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RESUMEN

La presente tesis se centra en la preparacion y caracterizacion de una red metal-organica de niquel
(MOF-Ni) sintetizada mediante el método sonoquimico. Su eficiencia fotocatalitica fue analizada en
la fotodegradacion del colorante rojo Congo, un contaminante emergente de alto impacto ambiental.
La contaminacion de aguas residuales, principalmente originada en la industria textil, representa un
problema critico a nivel global debido a la toxicidad, carcinogenicidad y potencial mutagénico de
compuestos como el rojo Congo. Se propone el empleo de procesos de oxidacion avanzada,
especificamente la fotocatalisis, debido a su eficiencia para la eliminaciéon de compuestos organicos

persistentes.

El trabajo contemplo tres etapas: 1) la sintesis del MOF-Ni utilizando 4cido fumarico como ligante y
nitrato de niquel como nodo metalico; 2) la caracterizacion del MOF-Ni se llevo a cabo mediante
técnicas de caracterizacion estructural opticas, térmicas y superficiales para determinar su potencial
uso como fotocatalizador. Posteriormente, se realizé 3) la evaluacion fotocatalitica del colorante rojo
Congo. Los resultados obtenidos demuestran que la metodologia sonoquimica posibilita la obtencion
de un material con propiedades estructurales, Opticas y superficiales adecuadas para la aplicacion en
fotocatalisis. Asimismo, se evidencioé que el MOF-Ni. El trabajo de tesis contribuye al avance en el
tratamiento de aguas residuales y abre nuevas perspectivas en el uso de MOFs para aplicaciones

ambientales.



INTRODUCCION

La creciente contaminaciéon de los cuerpos de agua es uno de los desafios ambientales mas
apremiantes a nivel mundial. La industria textil, entre otras actividades industriales, genera grandes
volimenes de efluentes cargados de colorantes sintéticos que, debido a su alta solubilidad y
estabilidad, se convierten en contaminantes emergentes de dificil degradacion. El colorante rojo
Congo, empleado ampliamente en procesos de tefiido, destaca no solo por su uso intensivo, sino
también por sus riesgos para la salud humana y el medio ambiente, dada su potencial carcinogenicidad

y toxicidad para la flora y fauna acuaética.

Estudios realizados (Ramirez Alvarez et al., 2020) reportan la presencia de contaminantes emergentes
en playas mexicanas como en Ensenada, Huatulco y la peninsula de Baja California. Un caso
particular es la cuenca del rio Atoyac en Puebla, en donde la industria textil contribuye enormemente

al deterioro de agua debido a que varias fabricas y talleres se han establecido en esta region.

Ante la necesidad de desarrollar métodos de tratamiento mas eficientes, se han investigado diversas
alternativas basadas en procesos de oxidacion avanzada (POA). Estos procesos, que incluyen la
ozonificacidn, los métodos Fenton y la fotocatalisis, tienen como objetivo la generacion de especies
reactivas, principalmente radicales hidroxilo (*OH), capaces de degradar compuestos organicos
complejos hasta obtener productos finales inorganicos. La fotocatalisis, en particular, resulta
prometedora por su capacidad para aprovechar la energia solar, convirtiéndola en una fuente

sostenible para la generacion de radicales y, en consecuencia, para la degradacion de contaminantes.

En este contexto, las redes metal-organicas (MOFs) han emergido como materiales versatiles debido
a su elevada porosidad, gran area superficial y facilidad para ser funcionalizados. El trabajo de tesis
presenta la propuesta de la sintesis y caracterizacion de un MOF basado en niquel (MOF-Ni),
sintetizada a través del método sonoquimico, el cual ofrece ventajas en la obtenciéon de un material
homogéneo y con un menor tamafio de particula, aspectos fundamentales en los materiales que son

empleados como fotocatalizadores en los procesos de degradacion de contaminantes.

La sintesis del MOF-Ni se llevo a cabo mediante la combinacion de nitrato de niquel hexahidratado
y acido fumarico, actuando este tltimo como ligante organico. El empleo de la radiacion ultrasénica
durante la sintesis favorece la nucleacion y crecimiento del material, generando condiciones locales
de alta temperatura y presion debido al fenomeno de cavitacion. Estas condiciones permiten formar
estructuras cristalinas con caracteristicas controladas, esenciales para el desempefio en aplicaciones

de fotocatalisis.



Posteriormente, se realizaron diversas técnicas de caracterizacion para confirmar la estructura y
propiedades del material. La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (ATR-FTIR)
permitio identificar los grupos funcionales y la formacion de enlaces caracteristicos, mientras que la
espectroscopia Raman y la difraccion de rayos X (DRX) ofrecieron informacion detallada sobre la
organizacion molecular y la cristalinidad del MOF-Ni. Ademas, la evaluacion de las propiedades
opticas mediante espectroscopia de reflectancia difusa y la determinacion del band gap resultaron
cruciales para establecer la capacidad del material para absorber radiacion en el rango UV-Vis,

necesaria para inducir la fotogeneracion de pares electron-hueco.

La actividad fotocatalitica del MOF-Ni fue evaluada mediante ensayos de adsorcion, fotolisis y
fotocatalisis en disolucion acuosa del colorante rojo Congo. Los resultados mostraron que, bajo
irradiacion, el material es capaz de generar una cantidad significativa de radicales hidroxilo,
facilitando la degradacion y mineralizacion del contaminante. Asimismo, la estabilidad térmica y las
caracteristicas superficiales del material, determinadas a partir del analisis termogravimétrico y del
punto de carga cero, corroboraron su idoneidad para aplicaciones en el tratamiento de aguas

residuales.

El trabajo de investigacion de esta tesis no solo contribuye a la optimizaciéon de nuevos materiales
fotocataliticos, sino que también se alinea con los objetivos de desarrollo sostenible al proponer
soluciones sostenibles para la mitigacion de la contaminacion del agua. Asi, se abre una alternativa
para futuras aplicaciones de MOFs en procesos de oxidacion avanzada, reafirmando su potencial en
la descontaminacion de efluentes industriales y en la proteccion de los recursos hidricos, siendo un

aporte en el area de las energias renovables.



JUSTIFICACION

Con el proposito de combatir la contaminacion del agua, la comunidad cientifica ha desarrollado
nuevas tecnologias aplicadas al tratamiento de aguas residuales, entre ellas la fotocatalisis
heterogénea, un proceso avanzado de oxidacidon que puede degradar contaminantes organicos bajo la
accion de la luz. La investigacion en este campo ha impulsado el desarrollo de nuevos materiales
fotocatalizadores, como las Redes Metal-Organicas (MOFs), reconocidas por sus propiedades

estructurales, texturales y Opticas, que favorecen la fotodegradacion de contaminantes en agua.

El creciente interés por esta linea de investigacion se refleja en la cantidad de publicaciones
cientificas. En la tltima década (2014-2024), la base de datos Scopus muestra un aumento sostenido
en publicaciones bajo los términos “MOFs AND Photocatalysis” (Figura 1), mientras que Springer
Link registra 1818 documentos relacionados en el mismo periodo. Sin embargo, al incorporar el
término “emerging pollutants”, el nimero de estudios se reduce significativamente: solo 32
publicaciones en Scopus y 361 en Springer Link, lo cual evidencia una clara area de oportunidad para
ampliar el conocimiento y la aplicacion de estos materiales en la remediacion de contaminantes

emergentes. En este contexto, la presente investigacion se justifica por su relevancia cientifica.

Documentos publicados por afio

500
400
300
200

100

2014 2016 2018 2020 2022 2024

Afio

Figura 1. Numero de publicaciones por afio de MOFs y fotocatalisis periodo 2014-2024. Elaboracion propia.



Desde el punto de vista académico, busca contribuir al avance del conocimiento sobre el uso de MOFs
como fotocatalizadores para la degradacion de colorantes textiles, un tipo de contaminante emergente
con alta persistencia y toxicidad. La seleccion de un colorante modelo y la evaluacion del desempefio
de un MOF bajo condiciones controladas aportaran datos utiles para futuras investigaciones en el area

de materiales funcionales y tratamiento de agua.

Los resultados obtenidos podrian ser aplicables al disefio de tecnologias de tratamiento mas
sostenibles, economicas y adaptables a contextos reales, especialmente en regiones afectadas por la
descarga de efluentes industriales. Finalmente, al abordar una problematica ambiental relevante en
Meéxico, este estudio pretende contribuir a estrategias de remediaciéon que mejoren la calidad del agua

y, por ende, el bienestar de las comunidades que dependen de ella.



OBJETIVOS
OBJETIVO GENERAL

Sintetizar, caracterizar y evaluar una red metal-organica de niquel (MOF-Ni) como material
fotocatalizador para la fotodegradacion del colorante rojo Congo en disoluciones acuosas modelo,
con el fin de proponer una alternativa para el tratamiento de aguas contaminadas por colorantes

sintéticos.
OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar mediante el método de sonoquimico una red metal-organica de niquel, empleando
acido fumarico como ligante.

e (aracterizar los modos vibracionales del MOF-Ni de niquel sintetizado mediante
espectroscopia de infrarrojo en reflectancia total atenuada.

e (Caracterizar estructuralmente el MOF-Ni sintetizado mediante Difraccion de Rayos-X y
Espectroscopia Raman.

e Caracterizar las propiedades opticas del MOF-Ni sintetizado empleando espectroscopia de
reflectancia difusa en el intervalo UV-visible.

e Evaluar la estabilidad térmica del MOF de niquel mediante analisis termogravimétrico.

e Determinar las caracteristicas superficiales del material obtenido mediante las técnicas de
Punto de carga cero.

e Evaluar la actividad fotocatalitica del MOF de niquel mediante estudios de fotodegradacion

del colorante rojo Congo.



Capitulo 1

Marco teorico

1.1 CONTAMINANTES EMERGENTES

El término “contaminantes emergentes” (CE) describe un grupo de sustancias que tienen relevancia
en el medio ambiente. En la revista “Emerging Contaminants” se define a estos compuestos como
sustancias quimicas que no se encuentran reguladas (o lo han estado recientemente) y de las cuales

existe preocupacion por su impacto en la salud humana o ecolégica (Emerging Contaminants, 2024).

Otra definiciéon de CE es empleada para referirse a compuestos de diverso origen y naturaleza
quimica, cuya presencia en el medio ambiente no se considera significativa en términos de
distribucion y concentracion, por lo que pasan inadvertidos. Sin embargo, debido al aumento de su
deteccion, su potencial impacto ecoldgico y los posibles riesgos en la salud humana han captado el
interés de estudios y politicas de calidad del agua (Gil et al, 2012). No existe una definicion

establecida y es flexible dependiendo de la perspectiva (Salthammer, 2020).

Los CE comprenden una amplia lista de productos de aplicacion industrial, doméstica y cotidiana
como productos farmacéuticos (hormonas, antibidticos, analgésicos, antiinflamatorios, etc.) de
cuidado personal (cosméticos, aerosoles, shampoo, pastas de dientes), herbicidas, pesticidas,

detergentes, combustibles, colorantes, entre otros (Chrzanowski & Lawniczak, 2020).

Existen diversos focos emisores de CE; algunos ejemplos son en hospitales, alcantarillados, efluentes
industriales, domésticos y agricolas (Wilkinson et al., 2017). Las aguas residuales no sometidas a
tratamiento y los efluentes de plantas que no estan disefiadas para tratar este tipo de sustancias son de

las principales fuentes de contaminantes emergentes (Jacobo-Marin & Santacruz de Leon, 2021).

Debido a su alta solubilidad y poca biodegradacion, estas sustancias son capaces de llegar a diversos
entornos acudticos y representar un riesgo para el consumo humano de agua. Existe documentacion
de afecciones causadas por estas sustancias, como la alteracion del sistema endocrino y el bloqueo o

alteraciones en las funciones hormonales (Garcia et al, 2011).


https://www.sciencedirect.com/journal/emerging-contaminants

1.2 COLORANTES

Los colorantes son sustancias organicas que dan color a una sustancia incolora o bien a un sustrato

por medio de una absorcion selectiva de luz. Sus moléculas estan constituidas por 3 grupos

funcionales; el primero es el grupo cromoéforo, el cual es el responsable de la absorcion de la luz,

dandole la propiedad de color a la molécula. El segundo grupo es el de los auxocromos, que mejoran

la afinidad del colorante a los sustratos, y el tercero es el solubilizador que, como su nombre indica,

confiere afinidad a diversos solventes (Marcano 2018).

Los colorantes textiles se pueden clasificar de 2 maneras: segun su aplicaciéon y su mecanismo de

tincion, como se muestra en la Tabla 1.1, o por su grupo cromoforo, presentado en la tabla 1.2.

