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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion es desarrollar un material hibrido para ser usado, en
un futuro, como adsorbente y/o catalizador de compuestos organicos volatiles
(COV’s), dicho material estd conformado por una zeolita natural, que es un sustrato
de estructura cristalina cuyas propiedades son ampliamente utilizadas en el
tratamiento de COV’s y, por otra parte, por una estructura metal organica (MOF)
compuesta de cerio, que también es sabido tiene excelentes propiedades como
adsorbente; se busca lograr un efecto sinérgico entre ambos materiales, y que el
material hibrido asf conformado funcione primeramente como adsorbente y ademas
como un catalizador con propiedades redox, que permita la oxidaciéon de los COV’s en
sustancias no téxicas. Por lo que en esta propuesta se propone preparar un material
hibrido eficiente y de bajo costo a partir el uso de una MOF con Ce y una zeolita
natural, para una completa y efectiva oxidaciéon de COV’s.

ABSTRACT

The objective of this research is to develop a hybrid material to be used, in the future,
as an adsorbent and/or catalyst of volatile organic compounds (VOC’s), said material
is formed by a natural zeolite, which is a substrate of crystalline structure whose
properties are widely used in the treatment of VOC’s and, on the other hand, by an
organic metal structure (MOF) composed of cerium, which is also known to have
excellent adsorbent properties. We want to achieve a synergistic effect between both
materials, and that the hybrid material thus formed functions primarily as an
adsorbent and also as a catalyst with redox properties, which allows the oxidation of
VOC’s into non-toxic substances. So in this proposal it is proposed to prepare an
efficient and low-cost hybrid material from the use of a MOF with Ce and a natural
zeolite, for a complete and effective oxidation of VOC's.
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Introduccion

La adsorcion es el proceso mas utilizado para captura de
COV’s, se ha demostrado que varios sustratos poseen
propiedades adecuadas que permiten atrapar distintos
compuestos. Entre los mas estudiados se encuentra el
uso de carbon activado en distintas formas, como carbon
activado granular (GAC) de diferentes tipos (virgen e
impregnado) para el control de tolueno, ciclohexano y
acetato de etilo en ambientes internos (Haghighat et al,,
2008). Las fibras de carbdon activado (ACF) también
representan otra alternativa para la adsorcién de COV’s.
Se ha estudiado los efectos de variables como
temperatura (35-100°C), concentracién de gas (2,000-
10,000 ppm), caudal de gas (0.2-1.0 slpm) y peso del
adsorbente (2-10 g) en la adsorcién de distintos COV’'s 'y
se han desarrollado modelos matematicos para predecir
las caracteristicas de avance de estos compuestos en ACF
(Das et al., 2004). Los MOFs son una red de coordinacién
de iones metdlicos (conglomerados) con moléculas
organicas. Estos materiales son considerados excelentes
adsorbentes debido a la posibilidad de modificaciones en
el tamario y la geometria de sus poros, ademas de sus
funcionalidades quimicas (Llewellyn et al., 2014). Entre
los MOFs mas utilizados para la adsorciéon de COV’s se
distinguen: MOF-5, IRMOF-3, MOF-177, IRMOF-62, Zn-
CPO-27 y [Cus(btc)z]. Britt et al. (2008) probaron que se
trata de adsorbentes selectivos de tetrahidrotiofeno,
benceno, diclorometano y 6xido de etileno.

Para lograr el equilibrio de costo y rendimiento, muchas
investigaciones se centran en catalizadores combinados
con metales nobles soportados sobre dxidos metalicos
(por ejemplo, Al:03, TiOz, CeOz, MnOx), 6xidos no
metalicos (por ejemplo, 6xidos de SiO2), zeolitas (como,
ZSM, MCM, NaY) y materiales de carbono. Obviamente,
los catalizadores soportados pueden tener un area
superficial relativamente alta, por lo que pueden ofrecer
una buena dispersion de los 6xidos metalicos o de otros
materiales y, en consecuencia, aumentar la actividad
catalitica. El papel de los soportes de los 6xidos metalicos
es mas que un soporte. Por ello, la multicombinacién
puede dispersar la especie activa uniformemente en un
soporte de area superficial grande. Se han hecho grandes
esfuerzos para desarrollar catalizadores eficientes de
6xidos metdlicos de transicién para la oxidacién
catalitica de COV’s con el fin de sustituir los catalizadores
de metales nobles y la reduccion de la temperatura de
reaccion (Huang et al,, 2015). Una opcidén es conformar
un material hibrido. Saini y Pires (2017) desarrollaron
estructuras compuestas de zeolita y estructuras metal
organicas, especificamente MOF-199, reconocido
adsorbente de compuestos organicos. Se evalud la
capacidad de adsorcién de benceno, n-hexano y
ciclohexano, donde la combinacién de ambos materiales
mejord la selectividad del material para el benceno y

permitié una mayor adsorcion que el empleo de cada
material por separado.

Ante los problemas de salud generados en el ser humano
por la presencia de COV’s dadas las actividades
cotidianas y el uso de sustancias y materiales de uso
habitual en espacios interiores o espacios cerrados, es
necesario la implementacién de soluciones sencillas,
eficientes y econdmicas para resolver dicha problematica;
por lo que una vez analizada y demostrada la capacidad
tanto por las zeolitas, asi como de las estructuras metal-
organicas para adsorber y/o oxidar COV’s, se propone el
uso de estructuras metal organicas con Ce soportadas en
una zeolita natural del tipo clinoptilolita, que es la fase
zeolitica que predomina en el suelo mexicano, para
conformar un material hibrido econémico y eficiente,
dado que se pretende tener un efecto sinérgico entre
ambos materiales para una completa y efectiva oxidacion
de los COV’s en espacios cerrados, con la finalidad de
proponer una posible solucién que propicie a una
atmosfera limpia y saludable en espacios interiores, en
donde se desarrollan de manera cotidiana las actividades
humanas.

