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SINTESIS, CARACTERIZACION y APLICACION DE
ARMAZONES METAL ORGANICOS EN LA ADSORCION DE
DIMETILAMINA

Maria del Rosario Sun—Kou*, Fabiola Bravo ICIualpal, Rodrigo Beltran Suitol,
Gino Picasso Escobarz, Christian Samanamu'

RESUMEN

Se estudio la adsorcion de dimetilamina (DMA) sobre armazones metal organicos (MOF).
Para ello se realiz6 la preparacion de los MOF empleando la técnica de sintesis solvotérmica.
La caracterizacion de los armazones obtenidos se realizd mediante espectroscopia de
reflectancia total atenuada (ATR), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (‘H—
RMN), difraccion de rayos X(DRX), espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX)
y microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados de difraccion de rayos X
mostraron que la estructura de los MOF correspondié a la Dashkovita, cuya formula
molecular es Mg(HCOO0),.2H,0. El espectro de ATR indicé que el grupo funcional més
importante en los MOF es el grupo carbonilo y el analisis morfolégico mostrd que las
particulas cristalinas de los MOF presentaron una forma hexagonal, formadas por filamentos
dealrededor de 7,5-8 pmde longitud.

Los ensayos de adsorcion mostraron que el MOF present6 una alta capacidad de adsorcion de
DMA (q,=307,96 mg.g"). Los resultados cinéticos se correlacionaron mejor a los modelos de
pseudo segundo orden y de Elovich, mientras que la isoterma de adsorcion tuvo un mejor
ajuste con los modelos de Temkin y de DubininRadushkevich relacionados a procesos
preferentemente del tipo quimico sobre una superficie heterogénea.

Palabras clave: Armazones metal organicos, MOF, dimetilamina, adsorcion

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND APPLICATION OF
METAL ORGANIC FRAMEWORKS IN THE ADSORPTION OF
DIMETHYLAMINE

ABSTRACT
This study investigated the removal of dimethylamine (DMA) by an adsorption mechanism
using metal-organic frameworks (MOFs). The synthesis of the MOFs was performed by
solvothermal methods. The characterization of the MOF obtained was made by attenuated
total reflectance spectroscopy (ATR), proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (‘H-
NMR), X-ray diffraction (XRD), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and scanning
electron microscopy (SEM). The XRD diffractograms allowed to identify the structure of
MOF as Dashkovaite, which has the molecular formula Mg(HCOO),.2H,0; while the ATR
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studies revealed the presence of carbonyl group as most important functional group in the
MOF structure. The morphological analysis showed that the MOF crystalline particles had a
hexagonal shape, formed from filaments of around 7,5-8 microns in length.

Adsorption experiments showed that the MOF had a high adsorption capacity of DMA (q,=
307,96 mg.g"). The kinetic data were fitted to the pseudo second order equation and the
Elovich equation, while the adsorption isotherm was fitted to the Temkin equation and the
Dubinin — Radushkevich equation, processes related to chemisorptions preferably on a
heterogeneous surface.

Key words: Metal-organic frameworks, MOF, dimethylamine, adsorption.

