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Resumen

En este estudio se sintetizd el armazon metal-organico MIL-53(Al) mediante una ruta
hidrotermal verde libre de N,N-dimetilformamida (DMF), utilizando agua como medio de
sintesis. El material fue caracterizado mediante DRX, FTIR, SEM, EDS vy fisisorcion de
nitrégeno, confirmando la formacion de una estructura cristalina microporosa con un area
superficial BET de 1239 m? g''. La capacidad adsorptiva del MIL-53(Al) se evaluo para la
remocion de paracetamol en agua mediante estudios de equilibrio de adsorcion. Los datos
experimentales se ajustaron a los modelos de Langmuir, Sips y Freundlich obteniéndose el
mejor ajuste con el modelo de Sips (R* = 0.98), con una capacidad maxima de adsorcion de
42.63 mg g'. La evaluacion mediante DOZN™ evidencio ventajas ambientales asociadas
con la eliminacion de solventes téxicos, aunque el alto consumo energético contintia siendo
la principal limitacion del proceso. Los resultados demuestran que el MIL-53(Al) sintetizado
mediante una ruta verde presenta potencial para la remocion de contaminantes farmacéuticos
en sistemas acuosos.

Palabras clave: MOF, MIL-53(Al), Contaminantes emergentes, DOZN™, Adsorcion

Abstract

A green hydrothermal approach was employed to synthesize the metal-organic framework
MIL-53(Al), using water as the reaction medium and avoiding the use of N,N-
dimethylformamide (DMF). Structural and physicochemical characterization was carried out
by X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning
electron microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy (EDS), and nitrogen
adsorption—desorption analysis. The obtained material exhibited a well-defined microporous
crystalline structure and a BET specific surface area of 1239 m? g'. Its performance as an
adsorbent was investigated for the removal of paracetamol from aqueous media through
equilibrium adsorption experiments. Equilibrium data were analyzed using the Langmuir,
Freundlich, and Sips isotherm models, with the latter providing the most accurate description
of the adsorption behavior (R? = 0.98) and predicting a maximum adsorption capacity of
42.63 mg g'. Sustainability evaluation using the DOZN™ tool indicated that replacing
conventional toxic solvents offers important environmental benefits; nevertheless, energy
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demand associated with synthesis and activation stages remains a significant challenge.

Overall, the findings highlight the potential of green-synthesized MIL-53(Al) as a sustainable
adsorbent for the treatment of pharmaceutical pollutants in water systems.

Keywords: MIL-53(Al), Metal-organic frameworks, Emerging contaminants, DOZN™,

Adsorption

1.Introducciéon

El agua constituye uno de los recursos
naturales mas valiosos para la vida en el
planeta; por ello, su calidad vy
disponibilidad representan factores
esenciales para la salud humana y el
equilibrio ambiental. No obstante, el
crecimiento urbano, la industrializacion y
el aumento poblacional han intensificado la
explotacion de los recursos hidricos,
provocando una disminucion en la
disponibilidad de agua y un incremento en
los niveles de contaminacion [1]. Se estima
que aproximadamente el 80 % de las aguas
residuales municipales a nivel mundial son
descargadas sin tratamiento previo en
cuerpos de agua [2,3].

Las aguas residuales constituyen una
mezcla compleja de contaminantes que
incluye metales pesados, microorganismos
patogenos, materia organica y especies
inorganicas disueltas, como nitratos (NOs )
y amonio (NH4"), cuyos impactos sobre los
ecosistemas y la salud humana han sido
ampliamente documentados y regulados
[3]. No obstante, durante las ultimas
décadas ha surgido wuna creciente
preocupacion por los contaminantes
emergentes, entre los que destacan
farmacos analgésicos, antibidticos,
hormonas y compuestos relacionados con
habitos de consumo, como la cafeina y la
nicotina. Estas sustancias han sido
detectadas en concentraciones que oscilan
entre ng L' y ug L7'[4].

