
 
 

UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DE NUEVO LEÓN 

FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS 
 
 
 

 
 
 
 

 

DESARROLLO DE ESTRUCTURAS A BASE DE CARBONO A 

PARTIR DE ORGÁNOMETALICO TIPO MOFs PARA FINES DE 

ADSORCIÓN Y CONVERSIÓN DE CO2 

 
Por 

 
 
 

EDER MOISÉS CEDEÑO MORALES 
 
 
 

Como requisito parcial para obtener el Grado de DOCTOR 
EN CIENCIAS con Orientación en Química de los Materiales 

 
Agosto, 2022 

 
 
 

 



 
 

DESARROLLO DE ESTRUCTURAS A BASE DE CARBONO A PARTIR DE 
ORGÁNOMETALICO TIPO MOFs PARA FINES DE ADSORCIÓN Y 

CONVERSIÓN DE CO2 

Aprobación de la tesis: 
 
 
 
 
 

DR. BORIS ILDUSOVICH KHARISSOV 
Presidente 

 
 
 
 
 

DRA. MARÍA IDALIA GÓMEZ DE LA FUENTE  
Secretario 

 
 
 
 
 

DR. ISRAEL ALEJANDRO LÓPEZ HERNÁNDEZ 
Vocal 

 
 
 
 

DR. LUIS FELIPE GARAY RODRÍGUEZ 
Vocal 

 
 
 
 
 

DRA. LUCY TERESA GONZÁLEZ HERNÁNDEZ 
Vocal 

 
 
 
 
 

DRA. MARÍA ELENA CANTÚ CÁRDENAS 
Sub-Directora de posgrado 



iii 
 

DESARROLLO DE ESTRUCTURAS A BASE DE CARBONO A PARTIR DE 
ORGÁNOMETALICO TIPO MOFs PARA FINES DE ADSORCIÓN Y 

CONVERSIÓN DE CO2 

Revisión de la tesis: 
 
 
 
 
 
 
 

DRA. MARÍA IDALIA GÓMEZ DE LA FUENTE 
Comité Tutorial 

 
 
 
 
 
 
 

DR. ISRAEL ALEJANDRO LÓPEZ HERNÁNDEZ 
Comité Tutorial 

 
 
 
 
 
 
 

DRA. NORA ALEYDA GARCÍA GÓMEZ 
Comité Tutorial  

 
 
 
 
 
 
 

DRA. MARÍA ELENA CANTÚ CÁRDENAS 
Sub-Directora de Posgrado 

 
 
 
 
 
 
 



iv 
 

RESUMEN 
 
 

M.C. Eder Moisés Cedeño Morales Fecha de graduación : Agosto, 2022 
 

Universidad Autónoma de Nuevo León 
 
 

Facultad de Ciencias Químicas 
 
 

Título del estudio: DESARROLLO DE ESTRUCTURAS A BASE DE CARBONO 
A PARTIR DE ORGÁNOMETALICO TIPO MOFs PARA FINES DE 

ADSORCIÓN Y CONVERSIÓN DE CO2 

 

Número de páginas:139 
Candidato para el grado de Doctorado 

en Ciencias con Orientación en 
Química de los Materiales 

Área de estudio: 

 
Química de Materiales y Propiedades 

Avanzadas de los Materiales 
 

Propósito y método de estudio: Sintetizar y caracterizar las nanoestructuras 
carbonizadas derivadas de organometálicos tipo MOFs decoradas con oro, 
determinar su capacidad de fotorreducción de CO2 y como resultado proponer 
métodos originales en la conversión eficiente de CO2. 
Contribuciones y conclusiones: A partir de la descomposición térmica de 
Redes Metal-Orgánicas (MOFs), se obtuvieron nanoestructuras carbonosas 
mesoporosas empleadas como matrices de óxidos metálicos (NiO, CuO, ZnO), 
las cuales fueron decoradas con nanopartículas de oro para su estudio en la 
fotorreducción de CO2 a productos orgánicos de alto valor agregado. Las pruebas 
de fotorreducción se llevaron a cabo en un reactor Pyrex a una presión de 2 psi, 
temperatura ambiente, y utilizando luz visible. Asimismo, se determinaron como 
principales productos al ácido fórmico y el oxígeno en la fotorreducción de CO2 
empleando las matrices 0.75 % p/p Au/NiO@C y NiO@C. Se concluyó que la 
incorporación del oro en la matriz carbonosa del óxido metálico mejora la tasa de 

fotoconversión de ácido fórmico 4.07  0.45 a 7.83  0.26 mol g-1 h-1, y que la 
tasa de fotoconversión de oxígeno se encuentra favorecida durante el empleo de 
ambas matrices carbonosas. 
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CAPITULO 1 INTRODUCCIÓN 

Sin duda alguna el cambio climático y el calentamiento global han llegado a ser 

grandes problemas a nivel mundial, estando ambos relacionados con las 

actividades de origen antropogénico y las emisiones provenientes de éstas. Desde 

1950, el clima extremoso y diversos fenómenos meteorológicos, por ejemplo, olas 

de calor y lluvias intensas, han incrementado su frecuencia e intensidad alrededor 

del mundo [1].  

