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En este trabajo se estudiaron las interacciones electrénicas entre las especies As(I1I)
Aceptado: y As(V) con una serie de estructuras de imidazolato zeoliticas (ZIF-8) con y sin
praco: defectos, utilizando calculos periédicos de quimica cudntica computacional que
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implementa la teoria del funcional de densidad. Los defectos generados son: una
vacancia de ligando, dos hidroxilos coordinados a los metales expuestos y dos
dioxidos de azufre en los metales expuestos. La estructura con los metales expuestos
disminuye la capacidad de adsorcién debido a la reduccion del 10% del area de la
ventana y a su baja energia de interaccién, mientras que la estructura con los grupos
hidroxilo reduce en 7.82% el 4rea de la ventana, pero presenta una quimisorcién para
ambas especies, -37.20 kcal/mol con el As(V) y -27.55 kcal/mol para el As(III),
permitiendo su regeneracién. Esto hace a la estructura ZIF-8 con hidroxilos la mas
adecuada para la remocion de las especies As.

ABSTRACT

Computational chemistry calculation for periodic systems, through density
functional theory, were performed to study the electronic interactions between
arsenic species —As(I1l) and As(V)—, and a series of zeolitic imidazolate frameworks
with and without defects. These defects are: a linker vacancy leaving open metal
nodes, two hydroxyl groups filling the open metal nodes, and two sulfur dioxides
filling the open metal nodes. The structure with the open metal defects diminishes
ZIF-8 adsorption capacity, reducing 10% the window area and delivering a weak
electrostatic interaction. In contrast, the structure with hydroxyl groups is the most
suitable for the As species removal; although it reduces the window area by 7.82%, it
shows a chemisorption energy of -37.20 kcal/mol for As(V) and -27.55 kcal /mol for
As(I1I), these energies are small enough to allow the material regeneration.
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Introduccion

La disolucién de especies de arsénico inorganico en el
agua —As(V) arsenato y As(III) arsenito— es el caso mas
representativo de contaminantes altamente dispersos y
toxicos. Estas especies se producen principalmente por
procesos geoldgicos —erosién y meteorizacion— y
llegan a los mantos acuiferos por deposicion; sin
embargo, el incremento en la actividad minera, la quema
de combustibles y el uso de pesticidas han contribuido a
elevar, de manera local, la concentracion del arsénico en
los cuerpos de agua (Mohan & Pittman, 2007). Beber de
manera prolongada agua contaminada con arsénico
inorganico, incluso a bajas concentraciones, causa desde
desérdenes neurolégicos, pérdida de apetito y nausea
(Jain & Ali, 2000), hasta diferentes tipos de cancer (Bates
etal, 1992).

Debido a la alta movilidad en los cuerpos de agua de estas
especies, la concentracion de arsénico inorganico ha sido
catalogada por la Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) como uno de los problemas de salud ptiblica mds
preocupantes (World Health Organization, 2019; World
Health Organization (WHO), 2020); y por la Agencia de
Sustancias Téxicas y Registro de Enfermedades como Ila
amenaza mds potencial a la salud, haciendo de su control
la principal prioridad para los procesos de purificacién
del agua (Agency for Toxic Substances and Disease
Registry, 2019). La concentracién de arsénico, fijada por
la OMS, en el agua potable debe ser menor a 10ug/L
(Water et al,, 2017).