Los contaminantes emergentes
corresponden a sustancias quimicas que

previamente no eran consideradas un riesgo
ambiental; no obstante, su amplia
produccion,  elevado  consumo y
persistencia en el ambiente han llevado a
que estos compuestos sean considerados de
interés debido a su potencia impacto
adverso sobre los ecosistemas y la salud
humana [5]. Dentro de este grupo, los
antiinflamatorios y  analgésicos han
recibido especial atencion debido a su
amplio consumo a nivel mundial. Tan solo
en Estados Unidos, el consumo de
antiinflamatorios de venta libre alcanzo
aproximadamente 25 mil millones de dosis
en 2018 [6]. Este comportamiento se
encuentra estrechamente relacionado con la
practica de la automedicacion, ampliamente
extendida en la poblacion mundial [7].

En México, el paracetamol se encuentra
entre los farmacos mas consumidos, con
mas de 54 millones de presentaciones
comercializadas en 2018, incluyendo
tabletas, capsulas, jarabes, supositorios e
inyectables. Debido a su elevado consumo
y excrecion parcial a través de orina, sudor
y heces, este compuesto ha sido
identificado como un contaminante
emergente en afluentes de plantas de
tratamiento de aguas residuales, donde se
han reportado concentraciones de hasta 40
ug L' [8]. Asimismo, su presencia ha sido
detectada incluso en agua potable en
algunos paises en desarrollo [9-10].
Diversos estudios han demostrado que el
paracetamol puede generar alteraciones
fisiologicas en organismos acuaticos,
afectando negativamente su crecimiento y
desarrollo [11-14]. En humanos, la
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exposicion prolongada a este tipo de
compuestos farmacéuticos ha sido asociada
con efectos adversos  potenciales,
incluyendo  alteraciones  endocrinas,
enfermedades cardiovasculares y otros
riesgos para la salud [15-16].

Con el objetivo de remover paracetamol de
matrices acuosas, se han desarrollado
diferentes tecnologias tanto a escala
laboratorio como piloto, incluyendo
sistemas basados en fitorremediacion,
procesos de oxidacion avanzada vy
adsorcion [16]. Entre estas alternativas, la
adsorcion destaca debido a su simplicidad
operativa, elevada eficiencia, bajo costo
relativo y posibilidad de regeneracion del
adsorbente [17]. De hecho, la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (USEPA) ha senalado a la
adsorcion como uno de los métodos mas
eficientes para la eliminacion de
contaminantes presentes en
concentraciones traza en aguas residuales
[18]. La adsorcion es un fendmeno
superficial en el cual 4tomos, iones o
moléculas se adhieren a la superficie de un
material solido [19]. Durante este proceso,
el soluto se transfiere desde la fase acuosa
hacia la superficie del adsorbente, donde
interactia con sitios activos mediante
fuerzas fisicas o quimicas [20]. En este
contexto, el material solido se denomina
adsorbente, mientras que la especie retenida
recibe el nombre de adsorbato [21].

Entre los materiales adsorbentes avanzados,
los armazones metal-organicos (MOF, por
sus siglas en inglés) han despertado interés
considerable por su clevada area
superficial,  porosidad  ajustable y
versatilidad estructural. Estos materiales
estan constituidos por iones metalicos
coordinados con ligantes organicos,
formando redes cristalinas altamente

ordenadas [22]. Dentro de esta familia, el
MIL-53(Al) ha sido ampliamente estudiado
para la

adsorcion de contaminantes

organicos [23-24] e inorganicos [23],
presentes en agua, debido a su alta
estabilidad hidrolitica, particularmente en
medios neutros y ligeramente 4cidos.
Ademas, este MOF puede conservar su
cristalinidad y porosidad sin presentar
colapso estructural en solucion acuosa [23].
No obstante, las rutas convencionales de
sintesis del MIL-53(Al) suelen emplear
disolventes toxicos, como la N,N-
dimetilformamida (DMF), lo que limita
parcialmente su sostenibilidad ambiental.

En este contexto, las estrategias de sintesis
verde de MOF han surgido como una
alternativa orientada a disminuir el uso de
disolventes organicos toxicos y reducir el
impacto ambiental asociado a la produccion
de estos materiales [25]. DOZN™ es una
herramienta de evaluacion cuantitativa de
quimica verde basada en los 12 principios
de la quimica verde, los cuales constituyen
un marco de referencia para el disefio,
desarrollo y optimizacion de materiales,
productos, procesos y sistemas mas
sostenibles [26].

