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30/junio/2022 RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizaron peliculas delgadas de Zn-BDC empleando el
método de depdsito por rocio ultrasénico, modificando las temperaturas de depdsito
en el sustrato. Posteriormente a estos materiales se les realizaron pruebas de
caracterizacidn para conocer sus propiedades estructurales y espectroscoépicas, para
lo que se recurrié a DRX, espectroscopia de UV-Vis (método de Tauc), perfilometria
de espesores y espectroscopia raman. Adicionalmente se realizaron pruebas de
evaluacion fotocatalitica empleando el colorante textil RB5 como molécula de interés,
con una concentraciéon inicial de 100 ppm en volumen acuoso alcanzando
fotodegradaciones superiores al 97 % en periodos de evaluacién de 120 min.
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ABSTRACT

In the present work, Zn-BDC thin films were synthesized using the ultrasonic spray
Keywords: deposition method, modifying the temperatures in the deposition substrate.
7Zn-BDC, Subsequently, characterization tests were carried out on these materials to
Zn-MOF, determine their structural and spectroscopic properties, for which XRD, UV-Vis
thin films spectroscopy (Tauc method), thickness profilometry and Raman spectroscopy were

used. Additionally, photocatalytic evaluation tests were carried out using the textile
dye RB5 as the molecule of interest, with an initial concentration of 100 ppm in
aqueous volume, reaching photodegradations higher than 97 % were achieved in 120
min.
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Introduccion

La quimica es una ciencia que ha proporcionado
soluciones a diversos problemas de la humanidad, como
son enfermedades, plagas o escasez de alimentos, por lo
cual es corresponsable de las mejoras en las condiciones
de vida pero no obstante el uso de compuestos quimicos
sintéticos ha propiciado problemas tanto en la salud
humana y en contaminacién al ambiente, por lo cual de
manera general se ha formado una mala imagen hacia a
la quimica. Actualmente la presién social, politica y
juridica, han provocado que a finales del siglo XX naciera
lo que hoy conocemos como quimica verde o quimica
sostenible, la cual es un filosofia que consiste en dirigir a
la quimica hacia el disefio de procesos y productos en los
cuales se reduzcan o eliminen los compuestos nocivos,
mejorando la calidad de vida de la poblacién actual y sin
comprometer las necesidades de las generaciones
futuras (Sierra A. et al, 2014; Chao-Jun L. 2008). Al
trabajar dentro de los principios de la quimica verde, se
toman en cuenta consideraciones para lograr como uno
de sus objetivos, que las transformaciones quimicas
reduzcan al maximo el nimero de etapas involucradas en
una reaccién quimica, porlo cual una alternativa es el uso
materiales catalizadores capaces de llevar a cabo la
sintesis de productos de interés o la eliminacién
compuestos contaminantes de una manera rapida y
efectiva. La catalisis desempefia un papel importante
dentro de la quimica sostenible, en particular en los
procesos donde se utilizan catalizadores heterogéneos
por que permiten la facil separacion y la reutilizaciéon del
mismo en una mezcla de reacciéon (Watson J. 2012; Vivek
y Rajender S. 2010). En la actualidad diversos procesos
quimicos han optado por utilizar materiales porosos con
propiedades cataliticas, y los que han sido utilizados con
mayor frecuencia son las zeolitas, hidrotalcitas, o
materiales de SiO2 que presentan un pseudordenamiento
(como son la MCM-41 o SBA-15) con incorporaciones
metalicas; pero al mismo tiempo existe una clase de
materiales emergentes denominados MOF (del inglés
Metal Organic Frameworks), entre otros. Los materiales
metal organicos, son s6lidos porosos que han atraido la
atencion de diversos investigadores debido a sus
potenciales aplicaciones, y una gran variedad de areas de
oportunidad, como por ejemplo el almacenamiento de
gases, separaciones de moléculas, soporte de otros
materiales, en catdlisis heterogénea, entre otras (Garcia
H. y Navalén S. 2018; Bromberg L. et al., 2012). Dentro
del uso de catalizadores heterogéneos, estos materiales
ofrecen claras ventajas en la reutilizacién y reciclado,
ademas de contar con una gran porosidad que permite el
paso de reactivos entre los poros y al mismo tiempo
contar con un gran numero de centros activos (Kuppler
R.]. etal,, 2009).

La sintesis de estos materiales resulta de la interaccién
entre especies organicas e inorganicas a fin de construir
estructuras tridimensionales, cuyo esqueleto esta
conformado por enlaces de compuestos organicos con
compuestos inorganicos; y desde el punto de vista de sus
aplicaciones, sus superficies especificas presentan
propiedades extraordinarias, con caracteristicas de poro
finamente modulables y con potencial escalamiento a
nivel industrial (Cook T., 2013).