Tabla 1.1 Clasificacion de los colorantes segin mecanismo de tincion (Amesimeku et al., 2021; Benkhaya et

al., 2020).
Tipo de ) )
Descripcion Aplicacion
colorante
El alto grado de fijacion de los colorantes reactivos se
debe a su capacidad para crear un enlace covalente con )
) _ ' Algodon, seda,
_ los grupos hidroxilos de las fibras, especialmente las ) )
Reactivo ) o _ ) rayon de lino y
celulosicas, en condiciones alcalinas; esta reaccion es el |
ana.
origen del término “colorantes reactivos”.
Dan color a la fibra mediante enlaces H y la fuerza de Van
. der Waals mientras estan dispersos en el agua, lo que | Nylon, poliéster
Dispersos L . . .
provoca una fijacion relativamente baja. y acrilico.
El término “directo” procede de su facilidad de uso, que
requiere una asistencia minima, se adhieren a las fibras | Seda, algodon,
Directos mediante adsorcion, siguiendo el principio cinético de lino, rayon y
adsorcion de equilibrio isotérmico. lana.
El término “acido” procede de las condiciones del
fcid proceso de tintura, que se lleva a cabo en condiciones | Nylon, seda y
Acidos

acidas (pH 2-6). El color se aplica mediante un enlace

ionico entre el colorante y las fibras.

lana.



Son colorantes cationicos con buena solubilidad en
Basicos alcohol, el tefiido tiene lugar mediante enlace idnico entre | Acrilico y rayon.
el colorante y las fibras.
Tabla 1.2 Clasificacion de colorantes por grupo cromé6foro mas utilizados dentro de la industria (Lopez et al,

2007; Ismail & Sakai, 2022).
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Los colorantes presentes en los efluentes se producen como consecuencia de los procesos industriales

de empresas de alimentos, papeleras y de textiles, principalmente.

Los colorantes del grupo azoico representan el 70% de la produccion mundial de colorantes, siendo
los mas populares en la industria (Carliell et al., 1998). Las caracteristicas por las cuales esta familia
de colorantes es tan ampliamente utilizada se deben a la facilidad de su sintesis, a su diversidad
estructural y a su gran estabilidad (Bafana et al., 2011). Las aplicaciones de estos colorantes son muy
variadas; van desde el tefiido de materiales sintéticos y naturales, medicamentos, cosméticos,

alimentos, pinturas, etc.

Algunos de los colorantes azoicos mas comunes en la industria son naranja II, negro acido 1, amarillo
acido 36 y el rojo Congo (Chudgar, 2000). Este trabajo de investigacion se enfoca en las

caracteristicas del rojo Congo y su degradacion.
1.2.1 ROJO CONGO

Fue sintetizado por primera vez en 1883 y rapidamente utilizado como colorante directo sin la
necesidad de un agente de fijacion. El rojo Congo (rC) es un colorante azoico anionico sintético y
tiene aplicaciones en la industria textil, del papel, plastico, etc. (Mandal et al., 2021). La Figura 1.1

muestra la estructura quimica del rojo Congo.

NH,
SV

N S—O Na*
A\
N N\\

0=5 N

7\

O O Na*

HoN

Figura 1.1 Estructura quimica del colorante rojo Congo.
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El rC es un polvo color marrdn rojizo y presenta una estructura aromatica estable. Su punto de fusion
se encuentra por encima de los 360°C, es una sustancia inodora, soluble en agua, con un pH de 6.7,
tiene un punto de maxima absorbancia de la radiacion electromagnética en 497 nm, su formula

molecular es C3,H,;, NgNa,04S, y tiene un peso molecular de 696.68 g/mol (Pietro 2021).

El rC es nocivo para los animales acuaticos y la salud humana (SUD et al., 2008), puede
bioacumularse en animales acuaticos; esto puede provocar problemas de salud en humanos al
consumirlos, como hipertension, fiebre y calambres (Sharma et al., 2022). En la flora acuatica, el rC
reduce la actividad fotosintética, la tasa de crecimiento y la sintesis de clorofila (Hernandez-Zamora

etal., 2014).

Actualmente existen una gran variedad de procesos para tratar los efluentes de la industria textil; los
tratamientos abarcan una gran serie de técnicas y métodos para la degradacion de este tipo de
efluentes, destacando los procesos fisicoquimicos conocidos como procesos de oxidacion avanzada.
Estos procesos no convencionales estan disefiados para la remocion especifica de compuestos

organicos persistentes que son resistentes a tratamientos convencionales quimicos o biologicos.

11



1.3 PROCESOS DE OXIDACION AVANZADA

El concepto de procesos de oxidacion avanzada fue introducido por Glaze y colaboradores en 1987
como procesos que involucran radicales hidroxilo (*OH) en cantidades suficientes para la purificacion

de agua, usandose como agentes oxidantes(Glaze et al., 1987).

Estos procesos nacen a partir de la poca eficiencia de los métodos de tratamientos de agua
convencionales. Los procesos de oxidacion avanzada (POA) se basan en generar radicales hidroxilos
in situ altamente reactivos, estas especies son los oxidantes mas fuertes que se pueden aplicar en el
agua y se pueden oxidar una enorme variedad de compuestos presentes en una matriz acuosa
(Sadeghfar et al., 2021; American Water Chemicals, Inc), el mecanismo de accion de los radicales
hidroxilo se basa en que los contaminantes organicos interactian con el radical hidroxilo a través de
las vias de adicion o extraccion de hidrogeno, obteniendo como resultado un radical hidroxilo
centrado en el carbono, este posteriormente reacciona con el oxigeno molecular para formar un radical
peroxilo que experimenta reacciones posteriores, generando una gran cantidad de productos de

oxidacion como cetonas, aldehidos o alcoholes (Ameta et al., 2018) .

La eficiencia de los *OH dependerda del método de oxidacién avanzada seleccionado, las
caracteristicas fisicas y quimicas del contaminante objetivo y las condiciones de operacion. Sin
embargo, una de sus principales ventajas es que estos pueden generarse a presion y temperatura
ambiente, convirtiéndose en una alternativa llamativa para el tratamiento de aguas residuales, pues

genera un coste de operacion bajo en comparacion de tratamientos convencionales.

Un radical o radical libre se refiere a una molécula con al menos un electron desapareado en su capa
externa. Debido a la presencia del electron desapareado, los radicales libres son altamente reactivos.
Los radicales *OH fueron descubiertos en 1934 por Haber y Weiss, en lo que hoy se conoce como la
reaccion de Fenton. Los radicales *OH estan conformados por un atomo de hidrégeno unido a un
atomo de oxigeno que los hace altamente reactivos, esto les permite robar facilmente atomos de
hidrogeno de otras moléculas para formar moléculas de agua (Gilles et al., 2018). El radical hidroxilo
esta catalogado como uno de los agentes oxidantes mas fuertes (2.80 E%/V), pues se encuentra solo

por debajo del fltor (3.06 E%/V) (Jones, 1999).
Las propiedades fisicoquimicas destacan las siguientes:

e Cuentan con una alta reactividad.
e FElradical hidroxilo es un radical libre neutro (Dorfman & Adams, 1973).

e Tiene carga cero (Dorfman & Adams, 1973).
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Vida muy corta, aproximadamente de un segundo, debido a que el *OH es extremadamente
reactivo, no sobrevive a mas de unas pocas colisiones después de su formacion, por lo que
reacciona muy cerca al ion metalico que dio lugar a su formacion (Gligorovski et al., 2015).
El radical hidroxilo se comporta como un acido débil, experimentando una disociacion idnica
en una solucion fuertemente basica (Dorfman & Adams, 1973).

Potencial oxidante de 2.8 V (Mandal, 2018).

Absorcion optica.

Coeficientes de absortividad molar (€ ~ 600 mol-1 cm-1 aA ~ 235 nmy 370 mol-1 cm-1 a A
~ 260 nm).

Coeficiente de difusion 2.3 x 1075 cm?/s.

Afinidad electronica en el agua aproximadamente 5.8 eV (Dorfman & Adams, 1973).

Las reacciones quimicas del radical hidroxilo en el agua se pueden clasificar en cuatro tipos diferentes

(Dorfman & Adams, 1973):

1)

2)

3)

4)

Adicion: En esta reaccion el radical hidroxilo se agrega a un compuesto no saturado, alifatico
0 aromaticos, para formar un producto de radicales libres, como se muestra en la siguiente
reaccion *OH + C¢ He — (OH) C¢ Hee.

Abstraccion de hidrogeno: esta tiene lugar cuando una radical libre quita un atomo de
hidrégeno de otra molécula, por ejemplo, * OH + CH;0H — « CH3;0H + H,O.
Transferencia de electrones: El radical hidroxilo (+ OH) puede reaccionar mediante la
transferencia de electrones, oxidando iones mononegativos (es decir, con carga -1) y da lugar
a diferentes productos. Cuando un ion mononegativo pierde un electron debido a la accion
de * OH, puede convertirse en un atomo neutro si originalmente era un ion simple, por
ejemplo, el caso del ion cloruro (CI"+ « OH — Cl + OH"). Sin embargo, si el ion es una
especia mas compleja, la especie resultante tiene electrones desapareados y se mantiene
reactiva, por ejemplo, un ion tiocianato (SCN™ + « OH — «SCN + OH").

Interaccion radical El radical hidroxilo reacciona con otro radical hidroxilo, o con un radical
diferente, se combina o desproporciona para formar un producto estable, como en la siguiente

reaccion * OH + « OH — H,O.

Los POA son especialmente ttiles en la degradacion de aromaticos, pesticidas, componentes del

petrdleo y compuestos organicos volatiles en aguas residuales. Los contaminantes se convierten en

gran medida en compuestos inorganicos estables como agua, dioxido de carbono y sales; en otras

palabras, sufren una mineralizacion (Sadeghfar et al., 2021).
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Esta familia de tecnologias incluye los procesos cataliticos y no cataliticos, los cuales utilizan la
elevada capacidad oxidante del radical hidroxilo y se diferencian entre si en la forma en que se genera
dicho radical. Los POA se pueden clasificar en procesos fotoquimicos y no fotoquimicos (Pignatello
et al., 2006), los cuales se detallan a continuacion; la diferencia entre ambos es la utilizacion de una

fuente de luz que permita una generacion eficaz de radicales hidroxilos.
1.3.1 PROCESOS NO FOTOQUIMICOS

Los POA no fotoquimicos originan especies muy reactivas, principalmente el radical hidroxilo, a
partir de la transformacion de especies quimicas o a través del empleo de distintas formas de energia,
a excepcion de la irradiacion electromagnética (Ripoll 2011). Dentro de los POA no fotoquimicos se
tienen la ozonificacion, procesos Fenton, oxidacion electroquimica y radiolisis, los cuales se

describen a continuacion:
1.3.1.1 OZONIFICACION

La ozonizacién se define como “procesos de oxidacion que implican la generacidon de radicales
hidroxilos en cantidad suficiente para interaccionar con los compuestos organicos del medio”.
Consiste en pasar oxigeno en forma gaseosa a través de dos electrodos separados por un dieléctrico y
un hueco de descargas. Se aplica un voltaje a los electrodos, causando que un electron fluya a través
del hueco de descargas. Esos electrones suministran la energia para disociar las moléculas de oxigeno,

produciéndose asi la formacion de ozono (Alonso, 2008).

La degradacion de compuestos organicos con ozono se debe principalmente a su potencial redox (1.6-
2.07 V) por el cambio de pH, el cual le permite reaccionar con dichos compuestos oxidandolos hasta
su mineralizacion. El ozono mediante sus diferentes mecanismos de reaccion genera el -OH como
una reaccion secundaria como se explica a continuacion: El ozono se transforma solo en O, y H,O
(O3 + 2H" + 2e- — O, + H»0) cuando reacciona directamente con materia organica. Sin embargo,
aunque no es el oxidante con el mayor potencial redox, debido a su naturaleza, el ozono al reaccionar
con agua genera subproductos oxidantes, el mejor oxidante secundario formado de la descomposicion
del ozono en agua es el radical hidroxilo (O3 + HO- — HO, + O,y O3 + HO, - — « OH + O + O3)

esto le da una ventaja sobre la degradacion de contaminantes (Groenen Serrano, 2018).
1.3.1.2 PROCESOS FENTON

La reaccion de Fenton fue reportada por primera vez en 1894 por H. J. Fenton, y se describe como la
formacion de radicales hidroxilo (HO¢) a través de la reaccion que ocurre entre iones ferroso (Fe?")y

peroxido de hidrogeno (H>O>) [Fe*" + H,0, — Fe?* + HO« +HO"]. Los radicales que se forman tienen
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un elevado potencial de oxidacion (E’=2.80 V) y pueden atacar sustratos organicos e inducir efectos

como la desmineralizacion, decoloracion y desintoxicacion.

En otras palabras, consiste en la adicion de sales de Fe** en medio acido para promover la
descomposicion catalitica del peroxido en radicales hidroxilos, los cuales son capaces de oxidar la
materia organica y compuestos inorganicos, como sulfuros presentes en el agua residual (Aliaga

Simorte, 2010).

Las reacciones Fenton pueden llevarse a cabo de forma homogénea y heterogénea, dependiendo del
precursor de Fe?". En el proceso de Fenton homogéneo los catalizadores (iones ferrosos) se disuelven
uniformemente en la solucion, favoreciendo la produccion de HO+ a partir de H>O». Para poder llevar
a cabo este proceso es necesaria la adicion de sales de Fe como FeSOj4. El Fenton heterogéneo tiene
como objetivo ampliar el rango de pH y reducir los problemas asociados con la separacion de Fe en
los efluentes; para ello se realiza la inmovilizacidén de especies de Fe en soportes solidos, en donde la
formacion de HO« ocurre por la reaccion entre el H>O, en solucion acuosay la especie de hierro fijada

en la superficie del material (Mirzaei et al., 2017).
1.3.1.3 OXIDACION ELECTROQUIMICA

Los compuestos organicos reaccionan con oxidantes moleculares generados electroquimicamente,
como es el caso del peroxido de hidrogeno que se produce en catodos de grafito, a partir del oxigeno

disuelto en el medio (Patifio et al, 2011).

