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Resumen

En la presente investigacion se realizé la remocién del colorante rojo congo (RC) en soluciones acuosas
empleando como adsorbente el polimero metal-organico o MOF  [Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH]» obtenido por
sintesis mecanoquimica a partir de la sal metalica de acetato de zinc (Il) dihidratado y el ligante organico 4,4'-
bipiridil (BPy). EI MOF se caracterizd por la difraccion de rayos X (DRX) de polvos cristalinos y microscopia
electronica de barrido (SEM). Por otro lado, en la remocién de colorante se evalud los parametros de eficiencia
de remocion y la capacidad de adsorcion del MOF. Los resultados obtenidos demostraron que el MOF
[Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH]n se sintetizd correctamente, posee una capacidad de adsorcion cercana a los 2500
mg/g y presento eficiencias de remocion del 99% de colorante en estudio.
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Abstract

In the present investigation, the congo red dye was removed in aqueous solutions using as an adsorbent the
MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH,], obtained by mechanochemical synthesis from the metal salt of zinc(ll) acetate
dihydrate and the organic ligand 4,4'-bipyridyl (BPy). The MOF was characterized by X-ray diffraction (XRD) of
crystalline powders and Scanning Electron Microscopy (SEM). On the other hand, in the removal of the dye, it
was evaluated the removal efficiency and the adsorption capacity.The results obtained showed that the MOF
[Zn(BPy)2(OAC)s].[MeOH], was correctly synthesized,the MOF has an adsorption capacity close to 2500 mg/g
and showed efficiencies of 99% removal of the dye studied.

Keys words: Metal-Organic Framework, adsorbent, congo red, mechanochemical synthesis.

Introduccién

Los colorantes son uno de los contaminantes mas abundantes delas aguas residuales, se estima que 7 x10°
millones de toneladas de colorantes estan disponibles en todo el mundo. y han atraido gran atencién
recientemente debido a que son generados por muchas industrias[Nandi y col., 2009].La presencia de color en
el agua, incluso en concentraciones bajas (menos de 1 mg/L para algunos colorantes) es altamente visible e
indeseable desde el punto de vista ecoldgico, ya que bloquean la penetracion de la luz solar, la cual es esencial
para la fotosintesis de la flora acuatica [Robinson y col., 2001]. Los colorantes sintéticos descargados en el
ambiente poseen un significante riesgo para la salud debido a su toxicidad y su potencial cancerigeno, ya que
son compuestos aromaticos sintéticos que estan incorporados con diversos grupos funcionales. Algunos
colorantes se reportan como causantes de alergias, dermatitis, irritacion de la piel, cancer y mutaciones en los
seres humanos [Bhatnagar y Jain, 2005; Crini, 2006; Mittal y col., 2007]. Tales colorantes son dificiles de
eliminar del agua, ya que la mayoria de ellos son estables y no biodegradables debido a su compleja estructura
molecular aromatica [Patel & Vashi, 2012].

El rojo congo (RC) es un colorante azoico que posee una alta solubilidad en agua, es una sal disodica del acido
bencidinadiazo-bis-1-naftilamina-4-sulfénico con una formula molecular Cs2H22NsNa20sS; su estructura
molecular estd conformada por anillos aromaticos condensados y grupos azo que le confieren estabilidad frente
a la biodegradacion y fotodegradacién [Cano y col., 2017; Chawla y col., 2017].
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Debido a su alta solubilidad en medios acuosos, el RC es ampliamente utilizado en industrias como la textil,
papel, caucho y plasticos, generando efluentes contaminados. Debido a que el RC esta basado en bencidina,
su descomposicion da lugar a productos carcinogénicos. Ademas, es un mutageno que afecta los sistemas
reproductivos de los seres vivos Causa irritaciones en la piel y ojos, también provoca problemas
gastrointestinales. Otros problemas de salud relacionados con el RC es que influye en la coagulacion de la
sangre y puede provocar trastornos respiratorios [Kumari y col., 2016; Mahapatra y col., 2013].

