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Resumen

Se sintetizaron diferentes adsorbentes organometalicos a partir de tereftalato de polietileno (PET)
y distintos residuos metalicos procedentes de la industria metalmecénica y de fundicion tales como:
agua de decapado de piezas de hierro, lodos generados en procesos de cromado, escorias de la
fundicion acero y hierro, chatarra de aluminio y hierro. Se hicieron estudios preliminares para evaluar
el desempefio de adsorcién de arsénico (As) y fluoruros (F) de los diferentes materiales, y las
capacidades de adsorcidn oscilaron entre de 0 — 0.65 y 0 — 0.57 mmol/g, respectivamente. En forma
especifica destaco el adsorbente obtenido a partir de escoria de hierro (As: 0.65 mmol/g, F: 0.57
mmol/g). Se hicieron estudios de equilibrio de adsorcion con este material a 30 y 40 °C empleando
soluciones acuosas. Las capacidades de adsorcion maximas a dichas temperaturas fueron de 0.62 y
0.67 mmol/g para arsénico y de 0.71 y 0.73 mmol/g para fluoruros. También se obtuvieron isotermas
de adsorcion a 30 °C usando agua potable enriquecida con dichos contaminantes, y se observo una
reduccion en la capacidad de adsorcion debido a la presencia de otros iones. Los datos de equilibrio
se correlacionaron con el modelo de monocapa con una energia de adsorcion y los parametros
obtenidos indicaron una ocupacion parcial de los sitios activos y que el adsorbente tiene mayor
afinidad por los iones de fluoruro. Por otra parte, el adsorbente se caracterizo antes y después del
proceso de adsorcion empleando diferentes técnicas instrumentales. Los resultados de estos analisis
indicaron la sintesis exitosa de adsorbentes organometalicos andlogos pertenecientes a la familia de
los MOF MIL-101(Fe), y la participacion del nodo metalico en la adsorcién de ambos contaminantes.
Finalmente, el presente estudio evidencia el potencial de los residuos metalicos como materia prima

alternativa, sostenible y de bajo costo para la sintesis de adsorbentes organometalicos.

Por: Ing. Luis Eduardo Méndez Suarez

Dirigido por: Dra. Didilia Ileana Mendoza Castillo



Indice general i

y
Indice.

Capitulo 1. INtrodUCCION. .........................ccooueeieiieeieieeeeeeeeeee et 1
1.1 ANEECEACTILES ...ttt ettt ettt ettt e s bt s ht e s et e e et e et eae e e at e e be e be e bt e bt e bt enbeesbeesbeesanesaneeas 1
1.2 JUSTIHICACTON. ..ttt ettt et ettt et et e be e bt e sbe e bt e saeesaeesaeesanesateans 3
1.3 ODJELIVOS. 1eutiietiieiiiieeiee ettt ettt e et e et e e tteeetbeeesbeeestaeetbeeassaeassasesseesssaeassaeessaessseeensaeensseensseeanseeenses 4

1.3.1 ObBJELIVO ZENETAL....cc.uiieiiieiiiieiie ettt ettt et eeer e e stb e e st e e esbae e sseessbeesnsaeensseensseessseeas 4
1.3.2 ODbjetiVOS PATtICUIATES. ......eevieiiesiieierteeieeteete et ete et eteeseesseestaesraessnesssesssesnsesnseensessanns 4

Capitulo I1. MArco LEOFICO. .....................c.ocooeeeeeeeeneeeeiieeeeeeeee et se e aas 5

Capitulo III. Metodologia. ..........................ocooeeeeeeeieiiieeieieeeesese et 13
3.1 MaAteriales § TEACIVIOS....ccuiieiuiieieieeetieeitieesiteesreeeteeeteeeseteeseveeaseeesseeesseessseessseeesseenssessssesssseeanes 13
3.2 Sintesis de adsorbentes organometalicos empleando residuos metalicos y PET......................... 13

3.3 Evaluacién del desempefio de los adsorbentes organometalicos en la remocioén de arsénico y
TTUOTUIOS. -ttt ettt et ettt e bt et e e bt e bt e bt e sbeesbtesheeshtesaeeeabeembeembeenbeenseeneean 14
3.4 Caracterizacion fisicoquimica del adsorbente CFe-DMF antes y después del proceso de adsorcion
de arSENICO Y FTUOTUIOS. ..oc.viieiiiecieeciie ettt ettt ettt e e et eete e e taeessbeeessaeestseessseassseeenseeessseanns 15

Capitulo IV. ReSUltAdOs .........................ccoooevieiieiiieieeeeeeee e 19
4.1. Evaluacion del desempefio de los adsorbentes organometalicos en la remocion de arsénico y
TIUOTUTOS. ..ttt h et b e sttt s b e st et s bt e st e e e bt est et e e bt ent e teebeemtentesbeeneens 19

4.2 Caracterizacion fisicoquimica del adsorbente Fe-DMF antes y después del proceso de adsorcion

de arSENICO Y fIUOTUIOS. ...veeeiiiiiieieeie ettt ettt ettt et et eesteestee st e s saesssessseessesnseanseanseenseensaenseensens 24
Capitulo V. Conclusiones y recomendaciones .............................cccocueceveveceeeseneneneenannns 31
5.1 CONCIUSIONES. ...cueiiniieiieteet ettt et ettt ettt ettt e bt e bt e sbeesbeesbeesbeesbeesaeesatesnteeas 31
5.2. RECOMENAACIONES. ....cevieiieiiieiie ettt ettt ettt e bt e bt e s bt e s bt e shtesateeatesaeeemeeemeeeneeenteenteens 31
BiBliOGFafi.................c.ocoooeeeieeiieeeeeeee ettt eaens 32

Instituto Tecnologico de Aguascalientes



Indice de Tablas i1

Indice de Figuras

Figura 2.1. Zonas geograficas y distribucion de algunos contaminantes geogénicos importantes
ENCONTIAAOS I AZUAS. ....eeiuvieeiieeitiieiieeeteeeitteestteesteeebeeesseeessasesssaeasseeasssassseessseesssesessssessseessessssesanes 11
Figura 3.1 Representacion esquematica de la sintesis de adsorbentes organometalicos a partir de
1esiduos MEtAlICOS ¥ PET. ...oooiiiiiiiee ettt ettt et e seb e s be e eteeenebeessbeeennaean 14
Figura 3.2. Condiciones experimentales usadas en la remocion de arsénico y fluoruros empleando
adsorbentes organometalicos sintetizados a partir de residuos metalicos y PET. ..........ccccceevvennnnee. 15
Figura 3.3. Equipos y condiciones de medicion utilizadas para la caracterizacion del adsorbente
CFE-DIME. ...ttt b ettt b ettt s bt e e bt s at et e bt eat et e saeentetesbeentens 16
Figura 4.1. Capacidades de adsorcion de arsénico y fluoruros de los adsorbentes organometalicos
sintetizados a partir de residuos metalicos y PET. ......c.ccciviiiiiiiiiiicececeee e 19
Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de arsénico y fluoruros en solucion acuosa y agua potable
empleando el adsorbente CFE-DIME...........cccoooiiiiiiiiiieiiece ettt seees 21
Figura 4.3. Espectros de infrarrojo del adsorbente CFe-DMF antes y después del proceso de
adsorcion de arsSéniCo Y fIUOTUIOS. .......c.evcvieiieiieieeiterieerie et et e seesaesaeeeeeesaeessessseesseenseesseesseensaensees 25
Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de la chatarra de hierro, y del adsorbente CFe-DMF antes
y después del proceso de adsorcion de arsénico ¥ flUOTUIOS. .......c.eeeviieriieeriieeiie e e evee e 26
Figura 4.5. Micrografias electronicas y analisis elemental de la chatarra de hierro, y del adsorbente
organometalico antes y después del proceso de adsorcion de arsénico y fluoruros. ..........ccccveeeneenn. 27
Figura 4.6. Curvas TGA de la chatarra de hierro y del adsorbente organometalico antes y después

del proceso de adsorcion de arsénico ¥ fIUOTUIOS. .........cccviiiiieeciiieriiecie et eee e eveeereeeveeesene e 29

Instituto Tecnologico de Aguascalientes



Indice de Tablas 111

Indice de Tablas

Tabla 2.1. Ejemplos de ligandos utilizados en la sintesis de materiales organometalicos. ........... 6
Tabla 2.2. Ejemplos de aplicaciones de MOFS.........c.cccccuieriiiiiiiieiiieiee et 7
Tabla 2.3. MOFs utilizados como adsorbentes de contaminantes organicos € inorganicos. ......... 8

Tabla 4.1. Analisis comparativo de capacidades maximas de adsorcion maximas de arsénico y
fluoruros para diferentes adsorbentes organomMEtaliCos. ........c.ceecvieeiiiieriieniieeie e 23
Tabla 4.2. Parametros obtenidos para la adsorcion de arsénico y fluoruros empleando el modelo

de adsorcion monocapa con una energia de adSOrCION. ........ccvieriieriiieiiiieeeiie et e et e eieeereeesereesreens 24

Instituto Tecnologico de Aguascalientes



Introduccion 1

Capitulo I. Introduccion.

1.1 Antecedentes

Las estructuras organometalicas, conocidas como Metal-Organic Frameworks (MOFs, por sus
siglas en inglés), son compuestos de coordinacion con un alto grado de cristalinidad y porosidad.
Estos materiales se obtienen mediante la unién quimica de un ligando y un nodo metalico en presencia
de un disolvente organico como N,N-dietilformamida o N,N-dimetilformamida (DMF) (Kumar et al.,
2020). Los nodos metalicos suelen estar constituidos por sales metalicas, mientras que los ligandos
generalmente son compuestos organicos (principalmente acidos carboxilicos) capaces de coordinarse
con los iones metalicos, generando estructuras unidimensionales, bidimensionales o tridimensionales
(Kumar et al., 2020; Binaeian et al., 2023). Entre sus propiedades destacan sus elevadas areas
superficiales, la posibilidad de funcionalizacion quimica, el ajuste controlado del tamafio de poro y
su capacidad de adsorcion y desorcidn, por citar algunos ejemplos (Shen et al., 2022; Xiao et al.,
2023).