De acuerdo con el Panel Intergubernamental sobre el Cambio Climático (IPCC, 

por sus siglas en inglés) el incremento en la temperatura de la tierra entre el año 

2030 y 2050 será de 1.5 °C. Debido a esto, es crucial tomar acciones para reducir 

las emisiones de contaminantes como los gases de efecto invernadero (CO2, CH4, 

NOx y SOx), los cuales afectan de manera negativa al medio ambiente. Este 

incremento en la temperatura tendrá un gran impacto en los paisajes, niveles del 

mar y afectará el desarrollo económico y social de los países alrededor del mundo 

[2,3].  

Actualmente, el incremento de las emisiones de CO2 es una amenaza 

importante para el medio ambiente y es uno de los temas de gran interés para los 

países con economías emergentes y los países desarrollados. El crecimiento 

económico acelerado provoca un excesivo uso de la energía, la cual proviene 

mayoritariamente del uso de combustibles fósiles, ocasionando una producción 

enorme de CO2 y afectaciones al medio ambiente [4,5]. 
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La Figura 1 muestra las principales fuentes de emisión de gases invernadero. 

Es posible observar que el CO2 se ha incrementado aproximadamente un 80% 

durante el periodo comprendido entre 1970 y 2004 (de 21 a 38 GTon/año) y dichos 

niveles de emisión están proyectados a continuar incrementándose en las 

siguientes décadas debido a la demanda de energía asociada al crecimiento global 

de la población y al desarrollo económico e industrial. 

 

Figura 1. Principales fuentes de emisión de gases invernadero [6].  

Entre las fuentes naturales para la producción de CO2 se encuentran los 

volcanes, aguas termales, géiseres, petróleo, gas natural, organismos aérobicos y 

fermentación de azúcar. Sin embargo, cerca de la mitad del CO2 proviene de 

actividades antropogénicas y permanece en la atmosfera absorbiendo la luz 

infrarroja. De esta forma la energía queda atrapada cerca de la superficie de la 
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tierra, calentándola así como también a la zona más baja de la atmósfera conocida 

cómo tropósfera [6,7]. 

Los enfoques actuales para la mitigación de los gases de efecto invernadero 

están centrados en la implementación de impuestos a las emisiones de CO2 en el 

sector correspondiente a la generación de energía y en la transición hacia el uso de 

fuentes de energía renovables. Sin embargo, debido a que la adaptación a estas 

últimas requiere más trabajo de investigación, la captura y conversión del CO2 surge 

como una alternativa para mitigar los efectos en el cambio climático y en la 

búsqueda de nuevas fuentes de combustible [8,9]. 

Actualmente existen tres tecnologías empleadas únicamente para la captura de 

CO2: precombustión, oxicombustión y postcombustión. En la tecnología de 

precombustión, el combustible es descarbonizado antes de la combustión. Esta 

tecnología es utilizada en plantas de carbón donde una corriente de oxígeno puro 

en la unidad de separación de aire. El oxígeno es mezclado con carbón pulverizado 

para formar “Sintegas”, después se agrega vapor para convertir el CO a CO2 e 

hidrógeno. Posteriormente el CO2 es separado mediante un lavado físico dejando 

al H2 como la fuente de energía. 

En la tecnología de oxicombustión se quema el combustible con oxígeno puro. 

Luego de quemar el combustible y el oxígeno, los gases son recirculados en una 

unidad de quemado para incrementar la concentración de CO2 mediante una 

combustión completa. Finalmente, el CO2 es separado de la corriente de gases y 

almacenado.  
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La tercera tecnología es la de postcombustión, en este proceso el aire y el 

combustible se mezclan en el horno, lo cual produce gases de chimenea y calor. 

Dichos gases son enviados a la unidad de separación de cenizas y azufre. 

Posteriormente el CO2 es removido por métodos de absorción y adsorción. La 

Figura 2 muestra los métodos y tecnologías de captura de CO2 [10–12]. 

 

Figura 2. Tecnologías de captura de CO2 [11]. 

Este trabajo estudió la captura y conversión de CO2 empleando nanomateriales 

carbonosos derivados de Redes Metal-Orgánicas (MOFs, por sus siglas en inglés) 

debido a que aún no existe una tecnología que pueda desarrollar dicho trabajo de 

forma simultánea. Los MOFs, también conocidos como polímeros de coordinación 

porosos (PCPs, por sus siglas en inglés), se caracterizan por tener poros bien 

definidos cuyos diámetros se encuentran en un rango de 1-10 nm. Además, se 

caracterizan por tener estructuras cristalinas bien definidas, gran área superficial, 
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bajas densidades de hasta 0.4 g cm-3, y por presentar la facilidad para ajustar su 

tamaño de poro y funcionalizar su superficie interna [13–17].  

Sin embargo, debido a la inestabilidad de los enlaces entre los átomos metálicos 

y los ligandos orgánicos con la humedad, su aplicación práctica se encuentra 

limitada en algunos casos. Por otro lado, mediante un proceso de descomposición 

térmica de los MOFs es posible convertir dichos materiales en nanoestructuras 

porosas carbonosas más estables y con una mejor conductividad. Dichos 

nanomateriales conservan características como gran área superficial, mayor 

porosidad y la morfología de los materiales de partida [18–23]. 

Asimismo, la conversión de CO2 a compuestos orgánicos de alto valor agregado 

como monóxido de carbono (CO), ácido fórmico (CH2O2), metanol (CH3OH) y 

metano (CH4), se puede realizar a través de las nanopartículas metálicas y óxidos 

metálicos generados durante la calcinación o pirólisis de los MOFs mediante 

reacciones de catálisis heterogénea, fotocatálisis y electrocatálisis [24–28].  