Esta metodologia considera aspectos
relacionados con el consumo de recursos,
eficiencia energética, toxicidad de reactivos
y generacion de residuos, agrupando los
indicadores en tres categorias principales: 1)
eficiencia en el uso de recursos, ii)
eficiencia energética y iii) reduccion de
riesgos para la salud humana y ¢l medio
ambiente. La puntuacion global se expresa
en una escala de 0 a 100, donde valores
cercanos a 0 indican un menor impacto
ambiental [27].

En este estudio se presenta la evaluacion de
una sintesis alternativa para el MIL-53(Al)
que evita el uso de DMF, mediante una
valoracion cuantitativa basada en los doce
principios de la quimica verde utilizando la
herramienta DOZN™. En este contexto, el
material sintetizado por esta ruta verde fue
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empleado como adsorbente para la
remocion de paracetamol en solucion
acuosa.

2.Parte experimental

2.1 Materiales y equipos

Los reactivos utilizados en este estudio
incluyeron paracetamol (CsHoNO», 98%),
nitrato de  aluminio  nonahidratado
(AI(NOs)3-9H:20, 98 %), acido tereftalico
(CsHeOs, 98 %), todos adquiridos de
Sigma-Aldrich. El hidroxido de sodio
(NaOH, 97 %) fue obtenido de Fisher
Chemical. Todos los reactivos fueron
utilizados tal como se recibieron, sin
requerir purificacion adicional. Todas las
soluciones  empleadas  durante  los
experimentos de sintesis y adsorcion se
prepararon utilizando agua desionizada.

Las principales propiedades fisicoquimicas,
asi como la estructura molecular del
compuesto farmacéutico evaluado, se
presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del
compuesto farmacéutico utilizado como
adsorbato en este estudio.

Peso Solubilidad
Estructura molecular pKa  enagua
quimica  (g/mol) [29] (gL™
[28] [28] [30]

O 15163 93 14

La caracterizacion del MIL-53(Al) se llevo
a cabo mediante diversas técnicas

analiticas. Los grupos funcionales se
identificaron  mediante  espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FT-
IR), utilizando un espectrometro Bruker
modelo Alpha II, en un intervalo espectral
de 4000 a 400 cm ™.

El area superficial especifica, la
distribucion del tamafio de poro y el
volumen de poro, se llevo a cabo en un
equipo Micromeritics modelo ASAP 2020,
para determinar el drea superficial
especifica y las propiedades texturales del
material. La microscopia electronica de
barrido (SEM) se efectu6 mediante un
microscopio electronico de barrido Hitachi
SU3500 con cafion de emision termoidnica
de 30 kV, con el objetivo de examinar la
morfologia y la superficie de los materiales.
Finalmente, la difraccion de rayos X en
polvo (XRD) se llevdé a cabo en un
difractémetro Panalytical Empyrean con
fuente de Rayos X de Cu (Ka=1.5405 A),
empleando un rango de 20 de 5.0 a 30°. para
identificar las fases cristalinas presentes.

2.2 Punto de carga cero

Se prepard una serie de muestras de agua
destilada ajustando el pH en un intervalo de
2 a 10 mediante la adicion de acido nitrico
(HNOs) e hidréxido de sodio (NaOH),
utilizando un potencidometro para el
monitoreo del pH. Posteriormente, se
anadid6 el adsorbente empleando una
relacion masa-volumen de 1 g/L. Las
muestras se mantuvieron en agitacion
durante 24 h a 25 °C. Transcurrido este
tiempo, se registro el pH final de cada
muestra y se evalud la variacion entre el pH
inicial y final (ApH) para determinar el
punto de carga cero (pHpez) del material
[31].

