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Recibido: RESUMEN
3/junio/2018
En la presente investigacidn se presenta la sintesis de una estructura
metal-organica (MOF) tipo MOF-76 con cerio, sintetizado a diferentes
Aceptado: tiempos de sintesis solvotermal con el objetivo de obtener el mayor
18/julio/2018 rendimiento del material manteniendo su estructura, dicho material se
empleard en un futuro con aplicaciones potenciales para la adsorcién
de compuestos organicos volatiles como el formaldehido, el tolueno o
xilenos, cominmente encontrados en ambientes cerrados. Se estudiaron

Palabras clave: tres diferentes tiempos de sintesis (30 min, 2 hy 20 h) a la temperatura
MOF, Cerio, de 140°C en cada una de las sintesis, los precursores empleados son:
método solvotermal acido trimésico, dimetilformamida y nitrato de cerio. Los materiales se

caracterizaron por técnicas convencionales de SEM/EDS y FTIR y los
resultados mostraron que el mayor rendimiento en peso se obtiene a 20 h

Keywords: pero con pérdida de su morfologia. A dos horas de sintesis se obtiene un
MOE, Cerium, menor rendimiento y se conserva la morfologia y estructura, por lo que
solvothermal method sugerimos que éste es el tiempo 6ptimo de sintesis.

ABSTRACT

In this research we present the synthesis of a metal-organic structure
(MOF) type MOF-76 with cerium, synthesized at different times of
solvothermal synthesis in order to obtain the highest performance of the
material while maintaining its structure, this material will be used in a
future with potential applications for the adsorption of volatile organic
compounds such as formaldehyde, toluene or xylenes, commonly found
inindoor environments. Three different synthesis times were studied (30
min, 2 h and 20 h) at the temperature of 140 °C in each of the syntheses,
the precursors used are: trimesic acid, dimethylformamide and cerium
nitrate. The materials were characterized by conventional techniques
of SEM/EDS and FTIR and the results showed that the highest yield in
weight is obtained at 20 h but with loss of morphology. After two hours
of synthesis, a lower yield is obtained and the morphology and structure
are conserved, so we suggest that this is the optimal synthesis time.
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Introduccion

Las estructuras metal-organicas, conocidas como MOFs
por sus siglas en inglés (metal organic frameworks),
son redes de coordinacion de iones metalicos
(conglomerados) con moléculas orgénicas. Actualmente,
se investigan multiples aplicaciones potenciales
para estos materiales como lo son: la adsorcién y/o
almacenamiento de diéxido de carbono, hidrégeno y
distintos vapores, la separacién de productos quimicos,
biomedicina, polimerizacién, magnetismo, catdlisis,
luminiscencia, etc. (Khan et al.,, 2013).

Debido a la necesidad creciente de controlar los
contaminantes ambientales, las investigaciones se han
dirigido al desarrollo y aplicacién de estos materiales en
la adsorcion de sustancias peligrosas para la salud y el
medio ambiente. Los MOFs son considerados excelentes
adsorbentes debido a la posibilidad de modificaciones
en el tamafio y la geometria de sus poros, ademas de
sus funcionalidades quimicas (Llewellyn et al.,, 2014).
Estas razones han despertado el interés por el desarrollo
de estructuras especificas, que permitan la adsorciéon
de sustancias nocivas como los compuestos organicos,
conocidos contaminantes del aire. Igualmente, la
necesidad de eliminacién de estas sustancias ha
despertado el interés por el uso de metales con
propiedades cataliticas, como el cerio.

Barea et al. (2014), concluyen que en el uso de MOF para
la captura de gases y vapores no es suficiente un tamafio
de poro adecuado, deben considerarse interacciones mas
especificas que pueden inferir en el comportamiento
entre el adsorbato y la estructura; como por ejemplo la
presencia de sitios metalicos abiertos (centros de metales
coordinados insaturados) o ciertas funcionalidades en
la superficie de los poros, dado que puede mejorar la
adsorcion, la selectividad y/o la eficiencia del MOF hacia
ciertos compuestos a través de enlaces de coordinacioén,
interacciones Aacido-base, interacciones electrostaticas,
formacién de puentes de hidrégeno, etc.

Dichas propiedades solo se logran mediante una
sintesis adecuada, que permita la generacién completa
de la estructura deseada. Por esta razon, es importante
desarrollar un método de sintesis eficiente, que permita
no solo tener la estructura deseada, sino que asegure un
rendimiento eficiente a razén de los reactivos utilizados.

Khan et al. (2010), realizaron la sintesis de distintos
compuestos de la misma topologia utilizando diferentes
metales (Ce, Tb e Y). El proceso se realizé utilizando
la misma relacién molar, a temperaturas de 25-40°C,

lavando y filtrando el material posteriormente. En este
procedimiento se obtuvieron particulas relativamente
pequeias y homogéneas del MOF.

Igualmente, Ethiraj et al. (2016), desarrollaron la sintesis
de la estructura metal-organica a base de cerio con
topologia MOF-76 mediante un método solvotermal.
El material fue obtenido a partir de la reaccién de
0.525 g de dcido trimésico disuelto en una mezcla de
DMF (dimetilformamida) y agua destilada, a la que se
incorpor6 2.171 g de nitrato de cerio (Ce(NO,),-6H,0)
mediante agitacion. Posteriormente, se sometié a un
tratamiento térmico de 140°C durante 30 min. Después
del filtrado y secado (50°C por 2 horas) el rendimiento
obtenido fue de un gramo.

