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UAEMéx Maestria en Ciencia de Materiales Resumen

RESUMEN

Las estructuras zeoliticas de imidazol mejor conocidos como ZIFs (del inglés
Zeolitic Imidazolate Frameworks) son un subgrupo de los MOFs, los cuales son
estructuras metal-organicas (del inglés Metal Organic Frameworks). Estos
materiales tienen una gran variedad de aplicaciones en diferentes campos, debido
a sus propiedades como area superficial alta, flexibilidad en los poros, estabilidad
guimica y térmica, entre otras. Las cuales son preferidas en lugar de las zeolitas e
incluso mejores que algunos MOFs (por ejemplo el MOF-2).

Es por eso que en este proyecto se trabajaron con dos tipos de ZIFs (ZIF-7 y ZIF-
8), ambos integrados con Zn (metal) y sus diferentes grupos de imidazol,
benzimidazol y 2-metilimidazol respectivamente. Dichos cristales se colocaron
sobre soportes de alumina, con el fin de obtener membranas. Se hicieron soportes
de alimina con el uso de una prensa, después se les da un tratamiento térmico y
finalmente se pule una de las caras. EI método empleado comienza con un
crecimiento por impregnacion de los cristales sobre el soporte, en el cual la
evaporacion del disolvente (alcohol) promueve la precipitacion del ligante (bIm o
mIm). Posteriormente el crecimiento solvotermal de la membrana, en el cual se
coloca el ligante con el desprotonador para generar el crecimiento de los cristales.

Se caracterizaron los cristales y membranas de ZIF, mediante DRX de polvos para
confirmar la fase obtenida. En el caso del ZIF-7 se observé una transicion de fase
debido a que se sintetiz6 con un disolvente diferente, cambiando el poro de largo a
estrecho. Para el ZIF-8 aunque se modificé la cantidad de catalizador empleado
en la sintesis, no hubo algun cambio en la estructura en base al difractograma.

En el andlisis de TGA se confirma la estabilidad térmica que ambos materiales
tiene, los cuales inicia su descomposicion a partir de los 400°C. El analisis de la
morfologia se realiz6 mediante microscopia (SEM), donde se observa para el ZIF-
7 un grosor de la membrana de 15um y los cristales presentan forma rectangular y
cubica, para el ZIF-8 el grosor es de 15um, donde los cristales obtenidos tienen
forma de rombododecaedro. Mediante el andlisis de fisisorcion se obtuvo un area
superficial de 1.969m?/g para el ZIF-7 y de 1274m?/g para el ZIF-8.
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UAEMéx Maestria en Ciencia de Materiales Abstract

ABSTRACT

ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) are a subgroup of MOFs (Metal Organic
Frameworks), which are materials with a wide range of applications in different
fields, due to their properties as surface area, pore flexibility, chemical and thermal
stability, etc. This material is preferred over zeolites and even better than some
MOFs (for example MOF-2).

In this work two types of ZIFs (ZIF-7 and ZIF-8) were used, both have a Zn in their
structure and also a different linker, benzimidazole and 2-methylimidazole
respectively. First the a-alumina supports were made using a press, then a heat
treatment was done, finally one side of the support was polished. The synthesis
method for the ZIFs membranes is: where the crystals are placed on the surface of
the support, then the growth of the membrane by a solvothermal method.

Crystals and ZIFs membranes were characterized by PXRD in order to confirm the
phase obtained. In the case of ZIF-7 a phase transition was observed, due to the
synthesis with a different solvent, the pore changed from large to narrow. For the
ZIF-8 any change was observed, despite the modification of the amount of the
catalyst during the synthesis.

The TGA analysis confirms the thermal stability, the decomposition of both
materials started at 400°C. The morphology analysis was done by microscopy
(SEM). The membrane thickness of ZIF-7 is 15um with cubic and rectangular
shape for the crystals. For ZIF-8 the membrane thickness is 10um and the crystals
have a rhombic dodecahedron shape.

Finally the physisorption analysis was done and the surface area obtained was
1.969m?/g for ZIF-7 and 1274m?/g for ZIF-8.
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UAEMéx Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

1. Antecedentes

1.1 Materiales nanoporosos

Los nanomateriales exhiben propiedades Unicas que estan ausentes en el material
a granel, por ejemplo la disminucion de tamafio del material lleva a un aumento

exponencial del area superficial, lo cual altera las propiedades fisico-quimicas’.

Los materiales porosos son sélidos con cavidades, canales e intersticios. La
IUPAC reconoce tres tipos de poros atendiendo a su tamafio: Macroporos >50 nm,
Mesoporos [R2-50 nm y Microporos [2 nm. Tienen propiedades fisico-quimicas
importantes y tienen aplicaciones en catalisis, biologia molecular, aplicaciones
médicas, captura y separacién de CO, entre otras®. A los materiales microporosos

y mesoporosos son también llamados materiales nanoporosos?.

Los materiales nanoporosos pueden ser organicos como los polimeros amorfos y
las redes organicas covalentes (COF, Covalent Organic Framework por sus siglas
en inglés), los inorganicos son las zeolitas (aluminosilicatos) y por ultimo los
materiales hibridos, los cuales estan conformados por una parte inorganica y la
otra organica, como la silice mesoporosa funcionalizada y las redes metal

organicas (MOF por sus siglas en inglés)?.

1.1.1 Zeolitas

Una zeolita es un sélido cristalino microporoso cuya estructura tridimensional esta
construida con atomos de aluminio y silice coordinados a través del oxigeno, con
metales alcalinos o alcalino-térreos (como sodio, potasio y magnesio). Esta red
contiene largos poros abiertos (cavidades) en forma de canales. Estos estan
comunmente ocupados por moléculas de H,0 y cationes que se pueden
intercambiar 3. Las zeolitas pueden ganar o perder estas moléculas de agua con

facilidad, lo cual es llamado deshidratacion reversible®.
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UAEMéx Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

Hay alrededor de 40 zeolitas naturales, que se forman en las rocas volcanicas y
sedimentarias, también existen aproximadamente 150 zeolitas artificiales, la mas
conocida es la zeolita A (utilizado como detergente para la ropa), estas tienen un

tamafio uniforme entre 1um a 1mm?®.

Las zeolitas también son conocidas como "tamices moleculares"”, debido a su
estructura molecular de tamafio de poro, la cual limita la entrada de moléculas
mas grandes y permite solo el paso de los mas pequefios, sus principales

aplicaciones son en catélisis, intercambio de iones y adsorbentes®.

Las zeolitas han sido utilizadas ampliamente en la industria petroquimica como
catalizadores en forma de polvo o de empaque para incrementar la velocidad de
reaccion de estas operaciones. Recientemente han sido utilizadas en la
fabricacibn de membranas para separacion, debido a que cuentan con una
estructura regular de poro, estabilidad térmica y quimica. Ademas de que los
poros rigidos permiten la separacion de gases con alta selectividad, debido a su

efecto de tamizado®.

La principal ventaja de las zeolitas como catalizadores es la fuerza que tienen los
sitios acidos derivados de las unidades [AlO,4] en la estructura, estos sitios acidos
pueden ser de caracteristicas Brgnsted o Lewis. Las principales limitaciones son:
la gran sensibilidad a la desactivacion por adsorcion irreversible o bloqueo estérico
de los productos secundarios pesados y la imposibilidad de utilizar su

microporosidad para la sintesis de moléculas voluminosas’.

1.2 Redes Metal Organicas

En afos recientes se ha tenido gran interés por los polimeros de coordinacion
porosos (PCP) debido a su variedad de aplicaciones en catalisis, almacenamiento,
intercambio iGnico, separacion y polimerizacion. Estos materiales son llamados
polimeros porque tienen una estructura infinita construida a partir de enlaces de

coordinacion entre iones metalicos y ligantes organicos, ademas de interacciones
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UAEMéx Maestria en Ciencia de Materiales Antecedentes

débiles y enlaces no covalentes (interacciones Van Der Waals) los cuales le dan la

capacidad de tener transformaciones estructurales®.

Durante las ultimas décadas, se ha desarrollo una nueva clase de materiales
porosos basados en redes metal organicas (MOF), que también se conocen como
“redes hibridas organico-inorganico” o "polimeros de coordinacion”. El término
MOF fue introducido por primera vez por Yaghi y sus colaboradores en 1995° en

las cuales el ligante controla el tamafio y la funcionalidad del poro.®

Los MOFs son una clase de materiales en los que los ligantes organicos estan
conectados por iones metalicos para formar una, dos, y tres redes de
coordinacién. Una ventaja clave de los MOFs en comparacion con las zeolitas, es
su composicion altamente ajustable, la cual es posible mediante el uso de

diferentes metales y ligantes organicos™.

Ademas como cuentan con una red de coordinacion, los MOFs son
mecanicamente menos rigidos en comparacion con las zeolitas, por lo que

presentan un alto grado de flexibilidad en la red*".

Las condiciones para la sintesis de los MOFs han permitido obtener numerosos
disefios estructurales que tienen formas geométricas bien definidas. Las diferentes
topologias de los MOFs se pueden lograr mediante la variacion de los ligantes

organicos®.

Los MOFs se construyen de metales o cluster de metal unidos entre si a través de
los ligantes orgénicos (Figura 1.1). Algunos de los ligantes organicos que se usan

son carboxilato, imidazol, fosfonato, etc?.

_n._ :I
C B =

Nodo Ligando
metalico Organico Red 3D

Figura 1.1 Estructura de una red metal organica (MOF)*2
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Las principales caracteristicas de los MOFs son: tienen grandes areas
superficiales de hasta 6000 m?/g, estructuras bien definidas, alta porosidad (hasta
un 90 % de volumen libre), tamafo de poro ajustable, propiedades de superficie
interna flexibles™, térmicamente estable (temperatura de descomposicién entre
300-500° C)*.

Los enlaces de coordinacion entre los nodos de metal y ligantes organicos son
una de las principales caracteristicas de la estructura del MOF. Los enlaces
covalentes coordinados implican el intercambio de un par de electrones, que son
donados a partir de una base de Lewis (ligante organico) a un acido de Lewis
(metal). Estos enlaces covalentes son termodindmicamente estables, pero
cinéticamente débiles, pueden ser sustituidos por otros ligantes o especies como

el agua™.
Otros factores importantes a considerar a favor de los MOFs son:

Facil sintesis: las zeolitas requieren condiciones de temperatura y presion altas,
mientras que la mayoria de los MOFs requieren baja energia de activacion, se

pueden sintetizar a temperatura ambiente y en poco tiempo™.

Facil activacion: en la sintesis de los MOFs se emplea agua y alcohol como
disolvente, por lo tanto en la activacion no se requiere de algin consumo de
tiempo o energia como la calcinacién o el intercambio del disolvente™.