El método de conversión para este trabajo se centró en el estudio de reacciones 

fotocatalíticas para la fotorreducción de CO2 a combustibles solares como CO, 

CH2O2, CH3OH y CH4 utilizando materiales nanocarbonosos derivados de MOFs. 

Esta técnica de conversión está fundamentada en el uso de materiales que son 

capaces de absorber la luz del sol (luz UV, visible, infrarroja) y de producir electrones 

(e-) y huecos (h+), durante un proceso de separación de cargas dentro del material. 

A los materiales utilizados durante el proceso de fotocatálisis se les denomina 
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fotocatalizadores y generalmente son semiconductores como óxidos metálicos, 

calcogenuros y diversos materiales carbonosos [29]. 

Como se observa en la Figura 3, en los ciclos fotocatalíticos, los fotones que 

inciden en los fotocatalizadores (1) promueven la excitación de los electrones desde 

el estado más alto de energía ocupado hasta el estado más bajo de energía 

desocupado, generando como resultado la separación de un electrón y un hueco 

(2). Los electrones que son promovidos al estado más bajo de energía desocupado 

participan en reacciones de reducción sobre las especies químicas que han sido 

fisisorbidas/quimisorbidas en el fotocatalizador (3), mientras que los huecos 

participan en reacciones de oxidación sobre otras especies químicas que pueden 

actuar como donadores de protones durante la reacción (3).  

En el caso del ciclo fotocatalítico de la fotorreducción de CO2, los principales 

productos de las semirreacciones de oxidación y reducción, y algunos efectos de 

recombinación de portadores de carga (4) se muestran también en la Figura 3. Sin 

embargo, con el fin de obtener la máxima eficiencia en la semirreacción de 

reducción se debe controlar la semirreacción de oxidación para que no límite la 

generación de combustibles solares. El uso de agentes de sacrificio como aminas 

terciarias, alcoholes y algunos compuestos inorgánicos permiten minimizar la 

cantidad de huecos disponibles y generar una competencia en la semirreacción de 

oxidación [30]. 
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Figura 3. Ciclo fotocatalítico de una reacción de fotorreducción de CO2 en un 
semiconductor empleando agua [31–33]. 

 

Asimismo, la mayoría de las reacciones de fotorreducción de CO2 que utilizan 

H2O como un agente oxidante producen combustibles solares en el orden de mol g-

1 h-1 [32], por lo cual es necesario desarrollar investigaciones que permitan mejorar 

la eficiencia fotocatalítica. 

En el presente trabajo se sintetizaron tres fotocatalizadores a partir de los óxidos 

metálicos producidos mediante la descomposición térmica de los MOFs 

monometálicos de Cu-BTC, Ni-BTC y Zn-BTC, los cuales fueron decorados con 

nanopartículas de oro con el objetivo de promover una mayor absorción de luz, y 

promover una mejor eficiencia en la fotorreducción de CO2 a combustibles solares 

partir de H2O. Por último, las propiedades ópticas de las nanopartículas de oro son 
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dependientes su tamaño, esta dependencia puede observarse en la Figura 4 la cual 

muestra la eficiencia de absorción de las nanopartículas de diferentes tamaños en 

función de la longitud de onda [34,35].  

En general, la técnica de litografía proporciona nanopartículas con tamaños 

mayores a los 100 nm, mientras las técnicas coloidales proporcionan 

nanoestructuras con tamaños menores a los 100 nm. Además, aunque las 

estructuras plasmónicas de la plata y el aluminio presentan una mejor absorción de 

luz en las regiones del espectro entre 450-530 nm, se utilizaran nanopartículas de 

oro debido a su poca reactividad con otras especies químicas y a su capacidad de 

absorción en la zona visible del espectro electromagnético [36]. 

 

Figura 4. Eficiencia de absorción de las nanopartículas de oro con diferentes 
tamaños en función de la longitud de onda. Reimpresión con permiso de Creative 
Commons Attribution 3.0 licence. Version original en: A. R. Shafiqa, A. Abdul Aziz, 

and B. Mehrdel, “Nanoparticle Optical Properties: Size Dependence of a Single 
Gold Spherical Nanoparticle,” J. Phys. Conf. Ser., (2018), 

https://doi.org/10.1088/1742-6596/1083/1/012040 . 
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CAPITULO 2 ANTECEDENTES 

En 2015, K. Khaletskaya et al. sintetizaron un nanocompósito de nanopartículas 

de oro (GNP)/TiO2 con aplicación en la fotorreducción de CO2 a CH4. Realizaron el 

depósito de las GNP mediante síntesis solvotermal del MOF NH2-MIL-125 (Ti), 

posteriormente realizaron una pirólisis del material a 450 °C en atmósfera de O2 

para obtener el compósito GNP/TiO2.  

Mediante un análisis por difracción de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés) 

compararon la estructura cristalina del material antes y después de la pirólisis. En 

el difractograma del compósito GNP/NH2-MIL-125 (Ti) observaron las reflexiones 

cristalográficas del MOF sin la presencia de los planos cristalográficos del Au (111) 

y (200), lo cual atribuyeron a la baja concentración de GNP. 

 Por otro lado, en el difractograma del compósito GNP/TiO2 observaron las 

reflexiones cristalográficas de la fase rutilo del TiO2, sin la presencia de la estructura 

cristalina del MOF. Asimismo, atribuyeron la obtención de la fase rutilo debido a la 

conductividad térmica de las GNP presentes, las cuales incrementaron la 

temperatura en sitios específicos del compósito.  