Estos métodos se consideran indirectos, ya que dependen de la produccion electroquimica de especies
altamente oxidantes. Dichas especies pueden descomponer el contaminante y sus intermediarios en
la solucion, en lugar de hacerlo directamente en la interfase electrodo/disolucion, hasta alcanzar su
estado mas oxidado. La estrategia mas sencilla para lograrlo es generar estos poderosos agentes
oxidantes (caracterizados por un elevado potencial redox) a partir de la oxidacion de un precursor

presente en la solucion tratada.
1.3.1.4 RADIOLISIS

Es un proceso en el cual la radiacion ionizante descompone moléculas en sustancias mas simples.
Cuando la radiacion ionizante impacta una sustancia, puede inducir a la ruptura de enlaces quimicos

en las moléculas. Estas rupturas producen radicales libres y otras especies quimicamente reactivas.

Cuando las moléculas de agua se exponen a la radiacion ionizante, experimentan una serie de
transformaciones fisicas y quimicas en un corto periodo de tiempo. Este proceso da lugar a la

radidlisis del agua y a la generacion de diversas especies radicalarias. El fendémeno inicial en la
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interaccion de la radiacion con la molécula de agua es la absorcion de la radiacion en el medio, en un
intervalo de tiempo del orden de los 10-'® segundos, para a continuacion producirse los fendmenos de
excitacion y ionizacion de la molécula de agua en la etapa fisica, dando lugar a moléculas muy
inestables. Las moléculas de agua excitada se disocian en menos de 10-'¢ segundos para formar
radicales libres. La ionizacion del agua ocurre cuando absorbe un fotoelectron o un electron Compton,
proceso que requiere unicamente 13 eV. Como resultado, el desplazamiento de un electron de la
molécula de agua genera el radical idonico H-O* y un electron libre (e7) con una energia cinética
determinada (Ec). Los iones generados, H-O*, son altamente inestables, con una vida media de
aproximadamente 107'¢ segundos, y dan lugar a radicales neutros sumamente reactivos. Por otro lado,
el electron liberado durante la ionizacién (e7), con una energia cinética determinada (Ec), se estabiliza
a través de colisiones sucesivas con moléculas de agua. Este proceso da lugar a un electron
termalizado, el cual queda rodeado por moléculas de agua, formando asi un electrén hidratado,

conocido como electron acuoso (Lopez Pedialver 2010).

En la tercera etapa, conocida como fisicoquimica, que ocurre en un lapso de aproximadamente 1072
segundos, las especies formadas permanecen practicamente en su lugar, creando regiones altamente
heterogéneas con una elevada concentracion local de especies radicalarias y moleculares. En estas
zonas, las reacciones de recombinacion de los radicales generados son favorecidas sobre los procesos
de difusion. Las principales especies presentes en esta fase incluyen el electrén acuoso, el radical
hidroxilo (-OH), el atomo de hidrégeno (H-) y el ion hidronio (H:O"). En la cuarta etapa, la etapa
quimica, se completa la homogenizacion del medio después de 10~ s, transformandose el medio sobre
el que incide la radiacion en una solucion homogénea de radicales libres y productos moleculares

(Ershov & Gordeev, 2008).
1.3.2 PROCESOS FOTOQUIMICOS.

Los POA fotoquimicos son propuestos como una alternativa simple, econémica y sostenible para el
tratamiento de aguas contaminadas con sustancias antropogénicas dificilmente biodegradables, al
igual que para purificar y desinfectar agua destinada al consumo humano (Ollis, 2000). Estos tienen
como principio el empleo de la radiacion solar, en otras palabras, el empleo de un sistema sensible a
los fotones. Dentro de los POA fotoquimicos se tienen la fotolisis en ultravioleta de vacio, UV/H,0,,

UV/O;,Foto-Fenton y la fotocatalisis heterogénea, los cuales se describen a continuacion:
1.3.2.1 FOTOLISIS EN ULTRAVIOLETA DE VACIO

Este proceso aprovecha la irradiacion a longitudes de onda menores a la UV-C, es decir menores a

190 nm, y suan generalmente lamparas de Xe (A = 172 nm). La exposicion a esta longitud de onda
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conduce, en la mayoria de los casos, a la ruptura homolitica de uniones quimicas, y puede producir
la degradacion de diversas sustancias. Al mismo tiempo, tiene lugar la fotdlisis del agua, la cual
produce radicales hidroxilos que ayudan al proceso de oxidacion y atomos de hidrogeno con

rendimientos cuanticos dependientes de la longitud de onda de irradiacion (Legrini et al., 1993).

Los agentes oxidantes (*OH, HOae, O2*") y reductores (He, e.q, HO2¢, O2*") generados pueden
provocar simultaneamente procesos de oxidacion y reduccion. Esta técnica se emplea en la
degradacion de contaminantes presentes en el agua y en corrientes de aire con alta humedad, asi como
en la produccion de agua ultrapura y en el tratamiento de compuestos de dificil oxidacion, como
aquellos clorados y fluorados (por ejemplo, CICH3). La técnica no estd atin comercializada, y se

encuentra en la etapa de desarrollo (Gonzalez & Braun, 1995).
1.3.2.2 UV/H,0;

La fisura de la molécula H,O; por fotones con energia superior a la de la uniéon O-O produce casi
cuantitativamente dos radicales hidroxilos por cada molécula de H>O,; el uso de UV/H»0, ofrece
grandes ventajas: el oxidante es comercialmente muy accesible y es térmicamente estable. En
contraposicion, dada la baja seccion eficaz de absorcién de H,O, a 254 nm, se necesitan altas
concentraciones del oxidante. El método no es efectivo para degradar alcanos fluorados, que no son
atacados por los radicales hidroxilos, y tiene baja eficiencia para tratar aguas de alta absorbancia a

A = 300 nm (Xavier et al, 2011).
1.3.2.3 UV/O;

El proceso con 0zono potencia su actividad cuando se le aplica una radiacion UV, normalmente en
un intervalo de 200 a 460 nm. Esto hace que el ozono se descomponga a través de una secuencia de
reacciones que producen finalmente radicales hidroxilos. Este tratamiento se emplea en la
potabilizacion de aguas y en aguas de las industrias aceituneras, textil, papelera, entre otras (Litter,

2005).

El peroxido de hidrogeno generado se fotoliza produciendo radicales *OH, y reacciona con el exceso
de ozono. Aunque en principio este método podria considerarse una forma costosa de generar H202 y
posteriormente *OH, su principal ventaja radica en que el ozono presenta un coeficiente de absorcion
molar mayor que el H20:2 (€254 = 3300 M™' cm™). Esto permite su uso en el tratamiento de aguas con
una elevada absorcion de radiacion UV. Ademas, su eficiencia es superior a la del ozono o la radiacion
UV por separado, y el reactor no requiere ser de cuarzo, ya que puede irradiarse con luz UV-B (280-

330 nm). Esta técnica ha sido aplicada en la potabilizacién de agua, el tratamiento de aguas residuales
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altamente contaminadas, la desinfeccion, la decoloracion de aguas en la industria papelera y la

degradacion de hidrocarburos alifaticos clorados.
1.3.2.4 FOTO-FENTON

El proceso foto-Fenton tiene dos caracteristicas principales: la reduccion de Fe** a Fe?" para producir
mas radicales hidroxilos mediante fotolisis y la fotodescarboxilacion de carboxilatos férricos,
esenciales para mantener el ciclo catalitico del hierro, generar radicales adicionales y asegurar una

degradacion eficiente de los contaminantes organicos (Umar et al., 2010).

Este tipo de procesos son asistidos por luz UV (Foto-Fenton) (FF) o radiacion solar (Solar-Fenton)
(SF), y tiene la ventaja de regenerar constantemente Fe2+, mejorando el rendimiento de la reaccion

(Fe** + hv + H,O — Fe?* + HO« + HY).

La desventaja de este sistema implica la necesidad de operar a pH entre 2.8-3.5, para asegurar que el
Fe2+ y las especies de Fe3+ ejerzan su funcion catalitica, evitando la precipitacion de hierro inactivo

(oxo-hidréxidos) y maximizando la concentracion de especies fotoactivas (Clarizia et al., 2017).

Los procesos de FF y SF han sido aplicados para la remocion de contaminantes emergentes:
plaguicidas, colorantes, farmacos, nitrobenceno, cloro, fenoles, bifenilos policlorados, entre otros.
Algunos estudios han reportado que los policarboxilatos, aminopolicarboxilatos y oxalatos forman
complejos estables con Fe(Ill), permitiendo que el proceso se realice a pH cercano a la neutralidad

(Clarizia et al., 2017)
1.3.2.5 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Este proceso esta definido como la aceleracion de una fotorreaccion mediante la presencia de un
catalizador; esta investigacion se enfoca en este POA como método de degradacion para el colorante

rojo Congo, por lo cual se explica de manera individual en la seccion 1.4.
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1.4 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Este proceso es un método fotoquimico para la eliminacién de contaminantes mediante una reaccion
quimica inducida por un catalizador solido que emplea la energia fotonica para la transformacion
quimica (Ohtani, 2008). Este método es muy eficaz para la degradacién y mineralizacion de
contaminantes organicos del agua y se caracteriza por ser respetuoso con el medio ambiente, de bajo

coste y por generar subproductos inocuos (Tan et al., 2020).

La fotocatalisis heterogénea tiene ventajas sobre otros métodos de degradacion gracias a que utiliza
la energia solar en la produccion de radicales hidroxilo. Los catalizadores son semiconductores, cuyas
estructuras electronicas se caracterizan por tener una banda de valencia llena de electrones y una
banda de conduccion vacia. La absorcion de un fotén por el semiconductor, con una energia superior
a su band gap, provoca asi un movimiento de electrones desde la banda de valencia hacia la banda de
conduccidon; esto da lugar al par electron-hueco. Los electrones excitados pueden reaccionar con
moléculas electrofilas como el O, disuelto en agua y reducirlo para formar el radical superdxido; por
otro lado, los huecos reaccionan con moléculas de agua en la superficie del catalizador para generar
radicales hidroxilo que pueden degradar o mineralizar contaminantes como el rojo Congo (Akerdi &

Bahrami, 2019).
La Figura 1.2 muestra graficamente el proceso que ocurre en la fotocatalisis.
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Figura 1.2 Representacion del proceso fotocatalitico (Cinvestav).
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Para que ocurra el mecanismo mostrado en la Figura 1.2, es fundamental que ocurran los siguientes

pasos primarios en la superficie del fotocatalizador:

1. Generacion de portadores de carga por la absorcion de fotones en particulas cataliticas: La
deteccion de portadores de carga fotogenerados en la superficie de materiales
semiconductores se ha estudiado utilizando microscopia de efecto tinel (STM). A través de
esta técnica, se ha observado un cambio en la estructura local de la superficie debido a la
acumulacion de estados electronicos generados por la luz (Komiyama et al., 2003).
Ademas, la generacion del segundo armonico (SHG) optico resuelto en el tiempo permite
detectar variaciones en los campos electrostaticos superficiales inducidos por la iluminacion
UV (Lantz & Corn, 1994)

2. Recombinacion de los portadores de carga en la particula catalitica: La eficiencia
fotocatalitica suele estar limitada por la rapida recombinacion del par electron-hueco. Se ha
asumido que la recombinacion de estos pares ocurre por una via no irradiativa que conduce
a la liberacion de calor. En las investigaciones de Leytnar y colaboradores (Li & Song, 2009),
se establece que aproximadamente el 60% de todos los pares de electron-hueco atrapados se
recombinan en un lapso de alrededor de 25 nanosegundos, liberando 154 kJ/mol de energia
en forma de calor. Ademas, se sefiala que la recombinacion de carga puede verse influenciada
por factores como la preparacion de la muestra, la temperatura, el atrapamiento de carga, la
transferencia de carga interfacial y la intensidad de la luz de excitacion (Yoshihara et al.,
2004).

3. Captura de un electron en la banda de conduccion.

4. Captura de un hueco en la banda de valencia en la superficie del catalizador.

5. Inicia un mecanismo de oxidacion por el hueco generado: La transferencia de electrones y
huecos a los aceptores depende de la velocidad de transferencia de carga en la interfaz, la
recombinacion dentro de la particula y el tiempo de transito a la superficie, el cual esta
relacionado con el tamafio de la particula. Estudios han mostrado que, en materiales
coloidales y nanocristalinos, estos tiempos varian desde decenas de picosegundos hasta

cientos de nanosegundos (Tamaki et al., 2007).
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1.5 REDES METAL ORGANICAS (MOFs)

Las estructuras metal organicas (Metal-Organic Frameworks, MOFs) son materiales porosos
cristalinos formados de dos componentes: los ligandos organicos, que son moléculas organicas que
cuentan con grupos funcionales adecuados para unirse quimicamente a atomos metalicos, y los iones
o clusteres metalicos. La union de ambos componentes genera estructuras que se extienden en el

espacio en varias dimensiones; la Figura 1.3 muestra graficamente la representacion de una .