INTRODUCCION
Los armazones metal organicos (metal organic framework, MOF) son un nuevo tipo de
materiales microporosos que se forman al conectar especies organicas y metales de transicion
por medio de enlaces fuertes (sintesis reticular)'. Las especies orgdnicas son carboxilatos
organicos politdpicos (u otras moléculas similares con carga negativa) que al enlazarse a los
metales de transicion producen estructuras porosas en forma de armazones cristalinos'. El
tamaifio especifico de poro de estos armazones esta determinado por la estructura misma del
material, la cual varia seglin la naturaleza de las especies organicas. Por otro lado, los metales
de transiciéon actian como nodos en la estructura del armazdn, cuya geometria de
coordinacion esta determinada por la naturaleza del metal . Ademas, las especies organicas
con diversos grupos funcionales actiian como puentes de extension que unen los diferentes
nodos metélicos, permitiendo que la estructura se extienda formando unared’. Esto ofrece una
combinacioén sinérgica de propiedades que pueden ser dirigidas hacia multiples aplicaciones,
entre las que destacan el almacenamiento de combustibles (hidrogeno y metano), la captura de
dioxido de carbono, aplicaciones en adsorcion y catalisis’.
Existen diferentes métodos de preparacion de los MOF, entre las que destaca la sintesis
solvotérmica’, en la cual el crecimiento de los cristales (o microcristales) de los MOF se
realiza en soluciones de solventes orgdnicos a altas temperaturas. Esta solucion homogénea
del metal de transicion y el ligando organico se mantiene en maduracion por el tiempo
necesario para precipitar los MOF. En esta investigacion se aplico este método de sintesis a
altas temperaturas empleando dimetilformamida (DMF) como solvente. Una vez
sintetizados, los MOF fueron utilizados como adsorbentes para la retencion de la
dimetilamina (DMA).
La dimetilamina es un compuesto que tiene un variado uso en diversas industrias: textiles
(paramejorar la fuerza de tension), farmacéuticas (para sintetizar anestésicos, tranquilizantes,
antiestaminicos y otros) y agroquimicas (para inhibir la nitrificacion de suelos, sintetizar
herbicidas y otros)’. La importancia de su remocion en los efluentes industriales se genera a
consecuencia de que el tratamiento que se da a las aguas residuales (uso de cloraminas, clorou
ozono en la etapa desinfeccion) puede transformar DMA en N-nitrosodimetilamina
(NDMA)', la cual se encuentra en la lista de los contaminantes prioritarios de la Agencia para
la Proteccion Ambiental (EPA) “ de EE.UU. El limite maximo permisible de la NDMA para
agua potable est4 en el intervalo de 9-10ng/L ‘. Estos valores son bastante bajos con respecto al
de la dimetilamina, cuyo limite maximo permisible establecido por la Administracion de
Seguridad y Salud (OSHA) es 10 mg/L °. Esto revela que la reaccion de oxidacién de la
dimetilamina genera un gran incremento en la toxicidad debido a su transformacion en
NDMA y en esto radica la importancia de su remocion mediante la adsorcion de la DMA
sobre los MOF.
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PARTE EXPERIMENTAL
La sintesis de los MOF se realizé mezclando 30mL de dimetilformamida (C,H,NO, Merck,
99,9%), 2,3mL de acido férmico (CI:IZOD Sigma-Aldrich, 85%)y entre 7,7 a 7,9 g de nitrato de
magnesio hexahidratado (Mg(NO,), 6,0, Merck, 99%). Esta mezcla fue colocada dentro de
un tubo Schlenk, el cual se cerr6 herméticamente y se coloco dentro de un bafio de silicona
caliente (96 a 110°C) y se mantuvo en agitacion por un tiempo entre 40 a 45h. Al culminar el
tiempo de reaccion, los cristales blancos depositados fueron filtrados al vacio y sometidos a un
tratamiento térmico en una estufa a 120°C por 48 horas. Posteriormente estos cristales fueron
transferidos a viales, rotulados con el término MOFX (X indica el numero de ensayo
realizado) y mantenidos en un desecador.
La caracterizacion estructural se realizo por difraccion de rayos X (DRX) en un difractometro
marca Bruker, modelo D8-FOCUS con un detector de centelleo (A ., ., = 1,5406 A). El equipo
se oper6 a 40 kV y 40 mA, y los datos se colectaron en el rango de 20 = 10°-80°. Las fases
cristalinas fueron identificadas por comparacion con los espectros DRX de la base de datos
ICDD-2007.
La determinacién de los grupos funcionales se llevo a cabo mediante reflectancia total
atenuada (ATR) usando el accesorio Universal ATR del espectrometro Spectrum 100 FTHR y
los espectros se registraron en el rango de 4000400 cm . Estas pruebas se complementaron
con los analisis por espectroscopia de resonancia magnética nuclear (‘FI-RMN), los cuales se
realizaron en un espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear marca Bruker de 300MHz
conuna consola Avance I11300. Se utilizé D,0 (99,9%, Merck) como solvente.
La determinacion de la composicion elemental de las muestras se realizd mediante la
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDX) y el analisis morfoldgico se llevo a
cabo a través de la microscopia electronica de barrido (SEM). Ambos ensayos se realizaron en
un microscopio electronico de barrido FEI Quanta 200.
Los ensayos cinéticos se llevaron a cabo en un sistema “batch”. Para ello, en diferentes viales
semezcld 15 mg de MOF y 10mL de solucién de DMA (500 ppm, sin ajuste de pH). La mezcla
fue colocada sobre un agitador multiple (VELP Scientifica Multistirrer 15) a temperatura
ambiente y se dejo en contacto por un determinado tiempo entre 30 min a 6 h. Luego la mezcla
fue filtrada al vacio y se cuantifico la cantidad de DMA en la solucion remanente usando un
espectrofotometro de UV Visible Agilent 8453. Debido a que la DMA no se puede detectar
directamente por UV-visible, al no presentar grupos cromoforos en su estructura, se realizo
una derivatizacion previa a la medicion usando 1,3-dinitrobenceno (DNB) para formar un
complejo donador-aceptor de electrones (electron-donor acceptor °, EDA por sus siglas en
inglés), el cual adquiria un color violeta en presencia de acetona y a pH = 12. Las mediciones
se realizaron a una longitud de onda A = 555nm luego de haber transcurrido un minuto de
haberse preparado el complejo.
La curva cinética de adsorcion se obtuvo al graficar la capacidad de adsorcion en el tiempo t
(q, mg.g") versus el tiempo (t, min); mientras que la isoterma de adsorcién se obtuvo al
graficar la capacidad de adsorcion en el equilibrio (q., mg.g') versus la concentracién del
adsorbato en el equilibrio (C,, mg.L"). El cilculo de la capacidad de adsorcion (q,) se realizo
mediante la ecuacion 1.