Además, mediante un análisis de microscopía electrónica de transmisión de 

campo claro (BF-TEM, por sus siglas en inglés) observaron nanocristales de NH2-

MIL-125 (Ti) con un tamaño en un intervalo de 300-450 nm y GNP en la superficie 

de estos con un tamaño en un rango de 3-20 nm. Por otro lado, en el análisis de 

BF-TEM para el compósito GNP/TiO2 observaron la misma morfología cúbica y 

tamaño del compósito de partida. Mediante un análisis de fisisorción de N2 
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determinaron el área superficial de los compósitos GNP/NH2-MIL-125 (Ti) y 

GNP/TiO2 en 1212 m2 g-1 y 19.8 m2 g-1, respectivamente.  

Las pruebas de fotorreducción fueron llevadas a cabo en un reactor fotocatalítico 

tipo batch a temperatura ambiente y presiones de 1.1 a 1.5 bar. Utilizaron 50 mg del 

fotocatalizador, una corriente de alimentación con una mezcla de gases 1.5% CO2 

y 0.6% de H2O y una lámpara de 200W Hg/Xe (200-750 nm) por un periodo de 6 h. 

Obtuvieron como resultado que el compósito de GNP/TiO2 produjo la mayor 

cantidad de CH4 (62 ppm) después de 6 h, considerando dos ciclos de prueba, en 

comparación con TiO2 (pirolizado a partir del MOF), P25 y Aurolita [37]. 

En 2016, H. Zhang et al. sintetizaron un compósito Fe@C núcleo-coraza 

derivado del MOF MIL-101 (Fe) con aplicación en la fotorreducción de CO2 a 

compuestos orgánicos de valor agregado. Primeramente, pirolizaron el MOF a 500 

°C en atmósfera de Ar para evitar la formación de grandes nanopartículas a altas 

temperaturas y posteriormente incrementaron la temperatura a 700 °C para obtener 

el compósito Fe@C. 

Un análisis de XRD al MOF y a la estructura Fe@C les permitió confirmar la 

obtención de la estructura cristalina del MIL-101 (Fe) y la presencia de reflexiones 

grafíticas de carbono y Fe metálico en la estructura núcleo-coraza. Mediante un 

análisis de microscopía electrónica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) 

observaron una morfología octaédrica de los cristales del MIL-101 (Fe).  

Además, a través de un análisis de microscopía electrónica de transmisión de 

alta resolución (HRTEM, por sus siglas en inglés) y microscopía electrónica de 
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transmisión de barrido (STEM, por sus siglas en inglés) confirmaron la obtención de 

la estructura núcleo-coraza Fe@C y un diámetro promedio de las nanopartículas de 

Fe (NP Fe) de 9 nm, respectivamente. 

Por último, determinaron el área superficial de la estructura Fe@C en 146.26 

m2 g-1 mediante un análisis de fisisorción de N2. Por otro lado, utilizaron NP Fe 

depositadas sobre nanotubos de carbono (CNT) y sobre SiO2 para comparar el 

desempeño de las NP Fe, dentro y fuera de una matriz carbonosa y en la 

fotorreducción de CO2. A través de un análisis de microscopía electrónica de 

transmisión (TEM, por sus siglas en inglés) determinaron el tamaño de las NP Fe 

en un intervalo de 3-35 nm. 

Asimismo, determinaron el área superficial en 72.12 y 121.35 m2 g-1, para los 

nanocompósitos NP Fe/CNT y NP Fe/SiO2, respectivamente. Obtuvieron el % peso 

de NP Fe de los nanocompósitos de Fe@C, NP Fe/CNT y NP Fe/SiO2 en 61.95%, 

18.9% y 21% mediante espectrometría de emisión óptica de plasma acoplado 

inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés). Obtuvieron una excelente 

capacidad de absorción de luz ultravioleta, luz visible y radiación infrarroja mediante 

un análisis de espectroscopía UV-Vis-NIR.  

Utilizaron un reactor fotocatalítico tipo batch, una corriente de alimentación 

H2/CO2 con una relación molar 1:1 y una lámpara 300W Xe para realizar las pruebas 

de fotorreducción de CO2. Determinaron una tasa de fotorreducción de CO2 a CO 

de 26.12, 24.62 y 17.26 mmol g-1 h-1 para cada uno de los nanocompósitos Fe@C, 

NP Fe/CNT y NP Fe/SiO2, respectivamente. Por último, determinaron las 
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selectividades para cada uno de los nanocompósitos: Fe@C 99.99% para CO con 

trazas de otros hidrocarburos; NP Fe/SiO2, 95.17% para CO, 3.56% para CH4 y 

1.27% para otros hidrocarburos; NP Fe/CNT, 94.59 % para CO, 4.02% para CH4 y 

1.39 para otros hidrocarburos [38]. 

También en 2016, T. Wang et al. sintetizaron una estructura núcleo-coraza 

ZnO@Co3O4 a partir de un proceso de pirólisis y calcinación aplicados sobre el 

compósito ZIF-8@ZIF-67, con aplicación en la fotorreducción de CO2 a CH4. 

Primeramente, sintetizaron el MOF ZIF-8 y posteriormente recubrieron el ZIF-8 con 

el MOF ZIF.67 mediante un método solvotermal para formar la estructura núcleo-

coraza ZIF-8@ZIF-67. Este compósito fue pirolizado a 400 °C en atmósfera de N2 

por 2 h y enseguida aplicaron un proceso de calcinación al mismo material en 

atmósfera de aire por 2 h para obtener ZnO@Co3O4.  