En el afio de 1995, Omar Yaghi, conocido como el padre de los MOF, establecié que, para que un
solido sea considerado MOF, debe presentar ciertas propiedades inherentes como lo son a) enlaces
que proporcionen robustez al compuesto, b) unidades de enlace que estén disponibles para su

modificacion por sintesis y ¢) una estructura geométrica bien definida (Rowsell & Yaghi, 2004).

+ @ -

Ligando orgéanico Ton metalico MOF

Figura 1.3 Componentes y representacion de un MOF.

Debido a la arquitectura de los MOF, se generan cavidades vacias (poros) tipicamente en el rango de
3220 A (Ahmad et al., 2015). Ademas de la porosidad, otras propiedades fisicas relevantes en los
MOF son: areas superficiales internas grandes mayores a 7000 m?/g con un limite tedrico de area
superficial de 14600 m?/g, cuentan con volimenes de espacio vacio de entre el 55-90% del total de
ocupacion y bajas densidades con valores entre 0.21 y 1.00 g/cm? (Villegas et al 2021). Asimismo,
cuenta con propiedades quimicas como su ajuste estructural controlado, procesos de funcionalizacion

convenientes de los ligandos organicos y altas estabilidades térmicas y quimicas.

Las estructuras de los ligantes organicos se pueden dividir en tres componentes: 1) la unidad central;
esta permite dar forma y rigidez a la estructura de los ligantes, 2) las unidades de extension; estas
modulan la distancia y la rigidez entre una unidad central y el centro metalico; como consecuencia,
el tamafo de poro se ve afectado, y 3) los grupos de union o conectores; estos permiten la union del

ion o cluster metalico con el ligante orgénico (Tranchemontagne et al., 2009). La geometria de la red
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metal organica se verd afectada seglin el nimero de puntos de union y la cantidad y tipos de enlaces
que se puedan formar entre los ligandos y los iones metalicos. Estos puntos de union pueden ir desde

dos hasta ocho y formar geometrias lineales, trigonales, cuadradas, tetraédricas, etc.

En la quimica de coordinacion se han usado ligantes neutros como bipiridina y nitrilo para formar los
enlaces; sin embargo, estos se han ido reemplazando por otro tipo de grupos funcionales, como los
carboxilatos, ya que la presencia de este tipo de conectores tiene ventajas sobre los anteriores, por
ejemplo: mantienen cargas neutras, pueden formar quelatos (lo que permite la formacion de
estructuras mas rigidas) y la formacion de enlaces fuertes entre los conectores y los iones o clusteres
metalicos (Tranchemontagne et al., 2009b). La figura 1.4 muestra las estructuras mas tipicamente

utilizadas como ligandos organicos para la sintesis de MOFs.
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Figura 1.4 Ligandos organicos comunmente utilizados en la sintésis de MOFs.
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Gracias a sus caracteristicas, los MOF han encontrado una amplia gama de aplicaciones dentro de
multiples areas del conocimiento, entre las que se incluyen aplicaciones -electroquimicas,
almacenamiento y separacion de gases, actividad catalitica, catalisis heterogénea, eliminacion de
metales pesados, administracion de farmacos, tratamiento de aguas, almacenamiento de energia,
adsorcion, fotocatalisis, deteccion de sustancias, biomedicina, eliminacion de tintes/materiales

toxicos, oOptica, entre otras (Freund et al., 2021).

MOFsY SU USO COMO FOTOCATALIZADORES

1999 2004 2007
OH !A’ R
<
O O O
MOF MOF-5 Propiedades Fotocatalizador

Yaghi define el término
MOF para las estructuras
porosas metal-orgdnica.

El grupo de investigacion de
Yaghi sintetiza el MOF-5, con
ZnO0 vy acido tereftalico.

El grupo de Zecchina investigo
las propiedades opticas y
vibracionales del MOF-5

mediante espectroscopia de
reflectancia difusa UV-Vis,

El comportamiento como
semiconductor del MOF-5
fue demostrado por Garcia et
al. y utilizado como
fotocatalizador para degradar

espectroscopia de fenol.
fotoluminiscencia y
espectroscopia Raman.

Figura 1.5 Linea de tiempo del desarrollo y estudio del primer MOF utilizado como fotocatalizador.

La Figura 1.5 muestra la linea de tiempo del desarrollo y estudio del primer MOF utilizado como

fotocatalizador, el MOF-5, empleado para degradar un compuesto organico.

Se han descrito en la literatura diversas formas de sintetizar estos materiales; a continuacion, se

describen brevemente los principales métodos empleados para la obtencion de MOFs:

e Método solvotermal: La técnica solvotérmica es la mas utilizada para sintetizar MOFs por
su capacidad de generar diversas morfologias y cristales de alta calidad. Implica reacciones
entre sales metalicas y ligandos en disolventes organicos a altas temperaturas. Aunque es
eficaz, tiene desventajas como la generacion de residuos y el uso de sales metalicas dafiinas
en disolventes organicos.

e Sintesis asistida por microondas: Se hace irradiar la mezcla de reacciéon con microondas

durante una hora o mas, para calentar los precursores de manera rapida y uniforme; esto
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acelera la nucleacion. Las ventajas de este método incluyen una gran eficacia, cinética de
reaccion rapida, selectividad de fases, morfologia uniforme de las particulas y reduccion del
tamafio de las particulas.

Método electroquimico: En este método, los iones metalicos son liberados a partir del
anodo; cuando una corriente eléctrica pasa a través de una celda electroquimica, el metal en
el anodo se oxida, liberando iones metalicos en la solucion. Estos iones metalicos luego
reaccionan con ligandos organicos que estan presentes en la solucion junto con los
electrolitos.

Sintesis mecanoquimica: Este método involucra la molienda o mezcla de los precursores
s6lidos sin necesidad de solventes. El proceso se da con la molienda en un molino de bolas,
que proporciona la energia suficiente para que los reactivos interactien y formen enlaces.
Sonoquimica: En este método se utiliza radiacion ultrasonica para generar cavitacion en el
medio de reaccion, liberando grandes cantidades de energia e induciendo la nucleacion del

material; esta técnica se explica ampliamente en la seccion 1.6.
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1.6 SONOQUIMICA

Este método surge en la década de los 80s y es actualmente utilizado para la sintesis de
nanomateriales; la irradiacion ultrasonica de liquidos provoca reacciones quimicas de alta energia. El
origen de la sonquimica es la cavitacion acustica, es decir, la formacion, crecimiento y colapso de
burbujas en liquidos irradiados con sonidos de alta intensidad (Suslick, 2003). El colapso de las
burbujas causadas por la cavitacion produce de manera localizada un intenso calentamiento y altas
presiones con tiempos de vida muy cortos. En la periferia de las burbujas creadas, estos puntos
calientes alcanzan temperaturas de aproximadamente 5000 K, presiones de alrededor de 1000 atm y
velocidades de calentamiento superiores a 10'°K/s (Suslick, 2003). La Figura 1.6 muestra un esquema

general del fenomeno de cavitacion acustica.

Tiempo

Presion p

|

E}Eﬂ)))>l " @ @,

h 3
Formacion de la Crecimiento de Tamarfio maximo || Colapso de
burbuja la burbuja de burbuja burbujas
alcanzado

Figura 1.6 Esquema del fenomeno de cavitacion.

En este método, las reacciones quimicas reciben irradiacion ultrasénica en el intervalo de 20 kHz —
10 MHz, permitiendo el transporte de cantidades significativas de energia, mejorando la transferencia

de masa y la difusion de los reactivos (Guan et al., 2023).

La sintesis asistida por ultrasonidos ofrece una técnica relativamente respetuosa con el medio
ambiente para la sintesis de MOF en unas condiciones de reaccion estandar con un tiempo de reaccion
mas corto (Lalawmpuia et al., 2024). La cavitacion ultrasénica para producir MOFs es relativamente

nueva y recientemente ha atraido una mayor atencion (Qiu et al., 2008).
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Capitulo 11

Metodologia

Este capitulo esta dedicado a los equipos, materiales, métodos y procedimientos requeridos para la

realizacion del presente trabajo de investigacion.

La parte experimental esta dividida en tres etapas. En primer lugar, se sintetizd el MOF-Ni por el
método sonoquimico y se realizo su proceso de activacion; proceso en el cual se busca vaciar los
poros del MOF-Ni de disolvente o agua que el material haya podido adsorber. La segunda etapa
consistio en la caracterizacion estructural, Optica, superficial y térmica de nuestro material sintetizado.
Finalmente, se realizaron los ensayos de adsorcion, fotolisis y fotocatalisis con el rojo Congo y el

MOF-Ni. La Figura 2.1 muestra un esquema general del trabajo.

! ! ! }

Estructural Optica Superficial Térmica
| I I |
¥ ¥ i
Adsorcién Fotdlisis Fotocatalisis

Figura 2.1 Esquema general del trabajo experimental.
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2.1 REACTIVOS
Para la sintesis del MOF-Ni se utilizaron los siguientes reactivos:

a) Nitrato de niquel (II) hexahidratado [Ni(NO3)2 -6H,O], pureza > 97.0%, PM=290.70 g/mol
de la marca Sigma-Aldrich.

b) Acido fumarico (CsH404), pureza >99.0%, 116.07 g/mol, de la marca Sigma-Aldrich.

¢) Agua desionizada (resistividad 18.2 MQ).

d) Etanol (C:HsO).

2.1.2 LIGANTE ORGANICO (ACIDO FUMARICO)

El 4cido fumarico es un compuesto orgéanico con estructura de 4cido dicarboxilico; en nomenclatura
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), corresponde al acido trans-butendioico.
El isdbmero es encontrado en la naturaleza en diversas fuentes bioldgicas y ambientales, entre ellas:

plantas, hongos y dentro del ciclo de Krebs.

El 4cido fumarico es un sélido blanco. En disolucion acuosa, forma grupos fumarato (C,H,04%"). Los
MOFs basados en fumarato han sido estudiados para la adsorcion debido a su alta capacidad de
adsorcion, bajo costo, facilidad de sintesis, alta porosidad y abundancia de sitios activos. Ademas,

estos MOFs han demostrado ser eficaces en la eliminacion de iones toxicos (Jeyaseelan et al., 2020).
2.2 MATERIALY EQUIPOS

Para la realizacion de este trabajo de investigacion, se utilizaron diversos materiales y equipos de
laboratorio. Entre el material de uso general se incluyeron vasos de precipitado, matraces aforados,
matraces Erlenmeyer, espatulas, agitadores magnéticos, micropipetas, tubos tipo Eppendorf, tubos de

centrifugacion y celdas de cuarzo.

Los equipos empleados en los experimentos fueron placas de calefactoras con agitacion magnética,

una balanza analitica, un procesador ultrasonico modelo Cole Palmer y camaras fotocataliticas.

Adicionalmente, se utilizaron diversos equipos especializados para la caracterizacion de los
materiales sintetizados, los cuales seran detallados en la seccion correspondiente a cada técnica

analitica.
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2.3 SINTESIS DEL MOF-Ni

El método utilizado para la sintesis del MOF-Ni fue el método sonoquimico. Se prepararon dos
disoluciones en etanol, una con concentracion de 50 mM de nitrato de niquel (II) hexahidratado
[Ni(NOs)226 H20] en 25 ml, y la segunda a una concentracion de 100 mM de acido fumarico [C4H4O4]
en 25 ml. Ambas disoluciones se mezclaron con agitacion magnética y posteriormente la mezcla
obtenida se someti6 a un tratamiento ultrasdnico en un equipo Ultrasonic Processor durante 20 min,
aplicando una frecuencia de 20 KHz y 750 W de potencia a 1 pulso por segundo. El precipitado
obtenido fue de color verde, el cual se lavd en tres ocasiones con agua desionizada y etanol.
Finalmente, el material se secd a 70 °C por 2 horas, y después se almacen6 en un recipiente pequefio
de cristal con tapa para su posterior caracterizacion y aplicacion. La Figura 2.2 muestra el esquema

general de la sintesis.

C,HO »
A /IB\

\l

C4H40, [100 mM]

; 20 min
Ni(NO3),*6 H,O Reposo 70° C
[50 mM] ;g‘l’d‘ﬁ 24 horas Lavado y il
Disoluciones Mezcla con Radiaci6 centrclifglgado
agitacion ElelTe ipitacic -~
Precursoras J ultrasénica Rreciptacion precipitado Secado

magnética

Figura 2.2 Proceso de sintesis de]l MOF-Ni.

El método sonoquimico ha demostrado ser una técnica altamente eficaz para la sintesis de MOFs,
destacandose por la obtencion de particulas con tamafios mas reducidos y distribuciones mas
homogéneas, caracteristicas esenciales para su aplicacion en campos como la adsorcion, la catalisis
y el almacenamiento de gases. A diferencia de otros métodos, este enfoque opera en condiciones mas
suaves de temperatura y presion, lo que no solo reduce el consumo energético, sino que también lo
posiciona como una alternativa mas sostenible. Estudios recientes han evidenciado que parametros
como la potencia ultrasonica, el tiempo de exposicion y la concentracion de reactivos juegan un papel
crucial en la determinacion de propiedades clave del material final, como la cristalinidad, la porosidad

y el area superficial. Estas variables, cuando se optimizan adecuadamente, permiten ajustar las
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caracteristicas estructurales y funcionales de los MOFs para adaptarlos a aplicaciones especificas

(Vaitsis et al., 2019). La Figura 2. el equipo ultrasonico utilizado para el tratamiento ultrasonico.