En la actualidad, se utilizan diversos métodos de tratamiento quimico, fisico y bioldgico para eliminar los tintes,
entre los métodos propuestos, la eliminacion de colorantes por tecnologias de adsorcion se considera como uno
de los métodos competitivos debido a que la adsorcidon no necesita una temperatura de operacién elevada y se
pueden eliminar varios materiales colorantes simultdneamente [Crini, 2006; Jin y col., 2007].

Los polimeros metal-organicos (MOFs), son una nueva clase de materiales porosos cristalinos, basados en
iones metalicos enlazados por ligantes organicos [Dias y Petit, 2015]. En los ultimos afios, los MOFs han sido
ampliamente estudiados en diversos campos, incluyendo la catalisis, transporte de farmacos, adsorcion,
separacion y luminiscencia [Zhao y col. 2017]. Entre estas aplicaciones, la adsorcion es considerada como una
de las aplicaciones mas importantes de los MOFs, la cual se puede atribuir a la alta porosidad y grandes areas
superficiales que poseen estos materiales, debido a esto, los MOF han atraido cada vez mas atencion en el
tratamiento de aguas residuales de la industria [Dias y Petit, 2015].

En el presente trabajo se realizd la remocion de colorante RC utilizando como adsorbente el
[Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH]n, el cual se sintetizé a partir del ligante organico 4,4’-bipiridil (BPy)y la sal metalica de
acetato de zinc(ll) dihidratado, cuya caracterizacién quimica, estructural y espectroscopica se reporto
previamente por Pefia en 2017. Por lo cual el MOF utilizado en este trabajo se caracterizd6 mediante DRX de
polvos cristalinos, para corrobar su correcta sintesis.

La remocion de colorante RC se efectu6 con el MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]\[MeOH]n obtenido mecanoquimicamente
debido a que la sintesis se lleva a cabo en un menor tiempo y se utiliza poco disolvente, en comparacioén con la
sintesis por calentamiento convencional. Los parametros evaluados durante la remocién del colorante fueron la
capacidad de adsorcion y la eficiencia de remocién del material en funcion del tiempo de contacto.

Metodologia
Reactivos

Los reactivos y disolventes utilizados para sintetizar el MOFfueron adquiridos de Merck. El 4,4’-bipiridil posee
una formula empirica de C1oHsN2 y presenta un peso molecular de 156.18 g/mol. El acetato de zinc(ll)
dihidratado tiene una formula empirica de C4H100sZn y un peso molecular de 219.51g/mol. Como disolvente
para la reaccién se utilizé metanol, el cual tiene una formula empirica de CH4O y un peso molecular es de
32.04 g/mol. El estandar de RC al 0.1% de colorante puro, adquirido de Labortorios Hycel.

Equipos

Para la DRX de monocristal del MOF [Zn(BPy)2(OAc)3]\[MeOH]» se utilizdé un equipo Enraf-Nonius Fr590
Kappa CCD AMoKa =0.71073 A, con un monocromador de grafico, a temperatura de 293 K, rotacion de
imagenes CCD modo deexploracioén), la difraccion se obtiene montando los cristales en un tubo LINDEMANN.
La DRX de polvos se llevo a cabo en un equipo Bruker modelo D2 PHASER con detector XFlash: para DRX,
EDDRX y analisis FRX. El analisis de la morfologia del MOF sintetizado mecanoquimicamente se emple6 un
microscopio electrénico de barrido (SEM-JEOL, 6490 LV) en modo electronico secundario bajo alto vacio a una
tension de 20 kV. Para las pruebas de remocion se utilizaron parrillas con agitacién magnética Thermo Scientific
modelo SP131325. Para la separacion de la solucién acuosa se utilizdé un equipo de centrifugacion Hettich
Zentrifugan modelo 1401-01. Las lectura de absorbancias fueron realizadas en un espectrofotémetro de luz UV
marca Themo Scientific modelo Genesys 20.