El método de remocion de arsénico mas utilizado, debido
a su bajo costo y operabilidad, es la adsorcién.
Actualmente, el dispositivo Kanchan Arsenic Filter (KAF)
es utilizado para la remocién de arsénico en zonas de
bajos recursos debido a su simplicidad. E1 KAF es un filtro
de bio-arena que permite la eliminacién de patégenos —
con los microorganismos contenidos en la arena— y la
remocidén de arsénico y otros compuestos inorganicos a
través de su adsorcion en virutas de hierro oxidadas con
el ambiente. Se tiene reportado que estos dispositivos
reducen la concentracion de arsénico de manera
eficiente cuando la concentracién del agua estd en un
rango de 200 a 80 pg/L dejando el efluente con una
concentraciéon por debajo de los 10 pg/L.(Ngai et al,
2007). Para que el efluente pueda ser ingerido, el agua
debe permanecer por lo menos 3 horas en el filtro y que
las virutas de hierro no tengan mas de seis meses sin ser
renovadas (Smith et al., 2017). Las virutas de hierro
tienen una capacidad de adsorciéon maxima de 42.7 mgde
arsénico por gramo de adsorbente (Sperlich et al., 2005),
lo cual es una capacidad baja si lo comparamos con los
MOF’s (Molecular Organic Frameworks) (Wang et al,
2019).

Para aumentar la vida promedio de los dispositivos de
filtracién de agua y reducir los tiempos de residencia del
flujo del agua, es importante disefiar materiales
adsorbentes con propiedades especificas para la
adsorcion de las especies de arsénico. Las estructuras de
imidazolato (Imdz) tipo zeolita (ZIF, por sus siglas en
inglés) son materiales que tienen una alta capacidad de
adsorcion, que permiten modificar sus propiedades para
mejorar ain mas su desempefio, y que, ademads, su
sintesis se logra a condiciones de presidn y temperatura
ambiente lo que reduce los costos de produccién (Lietal.,
2014). Las ZIF’s estan compuestas por un nodo metalico
unidos a través de cuatro ligantes tipo imidazol como se
muestra en la figura 1.

Figura 1. (a) Arreglo del octaedro truncado que forman los
nodos de la ZIF-8, solo se muestran los Imdz’s de una cara.

(b) Celda primitiva del cristal ZIF-8. Los circulos grises
representan el nodo metalico de zinc, los azules al nitrégeno,
los negros al carbono y los huecos al hidrégeno.

A pesar de su gran estabilidad, las ZIF’s tienden a formar
defectos cuando se encuentran en ambientes hiimedos.
Utilizando calculos computacionales que implementan la
teoria del funcional de densidad (DFT, por sus siglas en
inglés) se encontrd que el defecto colgante y la vacancia
de ligando son termodindmicamente mas estables en las
ZIF’s, por lo que son inducidos espontaneamente por la
concentracion de agua dentro del poro, sin embargo,
debido a factores cinéticos, la concentraciéon de estos
permanece baja. Estos factores cinéticos se deben al tipo
de generaciéon y propagaciéon de los defectos, las
moléculas de agua atacan al Zn, rompiendo el enlace Zn—
N, para luego coordinarse a través del oxigeno. Luego,
ocurre una transferencia de hidrégeno, y por un lado
queda un enlace zinc hidroxilo (Zn—OH) y por el otro el
nitrégeno se enlaza al H que se desprende de la molécula,
esto genera un ligando colgante (Zhang et al, 2016).
Rebecca Han y sus colaboradores, encontraron que una
vez que se forma este defecto, la reaccién puede seguir, y
que es mas probable que el sitio de ataque sea en la
misma zona del ataque anterior, generando la vacancia
de ligando, a través de un mecanismo similar.

ISSN 2448-6663

663 Revista TEDIQ

Ano 8
Numero 8


http://revistatediq.azc.uam.mx/

Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

http://revistatediq.azc.uam.mx

2022
ISSN 2448-6663

Esto lo comprobaron utilizando la DFT, estudiando la
interaccién de una molécula de agua en multiples zonas
del poro, encontrando que es termodindmicamente mas
probable que se ataque al metal que contiene al ligando
colgante; ademas, concluyeron que los defectos tienden a
aglomerarse en la ZIF-8 y que es mucho mas probable
que este mecanismo comience en la cara que contiene el
anillo de seis 4&tomos de zinc debido a su tamafio y su
flexibilidad (R. Han et al., 2019).