Centro metélico activo: los sitios metélicos insaturados facilitan la interaccion
electrostatica con las moléculas huésped, la actividad catalitica se atribuye a la

alta densidad de los sitios activos®.

1.3 Redes Zeoliticas de Imidazol

Las estructuras zeoliticas de imidazol (ZIF por sus siglas en inglés) son una
subclase de los MOFs los cuales tienen mayor area superficial que las zeolitas,
ademas de una mayor estabilidad térmica, hidrotérmica y quimica que la mayoria

de los MOFs®. Por lo tanto los ZIFs combinan las ventajas de ambos (zeolitas y
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MOFs), en el

almacenamiento de gas, separacion y catélisis™®.

estos materiales porosos muestran un gran potencial

En la Tabla 1.1 se muestra una comparacion entre las caracteristicas que tienen

las zeolitas y los ZIFs °.

Tabla 1.1 Caracteristicas de las zeolitas y los ZIFs

Caracteristicas ZEOLITAS ZIFs
Tipo de Red Inorgénica Inorgénica-Organica
Composicién Si, Al, O Zn, Co, C, H, N y otros

SBU (unidades de
construccién
secundarias)

[Si0,4] y [AlO]

M(Im),

100,se siguen sintetizando

Topologia Cerca de 200 nuevos ZIEs
. Estabilidad térmica
Depende en la proporcion S500°C
Estabilidad Si/Al, estabilidad térmica y

guimica altas

Alta estabilidad quimica en
medio organico y acuoso

Compatibilidad

Pobre interaccion con
polimeros

Buena compatibilidad con
polimeros

Funcionalidad

Dificil funcionalizacion

Variedad de
funcionalizaciones con
ligantes organicos

Perspectiva de
aplicacion

Bajo costo, uso industrial a
gran escala

Alto costo, potencial uso
industrial

1.3.1 Estructura de los ZIFs

Los ZIFs estan constituidos por iones metalicos (M = Zn*? 0 Co*?) los cuales estan
unidos a cuatro grupos de imidazol (Im). Cada Im se coordina por dos iones
metélicos a través de los atomos de nitrégeno®®. El angulo que forman M-Im-M es
de 145°, similar al angulo Si-O-Si en zeolitas, ademas de tener topologias

tetraédricas idéntico a las zeolitas®’.
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_-’ﬁ"-._“_ O
y N @N s e -
M - IM - M Si-0-Si
A B

Figura 1.2 Estructura del angulo de los ZIFs (A) y las zeolitas (B)*’

La combinacion de cuatro iones de metales de transicion en coordinacion y el
ligante de imidazol abre nuevas oportunidades para sintetizar materiales con gran
area superficial y funcionalidades ajustables. Estas posibles combinaciones se
obtienen empleando diferentes ligantes de imidazol (ver figura 1.3) para obtener
una gran variedad de ZIFs, en comparacion con las zeolitas, las cuales estan
limitadas a formar sus estructuras con pocos elementos como el silicio, el aluminio

y el oxigeno™®.

N, " N N
B O O O
Im el nim

mim

m

NC Cl
N N N NO N
\[‘) | - [:3>—\ EI:F
N cl f‘]> % S N>
cnim deim lca ablm
N C N N N
g g P U)
O e XL N
bim cbim dmbim mbim
Br. N OoN N ~ N /N N
\©[‘)> @:‘) q-ﬁ NK\I‘}
N N N ~N XN
brblm nbim ablm pur

Figura 1.3 Ligantes de Imidazol empleados en la sintesis de ZIFs*®

En la Tabla 1.2 se observan como estan estructurados diferentes tipos de ZIF, lo
cual genera las variaciones en propiedades como la topologia y el tamafio de

poro, dependiendo del ligante y el disolvente empleado en la sintesis. *°.
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Tabla 1.2 Estructura de diferentes tipos de ZIFs®®

Tipo de ] Tamafo de poro
ZIE Estructura Molecular Topologia (nm)
ZIF-7 Zn(benzimidazol), SOD (sodalita) 0.30
ZIF-8 Zn(2-metilimidazol), SOD (sodalita) 0.34
ZIF-9 Co(benzimidazol), SOD (sodalita) <0.30
ZIF-22 | Zn(5-azabenzimidazolate), LTA (tipo linde A) 0.30
Zn(cbIM)(nIM)
ZIF-69 nIM:2-nitroimidazol GME (gmelinita) 0.44
cbIM:5clorobenzimidazol
ZIF-71 Zn(4,5-dicloroimidazol), | RHO (Right Half Open) 0.42
- POZ (cuatro diferentes
ZIF-95 Zn(5-clorobenzimidazol), tipos de cajas) 0.37
o b 4
SOD -
\-\. -'L b Q" L’ ‘
) N 'l e
\ e ® o ®
| O & TeZ2n@ ¢ @
c ¢
{v"‘é" <
Nodc:-f | . - &
Ligante mim blm

Figura 1.4 Topologia SOD y ligantes mim y bim (ZIF-8 Y ZIF-7) %

Como se ha mencionado anteriormente, los ZIFs tienen la tendencia a formar
topologias similares a las zeolitas, sin embargo hay estructuras diferentes que no

habian sido observadas pero estan presentes en los ZIFs®.

1.3.2 Propiedades del ZIF-7

El ZIF-7 esta formado por aniones de benzimidazol (ligante) y cationes de Zn?*con
topologia tipo sod, el tamafio de poro de la ventana hexagonal es de 0.3nm, el
cual esta entre el tamafio de la molécula de H; (0.29nm) y la de CO, (0.33nm), por

lo que las membranas de ZIF-7 es empleada para separar el H, de esta mezcla
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teniendo alta selectividad, en base al estudio de TGA es térmicamente estable

hasta los 500°C, tiene estabilidad hidrotermal debido a que es hidrofébico®.

En su cristalografia se tiene un poro abierto tipo 6MR (formado por seis anillos), la
posicién de los anillos del benceno en la estructura tiene una entrada de poro de
~0.3nm, sin embargo se ha reportado que el ligante pueden rotar permitiendo asi

el paso de moléculas >0.3nm a través de estas cavidades (figura)®.

bIM

Figura 1.5 Ligante bim® y estructura del ZIF-7 (los clusters de Zn estan
representados por los poliedros?

En la siguiente tabla se encuentran los reportes de permeacion de gases a 200°C

para membranas de ZIF-7 soportadas sobre alimina y sintetizadas con DMF.

Tabla 1.3. Permeacion de gases en membranas de ZIF-7*°

Permeacion

Membrana x10-7 mol /mz Selectividad Ideal

sPa
H, N, CO, | CHs | Ho/N, | Ho/CO5 | COL/CH4

1 0.74 | 0.11 | 0.11 |0.118 | 6.73 | 6.70 0.93
2 0.455 | 0.022 | 0.035 | 0.031 | 20.7 13 1.13

1.3.3 Propiedades del ZIF-8

El ZIF-8 tiene una topologia tipo sod, esta formado por seis anillos de ZnN, con

cavidades internas, 1.16nm de didmetro, con un tamafio de poro de 0.34nm?.
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Presenta estabilidad en disolventes ya que el ZIF-8 se puede hervir en agua,
soluciones alcalinas y calentamiento a reflujo de disolventes organicos sin pérdida

de la cristalinidad y la porosidad®®.

Figura 1.6 Ligante mim y estructura del ZIF-8?3

En cuanto a sus propiedades texturales la isoterma es de tipo I, la cual confirma su
naturaleza de material microporoso. El area superficial reportada de acuerdo al
modelo de Langmuir es de 1810 m?/g y de 1630 m?/g por el modelo BET, ademas

de un volumen de poro de 0.636cm®/g*’.

En la siguiente tabla se encuentran los reportes de permeacion de gases a 25°C

para membranas de ZIF-8 soportadas sobre alimina y sintetizadas con metanol.

Tabla 1.4 Permeacion de gases en membranas de ZIF-8'°

Permeacion Selectividad Ideal
_7 mol electividad Idea
MerElrJr:ana x10 [ m2sPa
H2 | N2 | CO; | CHy | Ho/Ny | H/CO, | COL/CHy
1 1.7 | 0.3 - - 5.7 - -
2 1.75/0.15/0.47|0.14 | 11.6 | 3.72 3.4
3 24 10.20/0.46]0.18| 12 5.2 2.56
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1.3.4 Sintesis de los ZIFs

Los métodos de sintesis mas comunes son el hidrotermal y el solvotermal, donde
se usa agua o disolventes organicos, sin embargo existen otros métodos de

sintesis como se observa en el siguiente diagrama®.

Sintesis de los ZIFs

*Minimo de

*Solvotermal 4
disolvente

*Hidrotermal

e % s
*lonotermal Mecanoquimico

*Sonoquimico

Figura 1.7 Métodos de sintesis de los ZIFs®

A) Sintesis de los ZIFs con disolvente

1. Sintesis solvotermal

Este método es usado para preparar una gran variedad de materiales como
metales, semiconductores, ceramicos y polimeros, en el cual se usa un disolvente
bajo altas condiciones de presion (entre 1 atm y 10,000 atm) y de temperatura
(entre 100°C y 1000°C) lo cual facilita la interaccion de los precursores durante la
sintesis®*. Para la sintesis de ZIFs los disolventes organicos mas empleados han
sido DMF (dimetilformamida), metanol, etanol y alcohol isopropilico. También se
ha reportado el uso de NaOH o formiato de sodio para catalizar la reaccién y tener
un alto rendimiento en la cristalizacion incluso si la reaccion es a temperatura

ambiente®.
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2. Sintesis hidrotermal

A pesar de que el método solvotermal es el mas usado en la sintesis de los ZIFs,
los disolventes organicos son caros y no son amigables con el medio ambiente,
por lo cual se han ido desarrollando métodos verdes donde el uso de disolventes
es minimo. Estd sintesis se lleva a cabo en medio acuoso, a temperatura
ambiente y con un procedimiento simple de agitacion. También se adicionan
desprotonadores como hidroxido de amonio para facilitar la formacion de los
cristales®.

3. Sintesis ionotermal

Los liquidos i6nicos estan formados exclusivamente por iones y son liquidos a
temperaturas moderadas (limite superior de 100°C). La presion de vapor de los
liquidos i6nicos a temperaturas y presiones moderadas es tan pequefia que
pueden considerarse compuestos no volatiles. Es imprescindible reciclar el liquido
ionico debido al elevado costo de estos productos frente al costo de los

disolventes convencionales?.