Sintesis por calentamiento del MOF [Zn(BPy)2(OACc)s]n[MeOH],

La sintesis del MOF se realiz6 siguiendo la técnica reportada por Pefia en 2017: Una mezcla de 0.2 g (1.28 mol)
de BPy y 0.562 g (2.56 mmol) de acetato de zinc(ll) dihidratado se disolvié con 20 mL de MeOH/H20 (1:1) y se
calentd a 70°C por 72 h. En la Figura 1 se observa el esquema de reaccion.
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Figura 1.Esquema de reaccion para la sintesis por calentamiento del MOF [Zn(BPy)2(OAc)sMeOH],
Sintesis mecanoquimica del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]n\[MeOH]n

sintesis del MOF se realizd siguiendo la técnica reportada por Pefia en 2017: Una mezcla de 0.4011 g (2.568
mmol) de BPy y 0.9623 g (4.384 mmol) de acetato de zinc(ll) dihidratado con 3 gotas de MeOH, fue pulverizada
por 30 minutos. Posteriormente se le agregaron nuevamente 3 gotas de MeOH para repetir la pulverizacion por
otros 30 minutos [Salgado, 2014]. En la Figura 2 se observa el esquema de reaccion.
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Figura 2. Esquema de reaccion para la sintesis mecanoquimica del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s].[MeOH],

Activacién del MOF

Para la activaciéon el material se secé en estufa a 105°C por 12 h, posteriormente se agité con 30 mL de
cloroformo por 12 h, terminado el tiempo de agitacion, fue filtrado y se secé en estufa a 105 °C por 24 h.

Pruebas de Adsorcién

Se obtuvo una curva de calibracion partiendo de una solucion estandar al 0.1 % de colorante puro (1000 mg/L),
las concentraciones para la curva fueron desde 0 hasta 50 mg/L. Disolviendo colorante RC en agua
desionizada, se prepararon soluciones acuosas de 500 mg/L a 2500 mg/L. La concentracién exacta de las
soluciones fue determinada por medio de la lectura de absorbancia medida a495nm de longitud de onda en un
espectrofotometro de luz UV.

Los experimentos de adsorcion se llevaron a cabo por lotesusando matraces de 50 mL, en los que se agregé 10
mg del MOF y 10 mL de la solucién acuosas de RC, estos fueron agitados a 600 rpm, por tiempos de 5 a 60
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minutos, realizandose por triplicado cada tiempo, después de la agitacion se centrifugd por 8 minutos a 4000
rpm para separar el material de la solucion y obtener con el sobrenadante, la concentracion remanente de
colorantemediante la lectura de absorbancia medida a 494 nm de longitud de onda. Posteriormente la
concentracion exacta remanente de RC es obtenida mediante interpolacion lineal en la curva de calibracion,
donde las coordenadas del eje X pertenecen a unidades de concentracion expresadas en mg/L y las
coordenadas del eje Y pertenecen a la absorbancia, en la ecuacion 1 se observa la formula de interpolacion
lineal.

(Y3 - Y1) (X3 - X1)
X2="x3_x1

+ X1 (€]

La cantidad de RC adsorbido por unidad de masa del MOF y la eficiencia de remocion fueron calculadas por las
ecuaciones 2 y 3 respectivamente.

(Co—-CtH)V
U= m @
% = @* 100 3)

Donde Qt es la capacidad de adsorciéon con respecto al tiempo y esta definida en mg/g, Co y Ce son las
concentraciones iniciales y con respecto al tiempo definidas en mg/L, V es el volumen de la solucion utilizado
definido en litros (L) y m es la masa del adsorbente utilizado definido en mg.

Microscopia electrénica de barrido electrénico (SEM) del MOF [Zn(BPy)2(OAc)sMeOH],

Para el analisis, la muestra del MOF [Zn(BPy)2(OAc)sMeOH], sintetizado mecanoquimicamente se unié a cinta
de grafito y se montaron en un soporte de muestra de aluminio antes de ser transferidos a la camara de SEM.