_ V(Co - Cz)
m

Ecuacion 1
t
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Donde: C, es la concentracion inicial del adsorbato (mg L"), C, es la concentracion del
adsorbato en el tiempo “t” (mg.L"), V es el volumen de la solucién en litros, m es la masa de
adsorbente en gramos y g, (mg.g ') representa la capacidad de adsorcion en el tiempo “t”.

Para la isoterma de adsorcion, se usé soluciones de DMA con concentraciones iniciales entre
100 a 1600 ppm y el tiempo de contacto fue de 4 horas para cada punto de la isoterma. Se
trabajo a temperatura ambiente y en condiciones de equilibrio. El valor de q, se obtuvo
mediante una ecuacion similar a la ecuacion 1, reemplazando los términos de q, por q,y el de
C,porC..

Para la correlacion de los resultados cinéticos de adsorcion se utilizo los modelos de pseudo
primer y segundo orden, el de Elovich y el de difusividad intraparticular. En el caso de los
resultados experimentales de la isoterma de adsorcion, se empled los modelos linealizados de
Langmuir, Temkin, Freundlich y Dubinin-Radushkevich. Ademas del coeficiente correlacion
lineal (R”) de cada modelo, se utiliz6 el test de Chi cuadrado no lineal (), que se obtiene
mediante la ecuacion 2. El valor de ¥’ permite una mejor evaluacion de la precision de los
modelos ya que ofrece una comparacion estadistica de todas las curvas bajo lamisma abscisay
ordenada. De acuerdo a este test, se tiene que los valores de ¥ mds cercanos a cero indicarian
que el modelo se ajusta mejor a los valores experimentales ’

_ 2
Xz — Z M Ecuacion 2

Jem

Donde: y’es el Chi cuadrado, g, (mg.g ') es la capacidad de adsorcion experimental y
Q.. (mg.g ") es la capacidad de adsorcion segiin modelo de isoterma.