2.3 Preparacion del adsorbato

Para la preparacion de la solucion, se
disolvid el paracetamol en agua desionizada
con agitacion magnética suave. Las
concentraciones Iniciales y finales se
determinaran  por medio de un
espectrofotometro HACH, DR6000 UV-Vis
(A =243 nm).
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2.4 Preparacion del adsorbente

El MIL-53(Al) fue sintetizado mediante un
método hidrotermal basado en lo reportado
por Thierry et al.[32] y Sanchez et al. [33] .
En primer lugar, se disolvieron 40 mmol de
acido tereftalico (CsHsO4) y 80 mmol de
hidroxido de sodio (NaOH) en 3.2 mol de
agua desionizada, y la solucion se sometio
a sonicacion hasta obtener una mezcla
homogénea. Posteriormente, se adicionaron
80 mmol de nitrato de aluminio
nonahidratado AI(NOs)s;-9H-0.

La mezcla resultante se transfirié a una
autoclave de acero inoxidable revestido con
teflon (100 mL) y se sometio a tratamiento
hidrotermal a 220 °C durante tres dias. Tras
el enfriamiento a temperatura ambiente, el
solido blanco obtenido fue recuperado y
lavado repetidamente con agua desionizada
para eliminar el dacido tereftdlico no
reaccionado y subproductos residuales.
Finalmente, el material fue purificado
mediante tratamiento térmico a 330 °C
durante tres dias, con el fin de remover
restos organicos.

2.5 Experimentos de equilibrio de
adsorcion

Los experimentos de adsorcion por lote se
evaluo6 el desempeno del MIL-53(Al) para
la remocion de paracetamol bajo diferentes
condiciones de operacion. Los estudios de
equilibrio  utilizando  concentraciones
iniciales de paracetamol en el intervalo de
20-100 mg L' a pH 5 y 25 °C empleando
una relacion masa/volumende 1 gL'y una
agitacion constante de 300 rpm. Durante los
experimentos, se recolectaron alicuotas a
intervalos de tiempo preestablecidos para
determinar la concentracion de paracetamol
en solucion. Posteriormente, las muestras
fueron centrifugadas durante 3 min a 1000
rpm vy filtradas mediante filtros de jeringa

Marybel Anahi Castillo-Ferat, Jacob Josafat Salazar-Rabago,
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y Nancy Elizabeth Davila-Guzman

las concentraciones de paracetamol se
determinaron mediante espectrofotometria
UV—Vis utilizando espectrofotometros
HACH DR6000 y Génesis 20® a la
longitud de onda caracteristica del
paracetamol (A =243 nm). La capacidad de
adsorcion del MIL-53(Al) se evaluo
mediante la ecuacion (1):

Co — Ce
q=u (1)

m

Donde Co y Ce (mg/L) son la concentracion
inicial y al equilibrio de paracetamol,
respectivamente; V es el volumen de la
solucion en mL; m es la masa del MIL-
53(Al) en mg; y q es la capacidad de
adsorcion en el equilibrio, en mg/g. Los
datos experimentales de adsorcién se
analizaron mediante modelos de Langmuir,
Freundlich y Sips (Ecuaciones 2-4) se
utilizaron para describir el comportamiento
de equilibrio de adsorcion. El ajuste de los
modelos se realizé mediante regresion no
lineal y la calidad del ajuste se evalud a
partir del coeficiente de determinacion
ajustado R”.

Langmuir
— l'(Lceqm (2)
Qe =T1K.C,
Freundlich
1
qe = K¢Cen (3)
Sips
_ qmKsCe" (4)

TR

Donde g, representa la capacidad de
adsorcion en equilibrio (mg g™1), Kjes la
constante de Langmuir asociada con la
afinidad de adsorcion (mL mg_l), gmes la

con tamano de poro de 0.22 um. Finalmente,
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capacidad maxima de adsorcion (mg g™ 1)y
C. corresponde a la concentracion de
equilibrio del adsorbato en solucion
(mg mL_l) Por otro lado, Kr es la
constante de Freundlich relacionada con la
capacidad de adsorcion (mL mg_l) ,
mientras que nrepresenta el parametro de
afinidad e intensidad de adsorcion del
modelo de Freundlich. Para el modelo de
Sips, K es la constante de equilibrio del
modelo y n es el parametro asociado con la
heterogeneidad del sistema adsorbente.