La porosidad de los MOF est4 disefiada en funcién de la
aplicacién, y como se menciondé previamente son
compuestos formados por auto ensamble de iones
metalicos y ligandos organicos, por lo cual también son
conocidos como polimeros de coordinacidon porosos con
propiedades multifuncionales, esto debido que si son
comparados con compuestos inorganicos se consideran
especies poliméricas por sus conexiones mediante
ligantes organicos a través de enlaces de coordinacién, lo
que ocasiona que posean grandes porosidades y grandes
areas superficiales (superficie porosa interna), las cuales
en muchos casos superan los 6000 m?/g (Rahul B., 2017).

Los materiales principales para la construcciéon de un
MOF son un grupo de iones metdlicos y una molécula
organica (ligando) wunidos mediante enlaces de
coordinacion, lo que da pie a la formacién de diversas
estructuras como se puede observar en la figura 1 (Foo
M. et al, 2014), pero por definicién estos materiales
estan asociados con su porosidad y con una fuerte unién
entre los componentes del material, lo que proporciona
que las estructuras sean geométricamente definidas y
esto implica que puedan ser materiales cristalinos
(Biradha K. et al., 2009; Rowsell ]. y Yaghi 0., 2004).

Los ligantes organicos actian como puentes para los
centros metdlicos y de manera simultanea interactian
como articulaciones en la arquitectura del MOF (Khan N.
y Jhung S., 2015). Los ligantes son tipicamente organicos
di-, tri-, o tetradentados tales como BDC (benceno
dicarboxilato) y BTC (benceno tricarboxilato); y los iones
metalicos mas utilizados son el Zn2+ y el Cu?*, también se
pueden utilizar metales de transicién o lantanidos (Huski
I.etal, 2016).

O + T —

Nodo Ligando
metilico organico

Figura 1. Esquema de la construccién de la estructura de un
MOF (Foo M. etal,, 2014).
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Debido a la gran variedad de posibles combinaciones de
ion metdlico con distintos ligandos organicos y viceversa,
la gama de estructuras y topologias es muy amplia, como
por ejemplo las combinaciones entre las unidades
secundarias de construccidn tetraédricas con un Unico
ion metalico dan como resultado mas de cien topologias
diferentes, y la topologia estd intimamente relacionada
con el entorno del ion metalico y con la geometria (forma
y longitud) de los ligandos (Meek S. et al., 2011). Los MOF
se han desarrollado mediante diferentes métodos de
sintesis, pero en la mayoria se obtienen materiales en
forma de polvo; presentacion que limita su incorporacién
a diversos procesos luminiscentes o cataliticos (Ramos A.
et al,, 2014; Yaghi O. et al., 1995). Dichas limitaciones se
presentan cuando algunos MOF son expuestos a
condiciones de reaccién que ocasionan la pérdida de su
cristalinidad y por tal motivo la perdida de porosidad y
de area especifica; por lo cual una alternativa a esta
problematica es el trabajar procesos de reacciéon con
catalizadores de nanoestructuras en forma de peliculas
delgadas que mantengan sus propiedades cataliticas, y
cuenten con un soporte que otorgue estabilidad a los
MOF’s (Balderas J. et al., 2019; Mortezaali A. et al., 2016).
Hoy en dia los procesos fotocataliticos son una excelente
alternativa para degradar y mineralizar compuestos
organicos, y este proceso se fundamenta en la absorcion
(directa o indirecta) de radicaciéon luminiscente en un
material semiconductor, para posteriormente llevarse a
cabo una transferencia electrénica (e-) de su banda de
valencia (BV) y pasando a su banda de conduccién (BC),
generando la formacién de huecos (h*), dichas especies
son altamente reactivas en un medio acuso, propiciando
reacciones de oxidacién y reduccién simultaneas de
diversos compuestos organicos de elevada resistencia
quimica, entre los que se reportan principalmente
contaminantes como hidrocarburos, colorantes textiles,
pesticidas y farmacos por mencionar algunos (Claude D.,
2017; Borges M. et al,, 2016). En la figura 2 es posible
apreciar un esquema que muestra el principio de la
fotocatalisis heterogénea, en donde al incidir un haz
luminoso (de longitud de onda adecuada) sobre la
superficie de un material semiconductor, se propicia la
formacién de portadores de carga (par hueco-electrén)
en el interior del fotocatalizador, los cuales se transfieren
ala superficie del mismo (a) o también es posible generar
recombinaciones antes de llegar a la superficie (b),
posteriormente en la superficie los electrones
interaccionan con compuestos aceptores o receptores
(A) de cargas negativas (c) generando la formacion de
radicales libres (A-), y por ultimo los huecos
interaccionan (d) con los compuestos donadores de
electrones (D) propiciando la obtencién de radicales
libres (D*) (Duran Alvarez J. et al, 2016; Hernandez
Gordillo A. et al., 2016). Este tipo de procesos se dividen

