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Resumen

Cesar Maximo Oliva Gonzalez Fecha de graduacién: Junio, 2021

Universidad Auténoma de Nuevo Ledn, Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo: Desarrollo de nano-carbonos a partir de la pirélisis de MOFs para la remediacion de
petréleo disperso en agua.

Numero de paginas: 83 Candidato para el grado de Doctor en Ciencias con
Orientacién en Quimica de los Materiales
Campo de estudios: Ciencia de los materiales

Propésito y método de estudio: A través de la historia el petréleo ha formado una parte
importante del desarrollo tecnolégico de la humanidad. Sin embargo, este hidrocarburo
también ha sido uno de los principales causantes de los desastres ambientales maritimos
mas importantes, causando severos dafios al ecosistema. Por esta razén, muchos
investigadores han desarrollado numerosos métodos para la remediacion de petréleo
disperso en agua, entre ellos destaca el uso de absorbentes, debido a que no dejan
residuos secundarios y a que son sumamente sencillos de implementar. Entre todos los
tipos de absorbentes que han sido reportados en la literatura, los materiales basados en
estructuras de carbon destacan por su facil fabricacion y sus propiedades hidrofébicas, es
por eso, por lo que el objetivo de este trabajo es la fabricaciébn de esponjas de carbdn
derivadas de la pirolisis en un solo paso de esponjas de melamina recubiertas con MOFs.
Los MOFs mono-/bimetélicos sintetizados se caracterizaron empleando FT-IR, DRX, SEM
y EDX, en total en este trabajo se fabricaron dieciocho esponjas de carbén diferentes y a
cada una de ellas se le determind sus propiedades hidrofébicas, su reutilizacién y su
capacidad para absorber petréleo segun el procedimiento ASTM F726-99. Posteriormente,
con los datos recolectados se evalud su potencial como absorbentes para la remediacion
de derrames de petréleo en cuerpos de agua.

Contribucion y conclusion: En este trabajo se reporta la fabricacion de dieciocho
esponjas de carbon fabricadas a partir de la pirolisis en un solo paso en atmdsfera de
nitrégeno de esponjas comerciales de melamina-formaldehido recubiertas con varios tipos
de MOFs diferentes. La evaluacién de las propiedades hidrof6bicas, de reutilizacion y de
capacidad de absorcion de petréleo de las esponjas demostraron que varios de estos
materiales podrian ser utilizados para la absorcion de petroleo, de entre todos, las tres
esponjas que mas destacan son Ni-BTC 300°C, Co-BTC 300°C y Ni/Co-BTC 300°C, debido
a que cuentan con un angulo de contacto > 90° y capacidades de absorcion de petréleo de
41, 54.4 y 50.5 g/g respectivamente.

Firma del director:
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CAPITULO 1: INTRODUCCION

El petréleo ha sido promotor del desarrollo tecnoldgico de la humanidad, debido a
la gran cantidad de derivados que se pueden obtener de dicho hidrocarburo, como
por ejemplo parafina, lubricantes, queroseno, poliestireno, disolventes, etc., pero su
principal aporte ha sido su papel como fuente de energia. Actualmente este recurso
aporta el 32% de la energia total consumida en el mundo tal y como se puede ver

en la Figura 11.

Desglose por energia (2019)

9% 1%

M Petrdleo
B Gas

26% M Electricidad
MW Carbon

B Biomasa

W Calor

Figura 1.- Gréfica realizada a partir de los datos del anuario estadistico de energia mundial (Enerdata)?, donde

se muestra el desglose de consumo por energia en forma porcentual del afio 2019.

El aumento de la demanda energética por el crecimiento de la poblacion y el
desarrollo tecnologico del ser humano, ha generado un aumento en el consumo del
petréleo?, por lo cual, los investigadores se han dedicado a resolver las
problematicas que aquejan la industria petrolera. Entre las principales etapas a las

gue se somete el crudo de petrdleo, se encuentran: la extraccion, la refinacion, el
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transporte y el almacenamiento®, cada una de estas etapas presentan sus propios
desafios, siendo las mas notables, las probleméaticas que provienen del transporte

y almacenamiento del crudo de petroleo.

En la actualidad cada vez es mas frecuente el transporte del crudo de petroleo por
vias maritimas®, ademas, una gran cantidad de sus yacimientos se encuentran en
el fondo de los océanos, lo que conlleva a que el riesgo de derrames en dichos
cuerpos de agua este cada vez mas presente®,especialmente por errores humanos.
Algunos de los derrames mas importantes que se han suscitado a través de la
historia se pueden ver en la Figura 2. Adicionalmente, la contaminacion de petréleo
en agua también se puede dar por el agua residual empleada en las actividades de
la industria petrolera, tan solo en Colombia, el sector de hidrocarburos consume

aproximadamente 0.154 millones m? por dia®.
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Figura 2 Mapa que muestra en color negro las zonas afectadas por derrames de petréleo hasta el afio 2018,
ademas, muestra cuantas toneladas del hidrocarburo se vertieron en dicha zona, los datos fueron obtenidos
de la pagina web REUTERS GRAPHICS’.



El dafio a la salud de los animales que hacen uso del agua contaminada de petréleo
y la contaminacion de los sedimentos del lecho marino por las fracciones mas
pesadas del petréleo®, son algunos de los principales dafios al medio ambiente que
causa la contaminacion con dicho hidrocarburo. Los efectos negativos que causa el
crudo de petréleo son debido a que puede contener substancias de alto riesgo
ambiental como benceno, tolueno, xileno, naftalenos, fenantrenos®°. Ademas, de
algunos metales como cromo, cadmio, cobalto, hierro y bario, dependiendo del

yacimiento de donde extrajo el crudo.

Por su parte, los principales efectos negativos que le ocasiona a los seres humanos,
es que nos impide el uso del agua contaminada en actividades agricolas y para
consumo?!!. Ademads, los derrames de petréleo producen grandes pérdidas
econOmicas debido al costo necesario para purificar las areas afectadas.
Adicionalmente, en la mayoria de los casos no es posible recuperar todo el crudo
de petréleo derramado, lo cual se traduce como una pérdida econdmica adicional,

causada por estos incidentes.

Debido a lo mencionado anteriormente, se han generado e implementado una gran
variedad de contramedidas para la remediacion de aguas contaminadas con
petr6leo’?. Algunas de las mas utilizadas son: espumadores, sorbentes,

dispersantes, biorremediaciéon y quema in situ®s.

Pese a que existen un gran nimero de contramedidas algunas de ellas cuentan con
desventajas importantes como por ejemplo: los espumadores que solo son efectivos
para los aceites de alta viscosidad, por otra parte, los dispersantes!4, presentan
efectos adversos al medio ambiente a los que generalmente no se les da
seguimiento. Por el contrario, los sorbentes no suelen tener efectos adversos

después de su implementacion, son capaces de absorber distintos tipos de petréleo



y son faciles de implementar en casos de emergencia, es por eso que suelen ser

ampliamente investigados®®.

Los sorbentes utilizados para remover petroleo en agua, suelen tener como principal
caracteristica ser altamente hidrofébicos'® para poder absorber solamente el
hidrocarburo. Entre las principales ventajas de este tipo de materiales se
encuentran: ser practicos, reutilizables, no dejan residuos y generalmente se puede
recuperar el petroleo absorbido, algunos ejemplos de estos materiales son: las
esponjas hidrofébicas, las mallas metdlicas fabricadas con &cidos grasos, las

membranas que contienen polimeros, entre otros. 1718

Actualmente existe un gran nimero de investigaciones que se enfocan en generar
esponjas con grandes capacidades para absorber hidrocarburos?®, la gran mayoria
de los reportes generan compoésitos de esponjas ya existentes de poliuretano,
alcohol polivinilico y melamina con distintos alétropos de carbono??, el material del
carbon incorporado a las esponjas aumenta su hidrofobicidad y su afinidad por los

hidrocarburos.

Por su parte, los compositos de carbén con 6xidos metalicos se han convertido en
materiales funcionales altamente solicitados debido a su gran cantidad de
aplicaciones, entre ellas se encuentran la remocién de contaminantes y la
catdlisis?!, cabe sefalar que los marcos organicos metalicos (MOF) se han
considerado como precursores interesantes para obtener varios hibridos de
metal/carbon??, debido a las estructuras jerarquicas y los contenidos metalicos de
los MOF-.

Los MOFs carbonizados, aunque prometedores, se obtienen tipicamente como

polvo fino; por lo tanto, algunos investigadores han optado por colocarlos sobre
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distintos materiales de soporte para facilitar su implementacion en operaciones
practicas, si los MOF carbonizados pueden inmovilizarse sobre esponjas como
soporte, poseeran grandes ventajas debido a la combinacion de sus estructuras
micro/nanoporosas y propiedades del carbon derivado de MOF, que pueden ser
favorables para la absorcién, la separacion, la catalisis, entre otras aplicaciones

s

mas.

Con base en los graves problemas ambientales que causan los derrames de
petrdleo y la actual demanda de la obtencion de sorbentes con propiedades
hidrofébicas, ademas de un minimo impacto ambiental después de su
implementacion, este trabajo se enfoca en la producciéon de esponjas de carbono
derivadas de la pirélisis de esponjas de melamina recubiertas con MOF mono- y

bimetalicos.



CAPITULO 2: MARCO TEORICO

2.1 Métodos para la remocion de petréleo en agua

Existe una gran variedad de métodos para la eliminacién de petréleo disperso en
agua, los cuales se pueden clasificar principalmente en tres: mecanicos, quimicos
y biolégicos??, cada uno de estos tipos de métodos cuenta con sus respectivas

ventajas y desventajas, las cuales se mencionaran a continuacion:

Los métodos mecénicos tienen como principal caracteristica remover el crudo de
petréleo mediante procesos que no alteran la composicién quimica del mismo,
algunos ejemplos incluyen el uso de skimmers, barreras, plumas y sorbentes
sintéticos o naturales. Entre las principales ventajas de estos métodos se encuentra
su bajo costo, su gran rapidez de implementacion y que no es necesario tener un
conocimiento profundo de la composicion del crudo que se planea remover. Por el
contrario, entre sus principales desventajas esta el alto costo de algunos de los
materiales disponibles comercialmente, la alta cantidad que se requieren de estos
materiales y su limitada capacidad para remover el crudo de petréleo.

En cuanto a los métodos quimicos, son métodos que producen cambios quimicos
en la composicién del crudo del petréleo, ya sea mediante la aplicacion de energia
o de alguna substancia, para convertir las cadenas complejas en cadenas sencillas
y se vuelvan menos dafiinas para el medio ambiente. Entre los métodos de esta
clasificacion se encuentran?*, la quema in situ, el uso de solidificadores y los
dispersantes quimicos. Si bien este tipo de estrategias son relativamente menos
costosas que los métodos fisicos y cuentan con menos mano de obra, presentan

dos grandes desventajas, la primera es la pérdida total del hidrocarburo y la
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segunda son los compuestos residuales producidos por estos métodos que siguen

teniendo impactos negativos en el medio ambiente, aunque a menor escala.

Los métodos biolégicos son quizas los mas recientes, estos métodos implican el
uso de la biorremediacién, que utiliza bacterias anaerobias, aerobias y otros
microorganismos para alterar, transferir y descomponer los hidrocarburos del
petréleo en otras sustancias tales como acidos grasos, gas carbonico y agua?®, este
proceso es lento y puede requerir de meses e incluso afios, adicionalmente, es
necesario un conocimiento profundo de la composicion del crudo, adicionalmente,

su eficiencia depende en gran escala de las condiciones como temperatura y pH.

Entre los distintos tipos de métodos mencionados anteriormente, podemos observar
gue los métodos mecénicos, aunque son un poco mas rudimentarios suelen ser mas
practicos, rapidos y no generan residuos secundarios dafinos para el medio
ambiente, cabe resaltar, que los métodos fisicos mas eficientes son los sorbentes.
Adicionalmente, suelen ser los de menor costo de produccién, es por ello que un
gran namero de investigaciones se han enfocado en encontrar nuevos materiales
gue puedan cumplir la funcién de sorbentes para la remocion de petréleo disperso

en agua.

2.2 Materiales sorbentes

Los materiales sorbentes son aquellos que tienen la capacidad de absorber o
adsorber otros materiales. La absorcion es un proceso fisicoquimico en el que el
absorbato (que puede estar formado por una o varias especies quimicas) ya sea en
forma de gas o de liquido, ingresa al interior de absorbente, difundiéndose en su

estructura tridimensional. Adicionalmente, también se puede dar el caso de que el



absorbato se acumule en la interfase entre la fase solida y la fase liquida del

asorbente?6.

Los materiales que se emplean como sorbentes de petréleo suelen tener una alta
porosidad, ya sea en forma de macro-, meso- 0 nanoporos y una alta area
superficial. A través de la historia se han empleado gran variedad de sorbentes para
la remediacién de derrames de petroleo, algunos de ellos son: los adsorbentes
inorganicos solidos, los absorbentes inorganicos porosos, los absorbentes

organicos naturales y por ultimo los absorbentes poliméricos sintéticos?’.