Debido a esta versatilidad los MOF son atractivos para multiples aplicaciones tales como:
almacenamiento de energia, procesos de separacion, adsorcidon de gases (p. €j., acetileno, monodxido
de carbono, didxido de azufre, acido sulfhidrico y 4cido clorhidrico) (Freund et al., 2021; Yusufet al.,
2023; Yuvaraj et al., 2024), liberacion controlada de gases, procesos cataliticos (p.ej., reacciones de
reduccion de oxigeno, evolucion de oxigeno e hidrogeno, produccion de biocombustibles) (Cong et
al.,2021; Radwan et al., 2021; Hayat et al., 2024), aplicaciones biomédicas (Wisniewska et al., 2023)
y medioambientales (p. ej., degradacion de compuestos organicos, y adsorcion de contaminantes
organicos ¢ inorganicos) (Qian et al., 2023), por citar algunos ejemplos.

La sintesis convencional de los MOF suele llevarse a cabo en un reactor donde se mezclan el
ligando orgénico y la sal metalica en un solvente organico (Moharramnejad et al., 2023). Tras sellar
el reactor, se aplica calor hasta superar la temperatura de ebullicion del solvente, favoreciendo la
reaccion de coordinacion y la formacion de cristales insolubles (MOF), que posteriormente se
recuperan mediante procesos de separacion fisicos (Ghosh et al., 2020; Jahan et al., 2022; Cheng et
al., 2024). Sin embargo, esta ruta de sintesis presenta como desventaja un elevado consumo energético
y el empleo de reactivos peligrosos para la salud y el medio ambiente (Guan et al., 2021; Wisniewska
etal., 2023). Por ejemplo, la exposicidon prolongada a solventes como el DMF se ha asociado a efectos
carcinogénicos y teratogénicos (Jordan et al., 2022; Apel et al., 2023).

En respuesta a estas limitaciones, se han desarrollado rutas de sintesis alternativas para la
obtencion de materiales organometéalicos andlogos que requieren un menor consumo de energia

(como las reacciones mecanoquimicas, que aprovechan la energia cinética generada por el proceso
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Introduccion 2

de molienda para inducir la unién entre el ligando y el nodo metalico) y/o el uso de precursores
ambientalmente amigables (Glowniak et al., 2021). Estas estrategias buscan sustituir o reducir el uso
de sales metalicas, solventes y/o ligandos (Feng et al., 2019; Glowniak et al., 2021; Nouira et al.,
2025) incorporando en su lugar materias primas provenientes de residuos (El-Sayed et al., 2020).

Como sustitutos de nodos metalicos pueden emplearse lodos generados en procesos
electroquimicos con alto contenido de niquel (Song et al., 2021); lodos procedentes del curtido de
pieles, ricos en cromo (Lu et al., 2022); chatarra de aluminio, como latas o papel aluminio (Panda et
al., 2020); baterias alcalinas agotadas que contienen iones metalicos como zinc, niquel, litio, cobalto,
hierro y aluminio (Virolainen et al., 2021, Roy et al., 2022); asi como soluciones residuales del
tratamiento de acero inoxidable, enriquecidas en cromo, hierro y niquel (Zhao et al., 2023). Por otra
parte, el tereftalato de polietileno (PET) puede aprovecharse como ligando, ya que, tras su
despolimerizacion, se obtiene acido tereftalico (Joseph et al., 2024), y dicho compuesto organico
permite la sintesis de una amplia variedad de MOFs, entre ellos el MOF-5 y la familia MIL-101
(Cognet et al., 2020; Cheng et al., 2024; Chinglenthoiba et al., 2024; Joseph et al., 2024; Li et al.,
2024). Ademas, se ha propuesto el uso de biomasa rica en celulosa, para producir solventes como el
cireno, ya que se considera un medio de reaccion seguro, de baja toxicidad y biodegradable (Citarella
et al., 2022; Wang et al., 2023).

Sin embargo, existe un numero limitado de estudios reportados en la literatura en los que se
apliquen metodologias integrales de caracter ‘“verde” para la obtencion de adsorbentes
organometalicos analogos, y que aborden de manera simultanea los problemas previamente
mencionados (Karadeniz et al., 2018). En la mayoria de los casos, las investigaciones se limitan a
sustituir uno o, en el mejor de los escenarios, dos de los componentes constitutivos de los MOF, y/o
introducen modificaciones parciales en la metodologia de sintesis, sin integrar un enfoque holistico
que considere todas las etapas de dicho proceso (Cognet et al., 2020; Li et al 2024). Adicionalmente,
se especula que los costos de estos adsorbentes analogos pueden verse afectados cuando la estrategia
de sostenibilidad se restringe a la sustitucién de un inico componente (Vellingiri et al., 2018). Como
consecuencia, el precio final de produccion limita su viabilidad para aplicaciones industriales, en
servicios o en el desarrollo de productos de consumo masivo (Severino et al., 2021; Zaman et al.,
2021). En este sentido, es necesaria la busqueda de soluciones integrales que permitan la adopcion de
estos materiales en escenarios reales.

Con base en estas consideraciones, el presente estudio se enfocd en la evaluacion de distintos
residuos municipales e industriales como fuentes de nodos metalicos, y solventes verdes,
incorporando PET como ligando, para la obtencion de adsorbentes organometalicos. Los materiales

sintetizados fueron evaluados en la adsorcion de xenobidticos presentes en agua. El material con el
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Introduccion 3

mejor desempefio de adsorcion fue utilizado en estudios de equilibrio de adsorcion de arsénico y
fluoruros, tanto en solucidén acuosa como en agua potable. Los datos de equilibrio obtenidos fueron
correlacionados con modelos de fisica estadistica. Los adsorbentes se caracterizaron mediante
diferentes técnicas instrumentales antes y después del proceso de adsorcion, con el fin de identificar
los cambios inducidos por la interacciéon con los contaminantes. Finalmente, se calcularon los
parametros termodinamicos asociados al proceso de adsorcion, y se elucidd el posible mecanismo de

adsorcion.

1.2 Justificacion.

El uso de materiales organometalicos en procesos industriales es reducido y su presencia en
productos de consumo practicamente inexistente. Estas restricciones se deben principalmente a sus
elevados costos de produccion, asociados tanto al precio de las materias primas como al consumo
energético requerido durante la sintesis (El-Sayed et al., 2020). Adicionalmente, estos materiales
presentan inestabilidad fisica y quimica, lo cual restringe su campo de aplicacion (El-Sayed et al.,
2020). Estas limitaciones han impulsado la biisqueda de rutas de sintesis alternativas que ofrezcan
ventajas significativas respecto a los métodos tradicionales. Particularmente, se ha optado por
sustituir los componentes que los constituyen (es decir: ligandos orgéanicos, nodos metélicos y/o
solventes) por materias primas de bajo costo y bajo impacto ambiental. Por ejemplo, se ha empleado
PET como fuente de ligandos, residuos metalicos como nodos, y solventes verdes como el cireno, en
sustitucion de solventes convencionales como el DMF. Estas alternativas no solo reducen los costos
de sintesis, sino que también representan opciones menos dafiinas en términos ambientales y
toxicologicos.

Sin embargo, la mayoria de los estudios reportados en la literatura se han limitado a sustituir uno
de estos componentes durante la sintesis, y son escasos los trabajos en los que se sustituyen dos o mas
de manera simultdnea. Bajo este escenario, se identifica un area de oportunidad relevante el
aprovechamiento de residuos industriales y municipales como fuente de materia prima para la
produccion de adsorbentes organometalicos. Entre estos residuos destacan aquellos que contienen
metales no ferrosos como aluminio, cobre, zinc, cromo o niquel, los cuales pueden emplearse como
nodos metalicos (Krishnan et al., 2021); y polimeros como el PET, que puede despolimerizarse para
obtener 4cido tereftalico y utilizarse como ligando. En consecuencia, este estudio se centré en el
aprovechamiento de residuos municipales e industriales como materia prima para la sintesis de

adsorbentes organometalicos para la remocion de xenobidticos presentes en el agua.
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1.3 Objetivos.
1.3.1 Objetivo general

o Sintetizar adsorbentes organometalicos para la remocion de xenobidticos del agua a partir de

residuos municipales e industriales.

1.3.2 Objetivos particulares.

e Sintetizar adsorbentes organometalicos empleando diferentes residuos municipales e
industriales como fuentes de nodos metalicos, ligandos y/o solventes verdes.

e Evaluar el desempefio de los materiales sintetizados en la remocion de arsénico y fluoruros
en solucidn acuosa, e identificar al adsorbente con mayor eficiencia de adsorcion.

e Realizar estudios de equilibrio de adsorcion de arsénico y fluoruros en soluciéon acuosa a
diferentes condiciones de temperatura utilizando el adsorbente con mejor desempefio de remocion.

e Obtener isotermas de adsorcion de arsénico y fluoruros empleando agua potable.

e Caracterizar los adsorbentes organometalicos antes y después del proceso de adsorcion
mediante técnicas instrumentales avanzadas.

e Correlacionar los datos experimentales de equilibrio con modelos de fisica estadistica.

e Determinar los parametros termodinamicos que rigen el proceso de adsorcion de arsénico y
fluoruros empleando adsorbentes organometalicos.

¢ Elucidar el mecanismo que gobierna la adsorcion en los sistemas evaluados.
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Capitulo II. Marco teorico.

Los MOFs han despertado un creciente interés dentro de la comunidad cientifica gracias a su
elevada area superficial, la posibilidad de funcionalizaciéon quimica y el control sobre su tamafio de
poro, entre otras caracteristicas (Shen et al., 2022; Xiao et al., 2023). Estos polimeros de coordinacion,
altamente cristalinos y con porosidad permanente, se forman a partir de la interaccion entre ligandos
organicos (como carboxilatos, fosfonatos, sulfonatos o imidazoles) (ver, Tabla 2.1) y nodos metalicos,
generalmente en forma de nitratos, sulfonatos o cloruros (Masoomi et al., 2019; Quian et al., 2023).
Si bien los primeros reportes de materiales de este tipo datan de la década de 1960, no fue sino hasta
finales de los afos ochenta e inicios de los noventa que se describieron estructuras cristalinas con
nanoporosidad permanente y amplias areas superficiales (Zhang et al., 2020; Wisniewska et al.,
2023). En la actualidad, la literatura cientifica documenta mas de 100,000 estructuras de MOFs
obtenidas experimentalmente (Demir et al., 2024). Gracias a su versatilidad, estos materiales resultan
atractivos para amplia gama de aplicaciones (véase la Tabla 2.2), incluyendo procesos de separacion
y de remediacion ambiental. En este ultimo ambito, los MOFs han demostrado capacidad para
remover diversos contaminantes presentes tanto en corrientes liquidas como gaseosas, en funcion de
sus propiedades estructurales y quimicas. En sistemas acuosos, se han empleado exitosamente como
adsorbentes para la eliminacion de farmacos (Viltres et al., 2024; Nasrabadi et al., 2025), colorantes
(Beydaghdari et al., 2022), pesticidas (Mondol et al., 2021), metales pesados (Zadehahmadi et al.,
2023), arsénico (Samimi et al., 2022) y fluoruros (Tolkou et al., 2023). Con fines ilustrativos, la Tabla
2.3 resume algunos de estos ejemplos.