Figura 2.3. Ultrasonic procesor model Cole Palmer.
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2.4 CARACTERIZACION

Para garantizar la correcta formacién del MOF-Ni y validar sus propiedades, es fundamental llevar a
cabo una caracterizacion exhaustiva que abarque aspectos estructurales, Opticos, superficiales,
morfologicos y térmicos. Estas técnicas permiten no solo confirmar la estructura del material, sino
también evaluar sus propiedades funcionales, las cuales son determinantes para su desempefio en
aplicaciones especificas. En este trabajo de tesis, se han empleado diversas metodologias de
caracterizacion, cada una disefiada para analizar un aspecto particular del material. Entre ellas, se
incluyen técnicas como la espectroscopia de infrarrojo con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR),
que permite identificar los grupos funcionales presentes en la estructura del MOF-Ni y confirmar la
formacion de enlaces clave; la espectroscopia Raman, que complementa el analisis vibracional y
proporciona informacion adicional sobre la estructura molecular; y la difraccion de rayos X (DRX),
que es esencial para determinar la estructura cristalina del MOF-Ni. Ademas, se utilizd la
espectroscopia de reflectancia difusa (Diffused Reflectance Spectroscopy, DRS, por siglas en inglés)
para estudiar las propiedades opticas del material, especificamente su capacidad de absorcion de luz
en el rango UV-Vis y su valor de band gap, lo cual es crucial para evaluar su potencial como
fotocatalizador. Por otro lado, el andlisis termogravimétrico (TGA) se empled para evaluar la
estabilidad térmica del material y determinar las temperaturas a las que ocurren posibles
descomposiciones o pérdidas de masa. Finalmente, se determiné el punto de carga cero (PZC), un
parametro fundamental para entender el comportamiento superficial del MOF-Ni en diferentes
condiciones de pH, lo cual es relevante para aplicaciones de adsorcion y catalisis. Ademds de estas
técnicas, se realizaron experimentos relacionados con la cinética de adsorcion, los cuales permiten
comprender la capacidad del material para capturar moléculas especificas, asi como pruebas de
eficiencia fotocatalitica para evaluar su rendimiento en la degradaciéon de contaminantes bajo
irradiacion luminica. Estos estudios no solo validan la sintesis exitosa del MOF-Ni, sino que también
proporcionan informaciéon crucial para optimizar su aplicacion en procesos de adsorcion y

fotocatalisis.
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2.4.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO

La espectroscopia de absorcion infrarroja (IR) recibe su nombre de la region del espectro
electromagnético implicada; la region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800-10
cm™1. Esta es una técnica que permite conocer los principales grupos funcionales de la estructura
molecular de un compuesto. Actualmente, se utiliza la transformada de Fourier (FT-IR) debido a que

mejora la calidad de los espectros y reduce el tiempo de obtencion de los datos.

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica basada en la vibracion de los atomos de una molécula.
Un espectro infrarrojo se obtiene normalmente haciendo pasar radiacion infrarroja a través de una
muestra y determinando qué fraccion de radiacion incidente se absorbe con una energia determinada.
La energia en la que aparece cada banda de un espectro de absorcion corresponde a la frecuencia de

una vibracion de una parte de la molécula de la muestra.

La vibracion de las moléculas se refiere a los movimientos ritmicos de los atomos de una molécula;
se pueden distinguir 2 tipos basicos de vibracion: de tension y de flexion. La vibracion de tension
supone un cambio continuo de acortamiento y estiramiento en la distancia interatomica a lo largo del

eje del enlace quimico. La Figura 2.4 muestra ambos tipos de vibracion de tension molecular.

N/ \,_/

a) b)
Tension simétrica Tension asimétrica

Figura 1.4 Vibracion molecular de tension a) simétrica b) asimétrica.

Por otro lado, las vibraciones de las moléculas por flexion se caracterizan por un cambio en el angulo
entre dos enlaces y puede distinguirse cuatro tipos: vibracion en tijera, vibracion de balanceo,
vibracion de aleteo y vibracion de torcion. La Figura 2.5 esquematiza los movimientos de estos tipos

de vibracion.

La influencia de la radiacion infrarroja con la materia provoca un cambio en el modo de vibracion de

las moléculas; el espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica tinica y, por
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tanto, caracteristica de cada molécula. De este modo, el espectro IR permite identificar muestras

mediante la comparacion de espectros de referencia.

el

Balanceo Tijereteo
< = < >
+ + - +
Aleteo Torsion

Figura 2.5 Tipos de vibraciones de flexion.

2.4.1.1 REFLEXION TOTAL ATENUADA

En el espectrofotometro FTIR, el dispositivo en donde se produce la interaccion entre la radiacion
infrarroja y la muestra a ser analizada se le conoce como accesorio de interaccion; este dispositivo
varia segln el aspecto fisico de la muestra a analizar, que pueden ser liquidas, sélidas, semisolidas,
gaseosas, en polvo o en forma de laminas delgadas. Un accesorio de ATR (del acronimo en inglés,
Attenuated Total Reflection) es muy versatil, debido a que se adapta practicamente a cualquier tipo
de presentacion fisica de la muestra. Un accesorio de ATR consta principalmente de un cristal con un
alto indice de refraccion, el cual no absorbe radiacion infrarroja, donde se coloca la muestra a medir

(Larkin, 2011)

Las muestras se colocan en contacto con la superficie del cristal, entonces, se hace incidir radiacion
infrarroja a través del cristal y de ahi a la interfaz (cristal- muestra), y en seguida esta radiacion es la
que penetra la muestra, que absorbe selectivamente parte de la radiacion a determinadas frecuencias,

el resto de la radiacion se dirige al detector del espectrometro (Hinde et al, 2001; Swathi et al, 2014).
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Existen accesorios de ATR donde se originan varias reflexiones internas o solamente una, y su uso
dependera de varios factores, principalmente la capacidad de absorcion de una muestra, lo que
repercute en la calidad del espectro obtenido (Harrick, 1967). La Figura 2.6 muestra un dibujo de un

accesorio tipico de ATR.

Muestra H2

Cristal
nj

/2

I R

Figura 2.6 Esquema de un accesorio ATR y como interactua con la muestra a analizar, donde I es la
radiacion incidente, Oc es el angulo critico, n; y n, son los indices de refraccion y R la radiacion reflejada
(Harrick, 1967).

Los espectros IR del MOF-Ni se obtuvieron mediante un espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum
One (figura 2.7) con un barrido de nimero de onda en el intervalo de 4000 a 500 cm™. La medicion
de muestras no requirié de previa preparacion, Unicamente se incorpord aproximadamente 10 mg de
muestra en el porta muestras del equipo y se procedié a la medicion aplicando presion mediante un

embolo.

Figura 2.7 Espectrofotometro Perkin Elmer Spectrum One del laboratorio de la Facultad de Ingenieria
Quimica, BUAP.
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2.4.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica que proporciona en pocos segundos informacion
quimica y estructural de casi cualquier material 0 compuesto organico y/o inorganico, permitiendo
asi su identificacion. La espectroscopia Raman se basa en el fendmeno inelastico de dispersion de la
luz, también conocido como efecto Raman; es un fenomeno que se produce cuando una fuente de luz

monocromatica irradia materia y una parte de la luz cambia su frecuencia (Becke et al 2011).

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir una luz monocromatica de
frecuencia vy sobre una muestra cuyas caracteristicas moleculares se desean determinar y examinar
la luz dispersada por dicha muestra. La luz que mantiene la misma frecuencia v, se conoce como

dispersion Rayleigh y no aporta informacion sobre la composicion de la muestra (Berrones, 2018).

La luz dispersada que presenta frecuencias distintas a vyes la que proporcionara la informacion sobre
la composicion molecular de la muestra, y es conocida como dispersion de Raman. Las variaciones
de frecuencias observadas en el fenomeno de dispersion Raman son equivalentes a variaciones de
energia de las moléculas (Escudero, 2018). En la Figura 2.8 se muestra un diagrama energético que

muestra los estados energéticos para las interacciones de la luz con la materia.

Estado
Electrénico
Superior
(excitado)

Anti-Stokes Stokes

Energia | m [ + Vi m

Vo 1 Vo + Vip

Estado

A Electronico
Inferior

f - (fundamental)

Infrarrojo Rayleigh Raman Fluorescencia

Figura 2.8 Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan distintos
estados vibracionales y en el que se muestran las transiciones entre estados energéticos
para diferentes interacciones luz-materia (Escudero, 2018).

La dispersion de la luz con la materia se puede interpretar como el proceso en el que un foton incidente
lleva a la molécula transitoriamente a un nivel de energia vibracional superior no permitido, el cual
abandonara rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un foton; la

frecuencia a la cual es liberado este fotdn dependerd del salto energético realizado por la molécula.
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Si el resultado de la interaccion fotdn-molécula es un foton dispersado a una frecuencia distinta a la

incidente vy, se dice que el choque es inelastico, existe una transferencia de energia entre la molécula

y el fotdn, y se pueden dar dos casos:

1. Si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce una

transferencia de energia del foton a la molécula, que, después de saltar al estado de energia

no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia inicialmente. El fotdn es dispersado

con una frecuencia vy — v, y se produce la dispersion Raman Stokes.

2. Siel foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la incidente, se produce una transferencia

de energia de la molécula al foton; esto significa que la molécula, inicialmente, antes del

choque, no se encontraba en su estado vibracional fundamental, sino en uno de mayor energia

y después del choque pasa a este estado; el foton es dispersado con frecuencia vy + v, y se

produce la dispersion de Raman anti-Stokes (Pueyo, 2005).

Un espectro Raman esta formado por una banda principal Rayleigh y dos series de bandas secundarias

correspondientes a las bandas Raman Stokes y Raman anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos

lados de la banda Rayleigh, como se observa en la Figura 2.9.

Region anti-Stokes Region Stokes

Linea Rayleigh
(léser)

13740 13540 13340 13140 12940 127480 12540 12340 12140 11940 11740
v /cm?

Figura 2.9 Ejemplo de un espectro Raman (Nufiez, 2016).
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A temperatura ambiente, el 99% de las moléculas se encuentran en el estado vibracional de menor
energia; por lo tanto, la probabilidad de que ocurran transferencias de energia que den lugar a la
dispersion Raman Stokes es mucho mayor a la Raman anti-Stokes (Nuifiez, 2016). Esto hace que
habitualmente se trabaje midiendo solo el efecto Stokes y, por comodidad, se situa en el lado positivo

del eje de las abscisas.

Los espectros Raman del MOF-Ni se obtuvieron usando un espectrofotometro Horiba JObin Yvon

modelo LabRam del Instituto de Fisica, [FUAP (figura 2.10), con un laser de He-Ne en 632.8 nm.

Figura 2.10 Equipo de Micro Raman del Instituto de Fisica IFUAP.
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2.4.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Los rayos X se descubrieron en el afio de 1895 por el fisico aleman Rontgen, pero no fue hasta el afio
de 1912 que se establecié de manera precisa la naturaleza de los rayos X. En ese afio se descubrio la
difraccion de rayos X en cristales y se proporciond un nuevo método para investigar la estructura de

la materia (Cullity & Stock, 2001).

Los rayos X son radiacion electromagnética de la misma naturaleza que la luz; sin embargo, su
longitud de onda es mucho mas corta. La unidad de medida en la region de los rayos X es el angstrom
(A), igual a 10719, Los rayos X usados en difraccion tienen longitudes de onda en el rango de 0.5-
2.5 A; si hacemos una comparacion con la longitud de onda de la luz visible, esta se encuentra en el

orden de 600 A (Waseda et al., n.d.).

Los rayos X se producen cuando una particula cargada eléctricamente con suficiente energia cinética
es frenada rapidamente; los electrones son las particulas utilizadas habitualmente y la radiacion se

obtiene en un dispositivo conocido como tubo de rayos X (Cullity & Stock, 2001).

El fundamento de las técnicas de difraccion de rayos X se basa en la interaccion de la estructura
cristalina de un sélido con una fuente de rayos X. Las estructuras cristalinas estdn presentes en
muchos so6lidos; esto consiste en la reparticion periddica de los atomos o moléculas que forman un
solido en las tres direcciones espaciales. La porcion més simple de la estructura que, al repetirse

mediante traslacion, reproduce todo el cristal se define como celda unitaria (Waseda et al., n.d.).
La interaccion de los rayos X con la materia se da esencialmente mediante dos procesos:

1. Algunos fotones del haz incidente son desviados sin pérdidas de energia; constituyen la
radiacion dispersada exactamente con la misma longitud de onda que la radiacion incidente
(es la que origina la difraccion).

2. Los fotones pueden sufrir una serie de choques inelasticos al incidir sobre un blanco y su

energia incrementa la temperatura de la muestra o da lugar al fenomeno de fluorescencia.