Aunque muchos materiales que poseen estructuras porosas y cuentan con alta area
superficial pueden funcionar como sorbentes de petréleo como, por ejemplo: el
aserrin, las fibras de lana y las zeolitas, sin embargo, estos materiales no son
eficaces para ser implementados en aguas contaminadas con el preciado
hidrocarburo, debido a que poseen algunos inconvenientes importantes tales como
bajas capacidades de absorcion, baja reciclabilidad y selectividad, los problemas
gue presentan estos materiales son debido a que absorben tanto agua como

petréleo, en otras palabras, no presentan hidrofobicidad.

2.3 Hidrofobicidad

La hidrofobicidad de un material depende de la topografia y la composicién quimica
de la superficie?®, es posible crear superficies hidrofébicas artificiales mediante la
introduccién de asperezas a micro- y nano-escala, lo que reduce la energia
superficial del material?®1. Para materiales rugosos hidr6fobos, existen dos

posibles estados de humectacion:



» La gota puede saltar entre los picos de las rugosidades (el estado de
Wenzel)®? y estar en contacto completo con las superficie sélida
(humectacion homogénea).

» La gota puede suspenderse encima de las asperezas (el estado de Cassie-
Baxter)®3® y el aire atrapado se encuentra atrapado entre las asperezas,

(humectacion heterogénea).

Las relaciones entre el angulo de contacto con el agua (CA). en una superficie
rugosa (fgspereza) Y Una superficie plana (6,,41,), para humectaciones homogéneas
y heterogéneas, se describen por las ecuaciones de Wenzel y de Cassie-Baxter
(Ecuacion 1 y 2), respectivamente, estas dos ecuaciones se muestran a

continuacion:

Ecuacion 1: Ecuacion de Wenzel €0SOgspereza = T €OSOpiano

Ecuacién 2: Ecuacién de Cassie — Baxter  coSOgspereza = ¥s €056p1an0 — (1 — %)

Donde r es el factor de rugosidad, definido como la relaciéon del area real de
superficie a la geométrica, y ¢ es la fraccion de area de la superficie sélida que
entra en contacto con el agua. Ambas teorias sefialan que una superficie rugosa es
esencial para mejorar la hidrofobicidad y se usan cominmente para explicar el
comportamiento de humectacién en superficies rugosas hidré6fobas.

Por otra parte, estan los materiales que por la naturaleza quimica de su superficie
son hidrofébicos, esto es explicado por la ausencia de grupos superficiales
hidrofilos, electronegativos que interactien con el agua y forman puentes de

hidrégeno®*, lo que impide la absorcién de moléculas de agua.



Entre los numerosos grupos organicos, los oxigenados &cidos proveen a la
superficie de los materiales un caracter polar, lo que provoca que tengan
propiedades hidrofilicas, algunos ejemplos de estos grupos son los carboxilicos,
lacténicos y fendlicos. Por el contrario, los grupos oxigenados basicos como los
cromenos, pironas, éteres y carbonilos, brindan a los materiales propiedades
hidrofébicas y a su vez favorece las interacciones con moléculas organicas de baja

polaridad®>.

2.4 Sorbentes a base de carbdn

Un material sorbente ideal debe tener alta porosidad, gran area superficial, ser
selectivo, presentar una excelente reciclabilidad y en el caso de sorbentes de
petréleo en agua, una alta hidrofobicidad. Los polimeros microporosos y los
materiales a base de carbon cumplen con las caracteristicas anteriormente
mencionadas®®3’, no obstante, pese a que los polimeros microporosos se han
utilizado como materiales absorbentes, tienden a tardan mucho en degradarse, lo
gue causa que se vuelva un riesgo ambiental y ecolédgico. Adicionalmente, tienen
propiedades mecanicas fragiles. Ademas, los métodos de preparacion de estos

materiales son relativamente tardados y complicados.

Por su parte los sorbentes de carbdn poroso hidrofébico pueden ser producidos por
varios métodos, presentan un area superficial alta, baja densidad, excelente
flexibilidad, buena estabilidad quimica, respeto al medio ambiente y gran porosidad.
Estas caracteristicas hacen a los materiales de carbédn los candidatos prometedores
para la filtracion de agua, la separacion de agua/aceite, la limpieza de derrames de

petréleo y la separacion de gases®.
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El carbon como componente principal en la fabricacion de absorbentes para la
absorcion de petrdleo en agua ha sido implementado principalmente en tres

formas??, las cuales se describen a continuacion:

» Esponjas: se describen como esponja a todos aquellos materiales de baja
densidad que presentan estructuras tridimensionales de poros
interconectados*°.

» Fibras: se definen como aquellos filamentos los cuales su longitud
equivale a por lo menos 100 veces su propio diametro*!.

» Laminas y peliculas: las laminas se definen como la forma en donde el
material se extienden en gran medida en dos de sus tres dimensiones.
Por su parte, se considera una pelicula delgada a un material sobre un

sustrato que cuenta con un espesor menor a 500 nm*2,

2.5 Carbon derivado de MOFs

En las Ultimas décadas se han desarrollado diversas metodologias para generar
nanomateriales a base de carbén, incluido el carbén poroso, el carbon poroso
dopado con heteroatomos y el carbén poroso decorado con metales u 6Oxidos
metalicos*3#4, entre las metodologias mas investigadas para producir este tipo de

carbon se encuentra marcos metal-organicos (MOF) como plantillas de sacrificio.

Los MOF son materiales porosos cristalinos construidos a partir de la union de iones
metalicos con ligandos organicos en una estructura porosa 3D%. Los
nanomateriales a base de carbon derivados de MOF poseen algunas ventajas como
una alta area superficial, alta porosidad y pueden ser funcionalizados facilmente con
heterodtomos, metales u 6xidos metélicos, debido a estas ventajas, los derivados
de carbon provenientes de MOF se han investigado para un gran numero de

aplicaciones en las areas de catalisis, energia y medio ambiente, incluidas las
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baterias (por ejemplo, iones de litio*647, litio-azufre*®4°, baterias de litio-aire®,

supercondensadores®>? y separacién de gases®3>4,

La pirolisis de MOF bajo una atmadsfera inerte a una temperatura adecuada, puede
permitir que los centros de coordinacion de los MOFs puedan transformarse en
nanoparticulas metdlicas, nanoestructuras de 6xido metalico o ambas, dependiendo
del potencial de reduccion de los atomos metalicos presentes en los MOFs®® que
estan altamente dispersos en la matriz de carbén. En comparaciéon con los
precursores convencionales, como las ftalocianinas y porfirinas que contienen
metales de transicién, hay una serie de ventajas en el uso de MOFs como
precursores para sintetizar materiales de carbdn poroso, las cuales se mencionan

a continuacion:

» Existe una gran variedad de MOFs con diferentes iones metalicos, ligantes
organicos, morfologias y estructuras, que pueden transformarse en
derivados de carbon, lo cual otorga una gran variedad de opciones
dependiendo de la aplicacion en la que se quiera implementar.

» La alternancia periodica de los iones metalicos con los ligandos organicos en
las estructuras MOF puede desempefiar un papel importante en la
prevencion de la agregacion de nanoparticulas en sus formas metélicas u
oxidos metalicos en los procesos de pirdlisis.

» La mayoria de los MOFs tienen volimenes de poros muy altos, que permiten

la entrada y la adicion de precursores adicionales dentro de los poros.

2.6 Antecedentes

En la actualidad, existen numerosas investigaciones que utilizan como base
esponjas disponibles comercialmente funcionalizadas con nanoestructuras de

carbon, como por ejemplo la investigacion realizada por Huaiyuan Wang et.al. en el
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afio 2015%, donde generaron esponjas de poliuretano (PU) reforzadas con
nanotubos de carbon, sintetizadas mediante la autopolimerizacién oxidativa de la

dopamina y la reaccion de la dopamina hidrofila con octadecilamina hidrofébica.

La esponja sintetizada por el método de autopolimerizacion oxidativa presento
propiedades superhidrofobas y superoleofilicas que le permitieron absorber varios
tipos de aceites, llegando a tener una capacidad de absorcién de 34.9 veces su
propio peso, los aceites absorbidos se pueden recolectar mediante un simple
proceso de exprimido, cabe mencionar que el absorbente se puede reutilizar hasta
150 veces, manteniendo su alta capacidad de absorcion, ademas, la resistencia
mecanica de la esponja mejor6 debido al refuerzo estructural de los nanotubos de

carbon en el esqueleto de esponja.

Similar al reporte anterior Ning Cao et.al.>” en el afio 2017 empleé esponjas de
poliuretano, pero a diferencia del anterior en este reporte a la estructura de las
esponjas se le anclaron nanodiamantes de carbon (ND) modificados utilizando
polidopamina (PD) como adhesivo (Figura 3). Para funcionalizar los nano-
diamantes, primero se hidroxilaron, después se recubrieron con PD y por ultimo se

hicieron reaccionar con perfluorodecanatiol.

El anclaje de los nano-diamantes funcionalizados en la esponja de poliuretano
(EPU) se llevo a cabo mediante el método de recubrimiento por inmersion, en una
dispersion de los nano-diamantes funcionalizados en etanol, a temperatura

ambiente durante dos horas.

Las esponjas con ND funcionalizados tuvieron una capacidad de absorcién de
petréleo en agua de 31.2 g de petréleo/g de substrato y un angulo de contacto de
150° con el agua, lo que permite que sea un material altamente hidrofébico, el
material puede ser reutilizado hasta 10 veces sin tener pérdidas significativas de su

capacidad de absorcion.
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Figura 3 En la parte superior se muestra las micrografias de las esponjas de poliuretano recubiertas con

nanodiamantes fabricadas por Ning Cao et.al.>’, mientras en la parte inferior se puede observar una prueba
de como estas esponjas absorben una gota de tolueno sumergida en agua. Imagen reproducida con permiso
de Elsevier.

En afios mas recientes las EPU también han sido implementadas con otras
nanoestructuras, como los nano-puntos de carbén (C-dot), tal y como podemos
apreciar en el trabajo realizado por Seema Singh et.al.>® en el afio 2020, donde
fabricaron EPU altamente porosas, recubiertas con una capa de polidimetilsiloxano
(PDMS) y con incrustaciones de C-dot (Figura 4), adicionalmente, para mejorar la
capacidad de absorcion de la esponja, durante el proceso de absorcion las muestras
fueron expuestas a luz solar, con la finalidad de que los C-dot absorban la irradiacion
solar y después la irradie en forma de calor, provocando la disminucion de la
viscosidad del petréleo y permitiendo que el hidrocarburo ingrese con mayor

facilidad al interior de la esponja.

14



Las esponjas de poliuretano/PDMS/C-dot demostraron tener buenas propiedades
hidrofébicas, ademas de soportar hasta 20 ciclos de absorcién/desorcion sin que
disminuyera su desempefio como absorbente. Otra ventaja es que la desorcion del
petrdleo en el interior de la esponja se llevd a cabo mediante un simple proceso de
extrusion. Sin embargo, la capacidad de absorcion del material fue de tan solo
34g/g, esta capacidad es relativamente baja, considerando que esta capacidad de

absorcion se obtuvo en las condiciones mas Optimas bajo la irradiacion solar.

C-dot-PDMS-PU

Figura 4 Micrografias de SEM de las esponjas de poliuretano antes y después de ser recubiertas con C-

dot/PDMS, fabricadas por Seema Singh et.al.8. Imagen reproducida con permiso de Elsevier.

Por su parte Maryam Khosravi et.al.®® en el afio 2015 también sintetizaron esponjas
altamente hidréfobas y altamente oleofilicas a partir de EPU, sin embargo, en este
trabajo no se usaron nanoestructuras de carboén, para lograr la hidrofobicidad y
olefilicidad del material, las EPU fueron sumergidas en soluciones de cloruro férrico
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y etanol, utilizando el método de deposicion en fase vapor, seguida de una
polimerizacién con polipirrol y por ultimo una modificacion con acido palmitico. En
este caso, la esponja tuvo una capacidad de absorcion de 45 g/g, superando a las
esponjas anteriormente mencionadas, ademas, este material también se puede
comprimir repetidamente sin colapsar. Por lo tanto, los aceites absorbidos se

pueden recolectar facilmente mediante extrusion mecanica de la esponja.

A diferencia de los reportes anteriormente mencionados, Shi Qiu et.al.®® en el afio
2015 reporté la sintesis de esponjas capaces de absorber distintos aceites en agua,
entre ellos petrdleo, el material fue sintetizado usando como sustrato principal
esponjas de melamina, las cuales se encuentran disponibles comercialmente,
ademas, debido a su microestructura, son capaces de absorber varias veces su

peso en liquido.