La sintesis de MOFs suele realizarse mediante el método solvotermal, en el que los precursores,
previamente disueltos, se incorporan en un recipiente de teflon que es colocado dentro de una cubierta
de acero (Bhakat et al., 2023). Este reactor se sella y se coloca en un horno capaz de mantener
temperaturas superiores al punto de ebullicion de los solventes durante un periodo prolongado
(Bhakat et al., 2023). Sin embargo, desde una perspectiva econdmica, la principal desventaja de este
método de sintesis radica en su elevado consumo energético (Radwan et al., 2021). Esta limitante ha
dado origen a rutas de sintesis orientadas a reducir dichos requerimientos, entre ellas la radiacion por
microondas, la sintesis mecanoquimica y los métodos sonoquimicos.

La irradiacion por microondas propicia la formacidn de cristales en tiempos considerablemente
cortos y en regiones localizadas del reactor (Glowniak et al., 2022; Kabir, 2023). Sin embargo, los
materiales obtenidos mediante este método suelen presentar variaciones morfologicas y un tamafio
de particula inferior al de los producidos por sintesis hidrotermal (Beamish-Cook et al., 2021; Ma et

al., 2021). El método sonoquimico emplea ondas ultrasonicas de alta frecuencia que crean zonas de
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cavitacion acustica, formando burbujas que, al colapsar, generan altas temperaturas y presiones que

promueven la cristalizacion (Vaitsis et al., 2019). No obstante, los cristales resultantes pueden mostrar

morfologias no deseadas y tamafios de particula reducidos (Taghipour et al., 2022). Ademas, durante

este proceso pueden ocurrir fendmenos mecanicos y fisicos adicionales (como calentamiento

localizado, ondas de choque o microchorros) que influyen en la eficiencia de la reaccion (Li et al.,

2021). Por otra parte, los procesos mecanoquimicos utilizan energia mecanica para romper los enlaces

intramoleculares de los precursores, teniendo como ventaja un consumo de energia reducido, y en

algunos casos, es posible llevar a cabo la sintesis con cantidades minimas de solvente o incluso sin la

necesidad de estos (Gtowniak et al., 2021; Afkhami-Ardekani et al., 2022).

Tabla 2.1. Ejemplos de ligandos utilizados en la sintesis de materiales organometalicos.

Ligando
Material Molécula Referencia
(Nombre comun)
Ui0-66  Acido 1,4-benzenedicarboxilico —\ Ribadeneyra et al. (2022)

MOF-5  (Acido tereftalico, TPA o BDC)

MIL-53
MIL-101
IRMOF-9  Acido 4,4'"-bifenildicarboxilico

(acido difénico)

MIL-100 Acido 1,3,5-
MOF-808 Bencenotricarboxilico
HKUST-1 (Acido trimésico)

MOF-177 1,3,5-Tri(4-carboxifenil) benceno

(BTC)
ZIF-8 2-Metilimidazol
ZIF-L
ZIF-67

Al-Enizi et al. (2024)
Lietal. (2024)
Zhou et al. (2024)
Rimi et al. (2023)

Quijia et al. (2021)
Demir Duman et al. (2022)
Goyal et al. (2022)

Gaikwad et al. (2021)

Dai et al. (2021)
Pérez-Miana et al. (2021)
Wen et al. (2021)
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Tabla 2.2. Ejemplos de aplicaciones de MOFs.
Aplicacion Material Caracteristicas generales Referencia
Almacenamiento MOF-801 Adsorbente de zirconio para captura de H-O Butova et al.
de gases e hidrogeno. (2021)
MFU-41-Li Material a base de zinc modificado con litio  Chen et al.
para adsorber hidrogeno y metano. (2021)
NU-2100 Adsorbente a base de cobre para Sengupta et
almacenamiento de hidrogeno. al. (2023)
Administracion MOF-808 Material funcionalizado con glicopolimeros Demir
de farmacos para la carga de fluoxuridina y carboplatino. = Duman et
al. (2022)
ZJU-64-NS Materiales con diferentes tamafios de poro  Jiang et al.
para liberar procainamida. (2022)
Mg-MOF-74 Utilizado en la liberacion de ibuprofeno, 5-  Pederneira
fluorouracilo y curcumina. et al. (2023)
Catalisis NH,-TMU-73 Para la obtencion de carbonatos ciclicos a Abazari et
heterogénea partir de CO.. al. (2021)
Ni-MOF-74 Como precursor para nanoparticulas en Do et al.
reaccion de evolucion de hidrogeno. (2022)
Cu- Reduccion de tetraciclina en un sistema Jeyaprakash
BTC/ZnWO4 sonofotocalitico. et al. (2023)
Electrocatalisis ~ Ru-NiFe-x/NF  Material derivado de Ni y Fe funcionalizado = Wang et al.
con Ru para electrdlisis de urea y H»O. (2022a)
Cu-BTC Base para la obtencion de electrocatalizador ~ Yang et al.
para la conversion de CO; a metanol. (2022)
Fe-Mg/MOF Usado como supercapacitor y electrodo Zaka et al.
para evolucion de hidrogeno. (2023)

Sin embargo, el costo de produccion de los MOFs contintia siendo elevado y se encuentra lejos de

ser econdmicamente viable para su integracién en procesos industriales o productos de consumo

masivo. En consecuencia, una cantidad reducida de estos materiales ha alcanzado una

comercializacion exitosa. Por ejemplo, la empresa Sigma Aldrich o Merck en el continente americano

ofrece MOFs de alta pureza (como MOF-177-Zn, MIL-53-Al y ZIF-8), sintetizados principalmente

por la compatfiia alemana BASF, y sus precios oscilan entre 759y 1221 MXN por gramo (Chakraborty

et al 2024; Sigma, 2025) Otras compafiias como la britdnica Nuada y la estadounidense NuMat

producen MOFs para industrias y organismos gubernamentales. Los materiales comercializados por

NuMat se emplean en equipos de proteccion personal y en la eliminacion de contaminantes en fases
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liquidas y gaseosas (Achenbach et al., 2025). Dicha corporacion también ha desarrollado la tecnologia
ION-X, basada en MOFs, para aplicaciones en semiconductores (Chen et al., 2021), mientras que
otras compaifias, como MOF Technologies, enfocan su producciéon para sistemas de captura de

carbono (Ali¢ et al., 2024).

Tabla 2.3. MOFs utilizados como adsorbentes de contaminantes organicos € inorganicos.

Contaminante MOF Capacidad de adsorcion maxima, mg/g Referencia
Atrazina Ru-MOF 382.7 Almabhri et al. (2023)
Cuz(BTC); 484.0 Sakthivel et al (2024)
Amarillo de metileno Cu3(BTC): 777.0 Haleem et al. (2024)
Naranja de metileno 903.0 Sakthivel et al (2024)
Diclofenaco MOF-525 ~790.0 Prasetya et al. (2023)
MOF-545 ~620.0
NU-902 ~450.0
Glifosato MIL-125-Ti 128.0 Naghdi et al. (2023)
NH,-MIL-125-Ti 118.0
Ibuprofeno ZIF-67 187.0 Abbas et al. (2025)
Ni@ZIF-67 225.0
Sulfametoxazol MOF-525 585.0 Venturi et al., 2020
MOF-545 650.0
Fe-BTB 276.0 Viltres et al. (2024)
Antimonio Fe-MIL-88B Sb(III) 566.1 Fu et al. (2022)
Sb(V) 318.9
Arsénico Fe-MIL-88A As(V) 145.0 Fu et al. (2022)
MIL-53(Al) As(V) 105.6
MIL-88B As(III) 156.7
Bario Zr-MSA-SOsH Ba(II) 128.2 Zhao et al. (2023a)
Zr-DMSA-SO;H Ba(II) 224.0
Cromo MOF-5 Cr (VD) 78.1 Babapour et al. (2022)
TMPA@MOF-801 Cr (VI) 350.64 Zhao et al. (2023b)
Cobre Fe;04@Fe-BTC Cu(Il) 55 Castafieda-Ramirez et
al. (2022)
Fluoruros Ui0-66 31.1 Tolkou et al. (2023)
MOF-801 40.0
Al-MOF-5 46.1
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En este contexto, uno de los principales desafios para la incorporacion de MOFs en aplicaciones
comerciales consiste en disminuir sus costos de produccion (El-Sayed et al., 2020; Cosimbescu et al.,
2021; Severino et al., 2021). Para atender esta situacion se ha propuesto el uso de materias primas
alternativas de bajo costo (Deleu et al., 2016; El-Sayed et al., 2020; Nouira et al., 2025). Entre ellas
destacan los residuos de PET, cuya produccion anual supera los 300 millones de toneladas métricas,
de las cuales se recicla el ~10% (Ribadeneyra et al., 2022; Nouira et al., 2025). Este polimero puede
aprovecharse como fuente de ligandos en la sintesis de MOFs (Ribadeneyra et al., 2022; Nouira et
al., 2025). En particular, es posible obtener acido tereftalico a partir de la despolimerizacion de este
material mediante procesos de solvdlisis (como: metanolisis, hidrélisis acida o alcalina, glicolisis,
aminolisis o amondlisis), y recuperarlo por destilacion para su empleo posterior en la sintesis de
MOFs (Joseph et al., 2024; Li et al., 2024 Muringayil et al., 2024). Alternativamente, el PET puede
emplearse directamente como precursor en sintesis solvotermales, donde las condiciones de
temperatura y presion autogena del sistema resultan suficientes para promover su despolimerizacion
(Karam et al., 2021; Cheng et al., 2024).