en dos tipos dependiendo en donde ocurra la excitacion
inicial del proceso fotocatalitico, la reaccién catalizada
que es aquella en donde la radiacién se realiza en las
moléculas organicas (solucidon problema), y la reacciéon
sensibilizada o sensitizada que es aquella que se produce
mediante la radiaciéon sobre el material fotocatalizador
(Oros Ruiz S. et al.,, 2013).

hv

Figura 2. Representacion de los pasos involucrados en un
proceso de fotocatélisis heterogénea (Prihod'’ko R. y
Soboleva N. 2013).

A nivel mundial se ha observado un cambio en la
intencion de las autoridades de las principales potencias
concuerdan, que existe un problema de tipo climatico
derivado al aumento de la poblacion y del crecimiento
industrial en nuestro planeta, liberando de manera
incontrolada de agentes téxicos y desechos al ambiente,
que han provocado una serie de problemas que afectan
directamente a la salud de los seres vivos. Considerando
lo anterior es necesario el encontrar tecnologias dentro
de los principios de quimica verde que tengan la
capacidad de remover contaminantes organicos del
ambiente, como por ejemplo los colorantes textiles; por
este motivo en el presente trabajo se propuso sintetizar
peliculas delgadas de materiales Zn-BDC empleando un
método de sintesis de deposicion por spray ultrasénico,
que cuenten con una distribuciéon y exposiciéon de los
sitios fotocataliticos, y que sean utilizados en la reaccion
de fotodegradacion de colorantes textiles.

En la presente investigacién, se reporta la sintesis
peliculas delgadas de Zn-BDC mediante depdsito por
rocio ultrasénico modificando las temperaturas de
depésito en el sustrato. El andlisis estructural y
espectroscopico muestran la eficacia del método de
sintesis; a los cuales adicionalmente se evaludé su
actividad fotocatalitica mediante la fotodegradacién del
colorante textil RB5 (Reactive Black 5), alcanzando
eficiencias de degradacion superior al 98 % en periodos
de 120 min.
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Metodologia

Para desarrollar la sintesis de las peliculas delgadas se
empleo el método de depdsito por rocio ultrasénico,
apegandose a un procedimiento reportado previamente
en literatura (Balderas J. et al, 2019), para lo cual se
preparo una solucién correspondiente al ion metalico de
Zn empleando Zn(NOs):z de Merck como precursor, y
tambien se preparo una solucién correspondiente al
ligando orgéanico (Acido tereftalico de Sigma Aldrich),
considerando una concentraciéon de 0.01 M para ambas
soluciones y utilizando como solvente N, N-dimetil-
formamida (DFM) marca Merck.

Las soluciones preparadas se colocaron en esferas de
nebulizacion, y posteriormente se montan en el sistema
de deposicion por spray ultrasdnico (ver figura 3), y se
utiliza un bafno de calentamiento de estafio donde se
colocan los sustratos de vidrio, los cuales serviran de
soporte de la pelicula delgada. El deposito se realizo a
diferentes temperaturas 175 °C, 195 °C y 215 °C
recurriendo a un flujo de N2 como gas de arrastre.

Sustrato

Bario de calentamiento /'
Nebulizador ultrasénico |
Gas de Arrastre "
Solucién lones metalicos
Solucién Ligandos orgénicos‘\
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Figura 3. Esquema del sistema de deposicion por spray
ultrasonico (Balderas J. et al.,, 2019).

El depdsito de las peliculas se realiz6 de manera
homogénea en sustratos de vidrio corning por periodos
de 120 segundos. En la figura 4 se observa el equipo de
depdsito por rocio ultrasénico de las peliculas de Zn-
BDC.

Posteriormente a la sintesis de las peliculas, se les
realizaron pruebas de caracterizacion cristalografica, por
lo que se recurrio al analisis de DRX en un equipo
Siemens D5000 con tubo de filamento de Cobre a 35 Kvy
25 mA, con un paso de 0.02 a 3 seg, ademas se realizo el
analisis de UV-Vis de solidos con un equipo Varian Cary [
con esfera de integracion.

Posteriormente los espesores de las peliculas fueron
calculados con un perfildémetro KLA Tecnor Mod. D-
600 y por ultimo se obtuvieron los espectros Raman con
un equipo Wltec Alpha 300, operando con un laser de
532 nm.