A diferencia de los disolventes moleculares, los liquidos iénicos proporcionan
medios capaces de disolver una amplia gama de moléculas inorganicas a

concentraciones muy altas y temperaturas bajas (temperatura ambiente)®.
4. Sintesis sonoquimica

El principio de esta sintesis es el rompimiento de los enlaces quimicos al aplicar
ondas ultrasonicas de alta energia, usualmente entre 20kHz y 10 MHz. El
fendmeno fisico es la cavitacibn acuUstica. Las etapas principales durante la
sintesis son la creacion, el crecimiento y el colapso de las burbujas en el liquido.
Durante el colapso se genera temperaturas extremas lo que es suficiente para que
se rompan los enlaces quimicos, el colapso se da en menos de un nanosegundo,
seguido de un enfriamiento muy rapido. Los productos pueden ser amorfos o

cristalinos dependiendo de la temperatura alrededor de la burbuja®’.
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B) Sintesis de los ZIFs sin disolvente

1. Método con el minimo de disolvente

El uso excesivo de ligante y disolvente hace que el método acuoso sea ineficiente,
por lo que se desarroll6 un método en el que se usa el minimo de disolvente. En
esta sintesis se coloca la sal metélica y un exceso del ligante en un vaso de teflon
con un ambiente de vapor de agua (0 un disolvente organico como el DMF) a
120°C durante 24h, donde la pequeia cantidad de agua actiua como agente de la

estructura®.
2. Método mecanoquimico

La fabricacion de ZIFs utilizando este método fue a través de la molienda con
bolas, debido a que hubo ciertas limitaciones se hicieron algunas modificaciones
agregando a la molienda liquido, ya que se concluy6é que una pequefia cantidad
de fase liquida puede mejorar la movilidad, ademas de sales como aditivos para
facilitar la formacion de ZIF. Asimismo se controla la topologia mediante la

seleccién del disolvente y los aditivos en la molienda®.

Los métodos de sintesis tienen ciertas ventajas y desventajas, por lo tanto al elegir
un metodo lo importante son las caracteristicas del material que se quieren
obtener, ya que dependiendo el método, el disolvente y los reactivos, la
morfologia, la fase y otras propiedades pueden variar. Asi como contar con el
equipo, reactivos y condiciones dependiendo lo complejo o facil que sea el método

elegido.

1.4 Membranas

Una membrana presenta una barrera fisica que limita el transporte de diversas
especies quimicas de una manera mas especifica, puede ser homogénea o
heterogénea, simétrica 0 asimétrica, neutra o con cargas (positivas /negativas. El

espesor puede variar entre menos de 100 nm a mas de un centimetro®.
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En la siguiente figura se describe el proceso de separacion que se lleva a cabo a
través de las membranas.

Flujo de entrada Flujo de salida

Red Metal Organica
MOF

Figura 1.8 Separacién en una membrana catalitica®®
Las caracteristicas que se deben tener para la sintesis de la membrana son:

1. El tamafio de los poros de la membrana, se determina en base a las
moléculas que van a pasar a través de la membrana y las que se van a
retener®®
La resistencia quimica y la interaccién con los reactivos®

La solubilidad y resistencia entre el disolvente y la membrana®
A continuacién se mencionan algunos beneficios de usar membranas cataliticas:

» Se reduce el tiempo de contacto entre reactivos y catalizador, necesario para
llevar a cabo la reacciéon®

» Capacidad para adaptar tanto el diametro del poro y la superficie de la pared,

para cada proceso catalitico en particular®®

* Control de flujo de los reactivos dentro y fuera del catalizador, asi como restringir

la movilidad de catalizador, lo que evita la aglomeracion®
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Se busca mejorar las membranas cataliticas nanoestructuradas, para poder
superar las limitaciones de los catalizadores en polvo, como lo son las caidas de

presion de los fluidos, la separacién del catalizador de los productos, entre otras™.

1.4.1 Membranas de Redes Metal Organicas (MOFs)

La principal aplicacion para las membranas es en la separacion de gases, la cual
es dominada por las membranas poliméricas, esto debido a su gran flujo de gas y
flexibilidad mecanica. Por otro lado estas membranas tienen un corto periodo de

vida, baja estabilidad térmica y quimica y poca selectividad.

Dichas limitaciones han generado investigaciones en el desarrollo de otros
materiales, como las zeolitas, las cuales tienen poros bien definidos, alta
selectividad, gran estabilidad térmica y quimica (altas temperaturas y en
ambientes quimicos agresivos). Aunque también tienen ciertas limitaciones como
la poca variedad de tamafos de poro disponibles, los cuales no siempre son los
adecuados para ciertas mezclas de gases de diferentes tamafios, ademas de

tener un alto costo de produccion® *°.

Otro tipo de membranas son las mixtas, las cuales generalmente estan
compuestas por una parte polimérica y otra inorganica, la cual consiste en la base
de polimero y la fase inorganica esta dispersa en forma de particulas. El objetivo
de estas membranas es combinar las ventajas que tienen ambos materiales, como
el gran flujo que tiene la fase del polimero y la alta selectividad que tiene la fase
inorganica. Pero ha resultado ser complicado obtener una buena interfase entre
ambas, ya que existe una fuerza de interaccion repulsiva entre las fases, lo cual
hace que el espacio intersticial actie como una trayectoria de difusion no

selectiva®.

La sintesis de los MOFs se lleva a cabo mediante la combinacion de una sal
hidratada de metal (precursor inorganico) y el ligante organico usando métodos

hidrotermales o solvotermales. Cuando se realiza la sintesis de la membrana
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sobre algun soporte, es posible vincular la capa de los cristales y la superficie del
soporte mediante la interaccion quimica, donde el soporte participa en la reaccién

para generar la capa de cristales®.

La calidad de la membrana de MOF sintetizada es muy importante para obtener
buenos resultados en la aplicacion en la que se vaya a emplear, especialmente en
la separacion de gases. Se ha observado que hay varios factores que no se
favorecen en la sintesis de las membranas de MOFs, como la nucleacién

homogénea y la debilidad en los enlaces de coordinacion™.
Los principales retos para la formacion de una membrana son:

1) Enlace débil entre membrana — sustrato™®.
2) Baja estabilidad de la membrana®®.
3) Formacion de grietas durante la activacion o sintesis de la membrana®®.

4) La uniformidad del crecimiento de los cristales en la superficie™.

1.5 Sintesis de membranas de ZIF

1. Segundo crecimiento

Durante la sintesis de membranas existen zonas en la superficie del soporte
donde hay espacios vacios entre los cristales, un factor clave para obtener una
buena calidad en las membranas de ZIF es mediante la siembra de cristales, la
cual sirve para mejorar la interaccion entre el cristal y el soporte, ademas de
conseguir un crecimiento lo mas homogéneo posible, tratando de eliminar las

grietas y defectos de la membrana’®.
La sintesis de membranas por este método tiene dos diferentes rutas:

A. Depésito de los cristales: algunas de las vias reportadas son mediante el
roce o frotamiento de las semillas de cristal, recubrimiento por inmersion o
siembra térmica’.

B. Pre-tratamiento del soporte: usando reactivos para siembra o grupos

funcionales organicos. Por ejemplo se ha usado una solucion de
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polietilenimina con ZIF, la cual se coordina con los iones de zinc de la
superficie haciendo compatible al ZIF con la solucion acuosa, ademas de
mejora el enlace entre las semillas y el soporte a través de interacciones

con el enlace de hidrégeno®.

En la figura 1.7 se ilustran las rutas de sintesis por el método de segundo

crecimiento.

(A)

/ Cristales
de defectos

Semillas/cristales Segundo
crecimiento

(B)

(Y
—_— —_— Membrana libre
de defectos

Polietilenimina con ZIF Segundo
crecimiento

Figura 1.9 (A) Deposito de cristales y (B) Pre tratamiento del soporte adicionando

una solucién que contiene los cristales de ZIF®

Este método de segundo crecimiento después de sembrar los cristales, es seguido
de la etapa de crecimiento solvotermal en el que se hace crecer la membrana.
Esté método no es apropiado si se quiere sintetizar membranas con espesor en

escala micrométrica®.
2. Proceso de spray-pirdlisis

El método para sintetizar membranas o peliculas consiste en una superficie o
soporte el cual esta quimicamente modificado (mediante la siembra de cristales
del precursor) a través de un solo paso, para posteriormente someterlo al proceso
solvotermal o hidrotermal®. Este método se realiza ya que en anteriores
investigaciones se ha demostrado que la fabricacion de membranas de MOF es

complicada por el hecho de que generalmente no hay una fuerte unién interfacial
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entre el MOF y los sustratos (en este caso aliumina). Para los MOF con ligandos
de imidazol, es muy probable que se formen enlaces covalentes entre el ligando y
los grupos hidroxilo superficiales del soporte de alimina. Esta previa modificacion

se lleva a cabo para promover la nucleacién heterogénea™,* %,

A través de varias investigaciones se han desarrollado los siguientes métodos:

A. Cristalizacion: se coloca el ligante en el soporte para promover la
nucleacién heterogénea, se calienta el soporte, se agrega la solucion y
finalmente la evaporacion (figura 1.11A)°.

B. Contra difusion: el flujo de los iones metalicos y las moléculas de ligante
estan separados y pasan a través del soporte en direccién contraria, este
método sirve para llenar los intersticios 0 espacios vacios que se presentan
en las membranas, cabe mencionar que las soluciones de los precursores
pueden ser recicladas varias veces (figura 1.11B)°.

C. Evaporacion del disolvente: el soporte se sumerge en la solucion que
contiene el ligante y los iones metalicos, posteriormente se incrementa la
temperatura. La rapida evaporacion del disolvente provoca que el flujo de la
solucion salga a la superficie, resultando una cristalizacién simultanea en

ambos lados del soporte dentro y sobre la superficie (figura 1.11C)°.
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A i
*) Sonicar

Soporte Soporte a 200°C Evaporacion Modificacién de la superficie

(B) Pelicula | (C)
de ZIF | < e o
Q mim soporte A
L

.2 st o) i

Evaporacion y cristalizacion
- g
Y Membrana l B S I

Figura 1.10 (A) cristalizacion térmica, (B) Contra difusion, (C) Evaporacion del

Ligante

disolvente®
1.5.1 Sintesis de membranas de ZIF-7 y ZIF-8

En base a las sintesis reportadas para membranas de ZIF-7 y ZIF-8 se ha
demostrado que existe un enlace covalente Al — N entre el ligante y el soporte de
alimina. Se requiere que el soporte esté modificado a través del método de rapida
evaporacion, en el que la solucién del ligante (2-metilimidazol en metanol para el
ZIF-8 y benzimidazol para el ZIF-7) se coloca en la superficie caliente del soporte
de a-alimina a 200°C, en donde el disolvente se evapora y se forma el enlace
covalente en la superficie del soporte. Mediante el andlisis de XPS por el N 1s se
ha corroborado la formacion de este enlace, ademas de determinar que la

temperatura de 200°C es necesaria para la formacién del enlace covalente®®
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<

1 el
—_— e/ W) —

Soporte de Soporte 200°C Sonicacion Soporte
a-alimina Colocar ligante modificado

Figura 1.11 Modificacién de la superficie del soporte con el ligante®?