Asimismo, algunos 6xidos, hidroxidos y sulfatos metalicos de grado industrial, asi como residuos
metalicos generados en procesos industriales, pueden emplearse como fuentes de nodos metalicos
debido a su elevado contenido de metales. Entre ellos destacan los lodos residuales de procesos
electroquimicos, ricos en niquel, cromo, cobre, plomo y zinc (Guo et al., 2024), los procedentes de la
industria automotriz, con altas concentraciones de cadmio, cromo y niquel (Giacomin et al., 2019), y
los derivados del curtido de pieles, caracterizados por su abundancia en cromo (Lu et al., 2022). De
acuerdo con Lu et al. (2022), este tltimo tipo de residuo puede utilizarse en la sintesis de MOFs de
la familia MIL-101 mediante carbonizacién hidrotermal, obteniéndose materiales aptos para la
captura de CO; y CO, asi como para el almacenamiento de H,O. Dichos autores demostraron que el
desempefio de estos MOFs (~1.8 mmol/g de CO,, ~0.35 mmol/g de CO y ~70 g de H,O/100 g de
MOF) supera al de aquellos sintetizados con reactivos de grado analitico (~1.2 mmol/g de CO,, ~0.30
mmol/g de CO y ~35 g de H,O/100 g de MOF). Este comportamiento puede atribuirse a la presencia
de nodos metalicos multiples, ya que se ha demostrado que los MOFs con estructuras bimetalicas o
multimetalicas exhiben mayor estabilidad, eficiencia en la transferencia de electrones y mejor
conductividad, entre otras propiedades (Nguyen et al., 2021). Las aguas de decapado generadas en la
produccion de acero inoxidable también se han empleado como un precursor efectivo para la sintesis
de MOFs (Zhao et al., 2022). Dichos materiales mostraron capacidades de adsorcion de ~650 mg/g
en la remocion de azul de metileno, ~490 mg/g para el antibiotico moxifloxacino y de ~200 mg/g

para iones de circonio.
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Como parte de los principios de la quimica verde propuestos en el afio 2000, los cuales en sus
apartados (5) y (12) promueven el uso de solventes seguros, condiciones de reaccion moderadas, y la
sustitucion de reactivos, productos y subproductos toxicos (Anastas et al., 2000), se han buscado
alternativas al uso de N,N-dimetilformamida (DMF). Entre ellas se incluyen alcoholes, ésteres,
carbonatos, cetonas, éteres, solventes polares novedosos como el cireno, e incluso agua (Yassin et al.,
2021; Citarella et al., 2022; Wang et al., 2023; James et al., 2024). En el caso particular del agua, es
necesario incorporar agentes quimicos (p. €j., acidos orgéanicos o inorganicos como acido acético o
acido nitrico) para modular la reaccidon de sintesis y controlar el crecimiento de las estructuras
organometalicas cristalinas (Bigdeli et al., 2023).

Aunque se han sintetizado diversos MOFs empleando solventes alternativos y moduladores en
sustitucion de DMF, se ha demostrado que algunos compuestos como el anisol, no permiten obtener
estructuras cristalinas analogas, y algunos solventes como el acetato de 2-etilhexilo, acetato
isobutilico, acetato isopropilico y acetato de isoamilo conducen a la formacion de materiales amorfos,
en los cuales no es posible identificar los picos de difraccion caracteristicos de los MOF (Venturi et
al., 2020). En contraste, se ha logrado la sintesis exitosa de MOFs con areas superficiales de hasta
~930 m?/g empleando solventes como 5-metilhexan-2-ona, 1,3-propanodiol y carbonato de propileno
(Venturi et al., 2020). Esto evidencia que la seleccion del solvente es un factor critico para garantizar
la sintesis exitosa de este tipo de materiales (Molavi et al., 2025). Pese a estos avances, la aplicacion
practica de estas alternativas continta siendo limitada. En la mayoria de los estudios reportados, la
estrategia se restringe a sustituir uno o, en el mejor de los casos, dos de los precursores de la sintesis,
en lugar de adoptar enfoques integrales donde todos los constituyentes sean considerados “verdes”.
En este sentido, resulta imprescindible avanzar hacia métodos holisticos que permitan la
implementacion real y sostenible de los MOFs en aplicaciones industriales y tecnoldgicas.

Con base en estas consideraciones, el presente estudio se centré en la evaluacion de residuos
municipales e industriales como fuentes alternativas de nodos metalicos y solventes verdes, asi como
en la incorporacién de PET como ligando para la sintesis de adsorbentes organometalicos. Los
materiales obtenidos se evaluaron en la adsorcidén de arsénico y fluoruros, seleccionandose el de
mayor eficiencia para realizar estudios de equilibrio de adsorcion, tanto en solucion acuosa como en
agua potable. Los datos de equilibrio se correlacionaron con modelos de fisica estadistica, y los
adsorbentes se caracterizaron mediante diversas técnicas instrumentales antes y después del proceso
de adsorcion, con el fin de identificar los cambios inducidos por la interaccion con los contaminantes.
Finalmente, se determinaron los parametros termodinamicos del proceso y se elucidd el posible

mecanismo de adsorcion.
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Cabe mencionar que el arsénico y los fluoruros fueron seleccionados como contaminantes de
estudio por su origen predominantemente geogénico y su amplia distribucion a escala global. Tal
como se observa en la Figura 2.1, su presencia se concentra en regiones proximas a cinturones
orogénicos, donde ocurren procesos de subduccion de placas tectonicas o convergencia continental
(Mukherjee et al,, 2024). Especificamente, en el territorio mexicano se han encontrado
concentraciones elevadas de arsénico en aguas subterraneas, particularmente en la zona centro y
norponiente del pais, asi como en algunos estados que integran el valle de México (Conagua, 2025).
De manera analoga, la contaminacion por fluoruros se registra en areas geograficas coincidentes, con

reportes relevantes en entidades como San Luis Potosi y Oaxaca (Conagua, 2025).

Figura 2.1. Zonas geograficas y distribucion de algunos contaminantes geogénicos importantes (m

arsénico, m fluoruro, m selenio y m uranio) encontrados en aguas. =~ Cratones, m cinturén orogénico,

cuenca antepais, - rios mayores.

La exposicion cronica al arsénico a través del consumo de agua contaminada se asocia con una
amplia gama de efectos adversos para la salud como diabetes mellitus, alteraciones cutaneas (p.ej.,
hiperpigmentacién y engrosamiento epidérmico) y trastornos cardiovasculares, neuroldgicos y
respiratorios (Kaur et al., 2024). Adicionalmente, la normatividad mexicana vigente establece limites
permisibles de arsénico en agua potable hasta 400 veces superiores a los valores de referencia
establecidos por la Organizacion Mundial de la Salud, lo que pone de manifiesto una brecha
regulatoria sustancial y un riesgo significativo para la poblacién expuesta (WHO, 2017). Por su parte,

la ingesta de fluoruros se vincula con efectos toxicos multisistémicos, que incluyen dafio en 6rganos
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vitales como higado, corazdn, rifiones, cerebro y sistema reproductor, asi como alteraciones en el
ADN (Tolkou et al., 2023). A estos compuestos se les atribuyen, ademas, propiedades teratogénicas
y repercusiones negativas en el desarrollo infantil (Tolkou et al., 2023). Ademas, diversos estudios
han demostrado altas capacidades de adsorcidon para estos contaminantes cuando se emplean MOFs
para su remocion (Wang et al., 2021; Song et al., 2022; Quintero-Alvarez et al., 2023; Villarroel-
Rocha et al., 2024; Quintero-Alvarez etal., 2025).
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Capitulo II1. Metodologia.

3.1 Materiales y reactivos.

Se recolectaron envases de tereftalato de polietileno (PET) y residuos metalicos (liquidos y
solidos) provenientes de la industria metalmecanica y de fundicién en el estado de Aguascalientes.
Los residuos metalicos incluyeron: agua de decapado de piezas de hierro, lodos generados en procesos
de cromado de partes automotrices, escorias derivadas de la fundicidon de plomo, acero y hierro, asi
como chatarra de aluminio y hierro. Los residuos liquidos se emplearon como fuente de nodos
metalicos y como solvente, mientras que los residuos sélidos se utilizaron como nodos metalicos en
la sintesis de adsorbentes organometalicos. Previo a la sintesis de los adsorbentes, el PET se lavo y
tritur6 hasta obtener un tamafio de particula de ~1.2 mm, el agua residual de decapado se filtr6 para
eliminar solidos suspendidos, las escorias metéalicas se molieron hasta alcanzar un tamafio de particula
promedio de ~0.2 mm, los lodos residuales se secaron en una campana de extraccioén a temperatura
ambiente durante 72 h, y la chatarra de aluminio y hierro se utilizé sin procesamiento previo.

Para la sintesis de los adsorbentes organometalicos se emplearon como solventes
dimetilformamida (DMF), &cido acético glacial y agua desionizada. Durante la sintesis, se adiciono
HNO:s cuando se emplearon aguas residuales y PET como precursores. Se utilizaron fluoruro de sodio
(NaF) y una solucion estandar de arsénico (1000 mg/L) para preparar las soluciones de fluoruros y
arsénico, respectivamente. Para ajustar el pH inicial de dichas soluciones se emplearon HNO3 y
NaOH. Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico (pureza > 99.9%) y se emplearon sin

purificacion adicional.

3.2 Sintesis de adsorbentes organometdlicos empleando residuos metalicos

y PET.

