen de
solucion=15 mg:10 mL DMA
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V.12.1. Modelamiento de datos experimentales de las cineticas de

adsorcion

Los valores experimentales presentados en las Tablas 26-28 fueron correlacionados con
los modelos cinéticos de pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y el
modelo de difusividad intraparticular, los resultados se encuentran reportados en las
Tabla 29-30 donde se observa los parametros cinéticos obtenidos de cada modelo, asi
como el valor de correlacién (R?) y chi cuadrado (X?), siendo el R? cercano a 1 y los
valores de menor magnitud de chi cuadrado los que indican la buena correlacion entre

los resultados experimentales y el mejor modelo.

Tabla 29. Resultados del modelamiento de datos experimentales segun las ecuaciones
de Pseudo primer orden y Pseudo segundo orden.

Pseudo primer orden

Muestra
ge cal. k1 R2 X2
CA-0,75 37,62 8,82E-02 0,996 0,89
CA-1,25 24,22 4,11E-02 0,835 59,65
CA-1,5 105,27 1,24E-01 0,976 2,46
CAF-0,75 102,78 2,90E-02 0,995 2,93
CAF-1,25 86,80 5,67E-02 0,940 129,07
CAF-1,5 262,72 3,90E-02 0,985 16,68
CAF-0,75-MOF 45,12 4,50E-02 0,977 1,30
CAF-1,25-MOF 37,04 4,36E-02 0,958 12,25
CAF-1,5-MOF 63,12 3,11E-02 0,961 31,03
Muestra Pseudo segundo orden
ge cal. k2 R2 X3
CA-0,75 40,33 6,77E-03 0,9994 1,68
CA-1,25 47,06 5,70E-03 0,9980 1,02
CA-1,5 102,02 3,63E-03 0,9987 2,60
CAF-0,75 112,15 2,97E-04 0,9593 6,72
CAF-1,25 147,62 2,79E-03 0,9995 1,09
CAF-1,5 306,00 1,62E-04 0,9408 23,61
CAF-0,75-MOF 45,81 2,11E-03 0,9908 5,05
CAF-1,25-MOF 48,05 3,02E-03 0,9914 1,74
CAF-1,5-MOF 89,05 1,21E-03 0,9954 6,29

Para la mayoria de los carbones activados y sus correspondientes carbones modificados,

el modelo que presentd los mayores coeficientes de correlacion (R?) y los menores

valores de chi cuadrado (X?) fue el modelo de pseudo segundo orden; de acuerdo a este

modelo se puede elucidar que la adsorcién de DMA depende de la disponibilidad de los

sitios de adsorcion.
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de Elovich y Difusividad Intraparticular.

Tabla 30. Parametros cinéticos y coeficientes de correlacion obtenidos con los modelos

PONTIFICIA
UNIVERSIDAD
CATOLICA

DEL PERU

Elovich
Muestra
(1/b)Ln(ab) 1/b a b R? ) &
CA-0,75 13,08 5,41 19,78 0,08 0,798 2,04
CA-1,25 24,37 4,26 29,02 0,04 0,997 0,01
CA-1,5 46,39 11,02 58,82 0,02 0,756 4,79
CAF-0,75 -33,72 25,71 -15,73 -0,03 0,952 5,87
CAF-1,25 81,33 13,48 96,00 0,01 0,941 0,61
CAF-1,5 -55,40 68,62 -16,05 -0,02 0,929 23,17
CAF-0,75-MOF -2,92 9,62 -0,11 -0,34 0,832 4,68
CAF-1,25-MOF 3,89 9,17 41,13 0,26 0,948 0,83
CAF-1,5-MOF 3,77 16,31 284,94 0,27 0,870 9,11
Muestra Difusividad intraparticular
Kp1 kp2 kp3 Rpi1? Rp22 Rp3? X2