RESULTADOS Y DISCUSION
Se realizo la sintesis de los MOF de acuerdo al procedimiento descrito anteriormente. Las
mejores condiciones de preparacion y de rendimiento de los MOF se muestran en la tabla 1.
Para el calculo del rendimiento de cada ensayo se tomo en cuenta un peso molecular de 172,49
g.mol" que corresponde a Mg(HCOO),.2F1,0, el cual representa la formula molecular del
MOF (verificada por ensayos de DRX). La sintesis del MOF se esquematiza a través de la
ecuacion 3.

Mg(NO3),.6H,0 + 2HCOOH — Mg(HCOO)5. 2H,0 + 4H,0 + 2HNO;  Ecuacion 3

Rev Soc Quim Perii. 80 (2) 2014



Sintesis, caracterizacion y aplicacion de armazones metal-organicos en la adsorcion de dimetilamina 89

Tabla 1. Condiciones de reaccion y valores de rendimiento obtenidos en la sintesis de
los armazones organometalicos (MOF).

Masa de Volumen Masa Temperatura

Rotulo nitrato (g) de acido  obtenida de Rendimiento de sintesis
(mL) MOF (g) (W(®)
MOFS 7,7648 2,3 3,5560 68 % 105
MOF13a 7,7231 2,3 1,9863 38 % 105
MOF13b 7,7262 2,3 2,0841 40 % 105
MOF14 7,7526 2,3 3,4850 67 % 105
MOF15a 7,7278 2,3 3,2985 64 % 105
MOF15b 7,7125 2,3 3,2985 64 % 105

En la nomenclatura, los términos a y b corresponden a ensayos realizados por duplicado.

El analisis por difraccion de rayos X (DRX) permitio identificar la estructura de los MOF. En
la figura 1 se observa el difractograma de rayos X de la muestra MOF 13a, el cual se comparo
con la ficha JCPDS53-1187 obtenida de la base de datos ICDD-2007 *. Como se puede
apreciar, los picos caracteristicos del MOF13a coinciden en la mayoria de los casos con la
ficha de la Dashkovaita correspondiente a la estructura o-Mg(FCO,),.2H,0. Los picos que
aparecen a valores de 20 de 13,54°; 14,19°; 14,47°y 14,98° corresponderian a la formacion de
una segunda fase cristalina no identificada por la base de datos ICDD".

3000
3 MOF13a
w 3
= 2000 -
p= -
(1] .
= —]
w -
S :
£ 1000 =
E 5 | 1 1 [l
D lIIII|IIII|IIlI|IIII|IIIIIIIlI|IIII|II|—|'|IIlI|IIII|IIII|IIlI|IIII|IIII|IllI|
4 10 20 30 40 50 60 70 80
2Theta (°)

FAFie m20120110010F 135
[W] 53-1187- Dashkovaite. syn - Mg(COOH)_ 2H,0

Figura 1. Difractograma de rayos X de la muestra MOF13a.

Los espectros de ATR experimentales se compararon con las reportadas en el estudio realizado
por Rood y col.’, quienes realizaron la preparacion de un compuesto organometalico muy
parecido a los MOF sintetizado en este estudio. El analisis de los espectros ATR de los MOF
permiti6 identificar tres zonas de absorcion comunes. Las sefiales comprendidas entre 1670y
1600 cm ' fueron atribuidas al grupo carbonilo perteneciente al ligando formiato. Mientras que
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las sefiales alrededor de 1404 y 1347 cm se asociaron a vibraciones de tension -C-O-C y a
vibraciones de flexion del O-H (carboxilico), respectivamente. El espectro ATR de la muestra
MOFS (figura 2) muestra que el principal grupo funcional en la estructura de los MOF es el
grupo carbonilo.

Los anélisis por TI-RMN (tabla 2) permitieron verificar la presencia de grupos formiato en la
estructura’y comprobar que no hubiera moléculas de DMF o DMA en las muestras después del
tratamiento térmico. Las sefiales a 68,25ppm (singulete) y a 64,70ppm fueron asociadas al
grupo formiato y al D,O, respectivamente °. Las sefiales a 82,.8ppm y 82,7ppm
correspondieron a los protones metilicos del DMF; la sefial a 67, 7ppm se asoci6 al proton del
grupo amida del DMF y la sefial a 62,5ppm se asocio a los protones metilicos DMA.