Resultados y discusion
Caracteristicas del MOF [Zn(BPy).(OAc)sMeOH], sintetizado por calentamiento

La sintesis por calentamientodio como resultado un sélido transparente altamente cristalino, con un rendimiento
del 70%, se determind que su punto de fusiénes de 280°C, resulté ser insoluble en disolventes como agua,
etanol y metanol. La DRX de monocristal proporciond la celda unitaria del material (Figura 3a), la cual es la
parte mas pequefia de la molécula que posee una formula empirica de C2sH2sN4OsZn2, presenta un peso
molecular de 226.45 g/mol, tiene un sistema cristalino triclinico, lo que significa que el cristal esta descrito por
vértices de longitud desigual, es decir (a#b#c) y tres angulos desiguales entre si (a # B # y), su grupo espacial
es P-1 donde la letra mayuscula P, indica la red que subyace la estructura, la letra nos indica que es primitiva,
con esto se refiere aque la celda unitaria contiene un solo punto en la red; el nimero -1 se refiere a que tiene
simetria solo cuando se rota a 360 grados desde un vértice de la celda unitaria, con este valor solo se
representan elementos de simetria del grupo espacial ya sea un eje o un plano. En la tabla 1 se observan los
datos cristalograficos obtenidos de la DRX de monocristal.

Tabla 1. Datos cristalograficos del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s].[MeOH]n

Formula empirica C28H28N40sZn2

Peso de la formula 226.45 g/mol

Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P-1

En la Figura 3b se muestra la polimerizaciéon de la celda unitaria del MOF [Zn(BPy)2(OAc)sMeOH],, la cual da
una estructura en forma cilindrica con poros bien definidos, lo anterior es favorable para la adsorcién de
moléculas.
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Figura 3. a) Celda unitaria y b) estructura polimerizada del MOF [Zn(BPy)2(OAc)3]n[MeOH]n
Caracteristicas del MOF [Zn(BPy).(OAc)s]n[MeOH], sintetizado por la técnicamecanoquimica

La sintesis mecanoquimica dio como resultado un polvo blanco, el cual es insoluble en disolventes como agua,
metanol y etanol, se determind que su punto de fusion es de 285°C, estas caracteristicas son similares a las
presentadas por el material obtenido de la sintesis por calentamiento. Para comprobar que el MOF
[Zn(BPy)2(OACc)s][MeOH]n obtenido mecanoquimicamente es idéntico al obtenido por calentamiento, se
compararon los patrones de difraccion obtenido experimentalmente contra el simulado por el software Mercury
3.10.2. En la figura 4a y 4b se observan los difractogramas experimental y simulado respectivamente.
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Figura 4. Patron de difraccion a) experimental, b) simulado.

En la tabla 2 se muestran las posiciones similares de los picos del difractogramaexperimental y el simulado de
polvos en distintas zonas angulares e intensidades. Con esta comparacion se observd que la mayoria de los
picos se encuentran en la misma posicion angular, solo se observa una variacion en las intensidades que se
demuestra con la altura de los picos, las variaciones se deben a la contaminacion del material, el cual contiene
materias primas, otro es porque puede existir un acumulado de los enlaces del ligante con el metal y estos
formen un pico mas alto. Sin embargo las similitudes mostradas en los patrones de difraccion y en el punto de
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fusion de ambos materiales se infiere que mediante la sintesis por calentamiento y por la via de mecanoquimica

se obtiene el MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]s[MeOH]n tal como lo reporta Pefia en 2017.

Tabla 2. Posiciones y altura de los picos de los patrones de difraccién simulado y experimental del MOF
[Zn(BPy)2(OACc)sMeOH],

Experiment Simula Experiment Simulado
al do al Intensidad
20 (°) 20 (°) Intensidad

9 9 4700 4300
10.5 10.45 10600 9500
11.6 11.45 7110 6090
12.9 12.8 4949 3897
15.6 15.6 2286 2000
16.5 16.5 14658 10000
23.6 23.7 5042 3590
24.5 24.7 5630 5415
254 25.4 6500 6500
31.5 31.6 2000 1750

Microscopia electronica de barrido electrénico (SEM)

En la Figura 5 se muestra

la microscopia SEM del

MOF  Zn(BPy)2(OAc)s]s[MeOH]» sintetizado

mecanoquimicamente, donde se observa que la estructura del material asemeja a la de un cilindro, tal como lo

demostro la DRX de monocristal del material sintetizado por calentamiento.