Se evaluaron distintas rutas de sintesis tomando como referencia las condiciones experimentales
reportadas por Li et al. (2024), quienes emplearon PET, sales metalicas, agua desionizada y DMF
como precursores para la obtencion de adsorbentes organometalicos. Asimismo, se consideraron las
condiciones propuestas por Li et al. (2023), quienes utilizaron acido acético y agua como alternativa
para la sintesis de materiales organometalicos andlogos, asi como la metodologia descrita por Zhao
et al. (2023), en la cual se empled agua de decapado para la preparacion de este tipo de adsorbentes.
Con fines ilustrativos, en la Figura 3.1 se presenta el procedimiento de sintesis adoptado en este

estudio.
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Especificamente, se mezclaron 10 g de residuos metalicos con 5 g de PET en presencia de DMF
y agua (en una relacion de 3.5 v/v) dentro de un reactor hidrotermal sometido a tratamiento térmico
de 180 °C durante 12 h. Por otra parte, la sintesis de adsorbentes organometalicos utilizando agua de
decapado se realizd con 20 mL de dicho efluente, previamente ajustado a pH 5, manteniendo
invariables las deméas condiciones de sintesis. El adsorbente obtenido se recuperd por filtracion, se
lavé con DMF y acetona, se seco en una estufa de conveccion a 65 °C, y se molio y tamizd hasta

obtener particulas con tamafio inferior a 0.18 mm.

N,N-Dimetilformamida y agua
desionizada. Relacion: 3.5 v/v.

/)

¢

Reactor Hidrotermal
PET: 5 g. Acido acético y agua desionizada. ~ Tratamiento térmico:
Relacion: 0.16 v/v. 12 h, 180 °C

B

Recuperacion del Lavado con DMF y acetona. . "
adsorbente organometalico. Secado a 65 °C en estufa de conveccion

(Quincy Lab, modelo E10).

Residuo metalico: 10 g.

Figura 3.1. Representacion esquematica de la sintesis de adsorbentes organometalicos a partir de

residuos metalicos y PET.

3.3 Evaluacion del desempeiio de los adsorbentes organometdlicos en la

remocion de arsénico y fluoruros.

Se llevaron a cabo experimentos de adsorcion de arsénico y fluoruros en sistemas por lotes con el
proposito de evaluar el desempeiio de los materiales sintetizados, conforme a las condiciones
experimentales descritas en la Figura 3.2. Con base en las capacidades de adsorcion obtenidas, se
selecciond el material con mejor desempeiio (referido como CFe-DMEF, el cual fue sintetizado a partir

de chatarra de hierro, PET, DMF y agua), y se realizaron estudios de equilibrio a 30 y 40 °C
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empleando soluciones de arsénico y fluoruros con concentraciones iniciales (C;) de 10 — 250 y 10 —
300 mg/L, respectivamente. Por otra parte, se obtuvo una isoterma de adsorcidon para estos
contaminantes a 30 °C utilizando soluciones preparadas con agua de la llave, con el propdsito de
evaluar el efecto de la presencia de otros iones sobre la capacidad de adsorcion.

La cuantificacion de arsénico se efectué mediante espectrometria de absorcidon atdmica utilizando
un equipo Thermo Scientific, modelo iCE 3500. Para el caso de los fluoruros, la concentraciéon se
determin6 mediante un electrodo selectivo, empleando solucién TISAB como regulador de la fuerza
i6nica. Las capacidades de adsorcidén (g., mmol/g) se calcularon mediante el balance de materia
expresado en la Ecuacion 3.1, donde C. corresponde a la concentracién en equilibrio (mmol/L), V al
volumen de la solucién (L) que contiene al adsorbato, y m a la masa de adsorbente (g) utilizada en

los estudios de adsorcion.

Ec. (3.1)

. \’
)

~

Relacion adsorbente/adsorbato: 1 g/L
Concentracion inicial de los adsorbatos: 100 mg/L.
pH 7.

Termobaiio con agitacion
(Lab Companion, Modelo Bs-31).
Condiciones de agitacion:

24 h, 30 °Cy 120 rpm.

Centrifuga (HWLAB,
modelo HW12M).
Condiciones de operacion:
4000 rmp, 5 min.

Figura 3.2. Condiciones experimentales usadas en la remocion de arsénico y fluoruros empleando

adsorbentes organometalicos sintetizados a partir de residuos metalicos y PET.

3.4 Caracterizacion fisicoquimica del adsorbente CFe-DMF antes y
después del proceso de adsorcion de arsénico y fluoruros.

El adsorbente CFe-DMF se caracterizo antes y después del proceso de adsorcidon de arsénico y
fluoruros mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), microscopia electronica de barrido acoplada con espectroscopia de dispersion de
energia de rayos X (SEM-EDX) y andlisis termogravimétrico (TGA). Estas técnicas permitieron
identificar la estructura cristalina, los grupos funcionales, la morfologia y composicion elemental, la
estabilidad térmica y los procesos de descomposicion del material organometalico. En la Figura 3.3
se muestran los equipos utilizados, asi como la informaciéon relacionada con la configuracion y

condiciones de medicion aplicadas en el analisis de las muestras. Cabe sefialar que, previo al analisis
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por SEM-EDX, tanto el adsorbente organometalico como la muestra expuesta a condiciones salinas

fueron recubiertos con una fina capa de oro.

a) b)
* Temperatura ambiente. Y » Método de pastilla de KBr.
* Radiacion de cobre (A=1.54 A). * 32 escaneos.
* Rango de medicion: 5-70 °26. * Resolucion: 4 cm!l.
* Voltaje de generador: 45 kV. * Rango de medicion: 400-4000 cm.
* « Corriente en tubo: 40 mA. |
¢) T : d)
SEM-EDX: JEOL, modelo JSM 6390 L

TGA: TA Instruments, moldelo Q500

« Voltaje: 15-20 kV.

» Alto vacio: 1x10-* Pa. _

* Distancia de operacion: 10mm.

* Recubrimiento de particulas
con oro: 20 mA, 120 s, 6.6 Pa.

* Analisis de EDX: Software
INCA EDX de Oxford
Instruments.

* Procesamiento de
usando Fiji, ImagelJ.

* Flujo de nitrégeno 10
mL/min.

* Bandeja estandar de platino.

* Rampa de calentamiento
10°C/min.

* Rango: 50-800°C

imagens

B

Figura 3.3. Equipos y condiciones de medicion utilizadas para la caracterizacion del adsorbente CFe-

DMEF. a) DRX, b) FTIR, c) SEM-EDX y d) TGA.

La correlacion de los datos de equilibrio obtenidos experimentalmente se realizd6 mediante
modelos basados en fisica estadistica (véanse las Ec. 3.2 — 3.9) utilizando la herramienta Solver de
Microsoft Excel. Estos modelos ofrecen ventajas significativas frente a los enfoques empiricos
tradicionales, como los propuestos por Langmuir, Freundlich y Sips, cuyas ecuaciones parten de
supuestos ideales que no siempre representan el comportamiento de los sistemas reales. En contraste,
los modelos de fisica estadistica permiten estimar parametros de relevancia, tales como el nimero de
iones adsorbidos por sitio activo, la energia de adsorcion y el nimero de capas formadas durante este
proceso (Duan et al., 2024). Ademas, estos modelos proporcionan pardmetros con interpretacion
fisica al incorporar las siguientes consideraciones (Amrhar et al., 2021):

e A bajas concentraciones las interacciones adsorbato-adsorbato pueden despreciarse. Sin
embargo, a altas concentraciones es indispensable incluirlas para describir adecuadamente el
sistema.

e Para el caso de adsorbatos monoatomicos se deben de despreciar los grados de libertad
asociados a movimientos rotacionales, vibracionales, electronicos y nucleares, y considerar a

las especies como suspendidas en un medio acuoso.
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e FEl grado de libertad traslacional se puede incorporar para reflejar el efecto de la temperatura
sobre el comportamiento del adsorbato.

e Se considera que la unidad de masa del sélido contiene N, sitios de adsorcion, cada uno
caracterizado por su propia energia (-¢), con capacidad para adsorber una cantidad variable de

1ones.

Bajo estas consideraciones, los modelos de adsorcion se fundamentan en el ensamble gran
canonico, empleando la funcion de particion correspondiente para describir el fendomeno de

adsorcion. Dicha funcion de particion (Z,) se expresa como:
Zy(T, ) = Z e PlemN: Ec.3.2
N;

donde T representa la temperatura (K) del sistema, u es el potencial quimico de la especie adsorbida
y N; denota el nimero de especies adsorbidas en un sitio determinado. El parametro S es el inverso

de la energia térmica promedio, y se define como:

1
= m Ec.3.3

siendo Kjg la constante de Boltz-mann (Kz=1.380x10%* m?. Kg s2. K'!). Por otra parte, la funcién de
particion total gran canodnica se representa de la siguiente forma:

Zrotal = (ch)Nm Ec.3.4
donde N,,, corresponde a la densidad de sitios idénticos ocupados por adsorbato y el nimero promedio
de ocupaciones de sitio (mg/g), mientras que N, representa el nimero medio de sitios de adsorcion

ocupados, y se determina mediante la relacion:
10InZrotar olnZ,,
0= ETM = Ny KpT

Ec.3.5

Adicionalmente se considera la funcion de traslacion por unidad de volumen (z.,) m>, donde m es la
masa de una molécula de adsorbato en kg, y h es la constante de Planck equivalente a 6.26x10* m?

kg/s.
3

ZﬂmKBT 2 Ec. 3.6
“or = ( n2 ) o
Por otra parte, el potencial quimico en el sistema pude ser determinado mediante la siguiente
ecuacion:
C
Um = KgTLn (—) Ec. 3.7
Ztr

Dentro del marco de la fisica estadistica, se han desarrollado numerosos modelos basados en las

expresiones gran canonicas para describir los procesos de adsorcion. Estos enfoques consideran tanto
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el numero de capas de adsorbato que pueden formarse sobre la superficie del adsorbente como la
distribucion de energias de adsorcion asociadas a los distintos sitios activos (Wjihi et al., 2019). A
partir de estas consideraciones se han propuesto diversos modelos de fisica estadistica generalizados.
Entre ellos se incluye el modelo de monocapa con una energia de adsorcion, el cual fue utilizado en
este estudio para correlacionar los datos de equilibrio, y se representa de la siguiente forma:
. nx Ny
1= L4 (61/2 )" Ec. 3.8

C

donde C y Cy/, representan la concentracion de equilibrio (mmol/g) y la concentracion a media
saturacion (mmol/g), respectivamente. En este modelo cuando n=1, la expresion se reduce al modelo
de Langmuir, y a bajas concentraciones el modelo del sistema converge hacia el modelo de
Freundlich. Cabe mencionar que se seleccion6 este modelo tomando en cuenta los resultados de
caracterizacion, los cuales sugieren que el nodo metalico (Fe) participa en el proceso de adsorcion
tanto del arsénico como de los fluoruros (ver seccion 4.2).