A través de un análisis de XRD confirmaron la obtención de las estructuras 

cristalográficas del ZIF-67 y ZIF-8 y por medio de un análisis de SEM observaron la 

morfología de un dodecaedro rómbico para las nanopartículas de ZIF-8 con un 

tamaño aproximado de 350 nm. Asimismo, mediante un análisis de SEM observaron 

que el tamaño de las nanoestructuras se incrementó de 350 a 450 nm al 

incorporarse las nanopartículas de ZIF-67 en la superficie del ZIF-8. Posterior a la 

calcinación del compósito realizaron un análisis de XRD donde observaron una 

mezcla de fases de ZnO en fase hexagonal (wurtzita) y Co3O4 en fase cúbica.  

Además, mediante un análisis de HRTEM identificaron que las nanopartículas 

de Co3O4 con un tamaño aproximado de 25 nm se incorporaron a la superficie de 



13 
 

las nanoestructuras de ZnO, las cuales conservaron la morfología de un dodecaedro 

rómbico del ZIF-8. Posteriormente, mediante un análisis de fisisorción de nitrógeno 

determinaron el área superficial y el tamaño de poro del compósito en 25 m2 g-1 y 

16.7 nm, respectivamente.  

Evaluaron la fotorreducción de CO2 utilizando un reactor fotocatalítico, 0.1 g de 

fotocatalizador, CO2 en fase gas grado ultrapuro, 3mL de agua desionizada y una 

lámpara de arco de Xe 300W. Obtuvieron una producción de 0.99 mol g-1 h-1 de 

CH4, 66 veces más producción que utilizando ZnO comercial y 367 veces más que 

utilizando TiO2 comercial (P25) como fotocatalizadores [39].  

En 2018, K. Zhao et al. sintetizaron un fotocatalizador derivado de la pirólisis de 

Co-MOF74 a 1200 °C en atmósfera de Ar con aplicación en la fotorreducción de 

CO2 a CO. Primeramente, caracterizaron el material Co-MOF74 mediante un 

análisis de XRD donde identificaron las reflexiones de las familias de planos (100) 

y (300), características del Co-MOF74.  

Además, a través de un análisis de SEM y fisisorción de N2 determinaron la 

morfología tipo hojas en su material y un área superficial de 237.30 m2 g-1, 

respectivamente. Por otro lado, caracterizaron el material pirolizado a 1200 °C 

mediante un análisis de difracción de electrones de área selecta (SAED, por sus 

siglas en inglés) con el cual determinaron las familias de planos cristalográficos 

(111) y (002) correspondientes a la presencia de cobalto metálico y grafeno en el 

material.  



14 
 

Asimismo, como parte de la caracterización estructural del material efectuaron 

un análisis de espectroscopía Raman y observaron señales correspondientes a los 

modos vibracionales “D” (presente en estructuras de carbón desordenadas) y “G” 

(presente en estructuras de carbón grafítico), determinaron una mayor intensidad 

para la banda G, una relación de intensidades ID/IG de 0.474 y la ausencia de 

señales de óxido metálico en la región de 400-600 cm-1.  

Posteriormente, realizaron las pruebas de fotorreducción de CO2 utilizando 50 

mg de fotocatalizador, CO2 en fase gas grado ultrapuro, [Ru(bpy)3]Cl2 como material 

fotosensibilizador, una solución de acetonitrilo (MeCN, por sus siglas en 

inglés)/trietanolamina (TEOA, por sus siglas en inglés)/H2O en proporción 

volumétrica 3:1:1 y una lámpara de Xe 300 en un reactor Pyrex con tapa de cuarzo 

a 1 bar y 15 °C. Obtuvieron una producción de 1258.30 L de CO después de 6 h 

de reacción, con una selectividad de 64.21% sobre la generación de H2 en el 

sistema [40]. 

También en 2018, S. Wang et al. sintetizaron el compósito ZnIn2S4-In2O3 

derivado de la calcinación en aire a 500 °C del MOF In-MIL-68 y la incorporación de 

nanohojas de ZnIn2S4 (NS ZnIn2S4) sobre la superficie del MOF calcinado mediante 

una síntesis hidrotermal sobre las estructuras calcinadas del MOF In-MIL-68, con el 

fin de ser utilizado en la fotorreducción de CO2 a CO.  

A través de un análisis de XRD confirmaron la obtención del MOF In-MIL-68 y 

mediante un análisis de SEM observaron una morfología de prisma hexagonal con 

una longitud aproximada de 10 m. Después de realizar la calcinación del material, 
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realizaron un análisis de XRD y SAED para confirmar la obtención de la fase cúbica 

del In2O3. Posteriormente, realizaron un análisis de microscopía electrónica de 

barrido de emisión de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés) con el que 

observaron que las estructuras calcinadas conservaron la morfología 1D del MOF 

In-MIL-68 y que los extremos de los microtubos estaban abiertos. 

Mediante un análisis de TEM pudieron observar el interior hueco de los 

microtubos y que sus paredes se encontraban formadas por pequeños 

nanocristales interconectados. Después de incorporar las NS ZnIn2S4, realizaron un 

análisis de DRX al compósito e identificaron la presencia de la fase cúbica del In2O3 

y la fase hexagonal del ZnIn2S4.  