Jayachandrababu y sus colaboradores, tomando como
guia el mecanismo de degradacién de las ZIF’s en
ambientes himedos que contienen SOz, propusieron una
nueva metodologia de sintesis para poder obtener
estructuras tipo ZIF con una gran variedad de ligandos, la
cual llamaron: Sintesis de ZIF’s hibridas por demolicién y
reconstruccion controlada. Estos autores encontraron
que, aunque, las ZIF’s se obtienen virtualmente con
cualquier nodo metalico y un derivado del imidazolato,
muchas veces la sintesis no genera materiales cristalinos,
sino que la mezcla genera geles o simplemente
soluciones, o en algunos casos, se obtiene un material con
una estructura morfologica diferente a la deseada,
debido ala naturaleza quimica de los ligandos. Asimismo,
encontraron que cuando la estructura se encuentra
parcialmente degradada, se puede regenerar si se
sumerge en una nueva solucion “fresca” del ligando; en
vez de utilizar el mismo ligando, se sumerge después en
una solucién con un ligando diferente, se obtiene una
estructura con dos ligandos diferentes como se muestra
en la figura 2 (Jayachandrababu et al., 2019).

Demolicion
controlada
por gas
acido

%do.

Complejo
acido.

Reconstrucciéon con una
solucién de ligandos
fresca.

Ligando f
no nativo. €)

Figura 2. Esquema de la sintesis por demoliciéon controlada en

las ZIF’s. (a) ZIF sintetizada de manera estandar. (b) Exposicion

a ambientes hiumedos con contenidos de gas de azufre.

(c) Regeneracién con nuevos ligandos.

Esta sintesis abre una nueva puerta al disefio de nuevas
ZIF con propiedades especificas. Se pueden proponer
diferentes arreglos de ZIF-8 tipo sodalita con diferentes
ligandos no nativos y diferentes conformaciones, lo cual
modificara las propiedades quimicas del material.

En este trabajo se proponen diferentes estructuras ZIF-8
variando los ligandos no nativos, para estudiar el efecto
que tienen estos en la adsorcién de las especies de As(III)
y As(V).

Metodologia

Para estudiar las propiedades fisicas y quimicas de la
ZIF-8 se utilizé la estructura cristalografica que se
encuentra en el repositorio Cambridge Structure
Database reportada por Morris et. al, la cual fue
determinada a diferentes temperaturas (la méaxima a
298 K) (Morris et al,, 2012). Esta ZIF-8 tiene un grupo
puntual 143m con parametros a=b=c=16.85A y
a=f=y=90°. Debido a que la celda unitaria tiene 276
atomos, para nuestros calculos, se utilizé la celda
primitiva la cual contiene 138 4tomos y se centra en la
ventana de 6 nodos.

Con la celda primitiva se realizaron optimizaciones de
geometria sin ninguna restriccion, tanto de los atomos
como de la celda que los contiene. Con la geometria de
menor energia, se estudiaron cuatro sistemas diferentes,
i)el primero con la estructura ZIF-8 sin defectos
(ZIF-Pu); ii) el segundo con una vacancia del ligando
Imdz, que resulta en dos dtomos metalicos expuestos
(ZIF-ME); iii) en el tercero se coordinaron dos grupos
hidroxilo en el lugar donde el ligando unia dos nodos
(ZIF-OH); y iv) por ultimo, se sustituyeron los grupos
hidroxilos por dos grupos SOz en los nodos expuestos
productos de la vacancia de ligando (ZIF-SO2). En cada
sistema se relajaron todas las posiciones de los dtomos
dejando fijos los parametros de la celda.

Para estos cuatro sistemas se estudiaron las adsorciones
de las especies de As(III) y As(V), colocando la especie a
2.8 A de la ventana de mayor tamaifio y minimizando la
energia de este nuevo sistema.

Por ultimo, se calcularon las energias de interaccion de
las especies de arsénico en las estructuras modificadas
de ZIF-8, utilizando la siguiente ecuacidn.

Eint = Ezirxas(x) = Ezirx — Easeo)

Donde Ezirxas(x) es la energia total de la ZIF modificada con
la especie de arsénico que se trate, Ezirx es la energia total
de cualquiera de los cuatro modelos generados y Eas) es
la energia total —en la misma celda unitaria— de la
cualquiera de las especies de arsénico. Una energia de
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interaccién negativa indica atracciéon y una energia de
interaccidn positiva repulsidn.