Por otra parte, se calculo la cantidad total de adsorbato adsorbido (gg,:, mmol/g) en condiciones
de saturacion usando la mediante expresion matematica:

Gsar = NN, Ec.3.9

El ajuste de los datos se realiz6 tomando en consideracion la suma de minimos cuadrados como

funcién objetivo

ndat

Z (gical — q;exp)? Ec. 3.10
i=1

Finalmente, se estimo el cambio en la entalpia (AH®, kJ/mol) mediante el grafico de van't Hoff y

las siguientes ecuaciones (AlHazmi et al., 2022):

AG® = —RTIn(Kp) Ec. 3.10
K _ Ca Ec. 3.11
D — Ce C. J.
AH AS
InK = —— 4+ — Ec. 3.12
n RT TR

donde AG® (kJ/mol) representa el cambio en la energia libre de Gibbs, AS° (kJ/mol) es el cambio en
la entropia, R es la constante universal de los gases ideales (8.314 J mol/K), T es la temperatura a la
que se llevo a cabo el proceso de adsorcion (K), K, es el coeficiente lineal de distribucion de

adsorcion, C, denota la concentracion de equilibrio del adsorbato sobre la superficie del adsorbente

(L/g).
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Capitulo IV. Resultados

4.1. Evaluacion del desempeiio de los adsorbentes organometdlicos en la

remocion de arsénico y fluoruros.

Se sintetizaron ocho adsorbentes a partir de PET y los diferentes residuos procedentes de la
industria metalmecanica y de fundicion tales como: agua de decapado de piezas de hierro (AD), lodos
generados en procesos de cromado de partes automotrices (LCr), escorias de la fundicion acero (EAc)
y hierro (EFE), asi como chatarra de aluminio (CAl) y hierro (CFe). Los materiales obtenidos se
rotularon de acuerdo con su fuente metalica y el solvente empleado en su sintesis (dimetilformamida
y agua: DMF, acido acético glacial y agua: AC, y agua de decapado: AD). La cantidad que se obtuvo
del adsorbente EFE-DMF fue bastante pequeiia (~0.06 g), por lo que se excluyo del estudio.

Con los adsorbentes restantes se hicieron estudios de adsorcion preliminares de arsénico (As) y
fluoruros (F), siguiendo la metodologia descrita en la seccion 3.3. Bajo las condiciones
experimentales evaluadas, las capacidades de adsorcion oscilaron entre de 0 y 0.65 mmol/g para As
y entre 0 y 0.57 mmol/g para F, como se observa en la Figura 4.1. El material sintetizado a partir de
escorias de acero con DMF no mostr6 capacidad de adsorcion para ninguno de los contaminantes. En
contraste, la incorporacion de acido acético durante la sintesis permitid alcanzar capacidades de
adsorcion de 0.19 mmol/g para As y 0.02 mmol/g para F. De acuerdo con Feng et al. (2019), bajo
condiciones de pH elevado, se pueden formar hidroxidos de aluminio insolubles, y por esta razon, en
la sintesis de materiales organometalicos de aluminio se utilizan distintos acidos como agentes

moduladores (Steenhaut et al., 2021; Gortazar et al., 2025).

20

S 5 -

g 0.75

g

= 0.60 1

2

2

5 045 -

o

&

8 030

=

3

=] 0.15 A1

3 P P As
a —p —_— A —_—
8 0.00

EAc-AC EAc-DMF AD-PET CAI-AC LCr-AC LCr-DMF CFe-DMF
Adsorbente
Figura 4.1. Capacidades de adsorcion de arsénico (m) y fluoruros (m) de los adsorbentes

organometalicos sintetizados a partir de residuos metalicos y PET.
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Los adsorbentes preparados con agua de decapado, y lodos de cromado en presencia de acido
acético presentaron capacidades de adsorcion muy bajas (< 0.02 mmol/g) para ambos adsorbatos. Por
el contrario, los materiales derivados de chatarra de aluminio exhibieron capacidades competitivas
(As: 0.52 mmol/g, F: 0.26 mmol/g). Destaco especialmente el adsorbente obtenido a partir de escoria
de hierro y DMF, cuyas capacidades de adsorcion de arsénico y fluoruros fueron de 0.65 y 0.57
mmol/g, respectivamente. De acuerdo con Altowayti et al. (2022) los compuestos de hierro suelen
exhibir mejores capacidades de adsorcidon que los compuestos de aluminio, debido a que al ponerse
en contacto con el agua pueden formar complejos (p.ej. hidréxidos) coordinados altamente estables
(Nguyen et al., 2023). Con base en estos resultados, se seleccion6 este ultimo adsorbente para la
obtencion de los datos de equilibrio.

Las isotermas de adsorcion obtenidas para ambos contaminantes (ver Figura 4.2) corresponden al
tipo I, de acuerdo con la clasificacion propuesta por Giles (Al-Ghouti et al., 2020). En particular, se
observa una remocion casi completa a bajas concentraciones, mientras que a concentraciones mas
elevadas la curva tiende a formar una meseta que refleja la saturacion del adsorbente. La capacidad
maxima de adsorcion alcanzada para arsénico fue de 0.62 y 0.67 mmol/g a 30 y 40 °C,
respectivamente (Figura 4.2a). Para el caso de fluoruros, los valores maximos correspondieron a 0.71
y 0.73 mmol/g para las mismas condiciones de temperatura (Figura 4.2b), empleando soluciones
acuosas. Como se observa, las capacidades de adsorcion de fluoruros son superiores a las del arsénico.
Una posible explicacion de este comportamiento radica en una mayor afinidad entre los fluoruros y
el nodo metalico (hierro) del adsorbente, ya que al tener un tamafio iénico menor que el arseniato,
puede aproximarse con mayor facilidad y favorecer las interacciones adsorbente-adsorbato (Acharya
et al., 2024). Ademas, su elevada electronegatividad favorece dichas interacciones (Acharya et al.,
2024). Por el contrario, el arsénico tiende a formar complejos que ocupan un mayor niamero de sitios
activos, y pueden afectar la carga electrostatica del adsorbente (Hu et al., 2023). Considerando esta
informacion, el mecanismo de adsorcion de arsénico y fluoruros sobre la superficie del adsorbente

(g) se puede representar mediante las siguientes expresiones:

{ Fe+ H,As0; > Fe — H,AsO; + OH~ Ec. 4.1
SFe+ HAsO;™ > §lFe — HAsOZ™ + OH™ Ec. 4.2
Fe+F > TFeF + OH™ Ec. 4.3

Por otra parte, el comportamiento endotérmico observado es consistente con la informacion
reportada por Li et al. (2019), Jeyaseelan et al. (2020), Wang et al. (2021), Singh et al. (2022) y
Khalooei et al. (2024), quienes utilizaron MIL-101(Fe), ZIF-67, UiO-67-NDC como adsorbentes de

arsénico, y AI-MOF-5, Zr@Fu, La@Fu y Fe@Fu en la remocion de fluoruros, respectivamente. Por
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otra parte, el cambio en la entalpia indica que la remocion de arsénico (AH: 163.75 kJ/mol) se llevo
a cabo mediante un proceso de quimisorcion, mientras que la adsorcidon de fluoruros ocurre por
fisisorcion (AH: 9.49 kJ/mol) (Shankar et al., 2023). Resultados similares han sido reportados por Li
et al. (2019), Jeyaseelan et al. (2020), Feng et al. (2025) y Quintero-Alvarez et al. (2025).

Capacidad de adsorcion, mmol/g

0.8 0.8 b) P

a) A ¢ .
07 |¥, 3 K 0.7 o
06 he @ 4 0.6 TS
0.5 0.5 %

A
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0.3 0.3
0.2 0.2 $
0.1 Temperatura, °C: 430 A 40 0.1 %
0 0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0 5 10 15
0.8 0.8 1
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0.5 0.5
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04 | o 0.4
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*
0.2 0.2 »

. ‘
0.1 ] 0.1 .

0 0
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Concentracion de equilibrio, mmol/L
Figura 4.2. Isotermas de adsorcion de arsénico (a, ¢) y fluoruros (b, d) en solucién acuosa (a, b) y

agua potable (c, d) empleando el adsorbente CFe-DMF.

Como se observa en la Figura 4.2, el incremento de la temperatura favorece la remocion de ambos
contaminantes. En el caso del arsénico, la mayoria de los estudios de adsorcién empleando materiales
organometalicos reportan un comportamiento endotérmico (Samimi et al., 2023). No obstante,
algunos trabajos han reportado procesos exotérmicos, lo que evidencia la influencia de la naturaleza
del adsorbente y de las condiciones experimentales en el proceso de adsorcion (Huang et al., 2023;
Geng et al., 2025). Por su parte, la adsorcion de fluoruros presenta un comportamiento variable entre

distintos tipos de adsorbentes organometalicos. En algunos sistemas, la adsorcion se ve favorecida
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con el aumento de la temperatura, mientras que en otros casos ocurre un efecto contrario (Quintero-
Alvarez et al., 2025). Aunque para este contaminante el proceso de adsorcion suele ser exotérmico,
se presentan excepciones cuando los iones de fluoruro se coordinan con los centros metalicos del
adsorbente. Este comportamiento ha sido reportado por Tolkou et al. (2023) para adsorbentes
organometalicos como La-MOF, Fe@BDC y Ce@BDC, y por Wang et al. (2021) para el material Al-
MOF-5.

Las capacidades de adsorcion obtenidas en este estudio son competitivas, y superan los valores
reportados para algunos adsorbentes organometalicos (ver Tabla 4.1) entre los que destacan aquellos
a base de hierro, circonio, aluminio y zinc utilizados en la remocién de arsénico (Biswal et al., 2022),
y frente a adsorbentes que incorporan aluminio, cerio, lantano y circonio empleados en la adsorcioén
de fluoruros (Tolkou et al., 2023). Estos resultados evidencian el potencial de los residuos metalicos
como materia prima alternativa, sostenible y de bajo costo para la sintesis de adsorbentes
organometalicos. Ademas, el aprovechamiento de estos subproductos contribuye a reducir el impacto
ambiental asociado con su disposicion final y se alinea con el objetivo de desarrollo sostenible (ODS)
12 “Consumo y produccion responsables” (Organizacion de las Naciones Unidas., 2024). A su vez,
este enfoque tiene un impacto directo y positivo con el objetivo ODS6 (Agua Limpia y Saneamiento)
ya que dichos adsorbentes son una alternativa efectiva para el tratamiento de aguas contaminadas con
agentes geogénicos toxicos, como el arsénico y los fluoruros.