La esponja de carbdén macro/mesoporoso de esponja de melamina (Esp-MF)
reportada por Shi Qiu et.al.®°, se gener6 mediante una nueva estrategia que implica
el autoensamblaje y revestimientos del copolimero de bloque Pluronic F127,
mezclado con resol sobre la Esp-MF. Una vez obtenido el material se sometio a un
proceso de pirdlisis a temperaturas desde 350 a 1000 °C, durante 2 h en atmdsfera
de nitrégeno.

Entre las propiedades presentes en la esponja de carbdn macro/mesoporoso se
encuentran una alta porosidad, excelente hidrofobicidad y una capacidad de
absorcion de petréleo en agua de 120% en peso, cabe mencionar que el material
presenta una alta resistencia al fuego, con lo cual, el petréleo absorbido puede ser

eliminado mediante su quema en el monolito, dejandolo 6ptimo para ser reutilizado.
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Si bien el material mencionado anteriormente, no ha contado con la mayor
capacidad de absorcion que los materiales basados en esponjas de poliuretano, nos
permite conocer las ventajas de tomar como base las esponjas de melamina para
la sintesis de absorbentes de aceites. Investigaciones mas recientes se enfocan en
procesos mas sencillos utilizando las esponjas de melamina como material de

partida.

Un gran ejemplo de lo mencionado en el parrafo anterior es el material reportado
por Aude Stolz et.al.®! en el afio 2016, donde elaboraron y caracterizaron esponjas
hidrofobicas a partir de melamina, obtenidas mediante un proceso de carbonizacion
en un solo paso a temperaturas de 500 y 600°C durante 1h bajo atmdsfera de
nitrogeno. Las esponjas obtenidas obtuvieron una porosidad del 99.5%, una
densidad de 7mg/cm?, un CA que va desde 120° a 140°, lo cual lo hace un material
altamente hidrofébico y una capacidad de absorcion de 93 g/g.

Por si solo los MOFs también han sido utilizados sin necesidad de carbonizacion,
sin embargo, la gran mayoria de los MOFs suelen presentar una descomposicion
acelerada en contacto con el agua, por lo cual, requieren de MOFs con sintesis mas
complejas, un ejemplo de esponjas recubiertas con MOFs empleadas para la
absorcion de petréleo es el reportado por Xiaoxu Dong et.al.?? en el afio 2020,
quienes prepararon una esponja superoleofilica a partir de esponjas de melamina
recubiertas con PD, MIL-53 (Fe) y 1-dodecanotiol (DDT).

Las esponjas de melamina recubiertas con MIL-DDT presentaron una capacidad de
absorcion de 120.2 g/g para cloroformo y 54.1 g/g en el caso de petroleo, ademas
de contar con un angulo de contacto de 151.8°. Sin embargo la suma de las horas
de sintesis es de 18 horas, donde 12 h son para la fabricacion del MOF a una
temperatura constante de 150 °C y 6 h se utilizan en el recubrimiento de la esponja
sin contar la etapa de secado, por esta razon, la pirolisis de los MOFs es una de las
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formas méas rapidas, sencillas y baratas, para conservar las propiedades
superficiales del material y presenten buena estabilidad frente a las moléculas de

agua.

Existen varios trabajos en la literatura donde emplean la pirolisis para proveer a los
MOFs de propiedades hidrofobicas, como por ejemplo el trabajo realizado por Kun-
Yi, Andrew Lin et.al.®® produjeron esponjas de carbono magnéticas derivadas de
MOFs, mediante una técnica de autoensamblaje y carbonizacion de estructuras
metal-organicas con esponjas de carbén, en este caso en particular se utilizé el
MOF ZIF-67 basado en cobalto sobre esponjas de carbdn, el producto obtenido
después de la carbonizacion tiene una capacidad de absorcion de 61 g/g, los
autores mencionan que el material puede ser reutilizado al realizarle lavados con
etanol, el material a su vez también se puede remover de las soluciones mediante

el uso de imanes.

Si bien el material obtenido por Kun-Yi Andrew Lin et.al.5? utiliza los MOFs
pirolizados para aportar distintas propiedades a las esponjas de melamina, los
MOFs pirolizados son excelentes para obtener distintos al6tropos de carbén que
han sido estudiadas para ser implementados en la separacion de contaminantes y
purificacion de aguas®. Adicionalmente, existen algunos trabajos donde estos
derivados de MOFs carbonizados se han empleado sin ningun material de soporte
para combatir los derrames de petréleo, como por ejemplo el trabajo reportado por
Abhik Banerjee et.al.?®> en el afio 2012 que sintetizaron un compésito de carbono
con alta area superficial y gran porosidad que contiene particulas de magnetita a
partir de la pirélisis de MOFs de hierro. Los MOFs empleados en este trabajo se
sintetizaron utilizando como precursores acido ftalico y cloruro férrico
hexahidratado, en N,N-dimetilformamida (DMF), calentandolo a 120°C durante dos
horas, posteriormente el material recibié un tratamiento de pirdlisis. El material
después del tratamiento de pirdlisis presenté una capacidad de absorcion de

petréleo de 40 g/g, morfologia de nano barras, alta hidrofobicidad y propiedades
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magnéticas, cabe mencionar que el material puede reutilizarse hasta 40 veces sin
disminuir significativamente su capacidad de absorcién, la desorcién se llevé a cabo

mediante lavados.

En aflos mas recientes se han reportado nuevos materiales de carbon derivado de
MOF, como por ejemplo el reportado por Xiao Ge et.al.?® en el afio 2019, donde
sintetizaron los MOF directamente en la superficie de la Esp-MF, utilizando como
precursores, acido teraftalico como ligante y para el catidén utilizaron nitrato de
cobalto(ll) hexahidratado, mediante la técnica solvotermal en fase vapor. Para la
fabricacion del monolito de carbon, la esponja con los MOF fue pirolizada en
atmosfera de nitrogeno a 700°C durante 2 h, obteniendo un material capaz de
absorber hasta 160 g/g de gasolina y 200 g/g de diésel, con una capacidad de
reutilizacién de 20 ciclos de absorcidén y desorcion perdiendo solo el 1% de su
capacidad de absorcion.

En el trabajo anteriormente mencionado, se debe resaltar que utilizaron varias
técnicas para desorber el diésel y la gasolina, que va desde la combustion del
material absorbido hasta un simple exprimido de la esponja. Sin embargo, también
mostraron un sistema en el que el material sirve como filtro cuando se conecta en
la punta de una manguera, que a su vez estd conectado a una bomba, el cual

transfiere la sustancia absorbida en otro recipiente que funciona como colector.

Otro trabajo aln mas reciente que el mencionado en el caso anterior, es realizado
por Marta Bauza et.al.5” que reportd la fabricacion esponjas de carbén hidréfobas
en el afo 2021. Estos materiales emplearon como base esponjas comerciales de
melamina recubiertas con el MOF MIL-100 (Fe), posteriormente se pirolizaron a una

temperatura de 800 °C durante 3 horas.
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Las esponjas de carbén fabricadas empleando el MIL-100 (Fe) presentan una gran
hidrofobicidad (CA de 145°), soportaron hasta 10 ciclos de absorcién/desorcion y
una capacidad de absorcion para el cloroformo de 17 g/g y en el caso de la gasolina
13 g/g. Los valores de capacidad de absorcion del material son bastante bajos,
considerando que son liquidos menos viscosos que el petréleo, pese a esto uno de
los principales aportes de este material, es que pueden ser empleados en procesos
de absorcion continla de aguas contaminadas y seguir funcionando con el mismo

rendimiento.

Por otra parte, existen trabajos donde emplean un método alternativo a la pirdlisis
tradicional para producir la carbonizacién de los compuestos metal-organicos, tal es
el caso del trabajo reportado por Junfeng H. et.al.®® en 2019, en donde utilizé laser
de GaN a 405 nm con una potencia de 0.4 W, para generar carbén poroso utilizando
como precursor ZIF-67, este MOF fue sintetizado utilizando nitrato de cobalto(ll)

hexahidratado y como ligante, se empled 2-metilimidazol (2-Ml).

La morfologia del carbén derivados por ZIF-67 normalmente tienen una forma
definida, sin embargo, por esta metodologia su morfologia es similar a esferas, con
una alta rugosidad en su superficie, el material presentd ferro magnetismo y
demostré una capacidad de absorcién de hasta 40 g/g para aceite de castor y 25

g/g en aceite de silicon.

En la Tabla 1, se enlistan una serie de materiales reportados en los ultimos afios
para la absorcion de petréleo en agua, en la cual, cabe destacar que consta en su
mayoria de materiales basados en alétropos de carbdn o estructuras de carbon
funcionalizadas. Algunos materiales que se encuentran en menor medida en la tabla
son materiales carbonizados a partir de sustratos naturales o reciclados y algunos

polimeros.
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Tabla 1 Recopilacion bibliogrdfica de las capacidades de absorcion de petrdleo en distintos materiales basados en

estructuras de carbon.

Capacidad de

Afo Autor [referencia] Material >
absorcién (g/g)
Aerogeles
2014 Yang, Y. et al.®® Aerogeles de carbon ricos en nitrégeno. 14
Aerogel de carbén formado a partir de
2021 Sishi, L. et al.”® biomasa y modificado con nanofibras de 15.8
celulosa
2013 Wei, G. et al.”* Cryogel de Grafeno/carbon. 22.2-23.2
2014 Kabiri, S. et al.”™ Aerogel de Grafeno—nanotubos de carbon. 21-35
2011 Korhonen;SJ. T.etal Aerogeles de nanocelulosa hidrofébica. 20-40
2016 Jiao, Y. et al.™ Aerogel de fibra de carbén. 23-51
2016 Han, S. etal.”® Aerogeles de carb6n a partir de periddico. 29-52
2020 Soumyajygtl, C. et Aerog_el_de .na.nocrlsta'l de celulosa con 25.58
al. polietilenimina y reticulante epoxi.
2016 Liu, R-L. et al.”? Aeroge! de fibra de carbon utilizando 29.87
algodén como material de partida.
2013 Bi, H. et al.”® Aerogel de fibra de carbon. 50-190
2016 Wan, W. et al.”® Aerogel de Grafeno—nanotubos de carbén. 100-270
Esponjas y espumas
2017 Lu, Y. et al.f Esponjas de etllcelulos’a con nanotubos de 0.8
carbon.
Esponja de nanofibras de carbon con
2021 Zheng, G. et al.8? PDMS 15
2014 Narasm;rlngezm, R. et Espuma de carbon. 2.9-4.3
2019 | Nadeem B. et al.83 Nanofibras de carbon incorporadas en 12
esponjas de poliestireno.
2012|  Xie, G. et al.¥ Fieltros de carbono con 4- 20
(heptadecafluorooctil) anilina.
2017 | Beshkar, F. et al.40 Esponjas magneticas de polluretar_10/paja 30
con nanoparticulas de magnetita.
2013 Zhang, A. et al.85 Poli (dimetilsiloxano). 34
2017 Wang, J. et al 8 Esponjas de grafeno/poliuretano 17.4-41.6

funcionalizadas con acido esteéarico.
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. Monolito poroso a base de
87
2020 | Shihang, Y. et al. poliuretano/cMWNTS 42.3
2002 | Inagaki, M. et al.88 Fibra carbonizada. 13-48
Esponjas de carbdn derivadas de la
2020 Weilong, X. et al.8® pirolisis de acido polilactico y fibras de 22.8-48.3
calotropis gigantea
2019| Denghui T. et al.20 Esponj_a magnética de QX|do de grafeno 56
reducido con nanoparticulas de FesOa
2014 Huang, S. etal.* EPU superhidréfoba. 25-87
2015 Qiu, S. et al.?? Fibras de Calotropis gigantea carbonizada. 110
2012 | Hashim, D. P. et al.®3 Esponja de CNT 26-123
2012 Zhao, J. et al.?* Esponja de grafeno. 75-154
2016 Stolz, A. et al.t? Esponjas de melamina silanizadas. 82-163
2014| Pham, V. H. et al.% Esponjas de carbon derivadas de 90-200
melamina.
Nanoestructuras de carbon en diferentes presentaciones
2005 "'”O'Roe‘:irl‘%es' M. A. Carb6n activado. 0.3-0.6
2014 Qiu, S. etal.?” Carbén poroso multimodal. 15
2019 Tansir A. et al.% Carbo_n macroporoso magnético con 21
incrustaciones de FesOa4
2014 Hu, H. et al.® CNT/grafeno. 100-135
2013 Tian, Y. et al.100 Microesfera de grafeno. 36-216

2.7 Revisidn de la literatura

Mediante el andlisis de los antecedentes puede concluirse que las esponjas de
poliuretano, melamina y sustratos carbonizados son ampliamente investigadas
como absorbentes para la remediacion de derrames de petréleo, sin embargo, los
trabajos donde se sintetizan materiales a base de esponjas de melamina suelen

tener una mayor capacidad de absorcion que las esponjas de poliuretano, esto

debido a su estructura macroporosa y su baja densidad.