CA-0,75 7,93 5,98 0,26 1,00 0,99 1,00 0,05
CA-1,25 13,93 2,50 0,92 1,00 1,00 1,00 7,19E-06
CA-1,5 24,53 13,87 0,19 1,00 0,94 0,21 209,61
CAF-0,75 4,47 12,94 2,11 1,00 1,00 0,66 1,05
CAF-1,25 44,79 7,51 0,56 1,00 0,99 1,00 0,07
CAF-1,5 12,10 37,02 4,72 1,00 0,91 1,00 11,83
CAF-0,75-MOF -- 5,90 -- 0,99 1,00 - 0,93
CAF-1,25-MOF 8,44 4,34 0,99 1,00 1,00 1,00 0,00
CAF-1,5-MOF -- 511 2,28 1,00 0,76 - 19,52

Se observa ademas que, la constante k, del modelo de pseudo segundo orden disminuye
conforme aumenta el grado de impregnacién en los carbones activados con modificacion
y sin ella; esto indica que, segun el modelo, el proceso de adsorcion serd mas lento en

la serie 1,5 con relacion al resto (Tabla 29).

El modelo de difusividad intraparticular mostrado graficamente por g: vs t%°, presenta
tres posibles etapas en el proceso de adsorcién de DMA (Anexo 4). Estas corresponden
a: etapa I, que se relaciona con la adsorcién de DMA en la capa limite o interfase sélido
-liquido; etapa II, que se asocia a la difusion intraparticular y etapa III, que muestra el
efecto de la adsorcién de DMA a través de la superficie porosa del sélido. Al analizar los
valores obtenidos en la Tabla 30, la pendiente de cada etapa (kp1, kp2 ¥ Kp3) nos da
informacién de la velocidad de adsorcién. El alto valor que presenta la constante en la
primera etapa indica que la transferencia de masa es muy rapida y por tanto no es una
etapa limitante, en general la constante en la etapa II, tiene un valor mas alto que la
tercera, con lo que se puede establecer que la Ultima etapa (asociada con la difusion a

través de los microporos) es la controlante.
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Generalizando, el mejor modelo que predice los resultados cineticos experimentales del
carbon activado, carbon activado funcionalizado y material compuesto, es el modelo de
pseudo segundo orden, esto indica que el proceso de adsorcién a través del tiempo
depende principalmente de la disponibilidad de los sitios de adsorcion, los cuales
aumentan luego del proceso de funcionalizacion. Sin embargo, no es posible determinar
si se trata de una quimisorcion o fisisorcidn debido seria necesario hacer pruebas
cinéticas cambiando algunos parametros como pH, tamafio de particula, concentracion

inicial y temperatura para elucidar este comportamiento [96].

V.13. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de los materiales adsorbentes se muestran en las Figura 42-43, para ello
se procedid segun lo descrito en la seccidn IV.6.3, los ensayos se realizaron en un rango
de concentracion inicial de DMA de 50 a 600 ppm trabajando con 15 mg de adsorbente
y 10 mL de solucién. Todos los ensayos fueron realizados a temperatura ambiente y con
un tiempo de contacto de 4h para cada punto de la isoterma, valor que fue determinado
por los ensayos cinéticos previos. Los resultados experimentales se muestran las Tabla
31-33.

En todas las isotermas se observa una tendencia creciente de la capacidad de adsorcion
respecto de la concentracion de equilibrio, aunque particularmente muestran distinto
comportamiento a altas concentraciones de adsorbato. De acuerdo a la clasificacion de
Giles [80], las isotermas de CA-0,75 y CAF-0,75-MOF muestran un comportamiento del
tipo S, donde la adsorcion aumenta cuando existe una mayor concentracion de adsorbato
y a altas concentraciones la curva tiene a estabilizarse, mientras que el CAF-0,75 con
una mayor capacidad de adsorcién se comporta como una isoterma del tipo L, por la
tendencia casi lineal a concentraciones bajas y el aumento de ge a concentraciones altas
(Figura 42.a). Asimismo, las isotermas de los carbones CA-1,25; CAF-1,25-MOF y CAF-
1,25 también muestran un comportamiento del tipo L, siendo esta ultima muestra la
analogamente al CAF-0,75 presenta mayor capacidad de adsorcion (Figura 42.b).
Finalmente, el CAF-1,5 y CAF-1,5-MOF muestran un comportamiento del tipo S, con
tendencia a estabilizarse a concentraciones altas, mientras que el CA-1,5 se asemeja a
una isoterma del tipo L, siendo nuevamente el carbén funcionalizado CAF-1,5 el que