Además, a través de un análisis de FESEM observaron la incorporación de las 

NS ZnIn2S4 sobre toda la superficie (interna/externa) de los microtubos del 

compósito. Asimismo, mediante un análisis de HRTEM pudieron confirmar la 

heterounión entre el In2O3 y el ZnIn2S4 y determinar la distancia interplanar para la 

familia de planos (222) del In2O3 en 0.29 nm y la distancia interplanar para la familia 

de planos cristalográficos (102) del ZnIn2S4 en 0.32 nm. 

Enseguida, evaluaron la fotoabsorción del compósito utilizando un análisis de 

espectroscopía UV-Vis por reflectancia difusa. Determinaron que la absorción de 

luz visible del compósito a una longitud de onda aproximada () de 500 nm y 

posteriormente obtuvieron la brecha de energía (Eg) del compósito en 2.39 eV 

utilizando una gráfica de Tauc. Por último, determinaron el área superficial del 
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compósito ZnIn2S4-In2O3 en 128 m2 g-1 a través de un análisis de fisisorción de 

nitrógeno.  

Llevaron a cabo las pruebas de fotorreducción de CO2 utilizando un reactor de 

vidrio con 80 mL de capacidad, 4 mg del fotocatalizador, 15 mg del fotosensibilizador 

de Ru, una mezcla de MeCN/TEOA/H2O, una lámpara de Xe 300W y CO2 grado 

ultrapuro en fase gas. Como resultado obtuvieron una producción de CO de 3075 

mol-1 g-1 h-1 y una buena estabilidad del fotocatalizador después de 5 ciclos de uso 

[41]. 

En 2019, Y. Xu et al. sintetizaron el fotocatalizador Co1.11Te2  C partir de la 

pirólisis del MOF ZIF-67 en atmósfera de Ar y Te a 700 °C con aplicación en la 

fotorreducción de CO2 a CO. Primeramente, confirmaron la obtención del ZIF-67 

mediante un análisis de XRD y su comparación con trabajos previos.  

Asimismo, evaluaron la morfología de dicho material mediante un análisis de 

SEM y obtuvieron una morfología cúbica con una distribución de tamaños en un 

rango de 200-300 nm. Posteriormente, realizaron una caracterización estructural 

mediante un análisis de XRD al material pirolizado. Determinaron que las señales 

en el patrón de difracción coincidieron con la ficha JCPDS No. 89-4061 de la fase 

hexagonal del CoTe. 

Además, mediante un análisis de SEM y fisisorción de nitrógeno observaron que 

el fotocatalizador Co1.11Te2  C conservó la morfología cúbica del ZIF-67, con mayor 

presencia de irregularidades en su superficie y con un área superficial de 107 m2 g-

1. Evaluaron la microestructura y la morfología a través de un análisis de TEM y 
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determinaron un espesor de 4 nm para la capa de carbón sobre el Co1.11Te2 y una 

distancia interplanar de 0.28 nm en la familia de planos (101).  

A través de un análisis de espectroscopía Raman observaron los modos 

vibracionales D y G, atribuidos a la presencia de estructuras carbonosas 

desordenadas y grafíticas en el fotocatalizador y sugirieron con base en la relación 

de las intensidades de estas bandas (ID/IG= 1.06) la existencia de defectos y 

estructuras de carbón desordenadas en el fotocatalizador. Por último, determinaron 

una proporción elemental de 1.11:2.01 entre Co y Te mediante un análisis de ICP-

OES.  

Para las pruebas de fotorreducción de CO2 utilizaron 1 mg de fotocatalizador, 5 

mg de fotosensibilizador [Ru(bpy)3]Cl2, CO2 en fase gas grado ultra puro, una 

solución MeCN/TEOA/H2O y una lámpara LED de 200W. Obtuvieron una 

producción de CO de 1.14 x 104 mol g-1 h-1 y una selectividad de 73.4% sobre la 

producción de H2 [42]. 

También en 2019, S. Yan et al. sintetizaron microesferas tipo flor de ZnMn2O4 a 

partir de la calcinación en una mufla a diferentes temperaturas (350 °C, 450 °C, 550 

°C y 650 °C) por 120 min del MOF ZnMn2 -ptcda con aplicación en la fotorreducción 

de CO2 a CO. Como un método de comparación sintetizaron nanopartículas de 

ZnMn2O4 (NP ZnMn2O4) por método del estado sólido calcinando una mezcla de 

acetato de manganeso y óxido de zinc el material a 800 °C por 2 h.  

Caracterizaron ambos óxidos metálicos mediante un análisis de XRD y 

observaron que las señales de reflexión en ambos patrones de difracción coincidían, 
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pero las reflexiones presentes en el patrón de difracción de los óxidos metálicos 

derivados de MOF se volvían más delgadas e intensas al incrementar la 

temperatura, lo cual atribuyeron a la mejora en la cristalinidad y el crecimiento de 

los cristales ocasionado por el incremento de temperatura.  

Asimismo, mediante un análisis de SEM observaron que las microesferas tipo 

flor del MOF ZnMn2 -ptcda estaban formadas a partir de nanoplatos con una longitud 

de 5-6 m y un espesor menor a 100 nm. Además, determinaron que estas 

estructuras conservan la morfología después del proceso de calcinación mostrando 

solamente una ligera curvatura en los nanoplatos ocasionado por el incremento en 

la temperatura. Posteriormente, realizaron un análisis de TEM y observaron que los 

nanoplatos estaban formados por nanopartículas con un tamaño promedio de 10 

nm y que dicho tamaño fue incrementado a 20 nm y 40 nm para las temperaturas 

de calcinación de 450 y 550 °C, respectivamente.  