La mayoria de las modificaciones a las que se someten las esponjas mencionadas
en los antecedentes es mediante el anclaje de nanoestructuras de carbono

utilizando métodos como el sol-gel y métodos poliméricos. Sin embargo, el uso de
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los métodos mencionados suele disminuir la capacidad de absorcion del material
debido a la obstruccién de los poros y a que suelen reducir la rugosidad del material.
Por otro lado, utilizar surfactantes para anclar las nanoestructuras no generan
cambios morfologicos en el material, esto es debido a que el método consiste en
cargar la superficie con el surfactante y fijar el material mediante interacciones

electroestaticas.

Los reportes mas recientes buscan disminuir el costo y generar métodos sencillos
para que los materiales puedan generarse a escala industrial’®t. Por el contrario,
aunque gran cantidad de los reportes presentados presentan métodos sencillos, las
nanoestructuras de carbén requeridas suelen tener alto costo o ser dificiles de
replicar a escala industrial, si a esto le sumamos que no todos los materiales con
nanoestructuras de carbén tienen gran capacidad de absorcién, la relacién de costo
beneficio de la produccion de las esponjas no es favorable.

En cuanto a los reportes en donde se utilizan materiales de reciclaje y sustratos
naturales que solo pasan por un proceso de carbonizacién suele tener un costo bajo
y un proceso de fabricacion simple, ademas, estos materiales cuentan con
capacidades de absorcion relativamente buenas si se comparan con los datos
recolectados en la Tabla 1, sin embargo, la calidad de la materia prima para
producirlos suele variar, provocando que sus propiedades hidrofébicas varien

considerablemente.

En cuanto a los materiales de mayor capacidad de absorcidbn encontramos las
microesferas de grafeno, aerogel de grafeno—nanotubos de carbon y esponjas de
carbon derivadas de melamina, siendo los materiales derivados de melamina los
mas asequibles econdmicamente. Existen distintas modificaciones de este material
con nano estructuras de carbon, pero es de resaltar reportes como el de Andrew Lin

et.al.®3, que utiliz6 MOFs para mejorar la hidrofobicidad y capacidad de absorcién
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de la Esp-MF, muestran metodologias sencillas, de costo bajo y buenas

capacidades de absorcién en comparacion con la literatura.

Las distintas clases y estructuras de MOFs los hacen materiales ideales para
generar una gran variedad de nanoestructuras de carbon mediante su pirdlisis,
caracterizadas por su alta porosidad, como se muestra en el trabajo reportado por

Abhik Banerjee et.al.®®

La principal ventaja del uso de esponjas de melamina para generar materiales
mediante un proceso de pirdlisis a comparacion de otros materiales es su gran
termoestabilidad y resistencia al fuego?, si le sumamos la gran cantidad de MOF
que puede convertirse en nano carbén con distintas morfologias y centros de
coordinaciéon metalicos mediante su pirdlisis, es posible generar un amplio nimero

de sistemas micro/nanoporosos con gran versatilidad en sus aplicaciones.

Los MOF pirolizados presentan ausencia de grupos funcionales hidroéfilos en su
superficie, lo que provoca que la quimica superficial de estos materiales sea
hidrofébica, adicionalmente, dependiendo del ligando, los MOF pirolizados pueden
presentar grupos éteres y carbonilos en su superficie los cuales son hidréfobos'®3,
como regla general, cuando la quimica superficial es hidrofébica, el angulo de
contacto con la gota de agua es mayori%,

Si bien las propiedades hidrofébicas del material son influyentes en el proceso de
absorcion del petroleo, varios estudios establecen que la capacidad de remocién de
los absorbentes no esta determinada solamente por sus caracteristicas texturales,
sino que las propiedades quimicas en la superficie de los materiales generan
interacciones especificas con el absorbato que mejoran de manera significativa la

capacidad de absorcion del material.
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Los fenbmenos superficiales juegan un papel importante en la absorcion del
petréleo debido a que las moléculas de aceite que son grandes en tamafio no
pueden entrar con facilidad dentro de los poros del carbon. Sin embargo, el efecto
hidrofobico y la polarizacion conducen a la absorcion de las moléculas de aceite por
las interacciones simples de Van der Waals'®, esto se logra por efectos de
polarizacion provocados por los centros metalicos de los MOF anclados a la

microestructura de las esponjas.

Los sistemas pirolizados de esponjas de melamina-MOF son prometedores para la
absorcién de hidrocarburos en agua debido a la combinacion de sus estructuras
micro/nanoporosas que produce la superposicion de dos patrones de rugosidad en
diferentes escalas de longitud, lo que da lugar al "efecto de loto" que potencia el
caracter hidrofébico del material, ademas de la falta de grupos hidréfilos en la

superficie del material.

Por lo anteriormente mencionado, en este trabajo se buscé generar materiales
hidrofobos y altamente oleofilicos, anclando diferentes MOFs con centros metalicos
como hierro, niquel y cobalto, en esponjas de melamina, a las que posteriormente
se les realiz6 un tratamiento de carbonizacién y se evalué sus capacidades para ser

aplicados en remediacion de derrames de petroleo.

2.8 Aportacion cientifica

Esponjas hidrofébicas funcionalizadas a base de nano-carbonos mono y bimetéalicos
a partir de MOFs, para su uso en la remediacién de aguas contaminadas con

petréleo.
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Figura 5 Esquema que ejemplifica todos los materiales sintetizados en este trabajo de tesis.

2.9 Hipdtesis

Las esponjas funcionalizadas mediante la técnica carbonizacion de
autoensamblaje, utilizando como material de partida esponjas de melamina y MOFs,
seran capaces de ser aplicadas en la remediacion de derrames de petrdleo en agua,

teniendo una capacidad de absorcion mayor a 64 g/g.

2.10 Objetivo General

Sintetizar y caracterizar esponjas de melamina funcionalizadas con nano-carbén a
partir de MOFs mono y bimetélicos, mediante la técnica de carbonizacién de

autoensamblaje y determinar su capacidad de absorber petroleo en agua.

2.11 Objetivos especificos

e Sintetizar los MOFs mono- y bimetélicos basados en Niy Co.
e Caracterizar los MOF obtenidos mediante FE-SEM, DRX y FT-IR.
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e Fijar los MOFs en las esponjas de melamina-formaldehido utilizando el
método de inmersién y el método de sintesis in situ.

e Caracterizar las esponjas con FE-SEM.

e Pirolizar las esponjas funcionalizadas con MOFs.

e Determinar la hidrofobicidad del material mediante la medicién del &ngulo de
contacto.

e Determinar la capacidad de absorcion de petréleo de las esponjas y el

namero de ciclos que soporta el material.

2.12 Metas académicas

e Desarrollar conocimientos de actualidad en el campo de la Quimica de los
Materiales

e Adquirir conocimientos en el campo de los hidrocarburos y de los MOFs.

e Desarrollar nuevos materiales para la solucion de problemas recurrentes en
la industria de los hidrocarburos y quimica organica sintética.

e Participar en congresos internacionales comunicando los resultados
obtenidos.

e Publicar articulos en revistas indexadas.

e Obtener el grado de Doctor en Ciencias con Orientacion Quimica de los

Materiales.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Sintesis de los MOFs con acido trimésico

Los MOFs monometdlicos con &cido trimesico (BTC) se sintetizaron empleando la
técnica de precipitacion controlada, en donde primero se prepard una solucion del
ligante con una concentracion 0.17 M, disolviendo BTC en etanol. Posteriormente,
se prepar6 una solucién que contiene el catibn metalico de concentracién 0.25 M,
para ello, se disolvio la sal del cation correspondiente en agua destilada, pudiéndose
utilizar nitrato de cobalto(ll) hexahidratado (Co(NO3)2°6H20) y nitrato de niquel(ll)
hexahidratado (Ni(NO3)2:6H20), La eleccion de la sal a emplear depende del centro

de coordinacién que queremos en el MOF sintetizado.

Después de haber preparado las soluciones, se procedi6 a adicionar la solucion del
ligante, gota a gota a la solucién de la sal metalica manteniendo la agitacion a 500
rpom, al término de la adicion, se deja en agitacion durante un periodo de 10 min,
esto ultimo para homogenizar la solucion. Para producir la precipitacion de los MOF,
se ajustd a pH 3.5 la solucion de cationes y ligantes, adicionando gota a gota una
solucién de NaOH 0.1 M,

Posterior al ajuste del pH, se observo la apariciébn de una masa esponjosa que poco
a poco crecio, la mezcla se dejé reposar durante 24 h a temperatura ambiente para
permitir que se formen los cristales, cumplido este plazo, el solido obtenido se filtrd
y se lavo con etanol, por ultimo, se dejo secar a temperatura ambiente durante 24
h, en la Figura 6 se puede observar la reaccion general de esta sintesis. Los
residuos generados por sintesis descrita se almacenaron en el contenedor A de

acuerdo con el sistema de almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.
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En el caso de los MOF bimetélicos, se sintetizaron empleando el mismo
procedimiento descrito para los MOF monometalicos, pero en este caso se realiz
una mezcla de sales con relacion molar 1:1, manteniendo las concentraciones
descritas en el procedimiento anterior. El ajuste del pH para la sintesis del MOF
bimetalico Ni/Co fue de 3.5.

OH

Ni(NO,), » 6H,0

+ P NBTC-MOF
Co(NO,), « 6H,O pH=3-3.5
0 o

CH HO
BTC

Figura 6 Reaccion general de la sintesis de los MOFs que emplean como ligante BTC.

3.2 Sintesis de los MOFs con 1-metilimidazol

La sintesis de los MOF de 1-metilimidazol (1-MI) monometalicos también se realiz6
por el método de precipitacion controlada, partiendo de la solucién de los cationes
de concentracion 0.55 M, utilizando nitrato de cobalto(ll) hexahidratado
(Co(NO3)2°6H20) o nitrato de niquel(ll) hexahidratado (Ni(NO3)226H20) y como
solvente se empled N,N-dimetilformamida (DMF), posteriormente a la solucién de
los cationes se adicioné el 1.5 ml 1-Ml, posteriormente se dej6 reposar durante 24
h a temperatura ambiente y se observara como la solucion se solidificara

lentamente.
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Posterior a dejar transcurrir 24 h, se procedi6 a lavar el sélido con DMF en un papel
filtro no. 42, el solido sobre el papel filtro se exprimié utilizando una espatula para
liberar el DMF en su interior, por ultimo, el material se dejé secando a temperatura
ambiente, para ejemplificar de manera mas sencilla el proceso, en la Figura 7 se
coloco la reaccion general de los MOFs de 1-Ml.

Para los MOF bimetélicos se emple6 un procedimiento similar al que fue utilizado
en los MOF monometalicos del-Ml, siendo el principal cambio que se realizé una
mezcla de sales con relacién molar 1:1 en la solucién que contiene el cation con la
misma concentracién empleada anteriormente. Los residuos generados por sintesis
descrita se almacenaron en el contenedor D de acuerdo con el sistema de

almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

o
N DMF
Ni(NO;), ® 6H,0 .
I(NO;3), ® 6H, + P MI-MI-MOF
Co(NO3), ® 6H,0 \ /
N

1-MI

Figura 7 Reaccion general de la sintesis de los MOFs que emplean como ligante 1-MI.

3.3 Adicidn de los MOF a las esponjas

Para llevar a cabo la adicion de los MOF a las esponjas de melamina, primero fue
necesario someter las esponjas a un lavado para eliminar polvo e impurezas, donde
se enjuago las esponjas con acetona en un bafio ultrasénico durante 10 min,

posteriormente las esponjas se sumergieron en agua desionizada y se sometieron
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a bafio ultrasonico durante 10 min., por ultimo, las esponjas se secaron a 60°C

durante 3 horas

La adicion de los MOF de BTC a las esponjas se efectud realizando mediante el
meétodo de inmersion, realizando una dispersion de los MOF correspondientes en
etanol, la dispersion se realizd colocando 1 g del MOF en 20 ml de etanol y se
disperso en un bafio ultrasénico durante 10 min, posteriormente, se colocaron dos
esponjas de melamina en cubos de 1X1X1 cm en la dispersion durante 10 min. Por

altimo, se dejo secar las esponjas decoradas con los MOF a 60 °C durante 2 h.