presenta mayor capacidad de adsorcion en este grupo (Figura 42.c).
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En concordancia con los resultados antes discutidos en los ensayos cineticos (Figura 41),
se observa que el proceso de funcionalizacién con grupo sulfénico incremento la
capacidad de adsorcién del carbon activado precursor. De manera contraria, el proceso
de incorporacion del MOF-235 tuvo un efecto desfavorable ya que se redujo la capacidad
de adsorcidn incluso a valores mas bajos que el mismo carbon activado. En el caso de
los carbones activados (Figura 43.a), el orden encontrado en base a la capacidad de
adsorcion en el equilibrio fue:

CA-1,25 > CA-0,75 > CA-1,5
Este orden no guarda relacion con el grado de impregnacién, tampoco con la acidez, ni
con el area superficial. En el caso de los carbones funcionalizados, la isoterma del CAF-
0,75 tiene una tendencia creciente sin mostrar estabilizacion mientras que el resto de
los carbones funcionalizados mostrd el siguiente orden:

CAF-1,5 > CAF-1,25
Finalmente, para los composites el orden encontrado fue:
CAF-1,25-MOF > CAF-0,75-MOF =~ CAF-1,5-MOF.
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Tabla 31. Capacidad de adsorcion de los carbones activados a distintas concentraciones
en equilibrio.

CA-0,75 CA-1,25 CA-1,5
Ce de Ce Qe Ce Qe
(ppm) (mg.g?) (ppm) (mg.g?) (ppm) (mg.g?)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
69,17 10,67 71,56 26,21 56,83 21,89
94,84 19,15 140,12 45,46 150,34 25,47

177,15 36,20 302,27 45,02 359,37 32,45
322,56
451,48 42,88

597,08 51,13 630,27 34,98

Tabla 32. Capacidad de adsorcion de los carbones activados funcionalizados a distintas
concentraciones en equilibrio.

Tesis publicada con autorizacién del autor

CAF-0,75 CAF-1,25 CAF-1,5
Ce Qe Ce Qe Ce e
(ppm) (mg.g?) (ppm) (mg.g?) (ppm) (mg.g™?)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
13,48 9,99 27,51 0,64 85,56 21,74
101,92 45,14 109,43 40,13 113,89 64,53
237,41 64,83 265,83 57,84 219,67 78,56
375,69 91,56 480,96 60,55 359,71 80,77
-- -- 741,16 69,29 551,98 90,99
-- -- -- -- 743,53 85,07
Tabla 33. Capacidad de adsorcidon para los composites a distintas concentraciones en
equilibrio.

CAF-0,75-MOF CAF-1,25-MOF CAF-1,5-MOF
Ce Qe Ce Qe Ce e
(ppm) (mg.g?) (ppm) (mg.g') (ppm) (mg.g?)
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
57,61 8,10 71,56 26,21 85,56 8,89
92,84 19,15 120,12 34,07 123,89 16,36
157,15 24,20 290,53 38,31 216,62 25,45
328,56 26,74 358,02 42,66 369,71 25,15
461,87 25,77 606,85 42,17 520,67 26,66

No olvide citar esta tesis




Hos PONTIFICIA
TESIS PUCP g:}\éELl:gI‘I\DAD

DEL PERU

a 100 -
v
" CAF-0,75
80 - -
e
= sl /v/
> CA-0,75
& /'/
0 100 200 300 400 500
Ce (ppm)
80 -
b CAF-1,25
= v
o —_—
60 = — v
CA-1,25
‘TU.? _____
g’ 40 - =
= CAF-1,25-MOF
O
20 4
0 T T T 1
0 200 400 600 800
Ce (ppm)
100 -
C
V-
e v
80 - o
o CAF-15
>
= 60 - [
‘o
(o)}
E
o 40 -
CA-15
20 CAF-1,5-MOF
0 T T 1
0 200 400 600 800

Ce (pPm)
Figura 42. Isotermas de adsorcion a 25°C del carbdn activado y sus correspondientes
modificaciones a) serie CA-0,75 b) serie CA-1,25 y c) serie CA-1,5.
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Figura 43. Isotermas de adsorcién a 25°C agrupadas segun el tipo de material a) carbdn
activado, b) carbdn activado funcionalizado y c) composite.
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V.13.1. Modelamiento de los datos experimentales de las isotermas de
adsorcion