3.Resultados y discusion
3.1 Difraccion de rayos X

Con el fin de confirmar la formacion de la
estructura cristalina del MIL-53(Al), se
realiz6 el analisis DRX (Figura 1). El
difractograma del MIL-53(Al) muestra las
posiciones angulares de los picos maximos
de difraccion y los planos cristalograficos
concuerdan con el MIL-53(Al) reportado
por Loiseau et al. [32], confirmando la
sintesis del material y su cristalinidad [34],
[35]. No obstante, el material sintetizado
presentd un mayor numero de reflexiones y
diferencias en las intensidades relativas
respecto al patron reportado. Este
comportamiento ha sido asociado a
variaciones en las condiciones de sintesis y
activacion, las cuales influyen
significativamente en el grado de
cristalinidad, el tamafio de cristalito y la
orientacion preferencial de los cristales
[36].

MIL-53(AI)

I '\.l\.\.."vl" ,/'Lml, L hed [T S,

Intensidad (u.a.)

J MIL-53(Al) - reportado

0 5 10 15202530354045 50 55 60
26

Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X
del MIL-53(Al). El patron reportado se
obtuvo a partir de la base de datos del
Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDC).

3.2 Fisisorcion de nitrogeno

Para elucidaron las propiedades texturales
del MIL-53(Al) mediante el andlisis de
fisisorcion. De acuerdo con la clasificacion
de la Unidn Internacional de Quimica Pura
y Aplicada (IUPAC), la isoterma obtenida
corresponde al tipo 1 (Figura 2), lo que
indico que el material presenta una
distribucion de tamafo de poro
caracteristica de materiales microporosos.
El area superficial se calculé mediante el
método de  Brunauer-Emmett-Teller
(BET), aplicando los criterios de
consistencia de Rouquerol para la seleccion
del rango lineal [37], obteniéndose un area
superficial de 1239 m* g para el MIL-
53(Al). Este valor es comparable con los
reportados en la literatura, donde se han
obtenido areas superficiales de 1073, 1140,
1223 m? g!' [32, 34, 38]. No obstante, al
compararlo con el trabajo reportado por
Ahadi et al.[35], el area superficial obtenida
en este estudio es menor, ya que dichos
autores reportaron un valor de 1538 m? g .
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Figura 2. Isoterma de adsorcidén-desorcion
de nitrégeno para el MIL-53(Al). Las
esferas negras representan el lazo de
adsorcion y las esferas rojas el lazo de
desorcion.

A partir de los datos de la isoterma y
empleando la teoria del funcional de
densidad no lineal (NLDFT), se determind
la distribucion de tamafio de poro,
obteniéndose un valor promedio de 1.25
nm. Este resultado es inferior al reportado
por Ahadi et al. [35], obtuvieron un tamano
de poro de 1.74 nm, lo que sugiere
diferencias en las condiciones de sintesis o
activacion del material.
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Figura 3. Distribucion del tamano de poro
obtenida mediante el método NLDFT.

3.3 Microscopia electronica de barrido

La caracterizacion morfologica del MIL-
53(Al) se llev6 a cabo mediante

microscopia electronica de barrido (SEM).
Como se observa en la Figura 4 el material
esta constituido por particulas de forma
irregular, frecuentemente asociado a la
naturaleza cristalina de los armazones
metal-organicos (MOF) [39-41].

A partir de la medicion directa de multiples
particulas usando el software IMAGE J en
la imagen SEM, se determind un tamano
promedio de particula de 0.316 pm. El
histograma de distribucion evidencia una
tendencia cercana a una distribucion
normal, con mayor frecuencia de particulas
en el intervalo de 0.20-0.30 pm. Este
tamano micrométrico favorece una mayor
area superficial externa, lo cual puede
contribuir en el proceso de adsorcion y
acceso a los sitios activos.

a)

b) 1 Tamario promedio de particula: 0.316 pm

o1 02 03 04 0.5 08 or o8
Longitud (pm)

Figura 4. (a) Micrografia SEM del MIL-
53(Al). (b) Distribucion del tamafio de
particula del MIL-53(Al) obtenida a partir
del analisis estadistico de las micrografias.