En el caso de la adicion de los MOF de 1-MI a las esponjas de melamina, estas no
pudieron efectuarse por inmersién, debido a que los MOF no se anclaban a su
superficie, asi que se optd por sintetizar los MOF en las fibras de las esponjas de
melamina, para realizar la sintesis mencionada anteriormente, se sumergieron las
esponjas en una solucion que contiene los cationes, preparada de la misma forma
como se mencioné anteriormente, se dej6 la esponja sumergida durante un periodo
de 10 minutos, posteriormente la esponja se removio de la solucién, posteriormente
se le adicioné a la esponja 1.5 ml 1-Ml y se deja reposar a temperatura ambiente
hasta que la esponja este completamente seca. Los residuos generados por sintesis
descrita se almacenaron en el contenedor A de acuerdo con el sistema de

almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

3.4 Pirdlisis de las esponjas con los MOFs

Las esponjas de melamina decoradas con MOF, se sometieron a un proceso de
pirdlisis en un horno tubular con un tubo de cuarzo, las temperaturas que se
emplearon fueron de 300, 500 y 700°C, todos durante un periodo de tiempo de una
hora y con un flujo de nitrogeno de 0.2 L/min, el nitrdogeno empleado fue de grado

31



cromatografico, marca infra. Posterior al proceso de pirdlisis, las esponjas se
almacenaron para realizar las pruebas requeridas, en este proceso no se generaron

residuos.

3.5 Pruebas de absorcidn de petréleo

Para realizar las pruebas de absorcion de petroleo, se siguid la metodologia descrita
en la norma ASTM F726-99, en la cual menciona que primero hay colocar 50 ml del
crudo, en este caso el crudo de petroleo (Texas Qil), en un vaso de precipitado de
100 ml. Posteriormente se peso el sorbente ( la esponja de carbén) y se registra el
valor obtenido, después, se sumerge el sorbente en el crudo durante 10 min., al
haber transcurrido los 10 min., se retira el sorbente y se deja escurrir durante al
menos 1 min., el sorbente saturado se vuelve a pesar con este Ultimo dato se
procedi6 a determina la cantidad de petréleo absorbido. Los residuos generados por
sintesis descrita se almacenaron en el contenedor C de acuerdo con el sistema de

almacenaje de residuos peligrosos vigente de la FCQ.

Para determinar la capacidad de absorcion de los materiales se emple6 la ecuacion
3:

Ecuacién 3 Capacidad de absorcion =

Donde mdy ma son los pesos del material antes y después del proceso de absorcion,

respectivamente.
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3.6 Técnicas de caracterizacion

Difraccion de Rayos X (DRX):

La difraccion de rayos X es esencialmente un fenomeno de dispersion en el que
intervienen una gran cantidad de atomos. Dado que los atomos en un cristal estan
dispuestos periédicamente'®, los rayos X dispersados por estos atomos pueden

estar en fase e interferir constructivamente en algunas direcciones.

La estimacion del tamafio del cristalito utilizando la ecuacion de Debye-Scherrer

(Ecuacion 4).

L _ 092
~ BcosH

Ecuacion 4

donde, D es el didmetro de los cristalitos, A es la longitud de onda de la fuente de
rayos X, S es el ancho completo a la mitad de su intensidad en radianes y 6 es el

angulo de Bragg.

Con esta técnica se observo el caracter cristalino de los MOF obtenidos en este
trabajo, ademas, de poder comparar los difractogramas con los ya obtenidos en
otros trabajos como es el caso de los MOF de BTC, otra ventaja de esta técnica es
que se logré observar si la muestra presenta impurezas. las mediciones fueron
obtenidas en un difractometro de rayos X Brucker D2 Phaser a temperatura
ambiente con una radiacién monocromatica CuKa (Ko = 1.54056 A). Los datos se
recopilaron utilizando un intervalo de 28 de 5° a 90° con un paso de 0.05 cada 0.5
s. (Laboratorio de Materiales I, FCQ).

Angulo de Contacto:
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El &ngulo de contacto con el agua (CA) se usa para medir la humectabilidad de una
superficie que depende de las tensiones superficiales entre el sélido y el liquido con
el que interacttan, el angulo de contacto se puede obtener mediante la ecuacion de
Young (Ecuacion 5).

Ysv — Vst
YLv

Ecuacion 5 cosf =

Donde ygy, ¥s1 Y vy SOn las tensiones interfaciales entre el sélido y liquido,
respectivamente, como se muestra en la Figura 8. Dependiendo del valor del angulo
de contacto, las propiedades de la superficie se clasifican como hidrdfilas,

hidrofébico y superhidrofdbico.

Yiv

Vsi

Figura 8 Imagen que ejemplifica como se determina el &ngulo de contacto entre una gota de agua y una

superficie.

Cuantitativamente si el CA es menor que 90°, la superficie se considera como
hidrofilica, en el caso de que se encuentre en el intervalo de 90° a 150°, se considera
hidrofébico y si el &ngulo de contacto esta por encima de 150°, la superficie se
describe como superhidrofébica.

Esta caracterizacion es una de la mas importantes debido a que nos permite
otorgarle un valor numérico a la hidrofobicidad de los materiales y asi clasificarlo
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con base en el valor obtenido. Para la aplicacion, la cual es absorber petréleo en
agua es indispensable que el material presente caracter hidrofébico o
superhidrofobico, esta caracterizacion se realizo antes y después del proceso de
pirélisis en las esponjas, utilizando el software gratuito Image J, con DropSnake
plugin y el LB-ADSA (Low Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis) plugin.

Espectroscopia infrarroja:

Es una de las técnicas méas empleadas para la determinacion de grupos funcionales
en moléculas organicas, para ello esta técnica hace incidir irradiacion infrarroja (el
infrarrojo lejano <400 cm™, el infrarrojo medio 4000—400 cm™ y el infrarrojo cercano
13000-4000 cm™) para provocar la vibracién de los atomos que componen la
molécula®’. El espectro FT-IR cubre la interpretacion de las vibraciones como
bandas que aparecen y estan asignadas a un enlace particular de una molécula.
Esta informacion permite un reconocimiento parcial de la molécula objetivo. Se

necesita informacion de soporte para dilucidar una molécula.

Permiti6 determinar los grupos funcionales presentes en los MOFs, como por
ejemplo los acidos carboxilicos en los MOFs de BTC vy los grupos funcionales
provenientes de los imidazoles en los MOFs de 1MI. Ademas, los cambios de las
intensidades de sus bandas nos dan indicios sobre los cambios en las propiedades
vibracionales de los grupos funcionales presentes en los MOFs, asi como los
cambios en estos grupos antes y después del proceso de carbonizacién. Las
mediciones fueron realizadas en el rango de 500-4000 cm™! a temperatura ambiente,
en un espectrofotometro marca Perkin Elmer Spectrum Two (Laboratorio de
Materiales I, FCQ).

Microscopia electréonica de barrido de emision de campo (FE-SEM):
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La técnica se basa en hacer incidir un haz de electrones de alta energia sobre una
muestra sélida, la interaccion entre los electrones y la muestra provocan la emision
de varias sefales que pueden ser recolectadas aportando mucha informacién
morfoldgica y estructural. El tamafio de las &reas que se pueden analizar con esta
técnica es de 1 cm a 5 micras en un SEM convencional y alcanza magnificaciones
gue varia entre 20X hasta 30,000X aproximadamente y suele poseer una resolucion

espacial de entre 50 a 100 nm.

Mediante las sefiales obtenidas por la emisién de ES (electrones Secundarios) en
el SEM% es posible obtener imagenes topogréaficas de alta resolucién. Por otra
parte tenemos las sefiales obtenidas por los electrones retrodispersados (BSE)%9,
nos permite realizar Imadgenes de composicion o distribucion quimica. Por ultimo,
mediante la técnica de EDX (Energia Dispersiva de Rayos X)'1° podemos realizar

perfiles analiticos y mapeos de distribucion de elementos.

Se empled la técnica para tener imagenes de las esponjas de melamina, las
esponjas carbonizadas con MOF y los MOF sintetizados, con el fin de observar los
cambios morfolégicos que presenté dependiendo de los ligantes y cationes que
contienen los MOF, también nos permiti6 observar los cambios morfolégicos
derivados de las distintas temperaturas de pirélisis a las que se sometieron las
esponjas, ademas nos permitié observar la distribucion de los elementos en el
material sintetizado. Las mediciones fueron realizadas en un microscopio
electrénico de barrido de emision de campo, JEOL JSM6701F. (Laboratorio de
Microscopia, FCQ, UANL).
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis de los MOFs
4.1.1 MOFs de BTC

El mecanismo de los MOF de BTC ha sido estudiado en una gran variedad de
trabajos especialmente en la sintesis solvotermal y se basa en la remocién del
hidrégeno presente en el acido carboxilico del BTC, gracias a esto se genera una
carga negativa que esta deslocalizada en el acido carboxilico y promueve la
interaccidn con las cargas positivas de los cationes en solucioén, dichos cationes se
encuentran en forma de complejos acuosos como se puede observar en la Figura
9, adicionalmente, en la misma figura podemos observar la forma en que el BTC se

puede configurar con el cation para formar el MOF.
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Complejos acuosos Posibles configuraciones de los MOF

Figura 9 Especies que se forman durante la sintesis de los MOF de BTC, ademas, también se muestra las
posibles configuraciones que se pueden formar entre el centro de coordinacion y los ligantes

Los espectros infrarrojos que se realizaron a los MOF de BTC-Ni, BTC-Co y BTC-

Co/Ni, se muestran en la Figura 10, donde se observa que todos los MOF de BTC
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presentan las mismas bandas, lo cual es explicado si se tiene en cuenta que todos
presentan el mismo ligante, por lo tanto, los mismos enlaces. Las bandas que
presentan estos MOF en sus espectros de FT-IR representan los grupos carboxilo
no ionizados del BTC (von, 3482 cm™; vc=0, 1720 cm™; &c=0 715 cm™), enlaces C-
H sp® (2978 cm™), estiramientos vibracionales asimétricos y simétricos de -COO-
(1613-1372 cm™) y vibraciones del anillo de benceno provenientes del BTC (1250-
953 cm ).

El andlisis de los espectros de infrarrojo de los MOF de BTC, nos brinda algunos
otros datos importantes como, por ejemplo: no todos los grupos -OH del BTC estan
interactuando con el catién, esto se deduce por la presencia de la banda en 3482
cm™, adicionalmente, si analizamos la banda del carbonilo en 1720 cm™
observamos que su intensidad es relativamente pequeia, cuando la banda del
carbonilo suele ser muy intensa, esto es debido a las interacciones del oxigeno del

carbonilo con el centro metalico.
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Figura 10 Espectros FT-IR de los MOF de BTC mono- y bimetalicos con cobalto y niquel, sintetizados por

precipitacion.

En la Figura 11a) podemos apreciar una comparacion entre el difractograma del
MOF BTC-Ni obtenido en este trabajo por el método de precipitacion y el encontrado
en la literatura realizado en el afio 2016 por. F. Israr, et al.'1, esta comparacion nos
muestra que el MOF de niquel obtenido cuenta con los mismos planos que los
reportados en la literatura los cuales se muestran en 10.9°, 14.5°, 15.1°, 17.8°,
18.6°, 20.1°, 21.4°, 26.1°, 27.1°, 28.7°, 32.8°, 33.3° y corresponden a los planos
(111), (110), (140), (151), (052), (143), (112), (153), (170), (162), (913) y (115)
respectivamente, cabe resaltar, que este tipo de sefales generalmente se le
atribuyen a un sistema cristalino monoclinico y las sefiales obtenidas por el método
de precipitacion estan claramente definidas, lo cual nos indica una alta cristalinidad

en el material.
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Continuando con el analisis de la Figura 11a), podemos observar que después de
40° aparecen algunas sefiales, mas concretamente en 43.2 y 44.1°, estas también
son obtenidas en el trabajo de F. Israr, et al.}'!, pero solo aparecen cuando se
sintetiza a una mayor potencia por el método de ultrasonido lo que crea algunos
defectos estructurales que se atribuyen a dichas sefales y se les asigna los planos
de (115) y (331).

En cuanto a la Figura 11b) se observa la comparacion del MOF BTC-Co que fue
sintetizado por precipitacion y el reportado en el afio 2015 por N. Yang, et al.1?? el
cual fue sintetizado por ultrasonido en una solucién de agua/etanol 1:1 con una
frecuencia de 40 Hz y presenta sistema cristalino monoclinico. al observar ambos
difractogramas se pude concluir que ambos presentan las mismas sefales,
sefialando las mas importantes que se ubican en 8.9°, 17.6°, 18.9°, 22.2°, 27.4°,
41.9°,49.89° que representan los planos (111), (151), (052), (104), (153), (150) y

(025), respectivamente.

40



Intensidad (u.a.)

| —— BTCNi — BTC-Co

a) - b)-
60| 0L
oL 20 +
00 - n
| S R
L 3 L
0 o 0k
| n | n | n | o | n | n | n | n
1&1 —— Reportado enla literatura o 104 —— Reportado enla literatura |
i - v i -
[
i 5 o i 9
& = i~y 2 =
- de = -
Gl 83_ -
un
— —
=] T
wof alT 0|
RIS o
— 2|9 —— = A w T 8w
IR 2o o 3 Lo||3F [223 285
BEl AN ST LIl
N | s T e
0 | L | | L | 0 | L | L | L | L
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
]
26 (°) 26 (°)

Figura 11 Difractogramas de DRX de los MOF de BTC: a) BTC-Ni comparado con el trabajo realizado por. F.

