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Introduccion:

La calidad del agua es de vital importancia a nivel mundial, en la peninsula de Yucatan no
es la excepcidn, debido a la cantidad de desechos que llegan al manto acuifero, que es la
unica fuente de agua dulce con la que se cuenta en la region. Pacheco y colaboradores han
realizado estudios exhaustivos donde encontraron la presencia del herbicida 2,4-D presente
en el anillo de cenotes de la peninsula de Yucatan. Ademas, se ha reportado ampliamente que
las consecuencias y enfermedades que tienen este herbicida sobre el cuerpo humano. Por lo
anterior, es de vital importancia la busqueda de sistemas para la eliminacién de
contaminantes del agua. Los métodos tradicionales de desinfeccion como lo son los métodos
quimicos y fisicos tienen las desventajas de formar subproductos, generar una contaminacion
secundaria y ser de baja eficiencia. Por otro parte, la tecnologia de membranas ha contribuido
al 53 % de los procesos de produccién de agua limpia a nivel mundial. Aunque, las
membranas se suelen impregnar y ensuciar con sustancias de desecho disminuyendo su
desempefio y su vida de tiempo atil. Sin embargo, la incorporacion de particulas puede
mejorar el desempefio de las membranas poliméricas. Por lo que, el desarrollo de materiales
compuestos formulados con estructuras metal-organicas MOFs pueden ser una alternativa
para la eliminacion de contaminantes del agua. Las MOFs son particulas cristalinas porosas
estan compuestas de un centro metalico y ligantes organicos capaces de ofrecer procesos
viables alternativos a la separacién en el tratamiento del agua, debido a la respuesta a la luz
produce efecto de degradacion fotocatalitica, mejorando la eficiencia de las membranas,
ademas, debido a la presencia de grupos quimicos COOH, OH y un centro metélico de la
estructura de los MOF proporcionan mejor selectividad, permeabilidad y rendimiento

antiincrustante.

En este trabajo se plantea la sintesis de MOFs a base de Zn con ligantes como el acido
tereftalico (BDC) y con grupos funcionales amina (BDC-NHy) para estudiar el efecto de las
propiedades fisicoquimicas y estructurales sobre la eliminacion de contaminantes como el
2,4-D. Asi también, preparar membranas compuestas por el método de inversion de fase para

la evaluacion del desempefio en la eliminacion de contaminantes del agua.
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Ob jetIVOS.

General:

Desarrollar un sistema de membranas compuestas a base de PPSU y estructuras organometéalicas a

base de zinc con potencial aplicacion en la eliminacion de contaminantes del agua como el 2,4-D.
Especificos:
I.  Establecer las condiciones de sintesis de Zn-MOFs mediante el método solvotérmico.

Il.  Realizar la caracterizacion fisicoquimica de los Zn-MOFs por las técnicas (XRD, FTIR y
SEM) vy validar la accion foto catalitica de las Zn-MOFs sobre la eliminacion de azul de

metileno y 2,4-D.

I1l.  Elaborar membranas compuestas asimétricas por el método de inversion de fase a base de
PPSU como matriz y particulas Zn-MOFs.

IV.  Realizar caracterizacion morfoldgica de las membranas (SEM).

V.  Validar el desempefio de las membranas PPSU y PPSU/Zn-MOFs sobre las propiedades de

flujo y eliminacion de contaminantes.

Parte experimental

Para poder realizar la parte experimental es necesario conocer sobre los procesos de sintesis
de los MOFs y consecuente a esto evaluar mediante caracterizacion fisicoquimica,
morfologica y propiedades de permeabilidad y separacion para asi conocer el desempefio de

las membranas obtenidas.
1. Sintesis de MOFs por procesos tradicionales

Establecer las condiciones de sintesis de Zn-MOFs por un proceso solvotérmico.
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Para la sintesis de las MOFs de &cido tereftalico, se necesita primero preparar dos soluciones,
una conteniendo el ndcleo metélico de la MOF, el cual en este caso es el Nitrato de Zinc
Hexahidratado, y la otra conteniendo el ligante orgéanico, siendo este el &cido tereftalico. La
proporcion entre el ndcleo metélico y el ligante orgénico es de 1:1 mmol. Las dos soluciones también
estan compuestas de un solvente constituido por 12.5 ml de Dimetilformamiday 7.5 ml de etanol, los
cuales suma un total de 20 ml por cada solucion. Al estar usando un matraz de balén en esta
metodologia, la capacidad de producto y solvente se incrementa, por lo que se pueden hacer hasta 3
veces la cantidad de producto de manera simultanea, por lo que las soluciones incrementan a 37.5 mi

de Dimetilformamida y 22.5 ml de etanol, los cuales suman un total de 60 ml por cada solucion.

. Sol. 1: 498.3 mg de acido Tereftalico, 37.5 ml de Dimetilformamida y 22.5 ml de
etanol.
. Sol. 2: 892.5 mg de Nitrato de Zinc Hexahidratado, 37.5 ml de Dimetilformamida y

22.5 ml de etanol.