Para calcular la energia total de los sistemas, se utiliz6 la
Teoria del Funcional de la Densidad, la cual toma como
variable principal a la densidad de probabilidad
electrénica para calcular la energia un sistema de
electrones (Hohenberg & Kohn, 1964), la densidad se
construye a través de las ecuaciones auto-consistentes
propuestas por Kohn y Sham (Kohn & Sham, 1965),
ambas implementadas para el uso de sistemas periddicos
en el cédigo computacional VASP5.2 (Kresse &
Furthmiller, 1996a, 1996b; Kresse & Hafner, 1993,
1994). Existe una sola energia total para cada
distribuciéon electrénica diferente —por cada arreglo
geométrico de un juego de atomos—. Para tomar en
cuenta los efectos del intercambio-correlacion
utilizaremos el funcional reportado por Perdew Burke y
Hernzerhof(Perdew et al., 1996) para s6lidos (PBEsol)
(Constantin et al., 2009). Para tomar en cuenta los efectos
de dispersion —debido a la polaridad de las especies
arsénico y los ligandos— se utiliz6 la correccién
propuesta por Grimme et. al, (Grimme et al.,, 2011). La
energia de corte de los 4tomos en el sistema periédico
sera de 540 eV con una malla de 27 puntos k debido al
tamafio de la celda. El conjunto de funciones de base para
los atomos considera a todos los electrones, y se
encuentran disefiados con las metodologias reportadas
por Kresse para el proyector de onda aumentada (Kresse
& Joubert, 1999).

Los arreglos cristalinos —tanto la ZIF-8 pura, con
defectos y con los ligandos no nativos— fueron
construidos y visualizados en el cddigo VESTA (Momma
& Izumi, 2011).

Resultados y discusion

Propiedades geométricas de las ZIF-8 modificadas

Para estudiar el efecto en la adsorcién de las especies de
arsénico que tienen tanto los defectos como los ligandos
no nativos en la estructura ZIF-8, se encontraron las
estructuras de minima energia de los cuatro sistemas
propuestos: ZIF-Pu, ZIF-ME, ZIF-OH y ZIF-S0z.

Se tiene reportado que la ZIF-8 permite la difusiéon a
través de sus poros a moléculas que tienen un radio
cinético mayor al didmetro del poro, p. e. las especies de
arsénico (C. Han et al,, 2018). Para garantizar que estas
moléculas se sigan difundiendo, la geometria de las
ventanas o bien deben aumentar en area o al menos no
modificarse en demasia. Ademas, los grupos Imdz, no
deben bloquear las ventanas (girando sobre el eje Zn-
Imidazolato-Zn) ya que esto impediria la difusién de las
moléculas. Para determinar la variacién de la geometria

de los sistemas, calculamos las distancias de las
diagonales Zn-Zn, las distancias entre nodos y los dangulos
diedros entre la cara del poro y el nitrégeno del Imdz,
como se muestra en la figura 3.

b "
D2
. R /
- D1%XD3 >@—= N
” R1 |
a) b)

Figura 3. Ventana de 6 miembros. (a) D1, D2 y D3 son las
diagonales entre los nodos de Zn y R1 es la distancia entre los
Zn en el defecto. (b) Dh es el angulo diedro entre el plano que
forman la ventana de 6 elementos y el anillo del Imdz.

Después de la optimizacion de geometria, la simetria se
mantiene. El &ngulo diedro del segundo vecino (Figura 3
(b), tanto a la izquierda como a la derecha del defecto se
mantienen constantes. De igual forma, el angulo diedro
entre el primer Imdz cercano al defecto por la izquierda
y la derecha se mantienen constantes, por lo que en la
tabla 1 solo reportan para los dos dngulos diedros.