Tabla 2. Asignacion de sefiales de los espectros 'H-RMN de los MOF.

Atomo asignado

Muestra N . N .\
0,CH HON(CH;), D,0 HON(CH;), HON(CH:), HNCH,
Ref.’ 8,44 7,92 4,70 3,00 2,84 2,50
MOF8 8,28 - 4,70 - - 2,55
MOF13a 8,27 - 4,70 - - 2,55
MOF13b 8,28 - 4,70 - - -
MOF14 8,28 - 4,70 - - 2,55
MOF15a 8,27 7,76 4,69 2,85 2,69 2,55
MOF15b 8,28 7,17 4,70 2,85 2,70 2,56
100 —
m"‘"m_\ f——.—-»-——ww""‘\
J \
95 ‘3\26_37/1#428 Ocm-1 |[ /q //’A/,\\I
= ] ne
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Figura 2. Espectro ATR de la muestra MOFS.

En la micrografia SEM del MOF13a con una ampliacion de 3000X (figura 3, centro), se
observa la formacion de un cristal con forma casi hexagonal, el cual esta conformado a su vez
por pequeiias fibras de aproximadamente 7,4 pm de longitud. En la figura 3 (lado derecho) se
muestra la composicion elemental del MOF13a obtenida mediante el analisis EDX total que
fuede C(27,08%), 0 (55,21%)y Mg (17,71%).
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Figura 3. Micrografias SEMa 800X y 3000 X, y analisis EDX total de la muestra MOF13a.

En la micrografia SEM de la muestra MOF13b (figura 4, lado izquierdo) con 1500X de
aumento se observa la formacion de particulas cristalinas hexagonales mas regulares que las
del MOF13a, las cuales estan formadas por filamentos alargados de aproximadamente 8 um
de longitud (figura 4, centro). En esta figura 4 (lado derecho) se muestra la composicion
elemental del MOF13b la cual fue de C (25,61%), O (52,41%) y Mg (21,98%). Los ensayos
realizados con ambas muestras evidenciaron que el proceso de sintesis es reproducible y hay
homogeneidad en toda la muestra sintetizada.

OE oxaxel kil

2m 1 &m0 [

Figura 4. Micrografias SEM a 1500X y 6000X, y analisis EDX total de la muestra MOF13b.

La curva cinética experimental obtenida para el MOF13a (figura Sa) indica que para una
concentracion inicial de 500 mg.g' de DMA, la adsorcion es rapida sélo en los primeros
instantes de contacto y luego el proceso se vuelve mas lento hasta alcanzar las condiciones de
equilibrio (q.=307,96 mg.g"). Por otro lado, la isoterma de adsorcion experimental (figura 5b)
es del tipo S de acuerdo a la clasificacion Giles"” que se evidencia por tener una forma
ligeramente convexa en la parte inicial de la adsorcion, debido posiblemente, a la resistencia
ocasionada por el trasporte de masa o difusion en la interfase sdlido-liquido. El valor de q, se
incrementa lentamente para C, bajos y luego aumenta rapidamente hasta un valor de 538,1
mg.g'; el proceso aparentemente tiende a estabilizarse y después tiende a aumentar para C,
altos, lo que permite elucidar que el MOF no presenta claramente un limite de su capacidad de
adsorcion.
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Figura 5. (a) Curva cinética de adsorcion experimental para elMOF13a. (b) Isoterma de
adsorcion experimental para el MOF13a.

El estudio cinético de adsorcion se realizé por medio de la aplicacion de cuatro modelos
cinéticos: pseudo primer y segundo orden, Elovich y difusividad intraparticular ". La tabla 3
muestra en forma comparativa los coeficientes de correlacion (R’), los valores de los
parametros de cada modelo.