Israr, et al. 11 b) BTC-Co comparado con el trabajo realizado N. Yang, et al.11?

Por su parte en la Figura 12 se realizé una comparativa entre los difractogramas de
los MOF mono- y bimetalicos de niquel y cobalto, donde el MOF de BTC-Co/Ni
presenta las mismas sefales que sus contrapartes monometalicas, por lo cual se
puede deducir que este material también presenta un sistema monoclinico, esto
puede ser explicado debido a que los centros metalicos de niquel y cobalto
presentan radios i6nicos similares, siendo estos de 0.74 Ay 0.72 A respectivamente,

ademas de que ambos son capaces de adoptar los mismos numeros de
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coordinacion, esto sumado a que emplean el mismo ligando, permite que adopten

estructuras cristalinas practicamente idénticas.
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Figura 12 Comparacion de los difractogramas de DRX de los MOF de BTC mono- y bimetalicos de cobalto y

niquel.
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Empleando los difractogramas que se aprecian en la Figura 12 y la ecuacion de
Debye-Scherrer, se procedio a calcular el tamafio de cristalito, tomando como base
la sefal que aparece en 18.9°, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 2,
si observamos la tabla, nos percatamos que los tamafios de cristalito de los MOFs
ordenados de mayor a menor quedan de la siguiente manera, BTC-Co > BTC-Ni/Co

> BTC-Ni, siendo sus tamafios 48.7, 46.8 y 40.2 nm respectivamente.

El orden que tienen los MOFs con respecto a su tamafo de cristal puede ser
explicado de manera sencilla, si tomamos en consideracion que las estructuras de
ambos MOFs es muy similar y que el radio i6nico de sus centros de coordinacion
es diferente, en el caso de Ni?* su radio i6nico es de 0.70 A, mientras que el del
Co?* es de 0.75 A, como podemos apreciar el Co?* presenta un mayor radio i6nico
que el Ni?*, de la misma manera que el BTC-Co presenta un mayor tamafio de
cristalito que BTC-Ni, en cuanto al MOF bimetélico de BTC-Ni/Co, este presenta un
tamafio intermedio debido a que presenta ambos centros de coordinacion, de esta
manera es facil entender el orden en el tamafio de cristalito de los MOFs de BTC.

Tabla 2 Valores obtenidos de la estimacion del tamafio de cristalito de los MOFs mono- y bimetalicos,

obtenidos con BTC como ligante.

Tamafio de cristal Promedio
(nm) (nm)
394
33.0

42.4
BTC-Ni 53.6 40.2

32.3
47.4
46.6
51.1
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BTC-Co

49.4

48.7

BTC-Ni/Co

42.3

58.3

43.1

47.9

42.4

46.8

Para observar las morfologias de los distintos MOF obtenidos, se obtuvieron las
micrografias mediante FE-SEM (Figura 13), donde podemos observar que los MOF
de BTC-Ni, Co y Ni/Co, presentan una forma de tipo barra rectangular, en cuanto el
tamafio de las particulas de los MOFs se encontré6 que el BTC-Ni cuenta con
didmetros entre 320-385 nm, el BTC-Co cuenta con un intervalo de 387-454 nm y
por ultimo el MOF de BTC Co/Ni 436-487 nm. Estas medidas nos muestran que el
tamafio de las particulas es similar entre ellos y los resultados del mapeo elemental
muestra una dispersion homogénea en cada uno de los casos, cabe resaltar que
los MOF BTC-Co/Ni presenta sefiales de los metales (niquel en color verde y

cobalto en color rosa) utilizados para su sintesis, esto nos indica que tanto el cobalto

como el niquel fueron integrados con éxito y no solo es una mezcla.
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Figura 13 Micrografias de los MOFs mono- y bimetalicos de BTC y su mapeo elemental realizado con la
técnica de EDX.

4.1.2 MOFs de 1M

Los MOF con el ligante 1-MI no cuenta con un mecanismo propuesto en la literatura,
sin embargo, mediante el procedimiento y los resultados obtenidos podemos
observar, que el primer paso que se realizé es la de los complejos Ni(DMF)es?* (color
verde en solucién) y Co(DMF)e?* (Color rosa en solucién), muy similar a lo realizado
en los MOF de BTC. Ademas, las coloraciones de las soluciones concuerdan con lo
reportado de estos complejos. A Las soluciones de los complejos se les adiciond el
ligante 1-MI (liquido de color transparente), esto provoca un cambio de coloracion
en las soluciones (el verde en la solucién de niquel cambia a azul y el rosa de la
solucién con cobalto a morado), esto es debido a la formacion del complejo acuoso
con el 1-Ml y al pasar unos minutos después de este cambio de coloraciéon se

empieza la formacion de los cristales.
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La formacion de los MOF de 1MI son debido a las interacciones entre los nitrégenos
en el anillo de imidazol de ligante y la carga positiva de los cationes metalicos. Sin
embargo, a diferencia de los MOF creados con 2-metilimidazol los cuales son
estables y se forman por la resonancia en el anillo de imidazol, el 1metilimidazol al
poseer un metilo en uno de los nitrégenos del imidazol provoca el MOF resultante
relativamente inestable, razon por la cual es requerido la menos cantidad de

solvente posible para su sintesis.

Los espectros FT-IR que se realizaron a los MOF 1MI-Ni, 1MI-Co y 1MI-Ni/Co se
muestran en la Figura. 14), estos MOF siguen la misma tendencia que los MOF de
BTC, es decir, que al poseer el mismo ligante, todos los MOF de 1MI presentara
espectros de FT-IR practicamente idénticos, donde podemos apreciar las bandas
de estiramiento N-H a 3135 cm™, las bandas de estiramiento C-H de los grupos
metilo a 2929 cm (imidazol alifatico C-H) y 1307 cm™, la banda correspondiente a
C-N y C=N del anillo del imidazol se encuentra en 1457, 1423 y 1145 cm-!, estas
tltimas bandas mencionadas suelen desplazarse debido a la coordinacion con el
centro metalico, sin embargo, en este caso los dos cationes metalicos empleados,
presentan caracteristicas similares, por lo que el desplazamiento entre sus
espectros es practicamente imperceptible, ademas entre 1605 y 1496 cm* se
presentan las bandas de C=C que también provienen del anillo de imidazol.
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Figura 14 Espectros FT-IR de los MOF de 1-MI mono- y bimetéalicos con cobalto y niquel, sintetizados por

precipitacion.

Las sefiales definidas que se aprecian en los difractogramas (Figura 15) de los MOF
1MI-Co y Ni, indican que el material es altamente cristalino. A diferencia de los MOF
de BTC no se ha podido comparar con reportes encontrados en la literatura, debido
a que los MOF de 1-metilimidazol no cuentan con reportes, los reportes encontrados
son sobre la formacion del complejo en solucién, esto es debido a que a diferencia
de los MOF sintetizados con 2-MI que estan ampliamente estudiados y que cuentan
con una formacion de complejos estables debido a que los dos nitrégenos en el

anillo de imidazol no estan sustituidos, por el contrario, los complejos sintetizados
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Intensidad (u.a.)

con 1-MI son altamente sensibles a los solvente y las condiciones a los que son

sintetizados.

Por lo mencionado en el parrafo anterior se decidié comparar los difractogramas de
los MOF de 1M, con los precursores y posibles impurezas que podrian presentarse
en el material, especialmente con la sal precursora y el hidréxido que se podria
formar (Figura 15), los resultados muestran que tanto los MOF de 1MI-Niy 1MI-Co,
no comparten sefiales caracteristicas con las impurezas previamente mencionadas,
adema entre ambos MOF de 1Ml, presentan la mismas sefales, siendo su principal
diferencia la intensidad de las mismas, esto es similar a lo ocurrido con los MOF de
BTC de cobalto y niquel, debido a la similitud de los radios i6nicos de los centros
metalicos, cabe resaltar, que los resultado obtenidos por DRX y los obtenidos por
FT-IR, apuntan a que se logro obtener con éxito los MOF de 1MI, esto es debido a
gue los materiales cuentan con una estructura cristalina definida y los grupos

provenientes del 1-Ml.
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Figura 15 Comparativa de los difractogramas de DRX de los MOF de 1Ml y los difractogramas de precursores
e impurezas obtenidos de Crystallography Open Database (COD): a) 1MI-Ni comparado con las
difractogramas del Ni(OH)2 (COD ID: 1011134) y Ni(NO3)2* 6H-0 (COD ID: 2106177) b) 1MI-Co comparado
con las difractogramas del Co(OH)2 (COD ID: 1010267) y Co(NOs)z* 6H20 (COD ID: 1526307).

Los difractogramas de los MOF 1MI bimetélicos (Figura 16) se compararon con los
difractogramas de los MOFs monometalicos, mostrando que ambos difractogramas
al igual que en el caso de los MOF de BTC, son similares, presentando las mismas
sefales en ambos casos, incluso las intensidades que presentan las sefiales son
similares en cuanto a intensidad, es decir, la sefal ubicada en 9.8° es la de mayor

intensidad de todas, seguida por la sefial en 21.5°.
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Figura 16 Comparacion de los difractogramas de DRX de los MOF de 1MI mono- y bimetalicos de cobalto y

niquel.
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Empleando los difractogramas que se observan en la Figura 16, se realizaron los
calculos para la estimacion del tamafio del cristalito utilizando la ecuacion de Debye-
Scherrer con respecto a la sefial que se aprecia en 9.8°, los resultados de los
calculos pueden verse resumidos en la Tabla 3, los MOF 1MI siguen un orden
especifico en cuanto a su tamafo de cristal, dicho orden de manera descendente
es 1MI-Co > 1MI-Ni/Co > 1MI-Ni, siendo sus tamafios de cristal 53.8, 47.5y 44.6

nm, respectivamente.

Los resultados obtenidos de estimacion de cristalito de los MOFs 1Ml, siguen la
misma tendencia en el orden del tamafio de cristalito que los MOFs con el ligante
de BTC, en ambos tipos de MOF el orden se ve determinado por el radio i6nico de
los centros de coordinacion, siendo el radio i6nico de Co?* mayor que el Ni?*, lo cual
es congruente con los resultados obtenidos donde el MOF de 1MI-Co posee un
mayor tamafio de cristalito con respecto al 1M-Ni.

Tabla 3 Valores obtenidos de la estimacion del tamafio de cristalito de los MOFs mono- y bimetalicos,

obtenidos con 1MI como ligante.

Tamarfio de cristal Promedio
(nm) (nm)
58.82
56.56

31.50
1MI-Ni 36.92 44.6

39.26
58.79
51.05

64.59
1MI-Co 47.56 53.8

47.13
69.61
40.78
56.89
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1MI-Ni/Co 37.36 47.5
32.83

El analisis morfologico de las muestras se llevo a cabo mediante la técnica de FE-
SEM, donde se obtuvieron las micrografias que se presentan en la Figura 17, los
MOF de 1MI-Ni muestran una forma irregular, pero con superficie lisa al igual que
los MOF de 1MI-Co. Sin embargo en este Ultimo no se observan aglomerados
pequefios y presenta una superficie ain mas lisa que el de niquel, en el caso del
MOF 1MI bimetalico, tiene una morfologia parecida al que presenta el 1MI-Ni, A
simple vista en ninguno de las micrografias se presentan ninguna aspereza ni
cambio de morfologia, esto sumado a que el mapeo elemental realizado muestra
una distribucibn homogénea en los tres casos nos lleva a concluir que los centros
metalicos se integraron con éxito a los ligantes de 1MI, esto también sumado a las
pruebas obtenidas anteriormente en los difractogramas de rayos X.

b) 1MI-Co

JEOL sEl 0KV X10000 WD 82mm tm JEOL

d) IMI-Ni s e) 1 L aMIENCo

kS

Figura 17 Micrografias de los MOF mono- y bimetalicos de 1Ml y su mapeo elemental realizado con la técnica
de EDX.
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4.2 Adicién de los MOFs a las esponjas de melamina

La Figura 18 nos muestra las micrografias de las esponjas recubiertas con los de
MOF de BTC y 1MI. En el caso de a), b) y ¢) se muestra esponjas con los MOF de
BTC mono- y bimetalicos, los MOF fueron adicionado por inmersion, sumergiendo
la esponja en una dispersion de los MOF de BTC en agua, se observa que los MOF
de BTC formaron un decorado y conservaron su morfologia de tipo barra, ademas

no se observaron aglomeraciones que taparan los poros de las esponjas.