Cuando hablamos de un rayo difractado, nos referimos a un haz de luz o, en este caso, radiacion que
estd formada por varios rayos pequefios que se han dispersado; estos rayos se combinan y refuerzan
mutuamente. Cuando la luz o radiacion incide sobre los atomos, estos dispersan la luz en todas
direcciones, y en algunas direcciones los rayos dispersados se alinean de tal manera que se

encontraran en fase, formando asi los rayos difractados (Viloria, 2003).
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En los solidos cristalinos, el fenomeno de la difraccion de rayos X cumple la ley de Bragg, la cual
menciona que los rayos dispersados estaran completamente en fase si esa diferencia de fase es igual

a un numero entero n de longitud de onda:

nA = 2dsin@ (1)

Donde n es un nimero entero, A es la longitud de onda (A), d es la distancia interplanar y 6 el angulo

de difraccion. Esta ecuacion se puede representar mediante la siguiente figura:
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Figura 2.11 Representacion de la difraccion de rayos X en la Ley de
Bragg (Pérez-Monserrat, n. d.).

La obtencion de los patrones de difraccion del MOF-Ni sintetizado se realizd en un difractdmetro
PAN alytical Empyrean del Laboratorio de Difraccion de Rayos X del IFUAP-BUAP (figura 2.11),
operando a 45 kV/40 mA y empleando una radiacion Cu Ko A= 1.5406 A. El intervalo de analisis fue

entre 7'y 60° en 20 con un paso de 5°.
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Figura 2.12 Difractometro PAN alytical Empyrean del Laboratorio de
Difraccion de Rayos X del IFUAP-BUAP.

El difractémetro tiene una carcasa protectora con puertas de vidrio que permiten ver el interior del
sistema sin exponerse a la radiacion.

En la parte interna, se observa un gonidémetro circular, que es el mecanismo que permite la rotacion
de la muestra y los detectores en angulos precisos para realizar las mediciones de difraccion.

Hay dos brazos moviles, uno en cada lado del gonidometro. Uno de ellos sostiene el tubo de rayos X,
que genera el haz de radiacion, y el otro sostiene el detector, que registra la sefial difractada.
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2.4.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

El fenomeno optico conocido como reflectancia difusa se usa comunmente en las regiones UV-
visible, infrarrojo cercano e infrarrojo medio, el cual sirve para obtener informacion espectroscopica

molecular (Martinez, 2020).

La espectroscopia de reflectancia estudia la luz reflejada en la superficie de un material. Esta técnica
presenta dos componentes, la reflectancia especular y la reflectancia difusa; generalmente, las
medidas de reflectancia contienen ambos tipos de reflectancia. Sin embargo, la reflectancia especular
brinda poca informacion sobre la muestra, mientras que la reflexioén difusa se basa en las medidas
cuantitativas y corresponde a aquella que es absorbida temporalmente por la muestra y pasara a ser
reemitida. Por lo tanto, la energia total reflejada equivale a la suma de la reflexion especular y difusa

(MURPHY, 2007).

Reflexion Reflexion
especular difusa

l | I

Figura 2.13 La reflexion especular y difusa.

En los tltimos afios, esta técnica ha ganado interés en el estudio de muestras de polvo fino de tipo
coloide; es una técnica no destructiva y no requiere una preparacion previa de la muestra. Si la muestra
estd compuesta por diferentes capas de particulas, la radiacion incidente es capaz de traspasar la
primera capa y propagarse a través de capas mas profundas mediante refraccion y difraccion. El
espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de reflectancia en funcion de la longitud de
onda, fijado como 100% de reflectancia la obtenida para muestras de referencia que no absorban luz

en el intervalo de longitud de onda (MURPHY, 2007).

La teoria que describe y analiza los espectros de reflectancia difusa es la teoria de Kubelka-Munk.
Con la intencidon de conocer y poder predecir cdmo cambia el color de un sustrato con la aplicacion
de una capa de pintura y la cuestion de saber cual es el espesor necesario para oscurecer un sustrato,
en 1931, en el articulo publicado por Kubelka y Munk, se mostré un primer intento de hacer un

tratamiento tedrico de la optica del recubrimiento (Holguin, 2018).
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Esta teoria nos ayuda a modelar el efecto de un material absorbente y esparcidor de la luz incidente,
esto a partir de un modelo de dos flujos luminosos propagandose en direcciones hacia delante y atras
con el uso de espectros de reflectancia difusa que viajan a través de una muestra, para ello se utilizan

las siguientes ecuaciones (ecuacion 2 y ecuacion 3):

—di = —(S + K)idx + Sidx )
dj = —(S+ K)jdx + Sjdx 3)

donde i y j seran las intensidades de la luz que viajan a través de la muestra hacia sus superficies
iluminadas y no iluminadas; dx es el segmento diferencial a lo largo de la trayectoria de la luz, S y K
son los denominados coeficientes de dispersion y absorcion, respectivamente. El signo de la primera
ecuacion es negativo debido a que la direccion en que decrece el flujo i es negativa respecto al sentido

positivo del marco de referencia con origen en el sustrato.

Sin embargo, si consideramos que el espesor de la capa de la muestra es infinito o bien es un sélido
completamente opaco, en este caso la ecuacion de Kubelka-Munk se convierte en la siguiente
expresion para cualquier longitud de onda:

K (1-Ry)?

5T k(R @

F(R) es la llamada remision o la funcion de Kubelka-Munk, R, es la reflectancia de la capa

infinitamente gruesa.

Para muestras opticamente gruesas, esta funcion de la reflectancia difusa tiene una dependencia lineal
con el coeficiente de absorcion del material. Se puede calcular la funcién de Kubelka-Munk a partir
de los datos de absorcion medidos por reflectancia difusa y esto determinaré el valor de la banda
prohibida o Band Gap de una muestra mediante la ecuaciéon 5, considerando que la dispersion es

homogénea:

[F(Ro)hv]? = Cy(hv — Eg) (5)

La representacion grafica de (Roo) contra la energia del foton (hv) permite obtener el valor del ancho
de banda prohibida, mediante la comparacion de la ecuacion 5 con la ecuacion de la linea recta, al

realizar una regresion lineal de la parte mas recta de la curva obtenida y extrapolando la recta
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asumiendo que (Ro) = 0 se encuentra la interseccion con el eje de las abscisas (hv), que

corresponde al valor del ancho de banda prohibida (Eg) (Ruiz, 2012; Padilla, 2015; Pal, 2007).

La caracterizacion Optica mediante espectroscopia de reflectancia difusa del MOF-Ni sintetizado se
realizé con un espectrofotometro Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR del Laboratorio Central del Instituto
de Fisica (figura 2.14), BUAP, con un rango espectral de longitud de onda entre 200 y 800 nm.

Figura 2.14 Espectrofotometro Varian Cary 5000 UV-Vis-NIR del Laboratorio Central del Instituto de
Fisica, BUAP.
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2.4.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

Un analisis térmico comprende el estudio de la evolucion de las propiedades de una muestra o

compuesto cuando es sometida a calentamiento a altas temperaturas.

El anélisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés: Thermogravimetric Analysis) mide el
peso de una muestra frente al tiempo o a la temperatura mientras se somete la muestra a un programa
de temperatura controlada en una atmodsfera especifica; los programas pueden ser isotérmicos,
dinamicos y casi elasticos. Lo habitual es que exista una pérdida de peso, sin embargo, también se
puede observar ganancia de peso en algunos casos. Una caracteristica fundamental del TGA es que
unicamente permite detectar procesos en los que se produce una variacion de peso, tales como
descomposicion, sublimaciones, reduccion, desorcion, absorcion, etc. Por otro lado, procesos como

fusiones, transiciones de fase, etc., no es posible analizarlos (Sachez, 2008).

Para analisis TGA se utiliza un equipo llamado termobalanza; este consta de 5 partes (Infinitia

Industrial Consulting, 2022):

e Una microbalanza eléctrica y su equipo de control.

e Un horno y los sensores de temperatura, habitualmente un termopar colocado cerca de la
muestra, pero sin entrar en contacto con ella.

e Un programador de temperatura.

e Un controlador de la atmdsfera (tipo de gas y caudal).

e Dispositivo para almacenar los datos de peso y temperatura fundamentales.

Los resultados de un analisis termogravimétrico se suelen presentar en forma de graficas conocidas
como termograma o curva termogravimétrica. En estas graficas se presenta el peso en el eje de
ordenadas frente a la temperatura o el tiempo (eje X), para cada etapa de pérdida de peso se representa

el porcentaje de pérdida de peso y el producto al que corresponde (si se conoce) (Ruiz, 2013).

Gracias a la informacion recabada de esta técnica, podemos conocer el rango de estabilidad térmica
de los materiales, ademas nos permite conocer, mediante el uso de una atmosfera de aire u oxigeno,
las condiciones en que se oxidan los materiales o se degradan los polimeros (Universidad Politécnica

de Cartagena, 1995).

El analisis termogravimétrico se realizé en un equipo SDT 650 Discovery del Laboratorio Central del
Instituto de Fisica, BUAP (figura 2.15); la rampa de calentamiento fue de 10°C /min en el intervalo

de 25 a 800 °C en atmosfera de nitrogeno.
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Figura 2.15 Equipo SDT 650 Discovery del Laboratorio Central del Instituto de Fisica, BUAP.

Este quipo también cuenta con un calorimetro diferencial de barrido (DSC), lo que significa que
puede detectar transiciones térmicas como fusiones, cristalizaciones y reacciones exotérmicas o
endotérmicas. Su pantalla digital con interfaz tactil facilita la configuraciéon y monitoreo de los
experimentos. La zona de andlisis estd protegida con una cubierta metalica con ventilacion y

advertencias de seguridad.
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2.4.6 PUNTO DE CARGA CERO

El punto de carga cero es un término relacionado con el fendémeno de adsorcion y describe la
condicion en la que la densidad de carga eléctrica en la superficie es cero. Se suele determinar en
relacion con el pH de un electrolito, y el valor de pzc es asignado a un sustrato o particula coloidal
determinado. En otras palabras, el punto de carga cero se puede definir como el valor de PH en el
cual la carga neta total (externa e interna) de las particulas sobre la superficie del material adsorbente
es neutra (Kosmulski, 2009; Franks et al, 2003). A continuacion, se describe la metodologia empleada

en este trabajo:

El MOF-Ni fue tamizado utilizando un tamiz de malla 100, correspondiente a un tamafio de apertura
de 150 um. Ademas, se prepararon 3 soluciones: la primera de nitrato de potasio (KNO3) a 0.22 M,
la segunda de hidroxido de sodio (NaOH) a 1 My, finalmente, una disolucion de 4cido nitrico (HNO3)
a0.5M.

El blanco del experimento consistié en una mezcla de 2 disoluciones, cuya composicion se describe
a continuacion: 45 mL de KNOs, 300 pL y de NaOH. La anterior mezcla se realizo en una celda de
vidrio a la que se introdujo una manguera con flujo de nitrogeno y un electrodo, el blanco se tituld
con la disolucion de HNOs con agitacion magnética constante. Para la titulacion del MOF-Ni se
agregaron (.1 g de material en una disolucion de KNO; y NaOH igual a la utilizada como el blanco
del experimento; la mezcla se agitd durante 4 horas, ademas de mantener un flujo de nitrogeno durante

una hora.

Las muestras se titularon a 25 °C usando el titulador automatico 809 Titrando (Metrohm) del
laboratorio de Adsorcion y Cromatografia (Figura 2.16), con un método de titulacion automadtico a

punto de equivalencia.
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Figura 2.16 Titulador automatico 809 Titrando (Metrohm) del laboratorio de Adsorcion y Cromatografia.

Este equipo cuenta con un dosificador automatico que afiade el reactivo a la muestra. La muestra se
coloca en un matraz hermético, donde se agita y se realiza la titulacion sin contaminacion de humedad
ambiental. Posee una pantalla digital y controles automatizados que permiten ajustar parametros y
visualizar resultados en tiempo real.
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Absorbancia (u.a.)

2.5 EVALUACION FOTOCATALITICA
2.5.1 ADSORCION DE COLORANTE ROJO CONGO MEDIANTE EL MOF-NI

El experimento de adsorcion se realizd a temperatura ambiente (25°C) y en oscuridad; el MOF-Ni
fue triturado en un mortero de agata y cernido utilizando un tamiz de malla 100 ym para obtener un

tamafio de particula homogéneo.

En un vaso de cuarzo se vertieron 40 ml de una disolucion de colorante rojo Congo en agua
desionizada con una concentracion de 50 ppm. Con ayuda de la espectrofotometria de absorcion
molecular, se midié la absorbancia de la disolucién con alicuotas de 100 uL aforada a 1 ml. Para el
experimento, se agregaron 20 mg del MOF-Ni tamizado y pesada en una balanza analitica; el vaso
de cuarzo se puso bajo agitacion constante en una parrilla magnética y se tomaron alicuotas en los

tiempos 5, 15,30 y 45 minutos después de incorporar el material.
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Figura 2.17 a) Curva de calibracion del experimento de adsorcion. b) Absorbancia de las alicuotas recolectadas.