Tabla 3. Parametros y coeficientes de correlacion de los modelos cinéticosde
pseudo primer orden, pseudo segundo orden, Elovich y difusividad

intraparticular.
PSEUDO PRIMER ORDEN
Jem (ME. g*) k; (min*) R? XZ
178,76 2,00x107 0,931 2,07x10°
PSEUDO SEGUNDO ORDEN

em(mg.g") k, (g.mg 'min ") R’ X

319,081 2,85x10™ 0,997 28,340
ELOVICH

(1/b) Ln(ab) (mg.g™) 1/b (mg.g") a b R? 1

142,805 29,474 3,75x10° 3,39x10% 0,955 1,142
DIFUSIVIDAD INTRAPARTICULAR

kp(mg. ¢ 'min"?) kp>(mg. ¢ 'min"?) kp3(mg. g 'min*?) R/’ R, R;’ '

67,834 8,082 2,214 1 0,943 0,998 0,878

El modelo de pseudo primer orden se descarto debido a la baja exactitud en la prediccion de la
cinética experimental (R®) y por presentar una capacidad maxima de adsorcion (q,,,= 178,76
mg.g') lejana a la encontrada experimentalmente (q, = 307,96 mg.g' a partir de una
concentracion inicial de 500 mg.g ' de DMA). Al comparar los valores de chi cuadrado ('), se
estableci6 que el modelo de Elovich predecia con buena exactitud los resultados

experimentales al tener un bajo valor de y’, seguido del modelo de pseudo segundo orden
(tabla 3).
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La buena correlacion lineal (R?) de los modelos de pseudo segundo orden y de Elovich
permitié elucidar que el proceso de adsorcion es el resultado de una interaccion
preferentemente del tipo quimico (quimisorcion) °. Ademds, el bajo valor de la constante de
velocidad (k,) del modelo de pseudo segundo orden indicaria que la adsorcion en general es
lenta, como se observa en la forma de la curva cinética (figura 6), que presenta un ascenso
lento hasta alcanzar las condiciones de equilibrio después de 4 horas de contacto. En el caso
del modelo de Elovich, tanto el numero de sitios disponibles para adsorcion (1/b) y la
cantidad adsorbida en el tiempo de t =1 min (1/b Ln(ab)), son valores altos, lo que estaria en
concordancia con la alta afinidad del MOF por la DMA vy la alta capacidad de adsorcion
observada experimentalmente (q,=307,96mg.g ).

300 - ‘M——_—-ﬁ‘_‘_“_“
] —J
] -

200 - -

o 1 s

= 7

C .

‘g- 100 ===FElovich Pseudo segundo orden
== =Pseudo primer orden ¢ Cinética experimental

o
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 6. Comparacion de la cinética de adsorcion experimental con los modelos
cinéticos para la muestra MOF13a.

Alaplicar el modelo de difusividad intraparticular ", se identificaron tres etapas en el proceso
de adsorcion (figura 7). Se observa al inicio una porcion lineal con valores de t**entre 0 y 3
min, que de acuerdo con el modelo estaria asociado con la difusion del adsorbato a través de
la interfase liquido-solido. Este comportamiento lineal indicaria que este transporte de masa
ocurre rapidamente y no es una etapa limitante en el proceso. La segunda etapa a valores de
t** entre 3 y 13 min, se asocia con el transporte del adsorbato a través de los poros del
adsorbente (difusion interna) y la tercera etapa por una velocidad de difusion intraparticular
en reduccion hasta alcanzar el estado equilibrio. La tabla 3 muestra las constantes de
velocidad de la primera (kp,), segunda (kp,) y tercera (kp,) etapa. Siendo la primera constante
la de mas alto valor. Por el comportamiento observado en la adsorcion de DMA, se podria
elucidar que existe una influencia significativa del transporte de masa en el proceso de
adsorcion
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Figura 7. Ajustes lineales para la cinética de adsorcién mediante el modelo de difusividad
intraparticular.