Abril - Junio, 2026



QUIMICA HOY CHEMISTRY SCIENCES

3.4 Espectroscopia de energia dispersiva

La caracterizacion elemental del MIL-
53(Al) mediante EDS (Figura 5) revela una
composicion consistente en los cuatro
puntos analizados. El predominio de
sefiales de carbono y oxigeno se asocia a la
fraccion organica del ligante (acido
tereftalico), mientras que la senal de
aluminio ratifica la presencia de los centros
metalicos del armazon. Esta homogeneidad
elemental valida la sintesis del MIL-53(Al),
presentando una correspondencia directa
con los perfiles reportados previamente
para este tipo de estructuras metal-
orgénicas [42].

Figura 5. Micrografia SEM y analisis
elemental por EDS en diferentes regiones
del MIL-53(Al). (a) Imagen SEM
indicando las areas seleccionadas para el
andlisis EDS; (b,c) espectros EDS
obtenidos en los puntos correspondientes.

3.5 Caracterizacién por espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR)

Se identificaron los grupos funcionales
presentes en el MIL-53(Al), el espectro de
infrarrojo en modo transmitancia (Figura 6)
muestran las bandas caracteristicas del
MIL-53(Al) sintetizado. El espectro FTIR
del MIL-53(Al) presenta una banda en el
intervalo de 3500-3200 cm™!, atribuida a
las vibraciones de estiramiento del grupo
hidroxilo (O-H), asociadas principalmente

al agua adsorbida en la superficie del
material [35]. La banda observada a 1690
cm™! se asocia con las vibraciones del grupo
carbonilo (C=0) [43], mientras que la senal
localizada en 1592 cm™' corresponde a las
vibraciones del anillo aromatico (C=C)
[44]. Asimismo, las bandas situadas en
1507 y 1417 cm™' se atribuyen a las
vibraciones de estiramiento asimétrico y
simétrico, respectivamente, del grupo
carboxilato (-COO") [35]. La banda
presente a 988 cm™! esta relacionada con la
vibracion de flexion del grupo hidroxilo
(O—H) coordinado en el octaedro de
aluminio [35]. Por otra parte, las sefiales en
el intervalo de 670-1000 cm™
corresponden a vibraciones de flexion fuera
del plano del enlace C-H aromatico,
caracteristicas de sistemas aromaticos [39].

Transmitancia (a.u.)

: ! T T T T ]
4000 3500 3000 2600 2000 1500 1000 500
Longitud de anda (cm™’)

Figura 6. Caracterizacion de los grupos
funcionales presentes en el MIL-53(Al)
mediante FTIR.

3.6 Estimacion del punto de carga cero del
adsorbente.

La determinacion del punto de carga cero
permiti6 identificar el pH al cual la
superficie del MIL-53(Al) presenta carga
neta aproximadamente neutra. De acuerdo
con la grafica de ApH en funcion del pH
inicial, el valor de pHp. se ubico alrededor
de 4.5. Esto indica que, a valores de pH
menores a 4.5, la superficie del material
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tiende a estar cargada positivamente,
mientras que a pH superiores a 4.5 adquiere
una carga superficial predominantemente
negativa (Figura 7).

Al comparar el valor del punto de carga
cero (pHpzc) obtenido en este estudio con
los reportados en la literatura para el MIL-
53(Al), se observa una buena concordancia.
Karami et al.[40] y Sharabati et al.[45]
reportaron valores de pHpzc cercanos a 4.4,
similares al determinado en este trabajo.
Asimismo, Ahadi et al. [35] indicaron que,
a valores de pH superiores a 5, la superficie
del material adquiere carga negativa, en
concordancia con el comportamiento
esperado en funcién del pHpzc.

Por otro lado, Li et al. [43] reportaron un
pHpzc de aproximadamente 2, wvalor
considerablemente menor al obtenido en
este estudio. Esta diferencia podria
atribuirse al método de sintesis del MIL-
53(Al), ya que no se especifica si se realizo
un proceso de purificacion del material. En
este sentido, la presencia de ligante
organico no reaccionado (4cido tereftalico)
atrapado en los poros del material puede
generar una mayor densidad de sitios acidos
presentes en la superficie, lo que contribuye
a una disminucion del valor de pHpzc [41].