Tabla 1. Angulos diedros, Dh (°), de los primero y segundos
vecinos del ligando Imdz para los diferentes sistemas
propuestos.

Vecino ZIF-Pu  ZIF-ME  ZIF-OH  ZIF-SO2
Imdz

Primero 16863 15870  175.67  171.77

Segundo  155.60  155.60 16842  154.65

Para un valor de 90° ambos planos son ortogonales, con
lo que la ventana tiene la mayor area para el paso de las
especies de arsénico. Por otra parte, para un valor
cercano a 180° ambos planos son paralelos con lo que el
area de la ventana disminuye. La tabla 1 muestra que
para la vacancia de ligante (dejando los metales
expuestos) hay una pequefia variacién respecto de la
estructura ZIF-8 pura, la geometria se mantiene. La
sustitucién por OH es la que mas obstruye la ventana,
mientras que la sustitucién por SOz es la que provoca una
mayor area expuesta de la ventana. Estas areas tienen
una contribucién importante para la difusiéon de las
especies dentro de los poros, sin embargo, no se puede
relacionar directamente con la mejora en la adsorcion, ya
que los poros y las ventanas no son rigidos. Si aumenta la
presién parcial de la especie que se difunde o se le
proporciona energia al sistema —cominmente en forma
de calor— las ventanas pueden actuar de manera
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dindmica permitiendo la penetracién de especies con
radios cinéticos incluso mayores al area expuesta
(Haldoupis et al., 2010).

Para el sistema puro, debido a la homogeneidad de la
distribucién electrénica, la geometria es altamente
simétrica, y la distancia de las diagonales es igual. Un
incremento general en las diagonales de la ventana indica
que el area aumenta lo que beneficia la difusién de
especies. Sin embargo, para el ZIF-ME —vacancia de
ligando dejando los metales expuestos— existe una
reduccion del area de la ventana del 10%, la insaturacion
de ambos metales provoca una atraccién entre ellos con
lo que reduce la distancia Zn-Zn de 6.01 Aa3.68 4, como
se muestra en la tabla 2.

o

Tabla 2. Distancias, en dngstrom [A], entre atomos de Zn en la
ventana de seis elementos en los sistemas de ZIF-8 modificados.
Utilizamos la letra D para distancias de diagonales y R1 es la
distancia Zn-Zn en el defecto.

Distancias  ZIF-Pu ZIF-ME ZIF-OH ZIF-SO:
D1 12.02 10.70 11.53 12.12
D2 12.02 10.70 1091 12.16
D3 12.02 11.33 10.80 12.11
R1 6.01 3.68 4.40 6.59

De igual forma hay una reduccién del area de la ventana
cuando los metales se coordinan con hidroxilos, en este
caso debido una interaccion tipo puente de hidrégeno
entre los hidroxilos adyacentes. Por tltimo, en el caso de
la sustitucién del ligando por grupos SO: existe un
aumento en el area, este grupo tiene mayor radio cinético
que el hidroxilo, ademas los grupos SO: adyacentes se
repelen, aumentando la distancia entre d&tomos de zinc a
6.59 A, lo que provoca un aumento generalizado en las
diagonales.

Adsorcion de As(V) y As(III) en las ZIF-8 modificadas

La especie arsenato, As(V), se encuentra con mayor
frecuencia en aguas de uso doméstico. En esta especie el
atomo de arsénico se encuentra coordinado a tres grupos
hidroxilos y a un oxigeno en una estructura tetraédrica.
El &tomo de oxigeno, genera un momento dipolar que le
confiere mayor reactividad a los hidrégenos de los
hidroxilos, respecto de los mismos en la especie arsenito
As(Ill) —donde la esfera externa es parcialmente
positiva debido al metal que se coordina solo a tres
hidroxilos—. Debido a esta diferencia, la eficiencia de
adsorcion varia respecto del material adsorbente, lo que
buscamos es un material donde la adsorcién sea alta para
ambas especies.

La tabla 3 muestra las energias de interacciéon para
ambas especies. En general, ambas especies se adsorben
—aunque en diferentes magnitudes— en los sistemas
modificados, sin embargo, la especie As(V) presenta
mayores energias de adsorcion.