Las soluciones se dejan agitar por al menos 40 minutos para asegurar la completa disolucion
de los compuestos en el solvente y se afladen por método de goteo usando un embudo de adicién,
vertiendo la solucion que contiene el centro metélico hacia la solucién que contiene el ligante
organico, este proceso se debe realizar a goteo lento durando un total de 50 minutos. Las soluciones
se vierten dentro de un matraz de baldn y se dejan agitar usando una placa de agitacion durante 24

horas.

Pasadas las 24 horas de agitacion, se lleva la mezcla a un sistema de reflujo para lograr que
la solucion se encuentre a unos 125 °C mientras esta en agitacion. La mezcla se deja calentar y agitar

unas 48 horas seguidas, esto para que la mayor cantidad de MOF se pueda formar.

Pasadas las 48 horas de calentamiento y agitacion, se retira el solvente del matraz y se extrae
el producto hacia tubos de ensayo con la ayuda de etanol, cuidando y procurando de que no se llenen
amas de ¥ de su capacidad total, estos tubos de ensayo luego se llevan a una centrifugadora, en donde

se dejan centrifugar a 4000 rpm por 5 minutos para posteriormente sacarlos, quitar el etanol y
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volverlos a lavar con este y repetir el proceso. Esto se hace al menos 2 veces. Posteriormente se deja

reposar por al menos 1 dia.

Por altimo, se introduce el producto a una estufa, en donde se pone la configuracion para que
alcance los 90 °C. Una vez se verifica que la temperatura esta estable, se deja secar durante 24 horas.

Una vez terminadas las 24 horas, se extrae el producto del tubo de ensayo y se almacena.

Metal
Z,, ®
ar
Ligando
(0]
OH —
HO
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La metodologia para la sintesis de las MOFs de &cido aminotereftalico fue disefiada
con base en la metodologia de la sintesis de las MOFs de &cido tereftalico, con algunas
diferencias significativas. Se necesita primero preparar dos soluciones, una conteniendo el
ndcleo metalico de la MOF, el cual en este caso es el Nitrato de Zinc Hexahidratado, y la
otra conteniendo el ligante organico, siendo este el acido aminotereftalico. La proporcion
entre el ndcleo metalico y el ligante organico es de 2:1 mmol. Las dos soluciones también
estan compuestas de un solvente constituido por 7.5 ml de Dimetilformamida y 12.5 ml de
etanol, los cuales suma un total de 20 ml por cada solucion. Al estar usando un matraz de
balon en esta metodologia, la capacidad de producto y solvente se incrementa, por lo que se
pueden hacer hasta 3 veces la cantidad de producto de manera simultanea, por lo que las
soluciones incrementan a 22.5 ml de Dimetilformamida y 37.5 ml de etanol, los cuales

suman un total de 60 ml por cada solucion.
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e Sol. 1: 543 mg de acido Tereftalico, 12.5 ml de Dimetilformamida y 7.5 ml de

etanol.

e Sol. 2: 1785 mg de Nitrato de Zinc Hexahidratado, 12.5 ml de Dimetilformamida y

7.5 ml de etanol.

Las soluciones se dejan agitar por al menos 40 minutos para asegurar la completa
disolucion de los compuestos en el solvente y se afiaden por método de goteo usando un
embudo de adicidn, vertiendo la solucion que contiene el centro metélico hacia la solucion
que contiene el ligante organico, este proceso se debe realizar a goteo lento durando un
total de 50 minutos. Las soluciones se vierten dentro de un matraz de baldon y se dejan
agitar usando una placa de agitacién durante 24 horas.

Pasadas las 24 horas de agitacion, se lleva la mezcla a un sistema de reflujo para
lograr que la solucidn se encuentre a unos 125 °C mientras esta en agitacion. La mezcla se
deja calentar y agitar unas 48 horas seguidas, esto para que la mayor cantidad de MOF se
pueda formar.

Pasadas las 48 horas de calentamiento y agitacion, se retira el solvente del matraz y
se extrae el producto hacia tubos de ensayo con la ayuda de etanol, cuidando y procurando
de que no se llenen a mas de % de su capacidad total, estos tubos de ensayo luego se llevan
a una centrifugadora, en donde se dejan centrifugar a 4000 rpm por 5 minutos para
posteriormente sacarlos, quitar el etanol y volverlos a lavar con este y repetir el proceso.
Esto se hace al menos 2 veces. Posteriormente se deja reposar por al menos 1 dia.

Por ultimo, se introduce el producto a una estufa, en donde se pone la configuracion

para que alcance los 90 °C. Una vez se verifica que la temperatura esta estable, se deja



secar durante 24 horas. Una vez terminadas las 24 horas, se extrae el producto del tubo de

ensayo y se almacena.
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Figura X. Sintesis de MOF con ligante BDC-NHo.
2. Caracterizacion de las MOFs

Las particulas obtenidas seran caracterizadas por métodos fisicoquimicos como FTIR, XRD

y SEM.