Los valores experimentales presentados en las Tabla 31-33 fueron correlacionados
utilizando los modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir, Elovich, Temkin, Dubinin-
Radushkevich y Redlich-Peterson; los resultados se muestran en la Tabla 34-36 en las
cuales se presentan los parametros de cada modelo, asi como el valor de correlacion
(R?) y chi cuadrado (X?), siendo el R? cercano a 1y los valores de menor magnitud de
chi cuadrado los que indican la mejor correlacidn entre los resultados experimentales y

el modelo.

Tabla 34. Constantes y modelos de correlacién de los modelos a 25 °C seguin Freundlich

y Langmuir.
ISOTERMA DE FREUNDLICH
Muestras R? X2 1/n log K n Kymg.g* (Lmg?)/
CA-0,75 0,860 0,22 0,70 -0,16 1,42 0,69
CA-1,25 0,765 0,08 0,28 0,96 3,55 9,11
CA-1,5 0,966 0,01 0,22 0,95 4,60 8,95
CAF-0,75 0,992 19,94 0,66 0,27 1,52 1,87
CAF-1,25 0,785 9,65 1,36 -1,76 0,74 0,02
CAF-1,5 0,592 34,34 0,48 0,64 2,07 4,35
CAF-0,75-MOF 0,833 0,98 5,36 0,02 0,19 1,04
CAF-1,25-MOF 0,881 5,49 0,22 1,04 4,57 11,08
CAF-1,5-MOF 0,781 0,21 0,55 -0,01 1,80 0,97
ISOTERMA DE LANGMUIR
Muestras R? X2  1/qm.b 1/9. ge(mg.g?) Ki(Lg?) b
CA-0,75 0,913 0,23 5,53 4,50E-03 222,31 0,18 8,13E-04
CA-1,25 0,896 0,05 1,46 1,60E-02 62,57 0,68 1,09E-02
CA-1,5 0,894 0,02 1,10 2,77E-02 36,10 0,91 2,53E-02
CAF-0,75 0,999 3893 1,22 932603 107,28 0,82  7,61E-03
CAF-1,25 0,960 9,53 46,15 -1,57E-01 -6,36 0,02 -3,41E-03
CAF-1,5 0,688 34,27 2,71 4,22E-03 237,02 0,37 1,55E-03
CAF-0,75-MOF 0,833 098 536  1,61E-02 62,06 0,19  3,01E-03
CAF-1,25-MOF 0,966 7,63 1,17 2,11E-02 47,37 0,86 1,81E-02
CAF-1,5-MOF 0,879 0,18 7,38 1,52E-02 65,65 0,14 2,06E-03

De manera general se puede decir que el modelo de Redlich-Peterson predice mejor los
resultados para los carbones activados dado que los CA-1,25 y CA-1,5 tienen un R? igual
0 mayor que 0,99, un X? igual 2 0,045y 0,211 y un g igual a 1 y 0,92, respectivamente,
(Tabla 36), lo que indicaria que estos carbones tienen una distribucion homogénea de
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energia con sitios de adsorcion equivalentes similar a la isoterma de Langmuir [81, 97]
Por otro lado, y de manera particular el CA-0,75 tiene un mejor ajuste usando el modelo
de Dubinin-Raduskhevich con un R? igual 0,996 y un X? igual a 0,01 (Tabla 36), lo cual
indicaria que este carbdn presenta una superficie heterogénea con una distribucion

gaussiana de su energia de adsorcion [97].