NPT~
AW 2k T AW
]

\=

a5 o
‘A
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Figura 4. Equipo de deposicién por spray ultrasénico
empleado para obtener las peliculas delgadas de Zn-BDC.

Para valorar el comportamiento de fotodegradacién de
las peliculas, se realizaron pruebas de evaluacién
fotocatalitica empleando un sistema de volumen acuoso
constante, al cual se le alimentaron 200 mL una soluciéon
problema del colorante textil RB5 (Reactive Black 5), con
concentracién inicial de 100 ppm; en el sistema se
empleo una pelicula delgada rectangular de 15 mm x 20
mm para cada reaccién. Ademas se recurrio a 0.1 mL de
H202 como agente iniciador de radicales libres, el sistema
se manejo a temperatura y presion ambiente, agitancion
constante y por dltimo se utiliz6 una fuente luminiscente
de luz blanca con longitudes de onda de 436 nm, 405 nm
y 365 nm.

Las evaluaciones fotocataliticas se llevaran a cabo por un
periodo de 120 minutos, y el comportamiento cinético de
la reaccidon se monitoreo de manera directa empleando
espectroscopia de UV-Vis con un equipo Varian Cary I,
monitoreando la  disminuciéon de las sefales
caracteristicas del RB5. Ver figura 5.

Fuente de lluminacion

Refrigerante Pelicula delgada

AQItacion =3
——)
[ eO

Figura 5. Equipo de fotodegradaciéon empleado para la
eliminaci6n del colorante textil.

Refrigerante
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Resultados y discusion
Difraccion de Rayos-X (DRX)

Se obtuvieron peliculas delgadas de Zn-BDC a diferentes
temperaturas de deposito 175 °C, 195 °C y 215 °C; que
fueron denominadas como muestra A, muestra B y
muestra C respectivamente. Para el analisis de DRX se
obtuvieron los planos caracteristicos para la muestra de
Zn-BDC reportados previamente en literatura (Dutta R.
etal,, 2019), que corresponden a los planos (400) y (420)
con una estructura cristalina cubica; adicionalmente es
posible observar que a la temperatura mas baja
empleada se tiene presente el mayor ordenamiento
cristalino, y en contraste a la temperatura mas elevada su
observan una region con una estuctura en su mayor parte
amorfa.

De manera particular en la figura 6 se oberva en la
muestra A se aprecia el plano (220) en la posicién 9.1° en
26, adicionalmente de los planos antes mencionados, lo
que hace referencia que en las peliculas sintetizadas
existen zonas donde se consilida la estructura del Zn-
BDC pero de manera simultanea se tienen presentes
secciones amorfas dentro de la estructura.

i 420

—— Muestra C

—— Muestra B

lobs [ets] (A. U.)

—— Muestra A

—————— T
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Pos. [*2Th ]

Figura 6. Difractogramas de las peliculas delgadas de Zn-BDC.

Por otra parte, el incremento en la temperatura de
deposito de la pelicula nos muestra una mayor
distribucién amorfa, que es posible apreciar en la
muestra C.

Espectroscopia Ultavioleta-Visible (UV-Vis)

En la figura 7 se aprecian los resultados de energia de la
brecha de banda a partir de los datos de absorcién de
espectroscopia de UV-Vis de sélidos.

Se empleo el método de Tauc para una transicién directa;
con los resultados en el grafico se puede observar que la
muestra A presenta una brecha de banda ~ 3.22 eV,
mientras tanto la muestra B presenta una brecha ~ 3.19
eV y por ultimo la muestra C cuenta con ~ 3.26 eV.

Con los datos antes mencionados es posible afirmar que
la conformacién crstalina presenta una relacidon
proporcional a la energia de la brecha de banda; cuando
se presenta un mayor ordenamiento cristalino, se tendra
una menor energia en su brecha de banda.

20 . : r T : T T T

Muestra A
Muestra B
Muestra C

15 4

10 4

[F(R) hv]

3.0 3.2 3.4 3.5 3.8 40 4.2
ey

Figura 7. Espectros de UV-Vis de sdlidos las peliculas delgadas
de Zn-BDC tratados con el método de Tauc.

Perfilometria de espesores

Adicionalmente al realizar la perfilometria en el espesor
de las peliculas sintetizadas (ver figura 8), se observa que
las tres muestras presentan espesores menores a 6000
nm; tambien se aprecia que las tres muestras no
presentan un espesor homogéneo, lo que corresponde a
que las peliculas presentan regiones con el mayor
espesor que corresponde a la estructura cristalina de la
Zn-BDC, y tambien se encuentran regiones amorfas que
presentan un espesor menor en cada pelicula.