Por su parte las esponjas con MOF de 1MI no se adherian a las de las esponjas de
melamina utilizando el método de inmersion, debido a esto se opto por sintetizar los
MOF de 1MI sobre las fibras. Las micrografias de la Figura 18 d),e) y f) muestran
gue los MOF de 1MI recubrieron la superficie de la esponja, cabe resaltar que los
MOF de 1MI-Ni presentan una superficie lisa pero estd compuesto por aglomerados
irregulares, en el caso de los 1MI-Co recubri6 en su totalidad la fibra, dejando una
superficie que se asemeja a redes, por su parte MOF 1MI-Co/Ni recubren
completamente las fibras, ademas, presentan superficies lisas, sin embargo, a

diferencia de los monometalicos, el bimetalico aumenta el grosor de las fibras.
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Figura 18 Micrografias de los MOF de 1Ml y BTC sobre las esponjas de melamina.

4.3 Pirdlisis de las esponjas con MOFs

Las esponjas de melamina con los MOF se pirolizaron en atmdsfera inerte a
temperaturas de 300, 500 y 700 °C; esperando que estos conservaran su
morfologia, pero aumentara la rugosidad de su superficie. Para comprobar lo
anteriormente dicho se realizaron las micrografias que se muestran en la Figura 19,
donde observamos las esponjas con los MOF de BTC pirolizadas a distintas
temperaturas.

En general los MOF de BTC sobre las esponjas de melamina que se sometieron a
temperaturas de 300 °C, no presentaron cambios notables en su morfologia,

manteniendo su forma de barra y superficies lisas. En cambio al someterlos a
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temperaturas de 500 °C, aparecen particulas de morfologia esférica en la superficie
de los MOFs pirolisados, en el caso de los BTC-Ni estas particulas son menos
notorias y tienen un tamafio que se presenta en el intervalo de 46.3 nm hasta 77.9
nm por su parte los MOF BTC-Co y BTC-Ni/Co, comienzan a perder su morfologia
inicial, ademas de incrementar su rugosidad y se observa la aparicion de particulas
con tamafnos en un intervalo de 82-183 nm para BTC-Co y 241.5- 325.4 nm en el
caso de BTC-Ni/Co.

Observando las micrografias de los MOF-BTC a 700°C, se aprecia que los BTC-Ni
siguen sin perder su morfologia inicial, pero, las particulas esféricas estan mas
definidas en comparacion con las observadas en la pirdlisis de 500 °C y estas
presentan un tamafo que esta en el intervalo de 41.4 nm hasta 64.8 nm. Los MOF
de BTC-Co y BTC Ni/Co, siguen siendo muy similares entre si al ser sometidas a la
temperatura de 700 °C, en ambos casos las particulas pequefias que observamos
a 500 °C se aglomeran formando particulas de mayor tamafio y mas irregulares,
estos aglomerados presentan tamafios de particula que van desde 172.5 nm hasta
242.9 nm en los BTC Co y 96.0 hasta 267.5 en el caso de los BTC Ni/Co, ambos
pirolizados a 700 °C.
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Figura 19 Micrografias de las esponjas con los MOF de BTC, pirolisadas a 300, 500 y 700°C.

En la Figura 20 se muestran las micrografias de las esponjas con los MOF de 1Ml
pirolizadas a temperaturas de 300, 500 y 700°C, todas las esponjas pirolizadas con
dicho MOF presentan diferencias notables con respecto a las esponjas sin pirolizar
con los MOF de 1MI. La pirdlisis a 300 °C de las esponjas con MOF 1Ml provocé la
aparicion de pequefias particulas esféricas con tamafios de 54.4-65.3 nm en las
esponjas con 1MI-Ni y 57.6-76.4 nm en as esponjas con 1MI-Co, en el caso del
material bimetalico 1MI-Ni/Co, se observa que las particulas esféricas se
encuentran en mayor cantidad y presentan un mayor tamafio (50.6-76.9 nm),
ademas de formar algunos aglomerados en la superficie de la esponja.
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Continuando con el analisis de las micrografias en la Figura 20 podemos observar
que mientras mayor es la temperatura de pir6lisis también es mayor la rugosidad y
la aparicion de las particulas en forma esférica, las particulas que aparecen en 1MI-
Ni, presentan una morfologia definida, un tamafo de particula de 88.9-96.35 nm y
se encuentran dispersas uniformemente en las fibras de la esponja, por su parte,
las particulas que aparecen en las esponjas con 1MI-Co pirolizadas a 500 °C han
comenzado a aglomerarse en la superficie y cuentan con un tamafio de particula de
93.2-124.9 nm, la ultima de las esponjas pirolizadas a 500 °C que se presenta en la
micrografia es la que contiene el MOF bimetalico 1MI-Ni/Co, la cual formo una capa
alrededor de las fibras con la aglomeracion de sus particulas (101.4-135.4 nm), que
presenta algunas aperturas que dejan ver la fibra de la esponja, ademas, presenta
otras particulas definidas de mayor tamafio y de forma esférica que se encuentra

encima de la capa de sus particulas aglomeradas.

Para finalizar con el analisis a las micrografias tenemos las de las esponjas con los
MOF de 1MI, pirolizadas a 700°C, también ubicadas en la Figura 20, en estas
micrografias encontramos el mayor cambio morfolégico entre los MOF de 1MI,
donde las esponjas que contienen 1MI-Ni presenta pequefias particulas de tamafio
72.4-126.1 nm que se encuentran dispersas homogéneamente, pero lo que mas
resalta son los huecos que se forman en la superficie del material, los cuales tienen
un didmetro de 395.6-480.5 nm.

En el caso de las esponjas que contienen 1MI-Co los aglomerados comienzan a
deshacerse dando lugar a particulas individuales pero de mayor tamafio (106.4-
162.8 nm), sin embargo aun se aprecia algunas aglomeraciones en el material, por
ultimo las esponjas que contienen el MOF bimetalico de 1MI-Ni/Co, presentan
particulas irregulares de mayor tamafio (421.9-472.8 nm), que son el resultado de

las aglomeraciones observadas en el material pirolizado a 500 °C, adicionalmente,
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estas particulas se encuentran acomodadas de manera que se forman algunas

cavidades de tamafo variable.

300 °C 500 °C 700 °C

AMI-NG

50k X20000 WD8O0mm  1um JEOL S Bl JEO! SE1 50KV X20000 WD 79mm - Tpm

S\

1MI-Co

50KV, X20,000 WD 7.4mm, m U, SE 50KV | X20000 WD78mm Tl JEOL 5 SE 50KV X20000 WD 78mm = 1gan!

1MI-Ni/Co

50KV ¢ X20,000 WD 7.9mml 14m S| 5. X20000 WD 7.9mm m

Figura 20 Micrografias de las esponjas con los MOF de 1M, pirolisadas a 300, 500 y 700°C.
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4.4 Pruebas de hidrofobicidad.

Como se observo en la seccion de antecedentes, la hidrofobicidad es uno de los
factores cruciales para los materiales aplicados en la absorcion de petréleo disperso
en agua, debido a que este factor le permite a los absorbentes tener una mayor
selectividad hacia las especies oleofilicas que contaminan el agua, por esta razon
en este trabajo se decidié cuantificar las propiedades hidrofobicas de las esponjas

fabricadas, mediante la mediciéon de su CA.

Los resultados de las mediciones del CA de las esponjas de carbén empleando el
software Image J con el DropSnake plugin y el LB-ADSA (Low Bond Axisymmetric
Drop Shape Analysis) plugin, pueden ser observados en la Figura 21, de manera
general, la grafica nos muestra que para la mayoria de las esponjas de carbén existe
una tendencia que indica que mientras mayor sea la temperatura de pirolisis en el
proceso de fabricaciébn, mayor sera su CA, siendo las Unicas excepciones las
esponjas de carbon derivadas de los MOFs de BTC que contengan centros

metalicos de Co.

El comportamiento anémalo de las esponjas de BTC puede deberse a dos factores,
el primero es a la pérdida total de la morfologia de tipo bastén y la ausencia de
cavidades comparadas con sus homénimos pirolizados a 700 °C, esto se puede ver
corroborado por las micrografias de la Figura 19, ademas, se sabe que la formacion
de cavidades en las superficie de los materiales ayuda al aumento de las
propiedades hidrofébicas, dichas cavidades al momento entrar en contacto con el
agua, permanecen llenas de aire impidiendo el paso de las moléculas de agua a su

interior.
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Asi mismo comparamos los resultados de las esponjas pirolizadas con o sin
recubrimiento de los MOFs, los resultados muestran que hay una notable diferencia
entre las esponjas no recubiertas y las recubiertas con los MOFs. En todos los casos
los MOFs con el ligante BTC mejoraron las propiedades hidrofébicas de las
esponjas de carbdn, la razon de esta mejora en sus propiedades se le atribuye al
aumento de la rugosidad superficial de las fibras, a la inclusion de cavidades. a las
temperaturas mas altas de pirolisis y a la facil eliminacion de los grupos hidrofilicos
de BTC.

Por el contrario, los MOFs de 1Ml disminuyeron el CA de las esponjas de carbén en
comparacion con las esponjas sin recubrir, esto se puede explicar desde dos
enfoques diferentes, el primero es que a diferencia de los materiales fabricados con
BTC, las esponjas con 1MI no presenta aumentos de rugosidad tan drasticos, esto
es debido en parte a que los MOFs de 1MI se adicionaron a la esponja haciéndolos

crecer directamente en su superficie.

El segundo enfoque y el que mas influencia tiene, es que la estructura del ligante
hace mas dificil la eliminacion de sus grupos mas electronegativos, por lo cual, pese
a ser pirolizado a 800 °C, no elimina de manera completa sus grupos hidrofilicos,
disminuyendo en gran medida su CA, si bien los materiales pirolizados a 700 °C
mejoran su CA, esto es debido a la aparicion de las cavidades similares a las
observadas en el caso de las esponjas fabricadas con MOFs BTC, sin embargo, la

influencia de estos grupos hidrofilos residuales sigue siendo superior.

Para finalizar con el analisis de CA, debemos resaltar los materiales que cumplen
con CA adecuado para la remediacion de derrames de petroleo disperso en agua,
estos son aquellos que tengan un CA superior a 90°, por lo cual descartamos la
implementacion de todos los materiales fabricados con los MOFs de 1Ml y las Esp-
MF pirolizadas a 300 y 500 °C.
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Figura 21 Medicion del angulo de contacto con Image J, utilizando el DropSnake plugin 'y el LB-ADSA (Low

Bond Axisymmetric Drop Shape Analysis) plugin.

4.5 Pruebas de absorcidn de petrdleo y reutilizacion.

Los resultados de las pruebas de capacidades de absorcién de las esponjas de
carbon fabricadas en el presente trabajo se pueden apreciar en la Figura 22, esta
grafica incluye todos los materiales fabricados incluyendo las esponjas sin
recubrimiento de los MOFs, para poder hacer una comparativa y determinar de que

forma impactan los recubrimientos en las propiedades de absorcién del material.

A primera vista se puede apreciar una marcada tendencia, en donde las esponjas
sometidas a temperaturas mas elevadas durante su proceso de fabricacion tienen
las menores capacidades de absorcion, este comportamiento concuerda con la
disminucién de volumen que sufren las esponjas mientras mayor sea la temperatura

de pirolisis, en otras palabras, el material se vuelve mas denso, disminuyendo el
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volumen interno de las esponjas de carbdn, provocando que el material tenga

menos espacio para el almacenamiento del petréleo que ingresa a su interior.

Por su parte, otro factor que se debe considerar es la disminucion de la elasticidad
de las fibras que componen la esponja, la mayoria de las esponjas pueden aumentar
de tamafio para dar paso a que mas petréleo ingrese a su interior. Sin embargo,
mientras mayor sea la temperatura de pirolisis, mayor sera la rigidez que presentan
las fibras, debido a este factor y a la disminucién del volumen interno de las esponjas
es que se puede explicar el efecto negativo que tiene el aumento de la temperatura
durante el proceso de pirolisis en las capacidades de absorcion de los materiales.

Otro aspecto que sale a relucir durante el analisis de la Figura 22, son las
capacidades de absorcion de las esponjas sin recubrimientos de los MOFs, donde
en todos los casos, en donde se les compara con sus homologos recubiertos y
pirolisados a la misma temperatura, las Esp-MF sin recubrir, presentan mayores
capacidades de absorcion, y aunque en un principio se pudiese pensar que es
debido a las interacciones quimicas entre los MOFs y el crudo de petréleo, un
analisis mas profundo de los resultados nos demuestra que esto es debido a un

factor fisico.

Los MOFs al recubrir las fibras internas de la esponja, provocan la disminucion en
el volumen interno de la esponja, es por ello que estos materiales no presentan una
capacidad de absorcion igual a las esponjas sin recubrir, este problema puede
observarse en otros trabajos reportados en la literatura como por ejemplo el de
Marta Bauza et.al.®’”, donde podemos observar que sus MOFs pirolisados
adicionados a la esponja ocupan grandes volimenes que se encuentran entre las

fibras.