La disminucion de la concentracion del colorante rojo Congo se determiné a partir de una curva de
calibracion de la misma disolucion madre; con ayuda del software OriginPro 2024, se determin¢ la
pendiente y la ecuacion de la recta de los datos linealizados, asi como el coeficiente de correlacion
R?. LaFigura 2.17 muestra la curva de calibracion obtenida y los espectros de absorbancia observados

en las diferentes alicuotas del experimento.
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2.5.2 FOTOLISIS PARA EL COLORANTE ROJO CONGO

Los experimentos de fotdlisis se realizaron en un simulador de luz solar en el laboratorio de
nanoquimica en la Universidad Autéonoma de Tlaxcala. Dentro de la cdmara se colocaron 3 lamparas
de Hg fluorescentes de la marca SANKYO DENKI, modelo G8TSE de 8W, en la region UV-B a
306 nm (figura 2.18b).

El experimento de fotolisis se realizd por duplicado; en un vaso de cuarzo se vertieron 40 mL con
una concentracion de 50 ppm de colorante RC. En ambos experimentos se introdujo un serpentin

conectado a un recirculador de refrigerante para mantener una temperatura constante a 25 °C.

Se midi6 la absorbancia de los experimentos al comienzo de las pruebas, antes de ser irradiadas.
Durante 2 horas los experimentos permanecieron dentro del reactor y se tomaron alicuotas de 400 uL
cada 20 minutos, estas se diluyeron en una celda de cuarzo con 1.6 mL de agua desionizada para tener

una muestra final de 2 mL. La Figura 2.18a muestra las alicuotas recuperadas en el experimento.

Figura 2.18 a) Muestras recolectadas del experimento de fotolisis. b) Lamparas utilizadas en el reactor.
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2.5.3 FOTODEGRADACION DE COLORANTE ROJO CONGO

Se realizaron 2 experimentos para evaluar el rendimiento del MOF-Ni en la fotodegradacion de
colorante rojo Congo disuelto en agua. Se colocaron 40 m! de disolucion de colorante rC (50 ppm)
en un vaso de cuarzo dentro de la camara de fotocatalisis. Se agregaron 25 mg de MOF-Ni y se
mantuvo en agitacion constante en ausencia de luz durante el proceso de adsorcién El primer
experimento fue de 30 minutos y se tomaron alicuotas de 100 uL aforadas a 1 ml; para el segundo
experimento, el proceso de adsorcidon se mantuvo durante 2 horas. En esta etapa se tomaron alicuotas
de 400 pL de la disolucion antes de comenzar el experimento, un instante después de agregar el MOF-
Ni y al finalizar el proceso de adsorcion. Las alicuotas tomadas se diluyeron con 1.6 mL de agua
desionizada y con ayuda de la espectrofotometria se midi6 la absorbancia de las muestras. Al finalizar
la etapa de adsorcion, se encendieron las lamparas fluorescentes del reactor. Con ayuda de un
recirculador, se mantuvo la temperatura constante de la disolucion a 25 °C y se tomaron alicuotas de
400 pL cada 20 minutos durante 2 horas; las alicuotas se diluyeron con 1.6 mL de agua desionizada

y se midi6 su absorbancia.

La Figura 2.19 muestra el proceso de degradacion del colorante rC y de la camara fotocatalitica

utilizada para el experimento.

Figura 2.19 a) Camara fotocatalitica utilizada en el experimento de degradacion del colorante Rojo Congo. b)
Alicuotas recolectadas a diferentes tiempos durante el experimento de fotocatalisis del colorante Rojo Congo
con el MOF-Ni.
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Capitulo 111

Resultados y discusion

3.1 CARACTERIZACION DEL MOF-NI

En este capitulo se muestran los datos e informacion obtenida de las diferentes técnicas de
caracterizacion (estructurales, Optica, superficial y térmica) llevadas a cabo en el MOF-Ni sintetizado,

ademas de analizar los resultados obtenidos en las pruebas de adsorcion, fotdlisis y fotocatalisis.
3.1.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO POR REFLEXION TOTAL ATENUADA

Con esta técnica de caracterizacion se corrobord la formacion de carboxilatos derivados de la
desprotonacion de los grupos carboxilos presentes en el ligante precursor acido fumarico y la

coordinacion de estos con los iones metalicos de niquel (Ni%*).

En el espectro infrarrojo del ligando acido fumérico (ver Figura 3.1) se observa la banda de
estiramiento del grupo carbonilo (C=0) en 1658 cm™!, asi como la caracteristica banda de estiramiento
del grupo hidroxilo (-OH) entre 3300 y 2500 cm™'. En 3081 cm™! se observa la banda de estiramiento
del enlace C(sp?)-H; en 1424 cm! se puede observar la banda generada por la vibracion de flexion en
el plano del enlace C-H. Las tres bandas en 1271, 1228 y 1211 ecm™! son producto de la vibracion de
estiramiento del enlace C-O. La banda del doble enlace C=C que se encontraria aproximadamente en
1600 cm™! no se puede apreciar debido a la alta frecuencia de vibracion de los grupos carbonilo que
se traslapa con la banda de los alquenos; la banda que se encuentra en 643 cm' se atribuye a la
vibracion de deformacion de O=C-O y, debido a la isomeria trans del acido fumadrico se puede

observar una banda en 1008 cm™ (Chen et al., 2019).
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Figura 3.1 Espectro Infrarrojo del Acido Fumarico.

El espectro infrarojo del MOF-Ni sintetizado se muestra en la Figura 3.2, en el proceso de sintesis del
MOF de niquel se lleva acabo una desprotonacion del grupo carboxilo y la bada de este grupo no
deberia aparecer sin embargo en esta se puedn obeservar una banda ancha entre 3500 y 2700 cm!
caracteristica de este grupo (-OH) esto debido a que el MOF-Ni contiene agua de hidratacion o agua
coordina, tambien se observa una banda en 3045 cm! generada por la vibracion del enlace C(sp?)-
H; En 1650 cm™! se observa una banda generada por la vibracion de estiramiento del doble enlace
C=0. Las vibraciones de tension simétrica y asimétrica de los grupos carboxilatos (COO-) generan
bandas en 1388 y1544 cm! respectivamente, en compuestos carboxilatos la diferencia entre las
frecuencias de estiramiento simétrica y asimétrica se utiliza para concluir el modo de coordinacion

del ion metalico con el carboxilato, para este caso:
Av = 1544 — 1388 = 156 cm ™!

Con base en el trabajo de Hadjiivanov et al., 2021, para el Av obtenido, la coordinacidon de los iones

metalicos en el MOF-Ni es del tipo syn,syn o bidentado, como se observa en la Figura 3.3.

Finalmente, se puede identificar una banda en 559 cm™! reportada por Patel et al., 2012, generada por

la vibracién del enlace Ni-O.
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3.1.2 ESPECTROSCOPIiA RAMAN

La técnica de caracterizacion por espectroscopia Raman proporciona informacion quimica de los
materiales. La Figura 3.4 muestra el espectro obtenido del MOF-Ni, en donde se observan los modos
fononicos del material. Los fonones observados en 1406 y 1543 cm! corresponden al estiramiento
simétrico y asimétrico del grupo carboxilato (COO") respectivamente, en 901 y 992 cm™' se pueden
identificar los fonones atribuidos a la flexién fuera del plano del enlace C-H y en 1283 cm’!
corresponde al estiramiento del enlace C-O (Yekkezare et al., 2023). La sefial observada en 1654 cm-
! es causada por el estiramiento del enlace C=C; el fonon en 1385 cm™! corresponde a la flexion
simétrica del COOr, y el fondén débil en 334 cm™! se atribuye al estiramiento del enlace Ni-O

(Yekkezare et al., 2023). Finalmente, los fonones en 3074 y en 3046 cm™! corresponden al estiramiento

del enlace C(sp?)-H (Benitez et al., 2020).
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Figura 3.4 Espectro Raman del MOF-Ni.
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3.1.3 DIFRACCION DE RAYOS X

Con la finalidad de conocer la fase cristalina del MOF-Ni sintetizado, en este apartado se presentan

los resultados de la difraccion de rayos X.

La Figura 3.5 muestra el patron de difraccion de rayos X del MOF. La identificacion de la fase
cristalina y los picos de difraccion en los planos se realizaron mediante el software PreDICT (Blanton
etal., 2019). Los picos encontrados fueron (200), (020), (111), (120), (220), (300), (221), (012), (202),
(040), (330), (041), (031), (510), (150), (123), (413), (612), (115) y (118). Al mismo tiempo, el
programa otorgd los datos de la estructura cristalina del MOF, siendo este un sistema cristalino

ortorrémbico con a (A) = 15.4684, b (A) = 14.6288, ¢ (A) = 9.3793, Vol. (A3) = 2121.92.
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Figura 3.5 Difractograma DRX del MOF-Ni.
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3.1.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Mediante esta técnica de caracterizacion se puede obtener informacion sobre las propiedades Opticas
del MOF-Ni sintetizado. Para obtener la absorbancia a partir de los datos de reflectancia, se utilizo la
relacion entre ambas propiedades Opticas que obedecen la siguiente ecuacion: A = —log(R), donde
A es la absorcion y R es la reflectancia. En el espectro de absorbancia del MOF-Ni mostrado en la
Figura 3.6 se pueden identificar dos picos principales de absorbancia; el primero indica una fuerte
absorcion en la region del ultravioleta, alrededor de 242 nm, lo que sugiere que existen transiciones
electronicas del tipo n-n" del ligando (Yu et al., 2021). El segundo, aproximadamente a 392 nm,
sugiere una absorcion significativa en el UV cercano que podria estar relacionado con transferencias
de cargas entre el ligando acido fumarico y el ion metalico, en donde los electrones son promovidos
desde el ligando hacia el ion de niquel (LMCT) (Julia, 2022). Estos datos confirman las propiedades

fotocataliticas del MOF-Ni bajo condiciones de irradiacién UV.
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392
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Figura 3.6 Espectro de absorbancia del MOF-Ni.
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3.1.5 DETERMINACION DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA

Mediante la teoria de Kubelka-Munk se determiné el valor de energia del band gap del MOF-Ni; esta
permite linealizar los datos obtenidos de analisis de reflectancia difusa. El valor obtenido mediante
este analisis fue de 4.33 eV, como se puede observar en la Figura 3.7, lo que confirma que el MOF-
Ni funciona como un semiconductor de banda directa y sugiere que el material trabajard mejor como

fotocatalizador bajo condiciones de radiacion en el rango de UV-B.
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Figura 3.7 Determinacion de band gap mediante la ecuacion de
Kubelka-Munk del MOF-Ni.
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3.1.6 ANALISIS TERMICO DEL MOF-Ni

La Figura 3.8 muestra la grafica combinada del analisis TGA y la calorimetria diferencial de barrido
(DCS); la curva de color negro muestra la pérdida de masa (%) en funcion de la temperatura (°C). En
esta se puede observar un comportamiento térmico de descomposiciéon en 2 etapas. La primera
pérdida de masa de aproximadamente el 28% tiene lugar en un rango de temperatura en el intervalo
de 93 y 215°C; esto es asociado a la pérdida de disolventes y/o agua adsorbida en la estructura del
MOF-Ni (Yu et al., 2021). A temperaturas mas altas, aproximadamente entre 330 y 430°C,
observamos la segunda pérdida significativa de masa, del 38%. Esta pérdida de masa esta relacionada
con la descomposicion térmica del ligando acido fumarico; en este punto, la estructura del MOF
comienza a colapsarse debido a la degradacion del ligando organico (Randhawa & Kaur, 2007). Con

estos datos podemos concluir que la estabilidad térmica del MOF-Ni se encuentra hasta a 330 °C.

La curva DCS, de color verde, acompaiia los resultados de TGA. Alrededor de los 150°C se observa
un pico endotérmico, lo que coincide con la primera pérdida de masa. La energia absorbida en este
primer proceso es coherente con la pérdida de masa atribuida por la desorcion de moléculas volatiles
(solventes y agua). El segundo es un pico encontrado alrededor de 370 °C; es de caracter exotérmico.

De igual manera este coincide con la segunda pérdida de peso en la curva TGA. Este pico esta
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Figura 3.8 Curva TGA y DSC del MOF-Ni.
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relacionado con la descomposicion térmica del acido fumadrico, generando una liberacion de calor al

desintegrarse, tal como se reporta en la literatura (Randhawa & Kaur, 2007).

3.1.7 PUNTO DE CARGA CERO

El valor de pH en el cual la carga en la superficie del MOF-Ni es cero (pHpx) se determind a partir
del método pH Drift, encontrando el punto de interseccion del pH con relacion al volumen del blanco
y el MOF-Ni de acuerdo con lo reportado por Dang et al. (2021) y utilizado por Tran et al. (2024) en

la caracterizacion de MOFs.