El presente trabajo estd organizado como sigue: en la
metodologia se explica el procedimiento de sintesis de
MOF-76 de cerio a distintos tiempos, posteriormente se
describen los experimentos realizados y los resultados
obtenidos, al final se presentan las conclusiones.

Metodologia
Sintesis del MOF

La sintesis del MOF se llevo a cabo en base al trabajo
presentado por Ethiraj y colaboradores (2016) quienes
desarrollaron la sintesis de la estructura metal-organica
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 acido trimésico disuelto en una mezcla de
DMF (dimetilformamida) y agua destilada y finalmente
se incorpora la fuente de cerio (Ce(NO,),"6H,0), el
material se sometié a tratamiento térmico de 140°C a
tres diferentes tiempos: 30 minutos, 2 horas y 20 horas,
posteriormente se lavd y se dejo secar por espacio de dos
horas a 50°C.

Tabla 1. Materiales sintetizados.

Material Descripcion
MOF-76-Ce 1 MOF-76 con Ce a sintesis de 30 min
MOF-76-Ce 2 MOF-76 con Ce a sintesis de 2 h
MOF-76-Ce 3 MOF-76 con Ce a sintesis de 20 h

Caracterizacion de los Materiales

Los materiales de la tabla 1, se han caracterizado por dos
diferentes técnicas como son: Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM) en un microscopio Supra 55VP, marca Carl
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Zeiss. Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada
de Fourier (FTIR), en un espectrémetro marca Varian
modelo Excalibur 3600. Andlisis quimico elemental
(SEM/EDS) en un microscopio supra 55VP, marca Carl
Zeiss.

Resultados y discusion

Uno de los objetivos de este trabajo fue el determinar
el tiempo adecuado de sintesis para tener el mayor
rendimiento de material, por lo que los tres materiales
fueron pesados una vez que estos ya fueron lavados y
sacados, los resultados se muestran en la tabla 2, y como
se puede observar el mayor peso se obtiene cuando el
material se somete al mayor tiempo de sintesis (20 h).

Tabla 2. Masa obtenida en la sintesis de los MOF.

Material Masa (g)
MOF-76-Ce 1 0.5
MOF-76-Ce 2 1.0
MOF-76-Ce 3 1.2

La figura 1 muestra los resultados del andlisis por
SEM de los MOF’s, sintetizados a diferentes tiempos
de tratamiento térmico. La figura 1a. muestra cristales
en forma de varilla como pilares, pero de tamafio
heterogéneo, pues se observan varillas finas y otras
mas gruesas y largas (figura 1b). La figura 1c, presenta
cristales con forma de varilla y de tamafio homogéneo
tanto en lo ancho como en su longitud (figura 1d). Y
finalmente la figura 1e y f, presenta barras muy gruesasy
grandes y se alcanzan a percibir pequefos trozos de otras
varillas de menor tamafio. Como se puede observar el
MOF-76-Ce sometido a un tratamiento térmico por 2 h es
el material que presenta cristales mas homogéneos tanto
en tamafio como en morfologia, esta misma morfologia
ya ha sido reportada por Lian y Yan, (2016) y por Khan
y colaboradores (2010), para este tipo de MOF-76 con
otros metales (tierras raras).

La figura 2, presenta los resultados del andlisis elemental
por SEM/EDS para las muestras sintetizadas a los
diferentes tiempos de tratamiento térmico, los resultados
muestran que conforme se incrementé el tiempo de
sintesis también se encontré un porcentaje en peso
mayor para el cerio y disminuyé el contenido de oxigeno,
mientras el carbono no presenta tendencia.
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Figura 1. SEM de los MOF-76-Ce sintetizados a diferentes
tiempos,a) yb) 30 min.,,c)yd)a2hye)yf)a20h.
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Figura 2. SEM/EDS de los MOF-76-Ce sintetizados a diferentes
tiempos, a) 30 min.,, b) 2hyc) 20 h.
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En la figura 3, se presentan los resultados del andlisis
por FTIR para los tres materiales sometidos a diferentes
tiempos de tratamiento térmico.

Los tres espectros muestran las mismas bandas de
absorbancia en el infrarrojo solo que con diferente
intensidad, sobre todo el material sometido a mayor
tiempo de tratamiento térmico muestra las bandas con
muy poca intensidad y mucho menos definidas, lo que se
puede traducir en tener una estructura mal formada, lo
cual sera necesario corroborar por difraccién de rayos X.

La sefial a 760 cm™ es la banda caracteristica del MOF-76
y se atribuye al enlace Ce-0 que confirma la coordinacién
metal-estructura organica. Las bandas a 1550-1630 cm!
corresponden a vibraciones de enlace C=0, mientras que
la regiéon de 1450-1580 cm pertenece a vibraciones
de enlaces C=C del anillo aromatico. Ademas, la banda
fuerte a alrededor de 1370 cm™ representa también C=C
del anillo bencénico (Azhar y colaboradores, 2017) y la
region de 3570 a 2850 cm™ corresponde a vibraciones
0-Hy C-H (Mahalakshmi y Balachandran, 2014).
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Figura 3. FTIR de los MOF-76-Ce sintetizados a diferentes
tiempos.

Conclusiones

Con el desarrollo de esta investigacién fue posible
determinar que el tiempo de sintesis adecuado para
obtener el mayor rendimiento en la obtencién del MOF-
76 con cerio, sin perder su estructura y morfologia es el
de 2 horas. Los resultados de SEM mostraron la formacién
de varillas de tamafo homogéneo para éste MOF, cuya
morfologia es de vital importancia dado que el material
sera usado en una futura investigacion para aplicaciones
como adsorbente y/o cataliticas 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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