De manera particular se observa que las muestras A y B
presentan mayor homogenidad en su espesor en
comparacién de la muestra C, lo que tiene relacion
directa con los datos observados en DRX, en los cuales se
observa que a mayor temperatura de déposito se tiene
una estructura amorfa.
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Figura 8. Perfilometria del espesor de las peliculas delgadas de
Zn-BDC.

Espectroscopia Raman

Por ultimo, dentro de la caracterizacion de las peliculas
delgadas sintetizadas, se obtuvieron los espectros Raman
empleando un laser de excitacion verde (532 nm); en
donde se aprecian en las tres muestras sefiales tipicas en
469, 1458 y 1520 en la posicion de Raman (cm) las
cuales son correspondientes a las sefiales reportadas
previamente en la literatura (Fiaz M. et al., 2020).

T T T T
469

. 1520 7
] —— Muestra C 145?\_/\ 1768 1940
]
< i
=
2

T Muestra B
£ AA

T { Muestra A

J A
T T T T T T

. . ——
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Raman Shift (cm™")

Figura 9. Espectros Raman de las peliculas delgadas de Zn-BDC
con excitacién de laser verde (532 nm).

Lo cual confirma la construccién de la estructura de Zn-
BDCy al mismo tiempo la intensidad de las sefiales hacen
referencia a la conformacién cristalina, porque en la
muestra C se tiene la menor intensidad en las sefiales
observadas debido a la mayor presencia de zonas
amorfas en esta pelicula delgada. Ver figura 9.

Evaluacion Fotocatalitica

Por otra parte, dentro del analisis de evaluacién
fotocatalitica, en la primera etapa se realizé la
caracterizacidn correspondiente a la fuente luminiscente
(ver figura 10), en el cual se aprecia la emisiéon a
diferentes longitudes de onda, en las cuales las sefiales
que proporcionan la mayor energia de excitacion. A los
365,405 y 436 nm; lo que nos indica que la excitacion de
los materiales Zn-BDC se llevo a cabo debido al efecto
sinérgico de las longitudes que presenta la lampara,
debido a que considerando las brechas de banda
obtenidas para los materiales requieren de una longitud
entre 380 y 390 nm para la generacion del par hueco-
electron.

436 546

-
< | 405

365

i L ), _.,JL_;LJ | k

I B e S e e IS N e s e e s e e m e s
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 BOO

Wavelength (nm)

Figura 10. Espectro de emision de la fuente luminiscente del
sistema de reaccién empleado.

Fotodegradacion del RB5

Despues se realizaron las pruebas de evaluaciéon de
fotodegradacion del RB5, empleando las peliculas
sintetizadas en reacciones de 120 min; en los cuales se
obtuvo un 97.87 % de degradacion con la muestra A,
mientras tanto con la muestra B se alcanzé un 98.39 %
de degradacion, y por ultimo la muestra C mostré un 70.5
% de fotodegradacion. Es posible observar las muestras
A y B arrojan una degradaciéon cercana a la
mineralizacion total del RB5 durante el periodo de 120
min., esto debido a que ambas peliculas presentan un
elevado grado de cristalinidad. Mientras tanto la muestra
C entrego una degradaciéon aceptable de 70 %, esto
debido a que esta pelicula presenta una mayor
proporcién de estructura amorfa. El comportamiento
cinético de la fotodegradacién del RB5 empleando las
peliculas de Zn-BDC se observa en la figura 11.
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Figura 11. Comportamiento cinético de la fotodegradacion del
RB5 empleando las peliculas de Zn-BDC.

Conlo antes mecionado se observa que la temperatura de
deposito desempefia un papel importante en la
conformacion cristalina de las peliculas delgadas, y esta
al mismo tiempo nos entrega una mayor degradacion en
evaluaciones fotocataliticas.

Conclusiones

Con base en los resultados mostrados se puede concluir
que se obtuvieron peliculas delgadas de Zn-BDC
empleando la sintesis por spray ultrasonico,
adicionalmente la temperatura del bafio utilizada en el
momento del depdsito desempefia un papel muy
importante para la obtencién de estructuras cristalinas,
esto debido a que a una mayor temperatura se presento
un menor grado de ordenamiento crsitalino.

Los materiales obtenidos de Zn-BDC presentan
excelentes propiedades de fotodegradacion de
contaminantes organicos, pero es conveniente el refinar
la sintesis de este MOF empleando diferentes
temperaturas de depdsito menores a las reportadas en
este trabajo que permitan una éptima consolidacién de la
estructura deseada.
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