La Figura 3.9 muestra el pHy, para el MOF-Ni sintetizado con un valor de 4.57. Con este dato se
puede concluir que a un pH <4.57 la carga superficial del MOF es positiva; por otro lado, a un pH
>4.57 la carga superficial del material es negativa. El valor de pHy,. del MOF-Ni permitira ajustar el

pH del medio en el proceso de adsorcion.
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Figura 3.9 Curvas de titulacion potenciométrica para la determinacion
del pHp,c del MOF-Ni.
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3.2 ADSORCION DE COLORANTE ROJO CONGO

En esta seccion se muestran los resultados obtenidos en los ensayos de adsorcion del colorante rojo
Congo con el MOF-Ni sintetizado. La concentracion inicial de la disolucion del colorante fue de
50mg/L y, durante el proceso de adsorcion, el material logré adsorber 12.74% de colorante,

obteniendo una concentracion final de 42.6 mg/L en la disolucion después de 45 minutos.
Para calcular la capacidad de adsorcion del MOF-Ni se utilizo la ecuacion 5:

(CO - Ce) *V

qe = o (5)

donde C, es la concentracion inicial del colorante (50 mg/L), C, es la concentracion de equilibrio
(43.04 mg/L), V se refiere al volumen de la solucion (0.04 L) y m es la masa del MOF-Ni (0.02 g),

obteniendo un valor de q, = 17.4 mg/g, como se observa en la Figura 3.10.
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Figura 3.10 Experimento de adsorcion del colorante rojo Congo. a) Concentracion del colorante contra el tiempo. b) Cantidad de
colorante adsorbida en porcentaje.
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3.3 FOTOCATALISIS

Los experimentos de fotocatalisis fueron monitoreados mediante espectroscopia en la region
ultravioleta, considerando que la maxima absorcion del rojo Congo es en 497 nm. Previo a la
fotocatalisis, el MOF-Ni se mantuvo durante 45 minutos en adsorcion hasta el equilibrio. La Figura
3.11 muestra el seguimiento de la fotocatalisis (experimento A), observando una disminucion de la
banda de absorcion. Por otro lado, se realizo un experimento B incrementando el tiempo de adsorcion.
La Figura 3.12 muestra la disminucion de la absorbancia en funcion del tiempo en el proceso

fotocatalitico durante 120 minutos de irradiacion usando una longitud de onda de 306 nm.
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Figura 3.11 Espectros UV-Vis de la disolucion de rojo Congo tratadas Figura 3.12 Disminucion de la absorbancia respecto del
fotocataliticamente con el MOF-Ni (Experimento A). tiempo (Experimento B).

La concentracion inicial del colorante rojo Congo en ambos experimentos fue de 50 mg/L, la
fotocatalisis del experimento A finaliz6 con una concentracion de 34.94 mg/L, mientras que en el
experimento B se obtuvo una concentracion final de 14.06 mg/L. Se observo que la variacion de la

concentracion del colorante rojo Congo obedece a una cinética de pseudo-primer orden segun la

. ., dC . .
siguiente ecuacion: —= = —kC, donde k representa la constante de velocidad de pseudo-primer orden.
Después de integrar la ecuacion se obtiene: —lnC— = kt . Esta expresion permite obtener los valores

0

de la constante de velocidad k al graficar —lnC£ contra el tiempo para cada experimento, donde: Cy
0

es la concentracion inicial del colorante (50 mg/L) y C es la concentracion en un tiempo

determinado. Utilizando el software OriginPro 2024, se realiz6 la linealizacion de los datos obtenidos
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al evaluar la anterior ecuacion y se obtuvo para el experimento A una constante de velocidad k =

17x10~*min~1, y para el experimento B se observé que k = 52.9x10~*min~1.

En la figura 3.13 se observo la disminucion de la concentracion del rojo Congo respecto del tiempo,
de igual manera se muestra el comportamiento del proceso de fotolisis donde se observo una ligera
disminucion de la concentracion. Estos resultados sugieren que el MOF-Ni sintetizado mostré una

adecuada eficiencia en el proceso fotocatalitico para el colorante propuesto en este estudio.

504 —* Fotocatalisis :

| —®—Fouolisis > o o+ o . *—e

75 [79)
(=} wn
1 1

Concentracion (mg/L)
o
1

Fotodegradacion

1 b} Adsoreion

r T——T—
25 50 75 100 125

t
0

— T T T T T T T
-100 -75 -50 25

Tiempo (min)

Figura 3.13 Descomposicion de la disolucion de rojo Congo tratado con el MOF-Ni en funcién del tiempo.

La fotolisis mostré una minima reduccion en la concentracion del colorante rojo Congo, esto indica
que la degradacion inducida por la irradiacion de luz UV-B sin la presencia del fotocatalizador (MOF -
Ni) es limitada, pues la concentracion disminuyé 0.7 mg/L, lo que sugiere que la fotolisis no es un

mecanismo eficaz en la degradacion del colorante rojo Congo.

Con base en los resultados obtenidos, se calculo el porcentaje de remocion del colorante rojo Congo,
obteniendo en el experimento A un 11.7% de remocion previo a la fotocatalisis, una vez realizada la
fotocatalisis, el porcentaje de remocion se increment6 a 27.72%. Mientras que en el experimento B
la remocion previa a la fotocatalisis fue de 5.8% (etapa de adsorcion), durante el proceso fotocatalitico
se observd un aumento significativo en la remocion del colorante; a los 60 minutos se obtuvo un valor

de remocion del 45.43% y al final del experimento (120 min) se alcanzé un 68.03% (Figura 3.14).
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Figura 3.14 Remocion del colorante rojo Congo posterior a los procesos de adsorcion y fotocatalisis.

Estos resultados sugieren que el MOF-Ni es una candidata ideal para ser empleada en la fotocatalisis,
sin embargo, es necesario modificar condiciones en el proceso, como aumentar el tiempo de
exposicion a la radiacidon y controlar la temperatura de operacion. Numerosas investigaciones han
reportado diversos porcentajes de fotodegradacion utilizando materiales semiconductores
tradicionales, la Tabla 3 muestra trabajos donde es posible observar el tipo de material y las

condiciones.
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Tabla 3.

Resumen de la degradacion de la RC con distintos fotocatalizadores.

Fotocatalizador

Condiciones

% de

Degradacion

Referencia

MOF — Ni

Zn0

Ti0,

Irradiacion UV-B de una disolucion de
rC con una concentracion de 50 mg/L
durante 120 minutos, en presencia de

0.625 g /L de fotocatalizador.

Irradiacion UV-A de una disolucion de
rC con una concentracion de 20 mg/L
durante 60 minutos, en presencia de

0.5 g/L de fotocatalizador.

Irradiacion UV-Vis de una disolucion de
rC con una concentracion de 4 mg/L
durante 30 minutos, en presencia de

0.4 g/L de fotocatalizador.

68.03

95.00

66.69

En este trabajo

Laouedj, 2011.

Harun et al.

2018

La eficiencia de fotodegradacion observada en este estudio, que alcanz6 un 68.03% en un tiempo de

dos horas bajo condiciones especificas de irradiacion y concentracion de catalizador, este resultado

estd en acuerdo con los hallazgos de Harun et al. (2018), quienes reportaron una eficiencia del 66.69%

con TiO,, sin embargo, Laouedj (2011) reporta una degradacion del 95.00% utilizando ZnO como

material fotocatalizador.
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3.3.1 MECANISMO DE DEGRADACION FOTOCATALITICA DEL COLORANTE ROJO
CONGO.

El mecanismo propuesto para la degradacion fotocatalitica del rojo Congo se describe a continuacion.
El proceso comienza con la adsorcion del colorante en la superficie del fotocatalizador, en este caso
el MOF-Ni. En la Figura 3.15 se ilustra el mecanismo de excitacion electronica en el MOF-Ni. Los
niveles electronicos HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO (Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) son equivalentes a la banda de valencia y la banda de conduccion,
respectivamente, en materiales semiconductores. Un rayo de luz UV-B incide sobre el material,
proporcionando energia (Ej;gne) suficiente para superar la energia de banda prohibida (4.44 eV).
Como resultado, los electrones (e”) en el HOMO absorben la energia y transicionan al LUMO,
dejando huecos (h*) en el HOMO. Los electrones excitados (e”) en el LUMO pueden participar en
reacciones de reduccion, como la reduccion de oxigeno molecular (0, — 0, ). Los huecos (h*) en
el HOMO pueden inducir reacciones de oxidacion, oxidando moléculas de agua para generar radicales

hidroxilo (¢ OH), que son especies altamente reactivas en procesos de degradacion de contaminantes.
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Figura 3.15 Mecanismo de excitacion electronica
en el MOF-Ni.

La degradacion del colorante rojo Congo en subproductos ha sido poco estudiada, sin embargo, Devi
et al. lograron identificar algunos de estos y, tomando en cuenta esto, propusieron la ruta de

degradacion de rC que se observa en la Figura 3.13 y se describe a continuacion:
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b)

g)

Los radicales hidroxilo (¢ OH) atacan el enlace azo (—N=N-) del rC, este ataque rompe la
molécula de colorante formando:

(1) Acido 4-aminonaftaleno sulfonico con un radical azo unido.

(2) 4,4-Dihidroxibifenilo.
El 4cido 4-aminonaftaleno sulfonico con el radical azo sigue degradandose, perdiendo el grupo
azo, liberando iones como NHa4" (amonio) y NOs™ (nitrato). Pierde el grupo sulfonico (SOs7) en
forma de acido sulfurico (H2SO4) y se pierde el grupo —NH: (amino) en forma de NH.OH
(hidroxilamina). Esto resulta en la formacion de 1,4-naftalendiol.
El 1,4-naftalendiol se oxida, produciendo naftoquinona. Durante este proceso, se libera una
molécula de etileno (C2Ha).
Finalmente, la naftoquinona y otros intermediarios se oxidan completamente, produciendo
diéxido de carbono (CO2) y agua (H20).
El 4,4-dihidroxibifenilo puede sufrir una ruptura del enlace entre los dos anillos de benceno. Esto
resulta en la formacion de dos moléculas de hidroquinona (1,4-bencenodiol)
De la liberacion de un grupo amino del paso b), se puede formar un fenol.
La estructura aromatica se abre completamente y los productos finales se degradan hasta diéxido

de carbono (CO,) y agua (H,0).
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Capitulo 1V

sectiva y Conclusiones.

4.1 PERSPECTIVAS

Derivado de los resultados obtenidos en esta investigacion, se identificaron diversas oportunidades

para ampliar el estudio de la fotodegradacion de colorantes mediante el MOF-Ni.

Una de las areas que merece mayor atencion es la complementacion del estudio con otras técnicas de
caracterizacion. Por ejemplo, la técnica de adsorcion de nitrégeno podria emplearse para determinar
la superficie especifica y el volumen de poro del MOF-Ni. Esta informacion es crucial para
comprender su capacidad de adsorcion y la accesibilidad de los sitios activos, aspectos que influyen
directamente en su eficiencia fotocatalitica. Asimismo, el uso de microscopia electronica de barrido
permitiria analizar la morfologia. Estas técnicas adicionales proporcionarian una vision mas completa

de las propiedades del material sintetizado.

Otra linea de investigacion prometedora es la evaluacion de nuevas variables experimentales que
podrian optimizar el proceso de fotocatalisis. En particular, se sugiere estudiar el efecto del pH de la
soluciodn, ya que este parametro influye significativamente en la carga superficial del MOF-Ni y en
su interaccion con los colorantes. Al evaluar el desempeiio del fotocatalizador en un rango amplio de
pH, se podria determinar su estabilidad y eficiencia en diferentes condiciones ambientales, lo que
resultaria de gran utilidad para su aplicacion en el tratamiento de aguas residuales industriales.
Ademas, este enfoque permitiria identificar las condiciones 6ptimas para maximizar la degradacion

de los contaminantes.

Ampliar el estudio a otros contaminantes emergentes también representa una oportunidad importante
para enriquecer la investigacion. La industria textil utiliza una amplia variedad de colorantes, seria
relevante evaluar la eficacia del MOF-Ni en la degradacion de otros colorantes con estructuras

quimicas diferentes al Rojo Congo.
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Finalmente, es fundamental evaluar la reutilizacion del fotocatalizador para garantizar su viabilidad
practica, analizar las posibles pérdidas en la eficiencia fotocatalitica después de varios ciclos de uso

permitiria determinar la durabilidad del fotocatalizador.
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4.2 CONCLUSIONES

Se logro sintetizar una red metal organica de niquel (MOF-Ni) utilizando el método sonoquimico.

Mediante las técnicas de FTIR-ATR y de espectroscopia Raman se corroboro la coordinacion del ion
Ni?* con los grupos funcionales del carboxilato (fumarato). Asi como sugerir que la coordinacion de

este es de manera bidentada en el ligando organico.
La técnica de DRX permitié determinar la estructura cristalina del MOF-Ni, siendo ésta ortorrombica.

El MOF-Ni present6é un valor de 4.33 eV, este valor permite establecer que el material puede ser

empleado como material fotocatalizador.

De acuerdo con el analisis TGA, el MOF-Ni sintetizado conserva su estabilidad térmica hasta los

330 °C.

El valor de pHpzc para el MOF-Ni sintetizado fue de 4.57, siendo este un parametro clave para

optimizar las condiciones de adsorcion del colorante rojo Congo para su posterior fotodegradacion.
El rojo Congo fue fotodegradado en un 68% usando el MOF-Ni como fotocatalizador.

Esta investigacion aporta una contribucion significativa en el estudio de nuevos materiales como
fotocatalizadores, y demuestra que el MOF-Ni es una prometedora alternativa para el tratamiento de

efluentes textiles con presencia de colorante rojo Congo.
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