En la sintesis de membranas se ha encontrado que el uso del formiato de sodio es
muy importante, ya que mejora la nucleacion heterogénea del ZIF en los soportes
de alumina, asi como promover la integracién de los cristales para la formacion de

una membrana continua y libre de defectos®.

El rol que tiene el formiato de sodio HCOONa es la desprotonacion del ligante?,
gue tiene como objetivo obtener un buen crecimiento e integracion entre los
cristales. Cuando no se usa el HCOONa en la sintesis de la membrana, el ligante
esta parcialmente desprotonado y como resultado la integracién es baja, ya que
los cristales crecen de forma independiente, a diferencia de cuando estan
completamente desprotonados donde crecen en todas direcciones y se van
uniendo entre ellos obteniendo una pelicula uniforme (ver figura 1.13). La
desprotonacion es confirmada mediante el incremento de pH de la solucion en la

adicion del formiato sodio™.
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Parcialmente

Desprotonado
H H _
H -
H H
H H
L . H +
Crecimiento sm‘ HH
HCOONa
Completamente
O Desprotonado
Crecimiento con ‘ - .
HCOONa ) a

B

Figura 1.12 Rol del HCOONa en el crecimiento del cristal de ZIF

1.5.2 Soportes de alumina

El objetivo de un soporte es proporcionar la superficie a las especies activas o
aditivos que forman al catalizador. Existe una gran diversidad de formas, tamafio
de particula y propiedades texturales, que son elegidas para lograr un mayor
aprovechamiento de los catalizadores, disponer de mayor area de contacto,

transferencia de masa, estabilidad, etc.>*

La alumina es usada como soporte para los catalizadores, debido a sus buenas
propiedades mecanicas, estabilidad bajo la mayoria de las condiciones de
reaccion y bajo costo. La alimina es preparada por la deshidratacion del hidroxido
de aluminio o hidrolisis del aluminato de sodio por el proceso Bayer®.

a-Alimina:

El tratamiento térmico de la bohemita o bayerita a altas temperatura (>1100°C)
genera la fase alfa, la cual tiene un area superficial de 8 m?/g. Dicho tratamiento a
mayor temperatura de transicion, transforma la morfologia definiendo mejor el
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grano. La morfologia del calcinado de la bayerita genera un mayor grado de

conectividad entre los granos>®.

0,
g —! _'__{_______Vacancia
P&
QO
] C
il 4 St
- b A3+
o N -
| =1 ";0—,»-@' )
L
O A+ aH— 0"
- 'y et /
' a =

Figura 1.13 Estructura del a-altiimina®

1.6 Aplicacion de las Membranas Cataliticas de MOFs

En cuanto a la catélisis se ha reportado el uso de los MOFs en reacciones tales
como: oxidaciones, hidrogenacion, reaccion de Friedel-Crafts, epoxidacién de

olefinas, transesterificacion, entre otras®’.

La disociacion o eliminacién de iones metalicos en la molécula de coordinacion
puede producir redes vacias y dejar sitios acidos de Lewis sobre la superficie, los
cuales se aplican en la catalisis. Los MOFs como catalizadores heterogéneos
pueden ser reusados hasta tres veces con una pequefia disminuciéon en su

actividad catalitica®’.

1.6.1 Aplicacion del ZIF en catélisis

Los ZIFs son materiales porosos con caracteristicas similares a uno de los mas
importantes catalizadores como lo son las zeolitas, se ha demostrado que el ZIF-8
es un eficiente catalizador para varias reacciones como lo son: sintesis de

carbonatos, transesterificacion, oxidacion, epoxidacion, producciéon de hidrégeno,
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sintesis de monoglicéridos, acilacion de Friedel-Crafts y la reaccion de

Knoevenagel®.

En cuanto a su aplicacion como catalizador heterogéneo se ha empleado en
reacciones como acido de Lewis, base de Lewis y base de Bronsted. El ZIF que
ha sido mas usado como catalizador es el ZIF-8, el cual contiene sitios que actian
como &cido de Lewis Zn?*. Cuando el tamaiio de los cristales del catalizador es
pequefio, éste ofrece mayor actividad catalitica que los cristales grandes,
sugiriendo que la reaccién ocurre principalmente en la superficie externa del
cristal, donde se encuentran los atomos de nitrégeno basicos cataliticamente

activos®.

En este proyecto se realizaran algunas modificaciones al método de sintesis ya
reportado. En este caso se empleard como primer paso el crecimiento, en el cual
se aumentard la cantidad de ligante empleada, con el propdsito de mejorar la
integracion de los cristales a la superficie del soporte y poder obtener una

membrana uniforme.

Ya que en base a la literatura se sabe que un desafio comun al sintetizar
membranas de MOF es la débil union entre la membrana y el sustrato poroso, ya
gue es insuficiente la interaccién interfacial entre ambas. Esto depende del tipo de
MOF que se vaya a sintetizar. Para los que usan ligantes de imidazol es
importante el uso de los agentes de enlace, con el fin de mejorar la adhesion de
los cristales. La unién covalente del ligando al sustrato también puede ocurrir

durante la cristalizacion®.

Posteriormente se llevara a cabo la sintesis solvotermal, la cual es la mas usada
para obtener estos materiales. Para el ZIF-7 se va a emplear un disolvente
diferente al DMF. En este caso seré etanol, ya que es menos toxico y mas barato,
ademas las moléculas de un disolvente voluminoso como lo es el DMF al
integrarse dentro de las redes del ZIF, aumenta la formacién de grietas, las cuales

se desean evitar durante la eliminacion o secado de la membrana.
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Para el ZIF-8 se llevar4 a cabo el método antes mencionado, pero se reducira la
cantidad de formiato de sodio durante la sintesis, ya que se ha observado cierta

dificultad al disolver grandes cantidad de este catalizador en metanol.
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2. Hipotesis

Se sintetizarAn membranas de ZIF-7 usando un disolvente diferente, etanol en
lugar de DMF.

Al aumentar la cantidad de ligante en la sintesis de las membranas, mejorara la
interaccion entre el soporte y los cristales.
3. Objetivos

Sintetizar y caracterizar membranas de ZIF-7 y de ZIF-8 sobre soportes de a-
alumina, aumentando la cantidad de ligante y reduciendo la cantidad de formiato

de sodio.

Obtener cristales y membranas de ZIF-7 empleando como disolvente al etanol.

Emplear las membranas cataliticas de ZIF-7 y ZIF-8 en la reaccion de
transesterificacién a partir de aceite comestible usado (soya) como una posible

aplicacion.

4. Metas

Sintetizar y caracterizar las membranas cataliticas de ZIF-7 y ZIF-8 sobre el

soporte de a-alimina.

Realizar una prueba con las membranas cataliticas en la reaccion de

transesterificacion.
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5. Metodologia

a. Elaboracion del soporte de  a-alimina

Se emplea oxido de aluminio Al,05 99.7% Sigma-Aldrich, se toma una muestra de
10g, la cual es hidratada con agua destilada y se mezcla manualmente en un
mortero aproximadamente durante 10 min o hasta eliminar completamente los
grumos. Posteriormente se toma una muestra de 2g y se coloca en unos dados de
acero inoxidable de 2cm de diametro para prensarla a 6 ton y formar el soporte, el
cual tiene una forma de un disco con un didmetro de aproximadamente 2cm y un

espesor de 0.5cm.

El soporte se deposita en la mufla para sinterizarlo y asi mejorar su resistencia
mecanica, primero a 800°C durante 30h y luego a 1100°C durante 2h, por ultimo
se deja enfriar a temperatura ambiente®. Posteriormente una de las superficies
del soporte es pulida con una lija de P1500 para tener la superficie lisa en donde

se sembraran los cristales.
b. Sintesis de las membranas de ZIF-7 por el método  solvotermal

Primeramente se modifica la superficie del soporte con el ligante para promover la
nucleacién heterogénea, esto mediante una cristalizacion, en la cual se prepara
una solucion del ligante benzimidazol (3.62g) disuelto en etanol (50mL) a

temperatura ambiente.

En base al método de sintesis de Mc Carthy et al. 2010, el soporte de a-alumina
se calienta a 200°C durante 20min, posteriormente se va agregando poco a poco
la solucion del ligante (0.5mL) manteniendo la temperatura. Se deja evaporar y
después se sonica, despueés se coloca otra vez en la estufa para volver a adicionar
el ligante, este procedimiento se repite seis veces hasta que se observa un cambio
de color en la superficie del soporte (café), lo cual indica que el ligante se esta

integrando a la superficie del soporte.

Una vez que la superficie del soporte contiene cristales del ligante, se continta

con el crecimiento de la membrana, el cual se lleva a cabo colocando el soporte
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en la autoclave (45mL) a 120°C durante 3h, sumergiéndolo en una solucién de
etanol (40mL) que contiene 0.81g bIm,0.25g NaCOOH y 1.53g ZnNO5 - 6H,0. Al
término de esta reaccion se deja enfriar a temperatura ambiente, se enjuaga con

etanol y se deja secar.
c. Sintesis de las membranas de ZIF-8 por el método  solvotermal

De la misma manera que se sintetiza el ZIF-7, se realiza la cristalizacion para el
ZIF-8, sin embargo en este caso el ligante empleado es el 2-metilimidazol (3.629)
disuelto en metanol (50mL).

Después de realizar dicha modificacion del soporte con el ligante se sintetiza la

membrana por el método solvotermal empleado para la sintesis del ZIF-7.

En este caso para el ZIF-8 que se colocan el soporte en la autoclave a 120°C
durante 4h, con wuna solucibn de metanol (40mL) que contiene
0.4g mIm,0.25g NaCOOH y 0.365g ZnNO; - 6H,0. Posteriormente la reaccion se
deja enfriar a temperatura ambiente, se lava la membrana con metanol y se deja

secar.
d. Caracterizacion

Difraccion de Rayos X de polvos

La fase de los cristales de ZIF-7 y ZIF-8 se analizaron con el uso de un
difractbmetro de polvos Bruker D8 Advance con geometria Bragg-Bretano,
radiacion de CuKa, y detector Linxeye, en un rango 28 de 5 a 70° con un tamafo

de paso de 0.02° y una potencia de tubo de 25mA y 35kV.

Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)

Para el analisis de la morfologia, tamafio y composicion se utilizd el microscopio
electronico de barrido, JEOL JSM-6510LV; con un voltaje de aceleracion de 12 a
15kV, filamento de tungsteno, cuenta con detectores de electrones secundarios y
retrodispersos, ademas de tener acoplado un detector de rayos X, para analisis
guimico por medio de Dispersibn de Energia (EDS) marca OXFORD, con
resolucion de 137 eV.
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Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para el perfil de estabilidad y descomposicion del ZIF-7 y ZIF-8 se empled el
Analizador térmico Netzsch modelo STA 449 F3 Jupiter, en un rango de 25 a
900°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmosfera de

nitrégeno.

Espectroscopia de Infrarrojo (IR)

Se analiz6 la presencia de los grupos funcionales del éster metilico producto de la
reaccion de transesterificacion. Este se realiz0 mediante un Espectrometro de
Infrarrojo por Transformada de Fourier modelo Tensor 27, Bruker, con una fuente
MIR y con el accesorio de ATR modelo Platinum ATR, Bruker con cristal de

diamante.

Andlisis de las Propiedades Texturales (fisisorcién)

Para conocer propiedades texturales como el area superficial y el tamafio de poro,
se usoO el equipo de Autosorb-iQ para la fisisorcién el cual viene equipado con
estaciones de de-gasificacion con una bomba de alto vacio, con atmoésfera de

nitrdgeno y con el método de BET.
e. Anexo (prueba catalitica)

Prueba para la aplicacién potencial en catdlisis

La reaccion de transesterificacion se llevd a cabo en una celda a 60°C, donde el
flujo de reactivos paso a través de la membrana tanto de ZIF-7 como de ZIF-8. La

relacion molar que se us6 fue 1:5 de aceite usado comestible (soya) y metanol.
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Abstract

ZIF-7 and ZIF-8 membrane have been synthesizedobyteermal method. Significant
improvements were done during the synthesis inraémprove the intergrown of the
membranes. In this work the new phase transitiorZlé-7 was synthesized using a
different solvent. On the other hand the crystallgtructure of ZIF-8 has been confirmed
from the powder X-ray diffraction. The membranekhess identified by SEM was about
15-1Qum respectively. Also both materials have high tlamstability as shown in the TGA
analysis. The nitrogen adsorption isotherms showat tine phase transition of ZIF-7
corresponds to a narrow pore, therefore the surfacea and the total pore volume were
very low. In the case of ZIF-8, the type-l isothewas obtained with a BET specific
surface area of 1274 fy.

Nowadays, biodiesel is an alternative fuel to repldhe diesel with many advantages,
principally for reduce the pollution in the envinment. For that reason the
transesterification reaction was done at 60°C udiing catalytic membranes of ZIF-7 and
ZIF-8. Finally the IR analysis was performed to fion the organic functional groups of
the products obtained.

Keywords:
Zeolitic imidazolate frameworks (ZIFs); ZIF-7; Z&- catalytic membrane;
transesterification.

1. Introduction

Metal organic frameworks (MOFs) are novel porougstalline materials consisting of
metal ions or clusters interconnected by a vaiwétyrganic linkers[1]. Zeolitic imidazolate
frameworks (ZIFs) a sub-family of MOFs, consistt@nsition metal ions (Zii or C&")
bridged by imidazolate linkers (Im) which form 3&trahedral frameworks|[2].

The primary building of ZIFs is made of M—Im—M (Metrahedral coordinated metal ion
and Im= imidazolate), the angle is similar to theCs-Si angle preferred in zeolites (145°),
this has led to the synthesis of a large numbeZI&k with zeolite-type tetrahedral

Yosirine Quetzalli Silva Reynoso Pagina 38



UAEMéx Maestria en Ciencia de Materiales Resultados

topologies[2]. The structure adopted depends ortythe of the imidazolate and solvent
used[3].

ZIFs are more versatile in their properties thamlit®s because various functional
substituents can be introduced at the organic inoiddée linker. Another important feature
of ZIFs is their hydrophobic surfaces, which givie- Znembranes certain advantages over
zeolite membranes in the separation efiidthe presence of steam[1]. Also, some ZIFs
exhibit good thermal and chemical stability complaice most other MOFs. Therefore, ZIFs
are investigated for potential applications in was fields such as gas storage, separation,
catalysis, sensing, drug delivery and fabricatibadvanced carbon materials[4].

Due to the robust imidazolate linkers and the gfrbanding between the transition metal
ions and imidazolate, ZIFs show high stability toeia heat, moisture and solvents,
therefore they are promising candidates for indaistipplications[5]. The pore size of ZIFs
is usually less thaBA, which is in the range of small molecular gases laquids. Due to
the versatility of imidazolate linkers, the poreesiand surface property of ZIFs could be
adjusted by using different linkers[2].

ZIF-7 (Fig. 1) was discovered by Huameg al[6], it is formed by connecting Zn metal
cluster through benzimidazole (blm) linkers. It heasodalite topology[7], with largest
cavity diameter 5.6 A and small pore aperturesi?s}.

Fig. 1 (A) The inorganic building units are represented byzhi, tetrahedra. (B) The
bond between bim and Zn in ZIF-7. (C) The complerepgmorphologies and SAV (Solvent
accessible volume)[9]

ZIF-8 (Fig. 2) was first reported by Yaghi’'s grouping a solvothermal synthesis method
in DMF[10]. It is comprised of Zn atoms intercontext with 2-methylimidazole (mIm)
ligands, forming the sodalite (SOD) zeolite likeusture with large cavities (11.6 A) and
small pore apertures (3.4 A)[11], suggesting thgh{guality ZIF-8 membranes could
distinguish propylene from propane based on si3e[12
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Fig. 2(A) The inorganic building units by the Zghetrahedra. (B) The link between mim
and Zn of the ZIF-8. (C) The pore morphologies SAY/[9]

The formation of ZIF-7 and ZIF-8 involved the preseof nucleation and crystallization,
the linker benzimidazole or methylimidazole dissalun the solvent by losing a proton ion
(H") and formed the imidazolium ion which was rich étectrons. Zfi" from the zinc
source reacted with the imidazolium ion to formusiding unit of ZIF-7 or ZIF-8. The Zn
atom of a building unit bridged to the other builgliunits through the linkage with N atom
forming six-membered rings[13].

ZIF membranes are prepared by growing a thin Zifedaon porous substrates such as
porous ceramic, stainless steel discs, tubes amdugpopolymer sheets. The porous
substrates provide mechanical support for the Aifen, and exhibit minimal permeation
resistance. The quality and nature of the substratech as surface roughness, pore size
and chemical composition, has a significant eféecthe formation of the ZIF layer[2]. For
example, the alumina is used as a heterogeneaalgstagupport because of its high surface
area, simple structure and availability[14].

Biodiesel is a clean-burning diesel fuel produaednf vegetable oils, animal fats, or grease.
Its chemical structure is that of fatty acid allg$ters (FAAE), and is produced by
transesterification. This reaction consists of sfarming triglyceride into FAAE, in the
presence of an alcohol (methanol, ethanol) andtalysa (alkali, acid, enzyme) with
glycerol as a major by-product[15].

Biodiesel is renewable, and does not contain alphsu, aromatic hydrocarbons, metals or
crude oil residues. Like petroleum diesel, biodiesperates in compression ignition

engines such as those used in farm equipment, amdtgp and commercial vehicles.

Essentially no engine modifications are requiredg diodiesel maintains the payload
capacity and range of diesel. Because biodiesekygenated, it is a better lubricant than
diesel fuel, increasing the life of engines, andambusted more completely. The higher
flash point of biodiesel makes it a safer fuel $e,uhandle and store[15].

In this work ZIF-7 and ZIF-8 membranes were synttezswith some modification on the
solvothermal method previously reported. These nmangs were used as heterogeneous
catalyst for the transesterification reaction. Titiglyceride comes from the waste cooking
oil, which is an environment friendly way to usesthesidue from the food companies or
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restaurants. A mixture of alcohol and waste oil passed trough the membrane at 60°C, in
order to obtain biodiesel (methyl ester).

2. Experimental

All chemicals, alumina4l,05, 99.7 % Sigma-Aldrich), benzimidazole (bImHgN,, 98%
Sigma-Aldrich), 2-methylimidazole (mim 8N, 99% Sigma-Aldrich), sodium formate
(CHNaG, >99% Sigma-Aldrich), zinc nitrate hexahydrate;@Zn*6H,0, 98% Sigma-
Aldrich), ethanol (GHeO, 96% Hycel), methanol (G®, 99.95% J.T. Baker), were used
without further purification.

2.1 Supports ofi-alumina

Homemaden-alumina discs were elaborated according to théhoteteported by Laet
al[16]. The discs were made by mixing 10g43f 0; with 2mL of distilled water. Then one
sample of 2g of this mixture was taken and pressede of a holder of stainless steel
using 6t in a hydraulic press. After in a furnalke sintering took place at 800°C for 30h
and additional at 1100°C for 2h. Finally one sidettee support was polished by SiC
sandpaper (Buehler, grit size P1500) until no sbratas observed. The disk has 2.2cm of
diameter and 0.2cm of thickness.

2.2 Support modification

Ligand solutions were prepared by adding 1.81gewizbmidazole to 25mL of ethanol for
ZIF-7 and 1.81g of 2-methylimidazole to 25mL of heatol followed by stirring for 20min
at room temperature.

Polisheda-alumina supports were dried in a convection oeR08°C[17]. The solutions
were dropped covering the entire support surfa@®&-{1lmL was used). After dropping, the
oven was closed and the solution was evaporatedChorin, this step was repeated three
times. When the support is dried the support waentaout from the oven and it was
sonicated in ethanol (for ZIF-7) or methanol (fdF8) for 10s. Then the support was
returned to the oven. The process was repeated thmes and the color of the surface
changed from white to little brown.

2.3 ZIF-7 crystals and membrane

The crystals and the membrane of ZIF-7 were syitbdsby solvothermal method[17]
with some variations and with different solvent. salid mixture of 0.25g of sodium
formate, 0.81g of bim and 1.53g of zinc nitrate d&lepdrate was dissolved in 40mL of
ethanol by stirring for 20min at room temperaturee support was placed in a Teflon
holder in a vertical position. Then the support washersed in the solution in a 45mL
Teflon autoclave and heated in an oven at 120°C3forAfter natural cooling at room
temperature, the membrane was washed with ethadadr@ed at 40°C overnight.

2.4 ZIF-8 crystals and membrane

The ZIF-8 was successfully synthesized by solvatiaér method reported in the
literature[17] with some modifications and lessatgdt. A solid mixture of 0.25g of sodium
formate, 0.4g of mim and 0.365g of zinc nitrate dfepdrate was dissolved in 40mL of
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methanol by stirring for 20min at room temperaturke support was placed in a Teflon
holder with a vertically position. Then the suppegs immersed in the solution in a 45mL
Teflon autoclave and heated in an oven at 120°@foMhe autoclave was removed from
the oven and was cooled down at room temperatunally-the membrane was washed
with methanol and dried at 40°C overnight.