Metodologia

Preparacion del material hibrido

Para la preparacion del material hibrido primeramente
fue necesario preparar la estructura metal-organica. La
sintesis del MOF se llevé a cabo en base al trabajo
presentado por Ethiraj et al. (2016) quienes
desarrollaron la sintesis de la MOF a base de cerio con
topologia MOF-76 mediante el método solvotermal muy
simple y rapido que se ha probado para un rendimiento
de un gramo de MOF, obtenido a partir de 4cido trimésico
disuelto en una mezcla de DMF (dimetilformamida) y
agua destilada y finalmente se incorpora la fuente de
cerio (Ce(NOs3)3-6H20), el material se someti6 a
tratamiento térmico de 140°C durante 2 horas,
posteriormente se lavé y se dej6 secar por espacio de dos
horas a 50°C.

Para el desarrollo del material hibrido se us6 una zeolita
natural (ZN) mexicana tipo clinoptilolita, proveniente de
la Mina San Francisco del estado de San Luis Potosi, y la
incorporacion del MOF-Ce se realizé en base a lo
reportado por Saini y Pires (2017), primeramente se
disperso el MOF en etanol y posteriormente se incorporé
la zeolita, previamente lavada y tamizada, la dispersion
se coloc6 en el bafio ultrasénico para garantizar la
maxima dispersion del MOF en la zeolita, finalmente la
muestra se filtr6 y se sec6 a temperatura ambiente, el
proceso de impregnacién se repiti6 dos veces para
garantizar la incorporacién del MOF a la zeolita, para asi
obtener el material hibrido (ZMOF-Ce).
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Caracterizacion del material hibrido

La caracterizacion de los tres materiales: ZN, MOF-Ce y
ZMOF-Ce, se realizé empleando las siguientes técnicas
analéticas: Difraccion de Rayos X (XRD) en un
difractémetro Philip modelo X'pert, Microscopia
Electrénica de Barrido (SEM/EDS) en un microscopio
modelo Supra 55VP de la marca Carl Zeiss,
Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier (FTIR), se usé un espectrometro marca Varian
modelo Excalibur 3600.

Resultados y discusion

Microscopia electronica de barrido

La figura 1a, muestra los resultados del andlisis por SEM
del MOF-Ce, en donde se observan cristales en forma de
varilla como pilares de tamafio homogéneo tanto en lo
ancho como en su longitud, esta misma morfologia ya ha
sido reportada por Lian y Yan, (2016) y se presenta los
resultados del andlisis elemental por SEM/EDS
encontrandose los elementos que conforma el MOF y en
la figura 1b, se presentan los resultados del andlisis de la
zeolita natural.
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Figura 1. Andlisis SEM/EDS A. MOF-Ce, B. Zeolita natural tipo
clinoptilolita.

En la figura 2, se presentan la micrografia del material
hibrido ZMOF-Ce en donde se observa que las varillas del
MOF han quedado soportadas sobre los granos de zeolita
natural y también se presenta el analisis elemental en
donde estan presentes los elementos que conforman la
zeolita natural y los del MOF-Ce.
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Figura 2. Analisis SEM/EDS del ZMOF A. Micrografia SEM,
B. Anélisis elemental EDS.

El patrén de XRD del MOF76 reportado en la literatura
exhibe varios picos en 20 entre los 5-55° (Duan y Yan,
2014), igualmente, el patréon obtenido de la muestra
MOF-Ce coincide con lo reportado y en el analisis del
material hibrido se observan picos tanto del patrén de
difraccién de la zeolita natural como del MOF-Ce (ver
figura 3).
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Figura 3. Analisis XRD del ZMOFCe.

Espectoscopia de Infrarrojo con transformada de
Fourier

Por otra parte, en el FTIR (figura 4) se pueden apreciarse
las bandas identificadas anteriormente como
caracteristicas de las vibraciones de los enlaces Ce-O
(400 y 700 cm'1), C=C (1550-1630 cm'!) y C=0 (1450-
1580 cm1) pertenecientes al MOF76-Ce. Igualmente, se
aprecia a 1040 cm™ una sefal de fuerte intensidad,
correspondiente a vibraciones del enlace Si-O, ademas de
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las bandas en 790 y 470 cm! asignadas a vibraciones de
estiramientos y de flexién de enlaces 0-Si-0. Igualmente
el espectro presenta una banda en 580 cm'! asignada a
las vibraciones de torsién de los enlaces Al-0-Si (Montes
et al, 2015); estos enlaces son caracteristicos de la
zeolita clinoptilolita ya que representan los
aluminosilicatos que conforman su estructura.

0,6

~ZMOFCef ‘
0,5 4 |

MOF76-Ce2
—2ZN1 | b A
0,4 - il 1t}

0.3 1] { L

!
.
9.2 . AN N

Absorbance (u.a.)

0,1

00 T g
o ot

-0 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm’)
Figura 4. Anélisis FTIR del ZMOFCe, MOFCe y ZN.
Conclusiones

Con la metodologia propuesta ha sido posible obtener un
material hibrido, conformado por una zeolita natural y
una estructural metal-organica. Los resultados de SEM
mostraron la formacién de varillas de tamafio
homogéneo para éste MOF, cuya morfologia es de vital
importancia dado que el material serd usado en una
futura investigacion para aplicacion como adsorbente
y/o catalitica de compuestos organicos volatiles. Los
resultados de FTIR permitieron corroborar que el
material presenta los enlaces caracteristicos de este tipo
de material de acuerdo a lo reportado en la literatura.
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