Anélisis Infrarrojo (FTIR): Se utiliza un espectrometro para realizar el analisis infrarrojo por
transformada de Fourier. Las muestras se analizaran utilizando pastillas KBr, con un rango

de ndmero de ondas de 4000 a 650 cm™ y resolucién de 4 cm™.

Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX): se utiliza un DRX para tratar de elucidar
la estructura cristalina de las particulas obtenidas. Los difractogramas de las particulas se
obtendrén utilizando un difractometro Bruker D-8 advance con las siguientes condiciones:
tiempo de paso de 0.5 s, tamafio de paso de 0.020, con una fuente de radiacion de CuKa (L:
1.542 Aa 40 Kv y 30 mA).

La microscopia electronica de barrido (SEM): se fundamenta en la emision de un barrido
de haz de electrones sobre la muestra, los cuales interaccionan con la misma produciendo
diferentes tipos de sefiales que son recogidas por detectores. Finalmente, la informacidn
obtenida en los detectores es transformada para dar lugar a una imagen de alta definicion,

con una resolucion de 0,4 a 20 nanometros. Por lo anterior, es posible obtener una



UNIVERSIDAD MODELO

imagen de alta resolucion de la topografia de la superficie de la muestra. Asi, es posible

determinar la morfologia de las particulas MOFs.

3. Preparacion de membranas poliméricas y compuestas por inversion de fase

Preparacion de membranas poliméricas
Las membranas poliméricas seran preparadas a base de polifenilsulfona (PPSU), con
proporciones especificas del solvente NMP, el mismo polimero y el generador de poro

Polietileno Glicol:

. 4.545 ml de NMP
. 0.4361 g de Polietileno Glicol
. 1.1214 g de Polifenilsulfona

Una vez teniendo las soluciones poliméricas, se agitan durante 24 horas, para luego ser
colocadas en un panel de vidrio y, con la ayuda de un razador a 230 pm, esparcir la solucion
por todo el panel de vidrio. Por ultimo se coloca el panel en un bafio compuesto de acido
acético para realizar la inversion de fase, se deja durante 20 minutos, se retira la membrana

y se almacena.

Preparacion de membranas compuestas a base de PPSU/Zn-MOFs

Las membranas poliméricas seran preparadas a base de polifenilsulfona (PPSU) y se les
incorporara las MOF en porcentajes de 3% y 1%, con proporciones especificas del solvente
NMP, la emulsion TWEEN, la MOF sintetizada, el mismo polimero y el generador de poro

Polietileno Glicol:

. 4.545 ml de NMP

. 0.4361 g de Polietileno Glicol

. 0.82236 g de Polifenilsulfona MOF 3% -> 0.94696 g MOF 1%
. 105.7 ul de TWEEN
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. 0.1869 g de MOF 3% -> 0.0623 g MOF 1%

Una vez teniendo las soluciones poliméricas, se agitan durante 24 horas, para luego ser
colocadas en un panel de vidrio y, con la ayuda de un razador a 230 um, esparcir la solucién
por todo el panel de vidrio. Por ultimo se coloca el panel en un bafio compuesto de acido

acético para realizar la inversion de fase.

4. Caracterizacion de las membranas poliméricas y compuestas

Para determinar el desempeno de las membranas obtenidas, estas seran caracterizadas

mediante SEM, pruebas de permeabilidad y de eliminacion de colorantes.

SEM: Las membranas obtenidas seran caracterizadas por SEM para conocer su morfologia,

la distribucién de las porosidades, tipo de porosidad y distribucion de las particulas MOFs.

Pruebas de permeabilidad: Se realizardn pruebas de permeabilidad de las membranas
polimérica y compuestas, donde se variaran los tiempos de permeado por 1 ciclo de flujo, 3
de permeado con BSA y 1 de recuperacion de la membrana, y se determinara la retencion de
BSA por UV.

Eliminacion de contaminantes del agua utilizando las MOFs y las membranas preparadas: se

realizaran pruebas de eliminacion de contaminantes como el 2,4-D por fotocatalisis.

Resultados esperados
Comprobar si existe 0 no una mejora en las caracteristicas de las membranas al incorporarles
MOFs de Zn en su elaboracion, para lo cual se analizaran los resultados obtenidos de las

distintas caracterizaciones de este trabajo.

Tabla x. Descripcion de actividades planeadas para Tesis.

N° de actividad Descripcion
1 Revision bibliografica para conocer el método de obtencion de MOFs y
preparacion de membranas
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Sintesis de MOFs por procesos tradicionales

Caracterizacion de las MOFs

Preparacion de membranas poliméricas y compuestas por inversién de fase

Caracterizacion de membranas poliméricas y compuestas

Validacion de MOFs y membranas en la eliminacion de 2,4-D

Escritura de tesis

1. Calendario de actividades
Las actividades descritas en la Tabla 1 se calendarizan en la Tabla 2. Este cronograma
representa la guia para el desarrollo del proyecto.

Tabla x. Cronograma de actividades.

N° de actividad 2026

mar abr may jun jul ago sep
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