2.5 Transesterification reaction

The transesterification reaction was made usingevesoking oil (soybean). The oil was
previously heated at 100°C to remove the moistle. oil to methanol ratio used was 1:5;
these reactants were stirred for 20min at 25°Cvi®usly the catalytic membrane was
heated in a heated cell at 60°C. The mixture wasgzhthrough the catalytic membrane;
the total time of contact was approximately 1h.aHina mixture of methyl esters, ethanol
and glycerol were obtained with some oil remainingeacted.

2.6 Characterization

ZIF-7 and ZIF-8 were characterized by XRD, the gras were measured using a Bruker
D8 Advance X-ray diffractometer with CuKradiation. The crystals and membrane of ZIF-
7 and ZIF-8 were pre-coated with a thin gold filmdaanalyzed by SEM (JEOL JSM-
6510LV) operated at 15kV to examine the size andphmmogy. The TGA analysis was
performed under a nitrogen atmosphere from 25 @f@Qvith a heating rate of 10°C/min
using a thermogravimetric analyzer Netzsch STA 48 Jupiter. The M adsorption
experiment was performed by Autosorb-iQ, the ctgsth ZIF-7 and ZIF-8 are dried in an
oven at 40°C overnight, and the evacuated at 150°@4h. The FTIR (Fourier transform
infrared spectroscopy) was used to characterizeptiogluct of the transesterification
reaction to identify the organic functional groupise analysis was performed by Bruker
Tensor 27.

3. Results and discussion

3.1 Powder X-ray diffraction (XRD)

In the case of the ZIF-7, the diffraction peaksrfrthe XRD pattern shown in Fig. 3 are
different from the ZIF-7 synthesized with DMF[18kome reports indicate that the
structure of the framework depends on the typemdazolate and solvent used[3]. In this
work for the synthesis of the ZIF-7, ethanol wasdugstead of DMF mainly because is
less toxic, more accessible and it is well-knowat ttather bulky solvent molecules used
for ZIF-7 synthesis are included in the framewoakes, thereby making activation without
crack formation is very difficult using DMF.
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Fig. 3XRD pattern of ZIF-7 synthesized with ethanol pamred with the simulated[18]
and the phase transition reported by Yahg[18]

The XRD analysis shows the different structure thas$ obtained. This structure is a phase
transition that was recently reported by Yaeigal[l8]. The phase synthesized has a
monoclinic crystal system (Table 1) and it is ddsd like an irreversible phase transition
from large-pore (Ip) to narrow-pore (np), where piienary guesthosting cavity decreases
in size on the transformation from one phase t@iB]. This phase has a (4, 4) square
planar grid structure formed by quadruply linkednay-shared networks of Zn(ll) and
benzimidazole in a tetrahedral form, this ZIF-7 s#h& the densest phase reported[18].

Table 1 Crystallographic and pore information of ZIF-7 dyedized with (DMF) and

ethanol[18]

ZIF-7 (DMF) |ZIF-7 (ethanol)
Formula Zn(Phim} Zng(Phim)e
Crystal system | Rhombohedral Monoclinic
Space group R3 C2/c
a[A] 22.989 (3) 16.106 (3)
b [A] 22.989 (3) 19.511 (4)
c[A] 15.763 (3) 16.126 (3)
a [deq] 90 90
B [deg] 90 90
y [deg] 120 96.37 (3)
VAT 7214 (2) 5036 (1)
Density [Mg/m”] 1.242 1.581
V (void) [A’]* | 1675 (23.2%) 0

*\/oid analysis was carried out with Mercury 3.1ngsi probe radius of 1.2 A and a grid spacing 0.
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Therefore, the solvent that is used in the synsh&sivery important, because the guest
molecule incorporated modifies the structure of Zitfe where the pore could be bigger or
smaller. In this work a smaller pore was obtaineé tb the size of the guest molecule
(ethanol) that is smaller than DMF.

The phase structure of the ZIF-8 sample was coegfirtmy the XRD pattern (Fig. 4). The
close match of the locations of the main peal® (@®m simulated and the experimental
XRD pattern suggests that ZIF-8 sample synthesiaetthis work has the correct phase
structure with a good crystallinity. The patternnsa good agreement with the results from
the study on ZIF-8 by McCarthgt al[17] with a similar method of synthesis but insthi
work less quantity of catalyst was used, despisdhvariations there is no modification in
the structure.

(110)

@11)
200) @22)
L /L @20) 10
Al

Simulated pattern

I U B

Intensity (a.u.)

5 15 20

20 (degrees)
Fig. 4 XRD patterns of the ZIF-8 synthesized membranethagimulated one[17]

3.2 SEM analysis

SEM showed that the morphology and particle size wary according to the synthesis
method. In this case polyhedral crystals with aalde size were obtained. Fig. 5 shows the
SEM images of ZIF-7 and ZIF-8 membranes preparadiswwork. It can be seen that the
crystals of ZIF-7 (Figure 5.A and 5.B) are cubidaactangular shape, with length between
5-10um and the thick of the membrane is 15um (Eiduc). In the case of the ZIF-8
(Figure 5.D and 5.E) the size of the crystals iswben 1-5um with a rhombic
dodecahedron shape and the thick of the membrappieximately 10um (Figure 5.F).

In the SEM images the crystals of the membraneswak intergrown, this is very
important because heterogeneous nucleation andakiyowth are in competition with
homogeneous nucleation. In order to prevent exeesgmogeneous crystal formation, it
is often necessary to maintain precursor conceéotimtow. This results in a much smaller
number of nuclei and their growth into bigger caystin a longer time scale as compared to
the case with high precursor concentrations[12].
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Also it is important to consider the function oétfihiele modulus, in this case the reaction
(crystallization) and diffusion occur simultaneguahd both of these kinetic processes are
competing. For example, if the reaction rate is $tmw as compared to the diffusion rate
(low Thiele modulus), most of the metal ions widlnepletely diffuse from the support to
the solution and the homogeneous nucleation wipreéerred.

Therefore the reaction should be faster than tffesion (high Thiele modulus), in this
way the heterogeneous nucleation can happen befetal ions are unavailable in the
surface of the support. The Thiele modulus cannioeeased by raising the reaction rate
modifying some parameters as high temperature aadfting catalysts[12].

Another important observation is the use of thewsodormate as catalyst, which generates
the deprotonation of the ligand molecules and ptesithe high reaction rate as compared
to the diffusion rate, favoring the heterogeneaudeaation[17] allowing to uniform growth
of crystals in all directions, giving rise to canibus well-intergrown films[11].

Finally, according to some reports the drying psscean be a significant factor in causing
film fracture[20], due to the capillary stress iedd in the films which cause cracks. To
prevent this problem, ethanol was used in ZIF-7 brame and also both autoclaves should
be cooling at room temperature with a low cooliatgr
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Fig. 5 SEM images of (A) crystals, (B) top of view and @Z9ss sectlon ZIF-7 membrane
(D) crystals, (E) top of view and (F) cross sectfdR-8 membrane

3.3 Thermal analysis (TGA)

TGA characterization is often adopted to show trexrhal stability of ZIFs materials[21].
The TGA curve of ZIF-7 (Fig. 6) indicate that thesf weight change was estimated as
12.15%, mainly because of the desorption of gueskecnles like ethanol and water
between 25 and 160°C.

The second weight loss was approximately 6.10% fi&®°C until 400°C, which could
correspond to the decomposition of benzimidazold sodium formate, because their
decomposition temperatures are 170 °C and 2533sjaotively.

The TGA result shows that the third weight losststat around 400°C, corresponding to
the decomposition of the framework. Previous ssidmdicate by XRD pattern, the
decomposition of the framework of the ZIF-7 struetwas converted into zinc oxides at
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~400 °CJ[21]. Moreover, this TGA analysis showed tiat ZIF-7 membrane had excellent
thermal stability.
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Fig. 6 TGA analysis of ZIF-7

The TGA curve of ZIF-8 (Fig. 7) shows the first gei-loss of 12.46% between 25 and
150°C corresponding to the loss of the methanol soie water molecules from the
cavities.

The second weight loss started after 400°C correlipg to the decomposition of the
framework. After the decomposition approximately?#df the starting weight remained,
corresponding to the formation of zinc oxide.

In conclusion ZIF-7 and ZIF-8 have high thermabsity, which is an important property
for potential applications in industrial processes.
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Fig. 7 TGA analysis of ZIF-8

3.4 Adsorption isotherms
The isotherm of Bl (Fig. 8) for ZIF-7 shows the low quantity of, lkhat is adsorbed, which
indicates that the pore is very small, this shdaddattribute to the different solvent that was
used. The obtained phase of the ZIF-7 correspandsntarrow pore. Also the surface area
is low compared to other ZIFs. In this work theatgiore volume is about 2.17xiem’/g,
and the surface area from BET (Brunauer-Emmetefelnalysis was1.969n%/g. In
previous reports with the same phase of ZIF-7 @vanpore), the surface area from BET
analysis reported was between 4 and 15@[e1].

On the other hand, there are some reports wheyddahad no adsorption of Nor H; in the
range 77 to 298°K, due to the small pore diametetlF-7[22]. Therefore, in some cases
the CQ adsorption is used as the routine measurementbddoasic characterization[19].
In this case it is important to consider for the@gtion process that molecular size does
not correlate directly with molecular weight, besauhe kinetic diameter is the principal
parameter.

For example the kinetic parameter of il greater than COFor this reason the ZIF-7 has
high CQ permeability making it candidate material for £CH, and CQ/N;
separation[23]. Moreover the window of ZIF is véligxible, so that a larger molecule can
diffuse through the narrow aperture due to the mighnker rotation induced by the guest
molecules[23].

In the isotherm two regions can be distinguishédow pressures, the uptake is very low
while in the step region where the adsorbed amowreases with high pressure. Also
there is an important hysteresis type. Hhis hysteresis consists of aggregates or
agglomerates of particles forming slit shaped pangls no uniform size and/or shape[24],
which corresponds to a common feature of flexibdeneworks[19].
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The phase synthesized of ZIF-7 was considerablgealevith no accessible microporous
structures, so it could be difficult to use for somractical membrane or adsorption
separations.