ApH (pH final- pH inicial)
L R o & A& & o
n 1= n (-] n (-]
-
-
-

o
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r
-
=
=
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Figura 7. Estimacion del punto de carga
cero del adsorbente.

4. Isoterma de adsorcion en lote

La interaccion de equilibrio entre el
paracetamol y el MIL-53(Al) se investigd
mediante estudios de isotermas de
adsorcion con el objetivo de estimar la
capacidad maxima de adsorcion. Los datos
experimentales de equilibrio (q. frente a C.)
fueron analizados utilizando los modelos de
Langmuir, Sips y Freundlich, con el
propésito de interpretar y describir el
comportamiento adsorptivo del sistema y
analizar los posibles mecanismos de
interaccion  adsorbato—adsorbente.  Los
resultados obtenidos se presentan en la
Figura 8.

Los parametros de los modelos, junto con
los valores calculados y los datos
experimentales, se resumen en la Tabla 2.
Con base en el coeficiente de determinacion
ajustado (R?) el modelo de Sips mostro el
mayor grado de concordancia con los
resultados experimentales (R? = 0.98). Los
parametros obtenidos indicaron
capacidades maximas de adsorcion de
42.63 mg/g para el MIL-53(Al) en polvo
determinado a pH 5 y 25 °C.

50 5
? ?
=401
<
M
L)
= 30+
=
g M
‘n-_) 204
g’ 3
Py
“ 104
. @ MIL-53A1)
A Sips
0 T T T T T T T
a 10 20 30 40 50 60 70
Ce (mg/L)

Figura 8. Equilibrio de adsorcion de
paracetamol sobre MIL-53(Al) a diferentes
concentraciones iniciales (20-100 mg/L),
utilizando una dosis de adsorbente de 1 g/L,
pH 5,300 rpm y 25 °C.
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Tabla 2. Parametro de ajuste de los modelos
de isotermas (Langmuir, Sips y Freundlich)
para la adsorcion de paracetamol en MIL-

S3(Al).
Modelo Parametro Valor
Kt (mg/mL) 0.044
Langmuir qm (Mmg/g) 42.23
R? 0.46
Kt (mg/g) 0.46
Freundlich n 0.89
R? 0.74
Ks (mg/mL)  1.81x10"°
: gm (mg/g) 42.6
Sips n 6.83
R? 0.98

Los modelos de Langmuir, Sips vy
Freundlich han sido reportados en la
literatura para describir la adsorcion de
analgésicos como el  paracetamol.
Asimismo, el valor de gs calculado permite
establecer una comparacion directa de la
capacidad de adsorcion del MIL-53(Al) con
la reportada para otros adsorbentes,
facilitando la evaluacién de su desempeno.

Los resultados de los estudios de adsorcion
revelaron que el MIL-53(Al) desarroll6 una
capacidad de adsorcion en equilibrio de
4263 mg g' para paracetamol,
evidenciando un desempefio competitivo
frente a diversos adsorbentes reportados en
la literatura. Por ejemplo, el carbon
activado granular ha mostrado capacidades
de adsorcion de hasta 293 mgg'apH2y
25 °C, mientras que el carbon activado
modificado con KOH alcanza valores
cercanos a 45.45 mg g ' a pH 3 [46,47]. En
contraste, otros materiales carbonosos
presentan  capacidades de adsorcién
considerablemente menores, como el
carbon modificado con acido fosforico
obtenido a partir de cascaras de semillas de
Moringa oleifera, con una capacidad de
17.4 mg g' [48], y el carbon activado

sintetizado utilizando Cannabis sativum,
que reporta valores de 13.1 mg g' [49].

En el caso de otros MOF reportados en la
literatura, el MIL-100(Fe) presenta una
capacidad de adsorcion de 21.63 mg g
[28], considerablemente inferior a la
obtenida para el MIL-53(Al) en este
estudio. De manera similar, materiales
modificados como el MIL-101(Cr) han
mostrado  capacidades de  adsorcion
cercanas a 1.87 mg g', evidenciando un
desempeno adsorbente significativamente
menor para remocion de paracetamol [50].