Tabla 35. Constantes y coeficientes de correlacion a 25°C segun los modelos Elovich y

Temkin.
ISOTERMA DE ELOVICH
Isoterma R? X -1/gqm In(Keqm)  qm (mg.g™?) Ke (L.mg™?)
CA-0,75 0,267 0,35 -1,18E-02 -1,54 85 2,51E-03
CA-1,25 0,609 1,08 -4,82E-02 0,39 21 7,08E-02
CA-1,5 0,927 0,18 -1,20E-01 1,49 8 5,33E-01
CAF-0,75 0,946 590,45 -1,44E-02 -0,19 69 1,19E-02
CAF-1,25 0,375 97,79 2,35E-02 -3,22 -43 -9,38E-04
CAF-1,5 0,111 1233,59 -7,41E-03 -0,88 135 3,06E-03
CAF-0,75-MOF 0,255 2,45 -3,47E-02 -1,44 29 8,21E-03
CAF-1,25-MOF 0,835 32,89 -9,09E-02 1,52 11 4,15E-01
CAF-1,5-MOF 0,301 0,51 -2,84E-02 -1,83 35 4,54E-03
ISOTERMA DE TEMKIN

Isoterma R? x> RT/b (RT/b)InK; b Kr(L.g™)
CA-0,75 0,9275 0,10 17,34 -59,72 140,54 3,19E-02
CA-1,25 0,8011 0,06 10,66 -14,56 228,66 2,55E-01
CA-1,5 0,9516 0,01 6,14 -3,70 396,69 5,48E-01
CAF-0,75 0,9430 23,89 22,65 -52,56 107,63 9,82E-02
CAF-1,25 0,9583 8,64 20,42 -62,02 119,37 4,79E-02
CAF-1,5 0,7048 31,92 24,68 -67,05 98,76 6,61E-02
CAF-0,75-MOF 0,7784 0,41 7,85 -19,37 310,36 8,49E-02
CAF-1,25-MOF 0,9025 5,06 7,50 -19,37 325,12 7,55E-02
CAF-1,5-MOF 0,8374 0,13 9,42 -30,00 258,82 4,13E-02

Para el caso de los carbones funcionalizados se encontré una mejor correlacion con el
modelo de Langmuir; asi el CAF-1,25 muestra un R? igual 0,960 y un X? igual a 9,53
mientras que el CAF-0,75 presenta un R? igual 0,999 y un X? igual a 38,93 (Tabla 34);
esto parece indicar que la adsorcidon ocurre sobre la superficie con una distribucion
energéticamente homogénea [83 y 97] Por otro lado, el CAF-1,5 no se ajusta muy bien
a ningun modelo, sin embargo se puede indicar que tiene una aceptable correlacion con
el modelo de Dubinin-Radushkevich con un R? igual a 0,885 y un X? igual a 32,79 (Tabla

36), no obstante estos valores indicarian que este material poseeria una distribucién
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gaussiana de su energla de adsorcion y que ademas se trataria de un material con

superficie heterogénea [97].

Tabla 36. Constantes y coeficientes de correlacion a 25 °C segun los modelos de Dubinin-
Radushkevich y Redlich-Peterson).

ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

Isoterma R? X2 -Bor In gs Bor as(mg.gt) E(J/mol)
CA-0,75 0,996 0,01 -1,18E-03 3,78 1,18E-03 43,94 20,59
CA-1,25 0,961 0,01 -5,73E-04 3,93 5,73E-04 51,01 29,55
CA-1,5 0,727 0,05 -2,38E-04 3,49 2,38E-04 32,81 45,81
CAF-0,75 0,920 5,01E+36 -6,20E-05 4,18 6,20E-05 65,55 89,81
CAF-1,25 0,998 1,16E+06 -6,04E-04 4,12 6,04E-04 61,40 28,76
CAF-1,5 0,885 32,79 -1,59E-03 4,54 1,59E-03 94,11 17,74
CAF-0,75-MOF 0,987 7,01 -6,85E-04 3,33 6,85E-04 27,98 27,02
CAF-1,25-MOF 0,961 16,28 -4,12E-04 3,73 4,12E-04 41,51 34,85
CAF-1,5-MOF 0,989 0,01 -1,42E-03 3,34 1,42E-03 28,12 18,75
ISOTERMA DE REDLICH-PETERSON
Isoterma R? X2 of/Kge B a(Lmgh? Kge(Lg?) 1/Kgp
CA-0,75 0,771 0,155 0,013 1,000 3,12E-03 0,24 4,10
CA-1,25 0,990 0,045 0,017 1,000 1,53E-02 0,88 1,14
CA-1,5 0,994 0,211 0,044 0,920 3,32E-02 0,98 1,02
CAF-0,75 0,980 10,650 0,116 0,570 3,39E-02 1,25 0,80
CAF-1,25 0,526 1,956 -- 0,001 1,15E-03 0,00 --
CAF-1,5 0,860 35,130 0,009 1,000 5,71E-03 0,64 1,56
CAF-0,75-MOF 0,918 0,499 0,030 1,000 9,59E-03 0,32 3,13
CAF-1,25-MOF 0,997 5,379 0,022 1,000 2,16E-02 0,99 1,01
CAF-1,5-MOF 0,886 0,139 0,026 1,000 5,15E-03 0,20 5,09