—0— Adsorption
8- —O— Desorption

c

Quantity adsorbed (cm3/g STP)

—
24 O/O
/
o-©
14 O/O/
D/D~D/D"D~D/D~
_o—0~
0 ’_"D T T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Po

Fig. 8 N, adsorption isotherms for ZIF-7

The N, adsorption measurement (Fig. 9) shows a typethésm for microporous material.
The adsorption takes place at very low relativesguees because of strong interaction
between pore walls and adsorbate. The microporolisne is about 0.6642¢%y and the
BET surface area is 1274fy. This area is very close to the value that weorted
previously by Nuneet al (BET surface area 12642 with a micropore volume of
0.51cni/g)[25] and Cravillonet al (BET surface area 962 %, micropore volume
0.36¢n1/g)[26].
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Fig. 9 N, adsorption isotherms for ZIF-8

Finally comparing both isotherms the main diffehesides the transition phase in ZIF-7
is the linker which has different size, since thm lfbenzimidazole) is bigger than mim
(methylimidazole) causing a smaller pore for ZIFFiere is a report of hybrid ZIFs where
they demonstrated that the inclusion of bim ingtracture of ZIF-8 reduces the maximum
guantity adsorbed of Nand decreases the micropore volume of the framewsor
example there is a 40% micropore volume reductiomfpure ZIF-8 at only 20% of bim
aggregated. This indicates that the bulky bim lisk&re much less amenable to rotational
displacement[27].

3.5 Catalytic activity
ZIFs are highly crystalline porous materials witgtthermal and chemical stability. Lewis
acid, Lewis base and Brgnsted base catalyzed eeadiave been reported using ZIFs[3].

In this work ZIF-7 and ZIF-8 membranes were usednter to catalyze the reaction of
transesterification. For this reaction there arenesaeports in which ZIF-8 was used,
however there are no reports for ZIF-7.

For example Chizallet al used the ZIF-8 for the transesterification reacof vegetable
oil using a variety of alcohols (methanol, ethariepropanol, 1-butanol, isopropanol and
terbutanol) at 473 °K. Methanol exhibited highetivaty to monoglycerides than the other
alcohols, which correlated well with the aciditylimfear alcohols[3].

The reaction of transesterification is shown in.F@ and consists in triglyceride reacts
with three moles of methanol to give three molefatiy acid methyl ester and one mole of
glycerol through reversible reactions.
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Fig. 10Reaction of Transesterification

The mechanism proposed is that the reaction ingolleohol deprotonation and the
activation of ester; alcohol is activated on theviseacid (Zf* ions) and the base (Oldr

N) sites, whereas ester on the®Zions and Brgnsted acid (NH) sites to form the
product[3].

The choice of catalyst is one of the most critidues that are being discussed by
industries. Therefore is very important to seldet best catalyst, based on the advantages
and disadvantages of the catalysts. The catalyéimionanes are heterogeneous catalysts
that have some important advantages over heterogsroatalysts. For example these type
of catalysts are environmentally friendly, easibcycle, small amounts of catalyst is
required, less separation difficulty and lower cafstseparation[28].

In this work, a 1:5 oil: methanol mix was passeatigh catalytic membranes (ZIF-7 and
ZIF-8) at 60°C during 1h these variables were ehosased in the work of Shailendra
Sinhaet al [29]

FT-IR spectroscopy was used to study the structtoaiposition of methyl esters of fatty
acids (FAME) obtained, in the range of 4000—-400dffable 2).

Table 2 FT-IR data presenting various functional groupstfml esters)

Peak Wave number (cmi’) Group attribution Vibration type
1 3009 =C-H Stretching
2 2923 -CH Asymmetric stretching vibration
3 2854 -CH Symmetric stretching vibration
4 1743 -C=0 Stretching
5 1462 -CH Shear-type vibration
6 1376 -CH Bending vibration
7 1160 C-0-C, -C-0 Symmetric stretching vibration
8 721 -CH Plane rocking vibration

In the obtained FT-IR spectra, eight major absorppeaks were obtained as shown in Fig.
11 and 12. The peak at 3009 ¢nrorrespond to vinylic/olefinic, the peaks at 22854
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cm™ correspond to (C-H). The peaks in the range of234876 cm' show bending
vibration that corresponds to methyl, methylene rbgdrbon and unsaturated (C=C)
portion. The peaks that appeared in the range 8B6-1P98 cm' show a shear type
vibration that corresponds to C-O, while, the pé#aét rose at 721 crh identifies the
rocking bending vibration of methylene groups. Tdiaracteristic peak in the biodiesel
sample that appeared at 1743 tshows a strong band of carbonyl group of methatgre

(-CO-OCH;). The appearance of these peaks infers the symtheé methyl
esters[30],[31],[32].

1.0

.

0.9+

3009
1376

721
0.8 1462

2854 1236

1098
0.7 4

Transmittance (%)

1160
2923

0.6
1743

s+
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-1)

Fig. 11FT-IR spectrum of biodiesel representing major gitsan peaks using the ZIF-7
membrane
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Fig. 12FT-IR spectrum of biodiesel representing major gitsan peaks using the ZIF-8
membrane

It is not observed any significant difference bedwéhe infrared spectrum of the ZIF-7 and
ZIF-8 (Figure 11 and 12). Although during the pséhe flow using the ZIF-7 membrane
was slower, because the pore size is smaller cadpaith the ZIF-8. Biodiesel major
groups were found in the graphs of FT-IR, but cam@ntary characterizations should be
performed. Both membranes can be used for catalyéictions, but should be investigated
the important parameters for each reaction.

For example in this case the molar ratio could te&eased, because one of the most
important parameters affecting the yield of essethe molar ratio of alcohol to vegetable
oil. The stoichiometry of the transesterificatiaaction requires 3:1 molar ratio to yield
1mol of ester and 1mol of glycerol, but most reskars found that excess alcohol was
required to drive the reaction close to completidiso the temperature and the time could
be increased; some reports obtained the higheshymeister yield at 65°C. This
temperature coincides with the reflux temperatdnmethanol[33], [29].

This is a continuous process to obtain biodiesebrder to improve the yield and quality of
the methyl ester, the combination of the paramdtadar ratio of methanol to oil, amount
of catalyst, reaction temperature and reaction)tithat give optimum biodiesel yield are
currently under investigation. However the variati®f the parameters depend on the type
of oil, alcohol and catalyst that is used.
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Finally some reports indicate that ZIFs as catalystuld be reused without a significant
degradation in catalytic activity[34]. In a futuveork these membranes should be used
several times in order to know the lifetime of tdaalyst.

For future work, other complementary techniquessas GC chromatograph{’C and'H
NMR will be utilized for characterization and quifioation of biodiesel.

4. Conclusions

In conclusion, we synthesized continuous well-igtewn and thermally stable (at least
400°C) ZIF-7 and ZIF-8 membranes prepared on poakimina substrates in a facile
and reproducible solvothermal method.

As noted above, there are some important varidbsmust be considered in the synthesis
of these membranes. First during in situ growtke, qnantity required of linkers (bIm and
mIim) to promote the heterogeneous nucleation. Tthenrole of sodium formate, like
catalyst which acts as a deprotonator, in orderbtain continuous well-intergrown films.
Also the cooling rate at room temperature to préettea formation of cracks.

In the case of ZIF-7 a phase transition was obtawigh a different method of synthesis,
this phase has a narrow phase which limits somé&cagpns but many properties about
this phase remain to be discovered.

Also for ZIF-8, our results show that the variasatione in the synthesis method, such as
the amount of ligand solution and catalyst, mageafbnly the size of the crystal.

Finally the catalytic activity using these membraas heterogeneous catalyst allow easier
separation of the products and reactants — cataheste catalysts can be recycled, and also
the membranes have thermal and chemical stabAitigitionally, these materials offer
selectivity based on the substrate size.
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Resumen de los resultados

En la seccién de resultados se encontr6 mediante DRX de polvos que el ZIF-7
presenta una transicion de fase de romboédrico a monoclinico, haciendo que el
poro cambiard de largo a estrecho. Esto sucedié debido al disolvente que se
empled en la sintesis, ya que a diferencia del DMF la molécula del etanol es
pequeiia, la cual ocupa menos espacio al integrarse en la red del ZIF. Por lo tanto
la cavidad de alojamiento cambia de tamafo dependiendo la molécula del

disolvente empleado.

En el caso del ZIF-8 mediante el difractograma, se observa la estrecha
correspondencia de las ubicaciones de los picos principales (28), al comparar el

patron simulado y el obtenido.

El analisis de la morfologia se realizO mediante el microscopio electronico de
barrido, mediante el cual se observd que los cristales del ZIF-7 presentan forma
cubica y rectangular, con un tamafio entre 5-10um y un espesor de la membrana
de 15um. Para el ZIF-8 los cristales tienen forma de rombododecaedro, con un
tamafio entre 1-5um y un espesor de la membrana de 10um. en ambos casos las
membranas estan bien integradas, no presentan grietas ni rupturas, esto debido a
la adecuada cantidad de formiato de sodio, ligante y la baja velocidad de
enfriamiento al término de la sintesis. Cabe sefialar que se hicieron varias pruebas
con diferentes cantidades de estos reactivos y mediante SEM se observaron
cuidadosamente las micrografias para determinar la cantidad y velocidad
adecuada, ya que por ejemplo al usar poca cantidad de ligante los cristales
tienden a dispersarse, asi como si se usa un exceso de formiato la morfologia
cambia, por parte del enfriamiento hay factores como las grietas que pueden
surgir, por lo tanto se cuidaron estos tres parametros durante la sintesis de ambas

membranas.

Ambos materiales, tanto el ZIF-7 como el ZIF-8 tienen buena estabilidad térmica,
ya que mediante el analisis de TGA se observé que ambos presentan una pérdida

de masa entre 25-160°C la cual corresponde al disolvente y al agua que puedan
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tener, por lo tanto estos materiales son resistentes hasta los 400°C, donde

comienza la descomposicion de la red.

Finalmente se realiz6 el andlisis de fisisorcién, en el cual para el ZIF-7 se observo
baja cantidad de N, adsorbido, esto es debido a que el poro es pequefio, ya que
se empled un disolvente diferente que generd un poro mas estrecho. Hay reportes
en los que se ha analizado el poro estrecho®, en los cuales han obtenido
mediante el método de BET areas superficiales entre 4-150 m?/g. En este caso se
obtuvo un area de 1.969 m?g con una histéresis tipo Hs, lo cual indica que los
poros no tienen un tamafo ni forma uniforme, ademas de que esta fase es muy
densa lo cual restringe el acceso de ciertas moléculas. Cabe sefalar que también
influye el ligante empleado, en este caso el benzimidazol es mas voluminoso que

el 2-metilimidazol, lo que limita el desplazamiento rotacional.

El ZIF-8 muestra una isoterma tipo | que es caracteristica de los materiales
microporosos, mediante el método de BET se obtuvo un area superficial de

1274m?/g, la cual se encuentra dentro del rango esperado.