Por otro lado, mediante otro análisis de TEM, determinaron que las NP ZnMn2O4 

estaban compuestas de partículas con tamaños en un intervalo de 50 a 500 nm. A 

través de un análisis de fisisorción de nitrógeno determinaron el área superficial y el 

tamaño de poro para ambos materiales. Obtuvieron un área superficial de 24.7, 

45.8, 109.1 y 8.4 m2 g-1 para las microesferas tipo flor de ZnMn2O4 calcinadas a 350, 

450, 550 y 650 °C, respectivamente. Mientras para las NP ZnMn2O4 determinaron 

un área superficial de 2.7 m2 g-1, lo cual les permitió inferir una pobre habilidad de 

adsorción del material y falta de porosidad en su estructura. 
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Por último, el análisis de fisisorción de nitrógeno les permitió determinar 

mesoporosidad en las microesferas tipo flor de ZnMn2O4 calcinadas a 450 y 550 °C, 

con un tamaño de poro aproximado de 10 nm.  

Con el fin de obtener la Eg para las NP ZnMn2O4 y las microesferas tipo flor de 

ZnMn2O4 realizaron un análisis de reflectancia difusa utilizando un equipo UV-Vis-

NIR. Utilizaron los datos de reflectancia difusa y elaboraron una gráfica de (h)2 vs 

Eg donde observaron que todas las muestras absorbieron a una  de 400 nm y 

estimaron la Eg para las NP ZnMn2O4 en 2.12 eV.  

Por otro lado, observaron un cambio de absorción hacia el azul para las 

microesferas tipo flor de ZnMn2O4 y estimaron su Eg en 2.60 eV. Ellos observaron 

que las Eg fueron mayores que las reportadas en trabajos anteriores y lo atribuyeron 

a los efectos de confinamiento cuántico dado que sus nanoestructuras exhibieron 

un tamaño de partícula menor a los reportados en trabajos anteriores, lo cual se 

reflejó en el incremento de la Eg.  

Para las pruebas de fotorreducción de CO2 utilizaron un reactor de vidrio marca 

Pyrex de 385 mL, 100 mg de fotocatalizador, 1 mL de agua desionizada, CO2 en 

fase gas grado ultrapuro (99.99%) y una lámpara de arco de Xe 500W. Después de 

8 h de irradiación obtuvieron como resultado una producción de CO de 23.99 x 10-6 

mol g-1 h-1 utilizando como fotocatalizador las microesferas tipo flor de ZnMn2O4 

calcinadas a 450 °C y un valor de 11.84 x 10-6 mol g-1 h-1 empleando como 

fotocatalizador las NP ZnMn2O4 [43]. 
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En 2020, J. Ren et al. sintetizaron nanohojas de Co3O4 (NS Co3O4) para su 

aplicación en la fotorreducción de CO2 a CO. La síntesis del material la realizaron a 

partir de la calcinación del MOF ZIF-67 por 2 h en atmósfera de aire. Primeramente, 

para confirmar la obtención de las nanohojas del MOF ZIF-67 realizaron un análisis 

por espectroscopía de resonancia magnética de protón (H-NMR), con este análisis 

descartaron las señales provenientes de los precursores utilizados.  

Además, realizaron un análisis de XRD, con el cual indexaron las reflexiones 

obtenidas en el patrón de difracción con la ficha del Co3O4 en fase cúbica. 

Enseguida, realizaron un análisis de SEM a las NS Co3O4, en dicho análisis 

observaron que la morfología de las nanohojas se conservó después del proceso 

de calcinación. Asimismo, mediante un análisis de TEM determinaron que las NS 

Co3O4 estaban formadas a partir de nanopartículas con un tamaño en un intervalo 

de 10-20 nm. 

Determinaron el área superficial del fotocatalizador en 24.96 m2 g-1 mediante un 

análisis de fisisorción de nitrógeno. Posteriormente, evaluaron el desempeño del 

fotocatalizador en la fotorreducción de CO2 a CO. Utilizaron un reactor fotocatalítico 

de cuarzo a 15 °C y 1 atm, 20 mg de fotocatalizador, [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O como 

fotosensibilizador, una mezcla de MeCN/H2O/TEOA, CO2 en fase gas grado 

ultrapuro y una lámpara de Xe 300 W. Como resultado obtuvieron una producción 

de CO de 39.70 mol h-1 , el cual fue un valor mayor en comparación con 

nanopartículas de Co3O4 (32.40 mol h-1) y Co3O4 comercial (23.07 mol h-1) [44]. 
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Asimismo, en 2020, M. Li et al. sintetizaron el fotocatalizador polidopamina 

(PDA)/ZnO/Co3O4 a partir de un proceso de calcinación de un MOF bimetálico 

Zn/Co y con aplicación en la fotorreducción de CO2 a CO. Primeramente, 

sintetizaron el MOF bimetálico Zn/CO con diferentes proporciones Zn/Co. Luego 

calcinaron los MOF bimetálicos a 400 °C por 2 h en atmósfera de aire y por último 

añadieron la PDA mediante un método de impregnación física durante 6 h. 