Finalmente, para los materiales compuestos (CAF-MOF) se ha observado una buena
correlacion con el modelo de Dubinin-Radushkevich; asi el CAF-0,75-MOF tiene un R?
igual a 0,98 y un X? igual a 7,01, mientras que el CAF-1,5-MOF presenta un R? igual a
0,989 y un X? igual a 0,01 (Tabla 36), lo que indicaria que estos materiales tendrian una
superficie heterogénea con una distribucion gaussiana de su energia de adsorciéon. De
forma particular el CAF-1,25-MOF presenta una buena correlacién con el modelo de
Redlich-Peterson con un R? igual a 0,997, un X? igual a 5,379 y un B igual a 1, lo que
indicaria que este material tendria una distribucién homogénea similar a la isoterma de

Langmuir.
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VI. CONCLUSIONES

v' A partir de la semilla de aguaje se logré preparar carbones por activacién quimica
con acido fosférico con grados de impregnacién de 0,75; 1,25 y 1,5
gH3PO4/gprecursor-

v' El proceso de funcionalizacion con grupos sulfénicos (-SOsH) aumenta la acidez
superficial de los carbones activados precursores, pero redujo el area superficial
del material.

v" La incorporacién de los grupos sulfénicos se evidencid por los analisis térmicos,
FTIR, acidez superficial y punto de carga cero.

v Se realizo la sintesis solvotérmica del armazon metal organico MOF-235 a partir
del acido tereftalico como ligando organico y cloruro férrico hexahidratado,
siendo el hierro el metal de aporte.

v' Las pruebas de caracterizacion por DRX, FTIR y TGA permitieron corroborar que
se logro obtener el MOF-235. El analisis DRX mostro los picos caracteristicos de
este. El espectro FTIR permitié identificar las bandas de absorcion del MOF y
compararlas con la referencia. El andlisis TGA presentd similares pérdidas de peso
en los rangos de temperatura caracteristicos reportados para el MOF.

v La sintesis de los composites (CAF-MOF) se realizd por dos métodos: (1)
incorporacion del MOF por rotaevaporacion y (2) sintesis directa del MOF sobre
el CAF, siendo el segundo método el mas favorable para lograr una mayor
estabilidad y grado de dispersion del MOF sobre la superficie del CAF.

v Los materiales compuestos se caracterizaron por FTIR donde se identificaron las
bandas de absorcidn caracteristicas del carbdn activado, del grupo sulfénico y
del armazon metal organico.

v El analisis TGA del composite mostrd tres importantes pérdidas de peso en el
rango entre 102 a 500°C, la primera entre 102 a 250°C atribuida a la volatilizacién
del solvente DMF remanente; entre 250 a 400°C asociada a la pérdida del DMF
que forma parte de la estructura del MOF y finalmente entre 400 a 500°C
asociada al inicio de la descomposicion del MOF y de los grupos funcionales del
carbon activado funcionalizado.

v' Los carbones activados presentaron areas superficiales mayores a 1000 m2.g™
constituidas principalmente por microporos. Se encontré una relacion directa
entre el area superficial y el grado de impregnacién asociado al aporte del acido
fosfdrico en el incremento de la porosidad del carbén activado.
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Todos los carbones activados funcionalizados presentaron una reduccion del area
superficial en relacidn a sus carbones precursores, esta disminucion esta asociada
al incremento de la densidad de los grupos funcionales principalmente por la
adicién del grupo sulfénico (-SOsH).