Tabla 3. Energias de adsorcidn [kcal/mol], y distancia entre el
atomo de la especie de As y el &tomo mads cercano del sistema
ZIF-8 modificado.

As(V) As(IID)
Sistema
Eads Tint Eads Tint
ZIF-Pu -11.84 - -3.30 -
ZIF-ME -8.65 - -3.40 -
ZIF-OH -37.20 1.34 -27.55 1.48
ZIF-SO;  -10.05 1.90 -5.02 2.13

Es importante destacar que si bien el As(V) es la especie
mas comun, y presente en las aguas superficiales, el
As(IlI) presenta mayor toxicidad y se encuentra en
mayor frecuencia en las aguas profundas, las cuales cada
dia estan siendo mas utilizadas debido al agotamiento de
los cuerpos de agua (Joel & Michael, 2020).

En el caso de la adsorcion del As(I1I), el sistema con los
metales expuestos es el que presenta la menor
interaccién (-8.65 kcal/mol) como muestra la tabla 3. Si
consideramos que el valor minimo de energia de los
enlaces quimicos es alrededor de 23 kcal/mol,
concluimos que el ZIF-ME atrae electrostaticamente a la
especie As(V). La figura 4 muestra la interaccién que hay
con el oxigeno de As(V) y los hidrégenos de los ligandos
Imdz vecinos al defecto.

Figura 4. Interaccion del As(V) con el ZIF-ME, se muestra la
ventana de 6 elementos (se ocultaron algunos atomos para su
mejor visualizacion). Las nuevas esferas, la amarilla y las rojas
corresponden los Aatomos de arsénico y oxigeno
respectivamente.
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El sistema donde los nodos de Zn se coordinan con
hidroxilos es el que tiene mayor energia de adsorcién de
la especie As(V). Esto se debe a que un hidrégeno del
arsenato se transfiere a un hidroxilo del sistema ZIF-OH,
el cual a su vez esta coordinado (por un puente de
hidrégeno al hidroxilo vecino, como se muestra en la
figura 5. Esto genera un enlace Zn-O-H-A; esta
interaccién se ha reportado previamente a través de
experimentos (Wang et al.,, 2019).

Figura 5. Extracto de la zona de interaccién en el sistema
ZIF-OH. El sistema es periddico por lo cual el As(V) se encuentra
a su vez en otro poro del material.

La distancia de enlace es de 1.34 A cercana a la distancia
de enlace del O-H en el agua (1.10 A), esto se refleja en
una energia de enlace de -37.20 kcal/mol la cual, si bien
puede considerarse un enlace quimico, no es un enlace
fuerte comparado con el enlace 0=0 que requiere
alrededor de 119 kcal/mol.

Por otro lado, la interaccién entre el As(V) y el sistema
ZIF-SO2 es de -10.05 kcal/mol, una fisorcién. Hay que
remarcar que la interaccién del As(V) empieza a 2.8 A de
la ventana, lo cual permite que o bien la especie
interactiie con la zona donde se tiene el defecto, o bien
con algiin atomo del ligando del sistema —el Zn esta
acorazado por los cuatro ligandos enlazados inhibiendo
su interaccion—, para todos los casos el As(V) interactia
en la zona donde se perturba la cristalinidad del sistema.

La distancia de interaccién entre el hidrégeno de un
hidroxilo del As(V) y un oxigeno del grupo funcional SOz
es 1.90 A (la distancia estd marcada con una linea verde
en la figura 6), muy por arriba de la distancia de enlace
0-H del agua, confirmando la fisisorcion del As(V).

Figura 6. Extracto de la zona de interaccién en el sistema
ZIF-SO2. El sistema es periddico por lo cual el As(V) se
encuentra a su vez en otro poro del material. La linea verde solo
marca el eje internuclear O—H.