La capacidad de adsorcion de arsénico y fluoruros se redujo en un ~6 y 58 %, respectivamente, al
emplear agua potable enriquecida con dichos contaminantes. Estos resultados son consistentes con
los reportado por Guo et al. (2007) y Zhao et al. (2012), quienes estudiaron la adsorcion de arsénico
y fluoruros, respectivamente, utilizando agua potable. La disminucidon en dicha capacidad de
adsorcidn se atribuye a un efecto antagdnico originado por la presencia de otros iones (p.ej., HCOs,
CO;%, SO4*, Na™ 0 K*) en el agua que compiten por los sitios de adsorcion disponibles en la superficie
del adsorbente. En particular, los iones bicarbonato, sulfato y fosfato suelen interferir en la adsorcion
de fluoruros, ya que suelen presentar alta afinidad por los grupos funcionales que contienen hierro
(Qiusheng et al., 2015; Jeyaseelan et al., 2020). Por otra parte, la adsorcion de arsénico se ve afectada
principalmente por el ion fosfato, debido a que su similitud estructural (AsO4>" y POs*) les confiere
un comportamiento quimico analogo en los sistemas de adsorcion (Ahmed et al., 2024; Liu et al.,
2025). Adicionalmente, el pH del sistema es un factor que impacta el proceso de adsorcion, y en el
caso del agua potable, pequeiias variaciones en el pH pueden modificar el estado de protonacion de
la superficie del adsorbente. Aunque cabe sefialar, que en este estudio el pH no deberia representar

un factor limitante, dado que los experimentos de adsorcion se realizaron a un pH neutro.
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Tabla 4.1. Analisis comparativo de capacidades maximas de adsorcion maximas (gmar) de arsénico y

fluoruros para diferentes adsorbentes organometalicos.

Adsorbato Adsorbente T, °C pH Gmax, mmol/g Referencia
Arsénico MIL-53(Fe) 25 7.0 0.15 Vu et al. (2015)
UiO-66(Zr) 25 7.0 1.04 Wang et al. (2015)
MIL-101(Fe) 25 7.0 1.58 Lietal. (2019)
MIL-100(Fe) 25 8.0 0.49 Chia et al. (2023)
ZIF-67 47 6.0 0.45 Khalooei et al. (2024)
CAU-17 25 9.0 1.07 Qin et al. (2025)
CFe 40 7.0 0.67 Este estudio
Fluoruros MIL-801 25 2.0 2.10 Zhu et al. (2018)
MIL-53(Fe) 25 4.0 0.22 Hossien et al. (2021)
Fe-BDC 50 7.0 0.25 Jeyaseelan et al. (2021)
Al-MOF 40 7.0 2.10 Wang et al. (2021)
NH-MIL-101(Al) 25 1.0 1.84 Luo et al. (2024)
Fe304@La-Zr-MOF 45 3.0 20.98 Zhang et al. (2025)
CFe 40 7.0 0.73 Este estudio

Los resultados obtenidos a partir de la correlacion de los datos de equilibrio se presentan en la
Tabla 4.2. La informacidn resultante sugiere que el proceso de adsorcion ocurre sobre una superficie
relativamente homogénea, donde los sitios activos presentan energias de adsorcidon similares. Estos
resultados concuerdan con los obtenidos mediante EDX y FTIR, los cuales evidencian la presencia
predominante de especies asociadas al hierro, y la participacion de estos grupos funcionales en el
proceso de adsorcion de los iones estudiados. El nimero maximo de sitios de adsorcion ocupados por
unidad de masa del adsorbente (Nm) oscilo entre 0.24 y 0.50. Estos valores sugieren una ocupacion
parcial de los sitios activos del adsorbente, que podria atribuirse a la heterogeneidad superficial del
material (Amrhar et al., 2021). De acuerdo con el nimero de especies adsorbidas en equilibrio (#:
1.24 — 3.11), los fluoruros pueden estar adheridos de forma perpendicular sobre la superficie del
adsorbente, o bien, varios iones estdn compartiendo un mismo sitio de adsorcion, mientras que para
el arsénico se confirma el efecto de aglomeracion superficial (Amrhar et al., 2021; Nafair et al., 2025).
El parametro C,,; refleja que el adsorbente tiene mayor afinidad por los fluoruros que por el arsénico,
y claramente el valor de dicho parametro considerablemente cuando hay otros iones en el medio
(Nafair et al., 2025). Finalmente, los valores del parametro Ny (0.11 — 0.25) indican que la ocupacion

promedio de los sitios de adsorcion es baja (Desgranges et al., 2012).
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Tabla 4.2. Parametros obtenidos para la adsorcion de arsénico y fluoruros empleando el modelo

de adsorcion monocapa con una energia de adsorcion.

Adsorbato Temperatura, °C Sistema Nm n Cin No R?

Arsénico 30 Solucion acuosa 0.39 1.59 2.18E-3 0.19 098
40 0.25 2.60 1.88E-4 0.13 0.97
30 Agua potable 0.50 1.24 0.02 0.25 0.99

Fluoruros 30 Solucion acuosa 0.24 3.11 2.80 0.11  0.99
40 0.25 2.95 2.58 0.13  0.99
30 Agua potable 0.45 1.38 3.40 022  0.99

4.2 Caracterizacion fisicoquimica del adsorbente CFe-DMF antes y después del proceso
de adsorcion de arsénico y fluoruros.

Los espectros de infrarrojo del adsorbente CFe-DMF antes y después del proceso de adsorcion de
arsénico y fluoruros se reportan en la Figura 4.3. La banda de absorcion en ~3600 — 3000 cm! resulta
de la vibracion de estiramiento del grupo OH (Liu et al., 2025), mientras que entre ~2950 — 2850 cm”
!'se identifican las bandas de absorcion correspondientes las vibraciones C-H que usualmente se
relacionan con los grupos funcionales del solvente (DMF) utilizado en la sintesis del material
(Hadjiivanov et al., 2021). Las bandas de absorciéon en ~1700, ~1461 y ~1390 cm™! se atribuyen a
vibraciones de estiramiento C=0 de los grupos carboxilo, y vibraciones asimétricas y simétricas del
grupo O-C-O (Agostini et al., 2022). En ~1100 cm™! se identifican las vibraciones C-H de los grupos
carboxilato en los anillos de benceno, mientras que en ~780 y ~650 cm™! se hacen presentes las
vibraciones fuera del plano de los compuestos aromaticos con doble sustitucion (Hadjiivanov et al.,
2021). Por otra parte, las bandas de absorcion situadas en ~1570 y ~1390 cm™ se pueden relacionan
con vibraciones de estiramiento asimétricas y simétricas O-C=0 de los grupos carboxilicos presentes
en el acido tereftalico (Liu et al., 2021; Agostini et al., 2022; Agustin et al., 2024). También se
identifica la vibracion de flexion C-H (740 c¢cm™) perteneciente al anillo aromatico del benceno
dicarboxilico (Hadjiivanov et al., 2021). Finalmente, la banda de absorcion en ~545 cm’ es
caracteristica de la vibracion de estiramiento Fe-O (Liu et al., 2021). Cabe destacar que las bandas de
absorcion en ~1700, ~1570, ~1390, ~1100 y ~545 cm™ son caracteristicas de materiales
organometalicos obtenidos a partir de acido tereftalico y hierro (Liu et al., 2021). Por lo que estos
resultados sugieren la sintesis exitosa del adsorbente.

Después del proceso de remocion de arsénico se observa un desplazamiento en las bandas de
absorcion del grupo carboxilo (O-C=0), y la aparicion de una banda de absorcion intensa en ~1380

cm’! debido a la formacion de enlaces As-O (Shan et al., 2022). Ademas, se identifica un cambio en
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la banda de absorcion Fe-O, indicando la posible formacion de enlaces O-Fe-As (Wang et al., 2022b).
Por otra parte, después de la adsorcion de fluoruros también se observa un desplazamiento en la banda
de adsorcion del grupo carboxilo, y la presencia de enlaces O-Fe-F (~ 644 cm™) y Fe-F (~460 cm™)
(Zhou et al., 2022). Este indicativo sugiere que el nodo metélico participa en la adsorcién de los

contaminantes.

CFe-DMF

CFe-DMF + As

Transmitancia, %

CFe-DMF+F

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda, cm™!
Figura 4.3. Espectros de infrarrojo del adsorbente CFe-DMF antes (=) y después del proceso de

adsorcioén de arsénico (=) y fluoruros (=—).

En la Figura 4.4 se presentan los difractogramas de rayos del adsorbente antes y después del
proceso de adsorcidon de los contaminantes estudiados, asi como del precursor metalico utilizado en
la sintesis. La chatarra de hierro exhibe picos de difraccion correspondientes a hierro metalico (COD:
96-411-3932) en 44.7 y 65.1 °20, mientras que los picos de difraccion en 35.5,43.1,47.2,57.1 y 62.6
°20 se asocian con Fe3;O4 (ICDD: 01-088-0866), cuya estructura cristalina corresponde a un sistema
cubico. El adsorbente organometalico presenta picos de difraccion en 9.4, 16.6 y 19.5 °26, los cuales
son caracteristicos del MOF MIL-101(Fe) (Liu et al., 2021). Ademas, se identifica la estructura
cristalina de 6xido hidréxido tereftalato de hierro (8.9, 14.1, 16.0, 17.7, 26.7, 28.8, 30.6 y 32.7 °20)
(ICDD: 00-033-1724), magnetita (35.5, 37.1, 43.1, 57.0 y 62.6 °28) (ICSD: 98-015-8741), y
tereftalato de dimetilamonio (13.1, 14.0, 18, 19.4, 21.2, 21.8, 24.8, 26.2, 39.5 y 40.6 °20) (COD: 96-
221-3117). Por tanto, el adsorbente sintetizado puede considerarse como MOF analogo de dicha

familia (Zorainy et al., 2021).
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CFe-DMF

CFe-DMF + F
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X de la chatarra de hierro (=), y del adsorbente CFe-DMF antes

2 0

(=) y después del proceso de adsorcion de arsénico (=) y fluoruros (=).