Se realiz6é una prueba muy sencilla de catalisis, en la cual mediante la reaccion de
transesterificacion se obtiene el éster metilico, mejor conocido como biodiesel. La
reaccion parte de un triglicérido en el cual se emple6 aceite comestible usado, la
relacion molar aceite-metanol fue de 1:5 con un calentamiento previo. El flujo de
reactivo (aproximadamente 1mL/min) se hizo pasar a través de la membrana a
60°C durante 1h, finalmente se separan los productos por decantacién. En este
caso solo se realizd un andlisis con IR para confirmar la presencia del pico
caracteristico en la muestra de biodiesel que aparecié en 1743cm™, donde

muestra una fuerte banda del grupo -CO-OCHgs.

Cabe sefalar en un proyecto futuro se deben realizar pruebas del blanco, es decir
solo con el soporte de alimina, el cual al ser un 6xido puede presentar actividad
catalitica, posteriormente comparar la conversiéon que tiene el soporte y las
membranas mediante técnicas cualitativas y cuantitativas, como IR, cromatografia

y resonancia.
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Conclusiones

En conclusién, se sintetizaron membranas continuas y bien integradas sobre
soportes de a-alimina con un método solvotermal facil y reproducible. Dichas
membranas de ZIF-7 y ZIF-8, son térmicamente estables (por lo menos hasta
400°C).

Algunos puntos importantes que deben ser considerados en la sintesis de estas
membranas son: en primer lugar, durante el crecimiento, la cantidad necesaria de
ligantes (BIM: benzimidazol y MIM: 2-metilimidazol) para promover la nucleacion
heterogénea. Asi como el papel de formiato de sodio como catalizador, que actta
como un deprotonator, a fin de obtener peliculas continuas e integradas. También
la velocidad de enfriamiento a temperatura ambiente para prevenir la formacion de

grietas.

En el caso de ZIF-7 se observo una transicion de fase, debido a que se utilizé un
disolvente diferente (etanol), dicho disolvente generé un cambio en la estructura,
la cual cambi6o de rombohedrica a monoclinica, esto se observdo mediante el
analisis de DRX. Debido al poro estrecho obtenido y su baja area superficial puede
tener algunas limitaciones en su aplicacion, sin embargo se siguen estudiando las

propiedades de esta fase.

Para el caso del ZIF-8 en el andlisis de DRX se observa que presenta el mismo
patrén en los picos confirmando la fase (SOD) en trabajos anteriores. Ademas en

el analisis de fisisorcion el area superficial esta dentro del rango reportado.

Finalmente la actividad catalitica usando estas membranas como catalizador
heterogéneo permite la facil separacién de los productos y reactivos - catalizador,
estos catalizadores pueden ser reciclados, y también las membranas tienen
estabilidad térmica y quimica. Ademas, de su selectividad basada en el tamafio
del sustrato. Hay muchas aplicaciones que se pueden realizar en el area de

catdlisis con dichas membranas en base a sus propiedades.
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Sin embargo es importante sefalar que esta prueba es muy superficial, por lo que
aunque en el IR se muestran las sefiales que corresponden a los grupos
funcionales del metil éster, no sé puede confirmar en su totalidad la obtencion de
este debido a que no se cuentan con otros analisis de caracterizacion
complementarios, por lo cual se concluye que no se logré la meta secundaria

propuesta en este trabajo.

Cabe sefalar que el objetivo y meta principal de este proyecto fue la sintesis y
caracterizacion de las membranas de ZIF, lo cual se logré obteniendo resultados

interesantes en la caracterizaciéon de ambos materiales.
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Perspectivas Futuras

Con los resultados obtenidos en este proyecto se observa como se pueden
modificar los parametros en los métodos de sintesis para las membranas de ZIFs,
los cuales pueden contribuir a mejorar la resistencia, estabilidad, morfologia,
tamafio entre otras caracteristicas. Asi como el uso en los diferentes campos de
aplicacion que se han propuesto para los ZIFs, y proponer futuras aplicaciones en

base a sus propiedades.

El trabajo presenta perspectivas a futuro como son la quantificacion de la
conversion en la reaccibn de transesterificacion mediante técnicas de
caracterizacion complementarias (cromatografia, resonancia, etc), comparar la
conversion que se obtenga con el uso de diferentes tipos de ZIFs, asi como

optimizar los parametros del proceso de la reaccion.
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Anexo
Prueba catalitica

La energia es el motor principal para el desarrollo socio-econémico, este se ve
afectado por el cambio climatico. Existen ciertos factores como el incremento del
precio del combustible y el agotamiento gradual de las reservas de combustibles
fosiles. Es por eso que se requiere desarrollar fuentes de energia alternas, tales
como el biodiesel®.

El biodiesel es renovable, sustentable, biodegradable y emite baja cantidad de
gases de efecto invernadero, al tener entre el 11-15% de oxigeno en su estructura
molecular acelera el proceso de combustion en los motores disminuyendo

contaminantes como el hollin, particulas finas, y el monéxido de carbono (CO)*.

El biodiesel se produce a través de la reaccion de transesterificacion, partiendo de
los triglicéridos provenientes del aceite (vegetal, aceite de cocina usado o animal),

el alcohol y el catalizador*.

0

0 Hsc—o—‘/{

> ;

0 0 Catalizador 0 OH

y"g{ 3 HCOH —= ch—c)—{ + HO{
Q R, OH

>_Rz

0]

0
HC—O0 J
RE

Triglicérido Metanol Metil éster Glicerol

Figura 1.14 Reaccion de transesterificacion®?

Existen dos tipos de catalizadores, los homogéneos béasicos son el NaOH o KOH
los mas comunes en la produccién industrial del biodiesel. Algunas de sus
desventajas de los catalizadores homogéneos son que tienen problemas de
corrosion, requiere de gran cantidad de agua para separarlo, no se puede reusar

el catalizador, entre otras. Por otro lado los catalizadores heterogéneos son faciles
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de separar, dejando al producto libre de residuos de catalizador, ya no requiere de
etapas de purificacion, se puede reusar y si se usa en cantidades pequefas el

costo de produccién baja, haciendo este procedimiento més viable®.

Se ha encontrado que el ZIF-8 es un catalizador eficiente en la reaccion de
transesterificacibn con aceites vegetales y usando alcoholes como metanol,
etanol, 1-propanol, 1-butanol, isopropanol y terbutanol a 473°K. Donde el metanol
tiene una mayor actividad a monoglicéridos (~100% de conversion a 473°K

durante 2h) en comparacion con los otros alcoholes?.

El ZIF-8 tiene mejor actividad catalitica que el catalizador convencional de
ZnAl,0,. La reaccion involucra la desprotonacion del alcohol y la activacion del
éster, el alcohol es activado por los iones &cidos de Lewis (Zn?*) y los sitios
basicos (OH o N~), mientras que el éster con los iones de Zn2* y los sitios acidos
de Bronsted (NH) forman el producto®. La transesterificacién de aceites vegetales
indica que los sitios activos acido-base del ZIF-8 estan localizados en la

superficie®.

En este caso se trabajo en el andlisis y adaptacion de la membrana, con la
finalidad de ver si era posible realizar alguna prueba para poder buscar en

proyectos futuros una posible aplicacién, como puede ser la transesterificacion.

Las pruebas basicas que se realizaron fueron mediante un proceso continuo, que
a diferencia del proceso batch tiene ciertas ventajas, al usar ambas membranas
como catalizadores heterogéneos se podria obtener buen rendimiento a menor

tiempo y ademas con la posibilidad de ser reusado.

La prueba se realiz6 haciendo pasar a través de la membrana un flujo de aceite
vegetal (soya)-metanol en una relacion molar 1:5 a una temperatura de 60°C. En
la siguiente figura se observa la celda de calentamiento empleada durante el

proceso.
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Figura 1.15 Equipo empleado en el proceso continuo

Después de llevar a cabo la reaccion se separaron los productos mediante
decantacion y se lavo la muestra del producto principal (metil éster) para poder

analizarla mediante IR y observar la presencia de los principales grupos.

El andlisis que se realizé del producto obtenido fue solamente cualitativo mediante
el espectro de IR que se obtuvo, el cual fue comparado con el de la referencia®.
En este caso el analisis de infrarrojo es un método rapido, barato, fiable, preciso y

no destructivo para el anélisis de biodiesel*

. Ya que por medio de otras técnicas
tales como GC, HPLC, y RMN se requiere una buena cantidad de tiempo para la

preparacion de la muestra, consumibles y estandares de comparacion.

Se llevé a cabo una prueba con la alimina y la mezcla de triglicéridos-metanol, en
el cual no se observo alguna diferencia en el espectro (figura 1.16). Ya que el
proposito de emplear la alimina es para soportar los cristales del material y no
para catalizar, cabe sefialar que el poro del soporte es mayor por lo que permite
un flujo continuo sin alguna interaccion significativa, a diferencia de los cristales

con los que se tiene mayor contacto.
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—— Prueba aliminal
Aceite

|
| | |
O3WJ%MLMMM

0.2+

Absorbancia

0.14

0.0 4

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 1.16 Espectro de IR (a) aceite vegetal, (b) prueba con alimina

Posteriormente en la figura 1.18 se observa el espectro de FT-IR, en el cual se
comparan las sefales obtenidas del producto (éster metilico) empleando las

membranas de los dos materiales.

Es evidente que al observar dicha figura no hay mucha diferencia en los espectros
del aceite y el éster metilico, aunque hay algunas regiones, como la region 1425-
1447cm™ y la regi6n 1188-1200 cm™ respectivamente. En donde hay una ligera
diferencia en los espectros del aceite y el producto obtenido®. Estos picos estan

presentes con mayor intensidad en los espectros del producto.

En el espectro de los productos se obtuvieron ocho principales picos de absorcion.
Donde el pico caracteristico en la muestra de biodiesel aparecié en 1743 cm™, que
muestra una fuerte banda de grupo carbonilo del éster metoxi (-CO-OCH3)**. Por

lo tanto la aparicion de estos picos infiere la sintesis de ésteres metilicos.
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Figura 1.17 Espectro de IR (@) producto obtenido con ZIF-7 y (b) producto
obtenido con ZIF-8

Como se observaron en los analisis de IR, los espectro son muy parecidos por lo
tanto no se puede confirmar la presencia del producto antes sefialado. En este
proyecto ya se obtuvieron y caracterizaron las membranas, por lo tanto para
trabajos futuros se pretende buscar otras aplicaciones. Cabe sefalar que esta
prueba solo se realiz6 para ver el comportamiento de la membrana y el soporte en
un proceso, para poder ocuparla en otro tipo de aplicaciones como puede ser la
reaccion de transesterificacion en un proceso continuo. Es por eso que solo se
hizo este andlisis cualitativo, por lo tanto en estudios posteriores se podria
considerar un analisis mas profundo y con el uso de otras técnicas cuantitativas

como lo son resonancia o cromatografia.
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