! Electron Image 1

Figura 5. Microscopia SEM del MOF Zn(BPy).(OAc)s]n[MeOH],

Eficiencia de remocién de rojo congo

Las concentraciones exactas de las soluciones de RC empleadas en las pruebas de adsorcién fueron las
siguientes: 510 mg/L, 1023 mg/L, 1515 mg/L, 2025 mg/L y 2511 mg/L

La eficiencia de remocién del MOF en todas concentraciones utilizadas fue del 99% a todos los tiempos de
contacto, lo cual indica una gran afinidad por parte del material para remover RC en medio acuoso, en la Figura
6 se observa la comparacion de una solucién con concentracion de 2511 mg/L antes (lado izquierdo) y después
(lado derecho) de una prueba de remocién donde la disminucién de color es ampliamente notoria, debido a que
la solucion inicial presentaba un color rojo oscuro que no permitia el paso de luz y después de estar en contacto

con el material la solucion quedo transparente con muy poco residuo de color.
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Figura 6 Remocion de color a simple vista
Capacidad de adsorcién

La evaluacion de la capacidad de adsorcion de RC por unidad de masa del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]\[MeOH]» con
respecto al tiempo se observa en la grafica de la Figura 6. Los resultados obtenidos demuestran que el material
alcanza una capacidad maxima de adsorcion de 2502 mg/g en los tiempos de contacto empleados, logrando un
equilibro en la adsorcion desde los 5 minutos y se mantiene hasta los 60 minutos. Este comportamiento fue
constante en todas las concentraciones empleadas, demostrando una gran capacidad para adsorber el
colorante presente en las soluciones.

La gran capacidad de adsorcion del MOF para el colorante RC se debe a que el material presenta una
estructura bien definida y con alta porosidad lo que es favorable para retener gran cantidad de moléculas de
colorante en su superficie.

Comparando la capacidad maxima de adsorcion del MOF [Zn(BPy)z(OAc)s]\[MeOH]» de 2502 mg/g contra la de
otros previamente reportados, lo coloca como el material de su clase que mas RC remueve hasta la fecha,
rebasando al MOF MIL-101 que obtuvo 2248 mg/g [Yang y col., 2017], al MOF UV 11con 1516 mg/g [Rodriguez
y col., 2017] al MOF ZIF-8 con 1383 mg/g [Yang y col., 2017] y al MOF MIL-100 (Fe) con 743 mg/g [Moradi y
col., 2015].
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Figura 6. Capacidad de adsorcion del MOF para el colorante RC con respecto al tiempo
Conclusiones

Se obtuvo mediante sintesis por calentamiento, los monocristales del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH]I. y se
caracteriz6 mediante DRX de monocristal, lograndose identificar la estructura, la formula empirica y el peso
molecular, ademas los parametros coincidieron con los reportado por Pefia en 2017.

De igual manera se obtuvieron los polvos cristalinos del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]s[MeOH]» mediante sintesis
mecanoquimica, los cuales fueron caracterizados mediante DRX de polvos cristalinos y microscopia SEM
demostrando la correcta sintesis del material, coincidiendo con lo reportado previamente por Pefia en 2017
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El MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH]. obtenido por mecanoquimica demostré ser un material con gran eficiencia
para remover RC al presentar eficiencias de remocion del 99 % y una capacidad de adsorcion de 2502 mg/g.

La maxima capacidad de adsorcion del MOF [Zn(BPy)2(OAc)s]n[MeOH]. para el colorante RC demostro ser
superior a la de cualquier otro material de su clase reportado previamente en la literatura.
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