5.Evaluacion de la quimica verde de la
sintesis hidrotermal

La Figura 9 presenta los principios de
quimica verde en tres categorias: uso
eficiente de recursos, eficiencia energética
y reduccion de riesgos humanos 'y
ambientales. Los resultados muestran
diferencias  significativas  entre  las
categorias  evaluadas. El  parametro
asociado con la eficiencia energética
presento el puntaje mas elevado, cercano a
100, indicando el proceso de sintesis posee
un impacto ambiental considerablemente
alto energéticamente. Este comportamiento
puede atribuirse principalmente a las
condiciones  hidrotermales  empleadas
durante la sintesis del MIL-53(Al),
particularmente la temperatura de reaccion
de 220 °C durante tres dias y el posterior
tratamiento térmico a 330 °C por un periodo
adicional de tres dias. Estas etapas
incrementan significativamente el consumo
energético del proceso, afectando
negativamente la sostenibilidad global del
material sintetizado.

Por otro lado, las categorias relacionadas
con la optimizacion en el aprovechamiento
de recursos y la disminucion de los riesgos
humanos y ambientales presentaron valores
considerablemente menores. Estos
resultados sugieren que, aunque el proceso
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requiere una elevada demanda energética,
usar agua como medio de sintesis
contribuye favorablemente a disminuir el
impacto asociado al empleo de disolventes
organicos toxicos. En particular, la ausencia
de N,N-dimetilformamida (DMF),
cominmente  utilizada en  sintesis
convencionales de MOF, representa una
alternativa segura para el ambiental y
seguridad quimica.

Asimismo, el bajo puntaje asociado a la
reduccion de riesgos humanos y
ambientales indica una menor peligrosidad
de los reactivos empleados y una menor
generacion de residuos peligrosos en
comparacion ~ con  rutas  sintéticas
convencionales reportadas para MIL-
53(Al). Estos resultados evidencian que la
estrategia de sintesis utilizada puede
considerarse parcialmente alineada con los
principios de quimica verde, aunque la
elevada demanda energética continta
siendo una limitacién importante para su
escalamiento sostenible.

T T
Mayor eficiencia Reduccion de riesgos
humanas y ambientales

T
Uso mejorada de los
recursos enengética

Figura 9. Evaluacion de sostenibilidad de la
sintesis de MIL-53(Al) mediante DOZN™,

6.Conclusiones
En este estudio se sintetizo al MIL-53(Al)

mediante una ruta hidrotermal verde libre
de DMF, utilizando agua como medio de

sintesis. Las técnicas de caracterizacion
confirmaron la formacidén de la estructura
cristalina caracteristica del MOF, asi como
la presencia de los grupos funcionales
asociados al material.

Los estudios de adsorcion demostraron que
el MIL-53(Al) presenta capacidad para
remover paracetamol en solucidén acuosa,
evidenciando afinidad entre el adsorbato y
la superficie del material. El analisis de
equilibrio mostré que el modelo de Sips
describio adecuadamente el
comportamiento experimental, sugiriendo
un proceso de adsorcion asociado con
superficies heterogéneas y diferentes
energias de interaccion. La capacidad
maxima de adsorcion obtenida posiciona al
MIL-53(Al) como un material competitivo
frente a diversos adsorbentes reportados en
la literatura para la remocién de
contaminantes farmac¢uticos emergentes.

Ademas, la evaluacion mediante la
herramienta DOZN™ demuestra que la
sostenibilidad de la sintesis del MIL-53(Al)
se encuentra principalmente limitada por el
consumo  energético del  proceso
hidrotermal y de activacion térmica. Por lo
tanto, futuras investigaciones deberian
enfocarse en ¢l desarrollo de rutas sintéticas
mas eficientes energéticamente, incluyendo
la reduccion de tiempos de reaccion,
temperaturas de sintesis o el uso de métodos
alternativos asistidos por microondas o
ultrasonido.
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