v En el caso de los composites el area superficial se reduce mucho mas debido a
dos posibles causas. La primera esta en relacion al proceso de activacion del
composite, en el cual se pudo haber generado un desmoronamiento del MOF-
235, cuyas fracciones hayan ocupado sitios activos. La segunda podria estar
asociada a las condiciones de desgasificacién que fueron las mismas para el
carbon activado pero insuficientes para eliminar el solvente DMF fisisorbido.

v Se acondicioné una metodologia de deteccidén de la concentracion de DMA en
fase acuosa por UV visible a una longitud de onda igual a 323 nm, empleando
ninhidrina en medio basico.

v Los ensayos cinéticos mostraron un apreciable incremento de la capacidad de
adsorcion en los carbones activados y funcionalizados con un mayor grado de
impregnacion, en el siguiente orden:

CA-1,5 > CA-1,25 > CA-0,75

CAF-1,5 > CAF-1,25 > CAF-0,75
Al comparar un carbdn activado y sus respectivas modificaciones se obtuvo el
siguiente orden:

CAF-1,5 > CA-1,5 = CAF-1,5-MOF
Por tanto, la incorporacion del MOF no resultd favorable para la adsorcion de
DMA, debido a dos causas, la primera relacionada a las condiciones de activacion
que condujeron también a una reduccidon apreciable del area superficial. La
segunda asociada a la reaccion de hidrdlisis del DMF remanente producida
durante la derivatizacién de DMA. Lo que condujo a tener capacidades de
adsorcidon muy bajas.

v En general, el modelo que mejor correlaciona los resultados cinéticos

experimentales es el de pseudo segundo orden, esto indica que el proceso de

adsorcién depende principalmente de la disponibilidad de los centros activos de

adsorcion.
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v' El analisis de las isotermas de adsorcion permitio establecer que la capacidad de
adsorcién en el equilibrio sigue el mismo orden que el obtenido en el estudio
cinético. Asi para un carbon activado y sus respectivos carbones modificados, el
orden obtenido fue:

CAF-1,5 > CA-1,5 = CAF-1,5-MOF

v En forma general los resultados experimentales de las isotermas de los carbones
activados se correlacionaron mejor con el modelo de Redlich-Peterson con un 3
cercano a uno en la mayoria de los casos, lo que se asemeja a una isoterma de
Langmuir. Las isotermas de los carbones funcionalizados presentaron un mayor
ajuste con el modelo de Langmuir, lo que también indicaria que la adsorcién se
produce sobre una superficie energéticamente homogénea. Finalmente, las
isotermas de los composites se correlacionaron mejor con el modelo de Dubinin-
Radushkevich, de acuerdo a este modelo la adsorcion se lleva a cabo en una
superficie heterogénea con una distribucion gaussiana en su energia de
adsorcion.

v" Si bien con los composites no se logré incrementar la capacidad de adsorcion de
DMA como se esperaba, cabe mencionar que todos los carbones y principalmente
los carbones activados funcionalizados presentan capacidades de adsorcién

mayores a los limites maximos de exposicién para DMA.
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. RECOMENDACIONES

v' Realizar pruebas de adsorcion de los carbones funcionalizados con otras aminas
como metilamina o trimetilamina, para comparar la capacidad de adsorcion de
los carbones con diferentes adsorbatos.

v Investigar otros métodos de determinacion de aminas para tener una mejor
reproducibilidad y exactitud en los ensayos cinéticos y de isotermas de adsorcidn.

v' Hacer ensayos de desorcion de la DMA, para evaluar la estructura y el
comportamiento de la capacidad de adsorcidn de los materiales estudiados
después de un primer uso, y de esta manera evaluar su posible reutilizacion.

v' Realizar otros ensayos para determinar de la cantidad del grupo sulfénico (-SOsH)
siguiendo un procedimiento similar al realizado por Wang y col. [98]

v Mejorar el método de preparacion del composite, con especial cuidado en la
etapa de activacion, en la cual se elimina el solvente retenido en la superficie del
material compuesto. Estudiar la estabilidad y resistencia del MOF-235 a
diferentes pH y temperatura.

v' Estudiar el comportamiento del carbdn funcionalizado para otros usos como, por
ejemplo, en la forma de un catalizador heterogéneo para la produccion de

biodiesel a partir la esterificacion de acidos grasos organicos como el acido oleico.
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