La correlacion de los resultados experimentales de la adsorcion de la DMA sobre el MOF se
realiz6 empleando los modelos de isotermas'' de Langmuir, Freundlich, Dubinin—
Radushkevich (D-R) y Temkin. La tabla 4 muestra un resumen de los R” y los parametros de
cadamodelo aplicado. Se puede observar por los valores de R’y y* que ninguno de los modelos
muestra una alta correlacion lineal con los valores experimentales. El mayor ajuste se obtuvo
con los modelos de Temkin y D-R. En la figura 8 se observa las graficas comparativas de los
cuatro modelos con los resultados experimentales.

El modelo DR respalda la preferencia de adsorcion en microporos” y asume una distribucion
de energia Gaussiana en una superficie heterogénea. El valor aparente de la energia de
adsorcion (E = 19,61 KJ.mol ') hace referencia a la transferencia de energia libre de un mol de
soluto desde el infinito (en solucién) hacia la superficie del adsorbente " y al presentar un valor
mayor a 8 KJmol' da a entender que el proceso de adsorcion es del tipo quimico
(quimisorcion) °. Ademas la capacidad maxima de adsorcion (q,= 594,07 mg.g") predicha por
el modelo DR esta en concordancia con el rango experimental obtenido en esta investigacion
(entre 500y 700 mg.g ).

Tabla 4. Parametros y coeficientes de correlacion para los modelos de isotermas de
Langmuir, Freundlich, Temkin y Dubinin-Radushkevich.

ISOTERMA DE LANGMUIR

R’ o (Mg.g ") K (L.mg") X

0,2614 0,552 670,56 1,66x10°
ISOTERMA DE TEMKIN

R? RT/br (KJ.mol™) Kr(L.g?h) v

0,8607 327,57 1,62x10° 173,7
ISOTERMA DE FREUNDLICH

R’ ng Ky mg.g' (L.mg")" x

0,7810 0,6437 6,26x10> 820,1
ISOTERMA DE DUBININ-RADUSHKEVICH

R? Bor E (KJ.mol™) qs (mg.g™h) v

0,8904 2,60x10° 19,61 594,07 161,7
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Figura 8. Comparacion de la isoterma de adsorcion experimental con los modelos de
isotermas

Por otro lado, el modelo de Temkin asume que el calor de adsorcion del adsorbato en una capa
decrecera linecalmente al incrementar el recubrimiento de la superficie del adsorbente a
concentraciones moderadas. El ajuste lineal permitio estimar el parametro RT/b, = 327
KJ.mol (tabla 4), el cual se asocia al calor de adsorcién, que al ser mayor a 200 KJ.mol"
indicaria que el proceso de adsorcion era del tipo quimico (quimisorcion).

CONCLUSIONES

Se ha realizado la sintesis solvotérmica del MOF a partir de 4acido férmico y nitrato de
magnesio hexahidratado en DMF a altas temperaturas (96 a 110°C) con rendimientos
alrededor del 60%. El analisis de la composicion quimica realizada por EDX verifico la
reproducibilidad del método de sintesis aplicado. Mediante el analisis por difraccion de rayos
X se identifico la fase cristalina del MOF como Dashkovaita. El analisis morfol6gico mostrd
que las particulas cristalinas del MOF presentaban una forma hexagonal y estaban formadas
por filamentos de alrededor de 7,5 pm de longitud.

El proceso de adsorcion, en general, es lento, con una alta capacidad de adsorcion de DMA (qe
=307,96 mg.g " a partir de una concentracion inicial de 500 mg.g"' de DMA). Los resultados
cinéticos se ajustaron mejor a los modelos de pseudo segundo orden y de Elovich, con una
influencia importante de la difusion intraparticular. En el caso de la isoterma de adsorcion, los
mejores ajustes con la parte experimental se lograron con los modelos de Temkin y Dubinin—
Radushkevich, por medio de los cuales se pudo elucidar que el proceso de adsorcion es del tipo
quimico sobre una superficie heterogénea.
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