El As(III) tiene menores energias de interaccion. Para el
caso de los sistemas ZIF-Pu y ZIF-ME la energia de
atraccion electrostitica es muy pequefla como se
muestra en la tabla 3. En ambos casos, los cambios en la
geometria del nodo son nulos y no hay interaccién
directa con ninglin &tomo del sistema, como se muestra
en la figura 7. En esta figura el cierre del poro del ZIF-8
se debe, como vimos en la seccion previa, a la reducciéon
del enlace Zn-Zn, debido a la vacancia del ligando.

Figura 7. Interaccion del As(III) con (a) el sistema ZIF-Pu y
(b) ZIF-ME.

De igual forma que para la especie As(Ill), el sistema
ZIF-OH es el que presenta una mayor energia de
adsorcion para la especie As(V) (-27.55 kcal/mol).

En este caso, el hidrégeno permanece en la especie de
arsénico, y forma un enlace de 1.48 A con el oxigeno del
hidroxilo coordinado al Zn del sistema, como se muestra
en la figura 8 a).

ISSN 2448-6663

667 Revista TEDIQ

Afio 8
Numero 8


http://revistatediq.azc.uam.mx/

Universidad
Auténoma
Metropolitana

Casa abierta al tiempo Azcapotzalco

Revista Tendencias en Docencia e Investigacion en Quimica

http://revistatediq.azc.uam.mx

2022
ISSN 2448-6663

(o]
(]
© e]
o o’
[e]
0" o C e
s
C

a)

Figura 8. Extractos de las interacciones de la especie de As(III)
con el sistema a) ZIF-OH y b) ZIF-SO: . Para poder visualizar
facilmente se ocultaron en la visualizacién los otros
atomos de los sistemas.

Por ultimo, se encontré una atraccion electrostatica débil
(-5.02 kcal/mol) de la especie As(III) hacia el sistema
ZIF-S02. La atraccién se debe a la interacciéon de un
hidrégeno de la especie, con otro oxigeno del grupo
funcional SOz del sistema a una distancia de 2.13 A.

Conclusiones

En este trabajo se estudiaron los cambios geométricos
que provocan los defectos y sustituciones en la
estructura cristalina del material ZIF-8, asi como su
efecto en la adsorcion de las especies de As(III) y As(V).

Se encontré que una vacancia del ligando —dejando los
atomos de Zn expuestos— disminuye en 10% el area del
poro, ademds de que es el sistema que menos
probabilidad tiene de adsorber alguna de las especies. Si
bien hay reportes de ZIF-8 con defectos de metales
expuestos, en general es dificil que se mantengan debido
a que tienen una gran afinidad por grupos hidroxilos
debido a su baja coordinacion.

Por otro lado, el sistema en donde los metales expuestos,
resultado de la vacancia del ligando, se coordinan con dos
grupos hidroxilo (ZIF-OH) es el que, para ambas especies,
tiene mayor energia de adsorcién. Esto es resultado de la
interaccion entre ambos hidroxilos, los cuales forman un
puente de hidrégeno entre ellos, aumentando la
electronegatividad de los oxigenos. Los oxigenos del OH
que pertenecen al nodo de zinc descoordinado del
ligando organico, en el caso del As(V), se enlazan con un
atomo de hidrégeno proveniente del As(V), generando la
adsorcion. Por otro lado, la especie As(1II) atrae hacia si
a un grupo hidroxilo. A pesar de esto, el sistema ZIF-OH
reduce en 7.82% el area de la ventana, lo que disminuiria
la difusividad de la especie. Aunque como los poros no

son rigidos, es posible que a temperatura ambiente la
energia sea suficiente para que no se altere su
difusividad. En este aspecto, se tienen que realizar mas
estudios para correlacionar las areas de las ventanas con
la energia requerida por las especies para cruzar de un
poro a otro.

Con los datos obtenidos en este trabajo concluimos que
el sistema ZIF-OH es el mejor candidato, dentro de los
que se estudiaron, ya que permite la adsorciéon de ambas
especies con energias de adsorcién que permitiran la
posterior desorcién y la reutilizacién del material.
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