Se debe resaltar que las esponjas obtenidas durante este trabajo de tesis, poseen

una capacidad de absorcién superior a las obtenidas por Marta Bauza et.al.t’,
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debido a que nuestro método de adicién de los MOFs a las esponjas y de pirolisis
en un solo paso permite que los MOFs se adhieran a la superficie de las fibras y no

formen tantos aglomerados dentro de la esponja.

La Figura 22 también nos muestra que los cuatro mejores materiales estudiados en
este trabajo con mejores capacidades de absorcidén siguen el siguiente orden de
manera descendente Esp-MF 300 °C > 1MI-Ni/Co 300 °C > Esp-MF 300 °C > BTC-
Co 300°C, siendo sus capacidades de absorcion 65.7, 62.3, 59.7 y 54.4 g/g. Adn
con estas capacidades de absorcion relativamente buenas, aun no podemos indicar
cuales de estos materiales son los mejores para ser aplicados en la remediacion de

los derrames de petrdleo en cuerpos de agua.

Capacidad de absorcion (g g1)

Pruebas de absorcion de petrdleo

Esp-MF BTC-Ni BTC-Co BTC-Ni/Co  1MI-Ni iMI-Co  1MI-Ni/Co

Figura 22 Capacidad de absorcion de las esponjas de carbono utilizando el método ASTM F726-99.

Para poder determinar cuales de las esponjas de carbdn fabricadas en esta tesis
tienen el mayor potencial de ser empleados en la eliminacion de petréleo disperso

en agua, debemos de tener en cuenta tres factores, los cuales son su capacidad de
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absorcién de petréleo, su hidrofobicidad y la cantidad de veces que el material
puede ser reutilizado sin perder su capacidad de absorcion. Si bien anteriormente
ya analizamos las propiedades hidrofébicas y las capacidades de absorcion de los
materiales fabricados, aun nos falta determinar sus capacidades de reutilizacion,
por ello se decidi6 analizar la cantidad de ciclos de absorcidon/desorcion que las
esponjas de carbon pueden soportar, haciendo dicha medicién solo a los materiales
gue poseen las propiedades hidrofébicas aptas para su implementacién en la

remocion de petroleo disperso en agua.

En la Figura 23 se muestra los resultados de las pruebas de reutilizacion, de manera
similar a las pruebas de capacidad de absorcién, podemos observar que el aumento
de la temperatura de pirolisis tiene un impacto negativo en el nimero de ciclos que
pueden soportar las esponjas de carbdn fabricadas, cabe destacar que las esponjas
pirolizadas a 700 °C, fueron sumamente fragiles, lo que provocdé que llegado a cierto
namero de ciclos de absorcién/desorcion, las esponjas se desmoronara por
completo. La tendencia de que a mayor temperatura de pirolisis menor es la
reutilizacién del material, puede ser atribuida en gran medida a la rigidez estructural
provocada por el proceso de carbonizacién, las esponjas de carbén obtenidas a
altas temperaturas sufren la ruptura de sus fibras al ser sometidas al proceso de
extrusion para la extraccion del petréleo en el interior de la esponja, dichas rupturas

son ocasionadas por la falta de elasticidad de las fibras carbonizadas.

Si bien se pudo plantear otras opciones para la extraccion del petréleo en el interior
de las esponjas, se consideré que varias de las estrategias alternativas de
extraccion producirian mas desventajas comparadas con el proceso de extrusion,
como ejemplos tenemos la quema del petréleo en el interior de las esponja, que no
nos permitiria recuperar el petroleo, lo que supone la emision de gases
contaminantes y una pérdida econdmica derivada de la eliminacion del petroleo, por

otra parte también se propuso el lavado con etanol, sin embargo, este método
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supondria también agregar otras etapas al proceso de remediacion, lo que se

traduce en un aumento en el costo de operacion.

Cabe mencionar que, si se considera que los valores de capacidad de absorcion de
las esponjas pirolizadas a 500 y 700 °C no supera a las esponjas de carbon
obtenidas a 300 °C, cambiar el método de recuperacion del petréleo en el interior
de las esponjas, no presentara ningun beneficio adicional con respecto al método

de extrusion que se emplea en este trabajo de tesis.

Retomando el andlisis de la Figura 23, podemos observar que independientemente
de la capacidad inicial de la absorcion de petréleo, la gran mayoria de las esponjas
de carbdn pirolisadas a la misma temperatura, aguantan el mismo nimero de ciclos
de absorcién/desorcion conservando el 80% de sus capacidades de absorcion,
siendo para los materiales obtenidos a 300 °C 12 ciclos, en el caso de los fabricados
a 500 °C 4 ciclos, con excepcion del BTC-Ni 500 °C que aguanta 6 ciclos, por ultimo
tenemos las esponjas obtenidas a 700 °C, que solo pueden ser sometidos a 1 ciclo
de absorcién/desorcion, después de eso sus capacidades de absorcion suelen

disminuir en picada, hasta que la esponja se desmorona por completo a los 8 ciclos.
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Figura 23 Grafica que muestra el desempefio durante los ciclos de absorcién/desorcion, de las esponjas de

carbodn sintetizadas en este trabajo de tesis.

Los resultados obtenidos de los dieciocho diferentes materiales fabricados, nos
demuestran que solo tres de las esponjas de carbon fabricadas tienen un gran
potencial para ser aplicados en la remediacién de petréleo disperso en agua, debido
a que todos ellos cuentan con un CA mayor a 90°, soportan hasta 12 ciclos de
absorcion/desorcién y poseen capacidades de absorcion relativamente altas en
comparacion con los materiales de su mismo tipo reportados en la literatura, las
esponjas que tienen dicho potencial son Co-BTC 300 °C, Ni/Co-BTC 300 °C y Ni-
BTC 300 °C, con capacidades de absorcion de 54.4, 50.5 y 41.0 g/g

respectivamente.

Otra ventaja afladida que poseen las tres esponjas de carbén obtenidas, es que
todas fueron sintetizadas mediante un proceso de pirolisis a 300 °C durante 1 h,
esto mejora la relacion costo/beneficio que estos materiales pueden ofrecer, ya que

la temperatura es relativamente baja en comparacidon con los procesos de
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fabricacion de otras esponjas de carbon que son sometidas a temperaturas mayores
a 800 °C. Ademas, todo el proceso que comprende desde la obtencion de los MOFs,
hasta el recubrimiento de las esponjas de carbon se realiza a temperatura ambiente,
con excepcion del secado de la esponja recubierta que se realiza a 80 °C durante
1h.

Cabe resaltar que durante todo el proceso de sintesis no se produjo ningun
subproducto y que el método empleado para la extraccion del petréleo durante los
ciclos de absorcidn/desorcion, es la compresion de las esponjas, haciéndolo una
alternativa sencilla, econémica y de facil implementacién en el caso de un derrame

de petroleo.

Por altimo, en la Tabla 4 se puede ver una comparacion entre las capacidades de
absorcion de esponjas reportadas en la literatura y los tres mejores materiales
obtenidos en este trabajo de tesis, ordenados de forma descendente, podemos
observar que el Co-BTC 300 °C presenta una de las mejores capacidades de
absorcion, solo superado por el material reportado por Andrew Lin et.al.®3, por otra
parte, las esponjas de carbén Ni/Co-BTC 300 °C y Ni-BTC 300 °C ocupan el cuarto
y quinto puesto respectivamente, lo que muestra el potencial de estos materiales
para ser aplicados en la remediacion de petroleo disperso en agua.

Tabla 4 Comparativa entre las capacidades de absorciéon ordenadas de forma descendente, de los materiales
fabricados a partir de MOFs recopilados en la seccion de antecedentes y las tres mejores esponjas de carbon

obtenidas en este trabajo de tesis (Los materiales resaltados).

Capacidad de
Autor i .
Afo ) Material absorcion
[referencia]

(9/9)

Esponjas de carbon derivadas de la
2016 Andrew Lin et.al.®® pirolisis de esponjas de carbén con el 61.0
MOF ZIF-67 (Co).
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- - Co-BTC 300 °C 54.4
i Esponjas de melamina recubiertas con
2020 Xiaoxu Dong et.al.®? ) 54.1
PD, MIL-53 (Fe) y 1-dodecanotiol (DDT).
- - Ni/Co-BTC 300°C 50.5
- - Ni-BTC 300°C 41.0
Composito de carbén poroso fabricado a
2012 Abhik Banerjee et.al.®® partir de MOFs (Fe), usando como ligante 40.0
acido ftalico.
Carbon poroso fabricado mediante la 40.0
2019 Junfeng H. et.al.s8 o .
pirolisis de ZIF-67 (Co). (Aceite de castor)
Esponjas de carbon fabricadas a partir de 170
2021 Marta Bauza et.al.®” la pirolisis de esponjas de melamina '

recubiertas con MOF MIL-100 (Fe).

(Cloroformo)
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, se obtienen las siguientes

conclusiones:

Se logro sintetizar los MOF de BTC mono- y bimetéalicos de cobalto y niquel
por una técnica sencilla en un medio acuoso, logrando morfologias definidas

de tipo barra.

Los resultados de los analisis obtenidos en el presente trabajo nos
proporcionan pruebas que nos indican la obtencion de los MOF que utilizan
como ligante 1-MI, el cual presenta una estructura cristalina definida,
morfologias no definidas y conserva los grupos funcionales del ligante que
se emplea en su sintesis, cabe resaltar que el método utilizando es el de

precipitacion controlada y se emplearon como cationes niquel y cobalto.

La adicion de los MOF a las esponjas de melamina por el método de
inmersion solo fue efectivo con los MOF de BTC, logrando un decorado en
las superficies de las fibras, ademas, este método no alter6 de ninguna forma
la morfologia de los MOF de BTC. En el caso de los MOF de 1MI, se tuvieron
gue sintetizar directamente sobre las fibras de la esponja, los MOF con 1Mi
de cobalto recubrieron completamente las fibras, mientras que el

monometalico de niquel, fue menos homogéneo.

La pirolisis de los MOF en las esponjas genero la aparicion de particulas de
tamafio nanométrico, que en base a la teoria, son la formacion de
incrustaciones de particulas metalicos. Adicionalmente, se observa que
mientras mayor es la temperatura de pirdlisis mayor es la rugosidad que

presenta el material, ademas, entre los cambios mas resaltantes son la
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aparicion de poros de los MOF de 1MI-Ni y las cavidades que presenta el
MOF bimetélico de 1MI, ambos pirolizados a 700°C.

Los MOFs de 1Ml tienen efectos negativos en la fabricacion de las esponjas
de carbdn hidrofobicas, debido a la dificultad de eliminar totalmente los
grupos electronegativos de los 1MI, por el contrario, el recubrimiento de las
esponjas con MOFs de BTC no tienen este problema, e incluso son capaces
de aumenta el CA de las esponjas por el aumento de la rugosidad en la
superficie de las fibras.

El aumento de la temperatura de pirolisis tiende a tener un efecto positivo en
la hidrofobicidad de la mayoria de las esponjas con o sin recubrimiento, por
el contrario, la capacidad de absorcion y la reutilizacion de las esponjas se
ven disminuidas frente al incremento de la temperatura de pirolisis de estos

materiales.

De las dieciocho esponjas de carbén fabricadas en este trabajo, solo tres
tienen un gran potencial para ser aplicadas en la remocion de petréleo
disperso en agua, las cuales son Co-BTC 300 °C, Ni/Co-BTC 300 °C y Ni-
BTC 300 °C, los cuales presentaron capacidades de absorcion de petréleo
de 54.4, 50.5 y 41.0 g/g. En definitiva, este trabajo se produjeron esponjas
de carbdn, que pese a no logran equiparar la capacidad de 64 g/g propuestas
en la hipétesis, tienen propiedades que las convierten en materiales
prometedores como absorbentes en la remocion de petréleo disperso en
agua, ademas de presentar métodos de fabricacion sencillos, baratos y

faciles de implementar.
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6. RECOMENDACIONES

A partir de los datos recopilados durante este trabajo de tesis, se realizan las

siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

e Probar las esponjas Co-BTC 300 °C, Ni/Co-BTC 300 °C y Ni-BTC 300 °C,
para la remediacién de otros liquidos no polares dispersos en agua, tales

como hexano, gasolina, cloroformo, diésel, etc.

e Fabricar y avaluar la capacidad de absorcion de nuevas esponjas de carbén
mono-/bimetalicos empleando recubrimientos de MOFs con diferentes

centros de coordinacion.

e Fabricar nuevas esponjas de carbon a partir de la pirdlisis de Esp-MF
recubiertas con MOF sintetizados a partir de diferente ligantes, los MOFs
empleados deberdn contar con la caracteristica de que sus grupos mas

electronegativos sean facilmente eliminados mediante el proceso de pirdlisis.

e Evaluar las propiedades de las esponjas de carbon derivadas de MOFs 1Ml
para otro tipo de aplicaciones, debido a que el contenido de nitrogeno de

estos materiales podria ser til en la creacién de electrodos.
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