Después del proceso de adsorcion de arsénico se identifican picos de difraccion asociados con la
estructura cristalina de la farmacosiderita (27.3, 31.7, 35.5, 39.1, 48.5, 49.9, 53.9, 56.6 y 68.4 °20)
(ICSD: 98-018-1470). Ademas, se identifica la presencia de cloruro de sodio (27.3, 31.7,45.6 y 56.4
°20) (ICSD: 98-005-2232) y nitrato de sodio (29.3, 31.7, 35.5, 38.9,47.9 y 48.4 °20) (ICDD: 01-079-
2056), que se atribuyen al reactivo utilizado para ajustar el pH inicial de las soluciones de arsénico.
En el adsorbente saturado con fluoruros se identifican algunos picos de difraccion de la magnetita
(35.5,43.1,53.4,57.0y 62.5 °20), y de fluoruro de hierro (26.5, 33.3, 40.0 y 58.9 °26). Sin embargo,
cabe mencionar que este material presenta poca cristalinidad, probablemente debido a la naturaleza
fisica del proceso de adsorcion para este contaminante. Estos resultados confirman que el nodo
metalico participa en la remocioén de los contaminantes estudiados.

Las micrografias del adsorbente CFe-DMF, obtenidas antes y después de la remocién de arsénico
y fluoruros, asi como la micrografia de la chatarra utilizada como nodo metélico, se muestran en la
Figura 4.5. El precursor (Figura 4.5a) esta constituido por particulas aglomeradas de hierro que
carecen de una morfologia definida, lo que sugiere una estructura poco ordenada. El adsorbente
organometalico presenta una estructura heterogénea, y se observa la presencia de particulas de hierro

de diferentes tamafios distribuidas de manera uniforme (Figura 4.5b). Como se puede apreciar, dichas
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particulas no exhiben la forma octaédrica caracteristica del MOF MIL-101(Fe), lo que podria

asociarse con la naturaleza de los precursores utilizados (escoria de hierro y PET).
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Figura 4.5. Micrografias electronicas y analisis elemental de la chatarra de hierro (a), y del adsorbente

organometalico antes (b) y después del proceso de adsorcion de arsénico (¢) y fluoruros (d).
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Tras el proceso de adsorcion, se observan ligeras modificaciones en la textura y morfologia
superficial del material organometalicos, atribuibles a su interaccion con los iones de arsénico (Figura
4.5¢) y fluoruros (Figura 4.5¢). Por otra parte, el analisis elemental indicé que tanto la chatarra de
hierro como el adsorbente sintetizado estan compuestos principalmente por carbono, oxigeno y
hierro, y contienen, ademads, elementos traza como silicio, aluminio, cobre, cromo y manganeso
(Figura 4.5a,b). Después del proceso de adsorcidén se confirma la presencia de los contaminantes
geogénicos en la superficie adsorbente (Figura 4.6¢,d). Se identifica también la presencia de sodio y
cloro en el material saturado con arsénico, atribuible al reactivo utilizado para ajustar el pH inicial de
las soluciones. En el adsorbente expuesto a fluoruros, la presencia de sodio se debe a la sal utilizada
(NaF) en los experimentos como fuente del anion.

En la Figura 4.6 se presentan las curvas de analisis termogravimétrico (TGA) de la chatarra de
hierro, y el adsorbente organometalicos antes y después de la adsorcion de arsénico y fluoruros. La
curva asociada al residuo metalico presenta zonas en las que se registra un incremento en el peso de
la muestra. Este comportamiento puede atribuirse a las interacciones entre el nitrogeno y el hierro,
que favorecen la adsorcion del gas a temperaturas de (-196 — 250 °C) (Bozso et al., 1977; Straliner et
al., 2021). Especificamente, a temperaturas mayores a 285 °C, es posible que se lleve a cabo la
formacion de nitruros de hierro (Wojciechowski et al., 2022), lo cual explicaria las variaciones
observadas en la ganancia de masa. El precursor present6 un residuo final del 99.23%, lo cual indica
que aproximadamente un 0.77% de la escoria de hierro corresponde a compuestos volatiles, tales
como grasas o aceites residuales. Los resultados también indican que el material contiene grupos OH
fuertemente adheridos a la estructura del hierro, ya que las pérdidas de masa entre 50 y 250 °C se
pueden asociar con la separacion de grupos OH, aunque existe evidencia de que incluso después de
someter los 6xidos de hierro a temperaturas de 600°C se puede encontrar H,O (Wolska et al., 1989;
Magela da Costa et al., 2013).

En la curva de TGA del adsorbente organometalico (Figura 4.6b) no se observa una pérdida de
masa en el rango de temperatura correspondiente a las materias primas utilizadas. La primera
disminucién de peso se observa entre 90 y 190 °C, y se atribuye a la evaporacion del agua y de los
solventes residuales atrapados en la estructura organometalica (Liu et al., 2021). La segunda etapa de
degradacion se distingue entre 200 y 330 °C, y se asocia con la descomposicion de tereftalatos libres.
La pérdida de masa entre 360 y 540 °C, se relaciona con el colapso de los enlaces de coordinacion
caracteristicos de las estructuras organometalicas pertenecientes a la familia MIL-101 (Liu et al.,
2021). Entre 600 y 670 °C se observa una degradacion adicional, que puede atribuirse a una fase
estructural mas estable derivada de la sustitucion parcial o total de los nodos metalicos por cadenas o

laminas metalicas, generando una configuracion mas robusta frente a la descomposicion térmica.
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(Healy et al., 2020). El residuo final representa el 38.85 % de la masa inicial. Es importante destacar
que, considerando los intervalos de degradacién observados, cerca de una tercera parte del material

parece ser tereftalato libre que no logré formar enlaces de coordinacion con los nodos metalicos.
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Figura 4.6. Curvas TGA de la chatarra de hierro (a), y del adsorbente organometalico antes (b) y

después del proceso de adsorcion de arsénico (d) y fluoruros (e).

Las curvas de TGA del adsorbente saturado con arsénico (Figura 4.6¢) y fluoruros (Figura 4.6d)
presentan un comportamiento de degradacion térmica distinto al del adsorbente organometalico. Pese
a que se identifican las etapas iniciales de pérdida de masa asociadas con la eliminacion de agua y los
solventes atrapados en la estructura del material, hay una reduccion significativa en la cantidad total
de material volatilizado. Especificamente, el residuo final pasa de ~39% a 70 y 84% después de la

remocion de arsénico y fluoruros, respectivamente, debido a la posible pérdida de componentes

Instituto Tecnologico de Aguascalientes



Resultados 30

organicos susceptibles a la degradacion térmica (p.¢j. tereftalatos libres) y/o por la fuerte interaccion
de especies metalicas y anidnicas. Estos resultados sugieren que dichas interacciones modifican la
composicion quimica superficial del material, e inducen una transformacidon estructural que
incrementa su estabilidad térmica global (Jiang et al., 2025). En la curva de TGA del adsorbente
saturado con arsénico también se identifica que la degradacion del nitrato de sodio ocurre en dos
etapas. La primera etapa se presenta alrededor de los 250 °C, mientras que la segunda y mas
pronunciada, se observa entre 400 y 600 °C (Orozco et al., 2021). Finalmente, la descomposicion de

los iones de arsénico puede ocurrir entre 200 y 400 °C (Gmar et al., 2022).
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Capitulo V. Conclusiones y recomendaciones

5.1. Conclusiones

Las capacidades de adsorcion de los fluoruros son superiores a las del arsénico. Una posible
explicacion de este comportamiento radica en una mayor afinidad del adsorbente por los fluoruros,
ya que al tener un tamafio idnico menor que el arseniato, puede aproximarse con mayor facilidad y
debido a su alta electronegatividad se favorecen las interacciones adsorbente-adsorbato. Por el
contrario, el arsénico tiende a formar complejos que ocupan un mayor nimero de sitios activos, y
pueden afectar la carga electrostatica del adsorbente. El analisis termodinamico y estérico evidencio
que la temperatura ejerce una influencia positiva sobre la remocion de ambos contaminantes. Por otro
lado, se confirm6 que en sistemas reales de agua potable la eficiencia de remocion del adsorbente se
ve afectada debido a la presencia de multiples iones. Los resultados de caracterizacion sugieren que
el nodo metalico (hierro) participa en la adsorcion de los contaminantes estudiados. Especificamente,
se identificaron picos de difraccion asociados con la estructura cristalina de la farmacosiderita y de
fluoruro de hierro después del proceso de adsorcion de arsénico y fluoruros respectivamente.

Con base en estos resultados, se concluye que la escoria de hierro es una materia prima alternativa,
sostenible y de bajo costo para la sintesis de adsorbentes organometalicos analogos al MOF MIL-
101(Fe). El aprovechamiento de residuos metalicos contribuye a reducir el impacto ambiental
asociado con su disposicion final, por lo que se contribuye al objetivo de desarrollo sostenible (ODS)
12 “Consumo y produccion responsables”. A su vez, este enfoque tiene un impacto directo y positivo
con el objetivo ODS6 (Agua Limpia y Saneamiento) ya que dicho adsorbente es una alternativa
efectiva para el tratamiento de aguas contaminadas con agentes geogénicos toxicos, como arsénico y

fluoruros.

5.2. Recomendaciones

Se sugiere buscar otras fuentes de residuos metalicos que puedan funcionar como nodos para
sintetizar materiales organometalicos analogos. Se recomienda realizar estudios de adsorcion en
sistema multicomponentes para evaluar la influencia de otros iones como fosfatos, sulfatos y
bicarbonatos sobre la capacidad de adsorcion del material. Evaluar el efecto de otros parametros
como pH, fuerza i6nica y contenido de materia organica sobre la capacidad de adsorcion. Estudiar
el comportamiento del adsorbente bajo ciclos de regeneracion a fin de conocer su estabilidad
estructural y eficiencia a largo plazo. Explorar la sintesis de adsorbentes organometalicos
empleando residuos que contengan diferentes metales, con el objetivo de obtener materiales con

cationes multivalentes selectivos para contaminantes especificos.
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