Primeramente, realizaron una caracterización estructural mediante un análisis 

de XRD. Observaron diferentes reflexiones cristalográficas en el patrón de difracción 

de las nanopartículas calcinadas, las cuales identificaron como señales de 

difracción de ZnO en fase hexagonal y Co3O4 en fase cúbica. Mediante un análisis 

de SEM observaron una morfología tipo dodecaedro rómbico para el MOF 

bimetálico Zn/Co, antes y después de la calcinación. Asimismo, a través de un 

análisis de TEM observaron que después de la calcinación el fotocatalizador 

ZnO/Co3O4 exhibe una estructura hueca, la cual se mantiene después de la 

impregnación con PDA.  

Posteriormente, mediante un análisis de HRTEM pudieron confirmar la 

formación de heterouniones p-n entre el Co3O4 y el ZnO dentro de las 

nanopartículas calcinadas. Así como también, la formación de una película delgada 

de PDA de aproximadamente 0.5 nm de espesor sobre las nanopartículas 

calcinadas. El área superficial del fotocatalizador la determinaron en 76 m2 g-1 

mediante fisisorción de nitrógeno. 
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Las pruebas fotocatalíticas de fotorreducción de CO2 las llevaron a cabo en un 

reactor de vidrio y bajo irradiación UV-Vis. Utilizaron 100 mg de fotocatalizador, una 

solución de N,N-dimetilformamida (DMF) y H2O, CO2 en fase gas grado ultrapuro y 

una lámpara de Xe 300 W. Obtuvieron una producción de 537.5 mol g-1 h-1 de CO 

y una selectividad de 97.7% sobre la producción de H2 [45]. 

En 2021. J. Tan et al. sintetizaron un compósito de MnS/In2S3 mediante la 

sulfuración a 180 °C por 3 h en un reactor autoclave del MOF MIL-68(In) impregnado 

con iones de Mn2+, para su aplicación en la fotorreducción de CO2 a CO.  

A través de un análisis de SEM observaron la morfología tipo barra del MOF 

MIL-68(In), con una longitud de 4 m y un diámetro de 300 nm. Un análisis de XRD 

y HR-TEM, les permitió determinar que su compósito estaba formado con dos tipos 

de nanocristales de -MnS y -In2S3, y que las distancias interplanares de los 

nanocristales corresponden a las asignadas para ambas fases, respectivamente. 

Además, realizaron un análisis de sus propiedades optoelectrónicas y determinaron 

la energía de banda prohibida del MnS y el In2S3 en 2.68 y 2.15 eV, de forma 

respectiva.  

Asimismo, mediante un análisis Mott-Shottky confirmaron al MnS como 

semiconductor tipo p y al In2S3 como semiconductor tipo n, y determinaron el mínimo 

de la banda de conducción (In2S3, -0.42 eV), y el máximo de la banda de valencia 

(MnS, 1.52 eV) empleando el potencial de banda plana. Adicionalmente, mediante 

un análisis de fotoelectrones por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) confirmaron 

la unión p-n entre MnS y In2S3, dado que observaron los cambios en las energías 
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de enlace de los átomos de S e In, asociados a los cambios en la densidad 

electrónica de cada elemento, y derivados de la transferencia de electrones en la 

heterounión p-n. 

Para las pruebas fotocatalíticas utilizaron 5 mg del fotocatalizador, 9 mL de 

acetonitrilo, 1 mL de TEOA, un reactor de vidrio Pyrex, y una lámpara de 300 W de 

Xe. Como resultado de las pruebas de fotorreducción de CO2 obtuvieron una tasa 

de producción de 58 mol g-1 h-1, hasta cuatro veces que la producción de CO 

individual de cada semiconductor [46]. 

Por último, en 2022 Y.-N. Gong et al., sintetizaron un fotocatalizador basado en 

g-C3N4 incrustado con átomos de cobalto (X-Co-C3N4) para su aplicación en la 

fotorreducción de CO2 a CO. Para la síntesis del fotocatalizador utilizaron un MOF 

de Co y urea, calcinando los materiales a 550 °C por 4 h en atmósfera de aire.  

Mediante un análisis de XRD determinaron la obtención del g-C3N4 sin observar 

patrones de difracción de Co. Asimismo, con un análisis de energía dispersiva de 

rayos X, (EDS, por sus siglas en inglés) y espectrometría de masas con plasma 

acoplado inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés) observaron y 

determinaron la distribución homogénea de los átomos de Co y el contenido de 

cobalto en la muestra, respectivamente. Además, a través de un análisis por campo 

obscuro de alto ángulo (HAADF-STEM, por sus siglas en inglés), TEM, y XPS 

determinaron una morfología de láminas ultradelgadas y la presencia de átomos de 

Co sobre las mismas. 
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Asimismo, evaluaron el área superficial de su fotocatalizador mediante un 

análisis de fisisorción de N2 y un análisis BET, la cual determinaron en 90.2 m2 g-1 

con una distribución de poros 2 a 6 nm. Adicionalmente, evaluaron sus propiedades 

optoelectrónicas mediante un análisis de UV-Vis, con el cual estimaron el valor de 

energía de banda prohibida en 2.83 eV.  

Además, mediante un análisis Mott-Schottky determinaron la naturaleza del 

semiconductor como tipo n, el potencial de banda plana en -0.93 eV, y las 

posiciones de la banda de conducción y de valencia. Para las pruebas de 

fotorreducción, utilizaron 2 mg de fotocatalizador, 4 mL de una mezcla 3:1% V/V de 

MeCN/H2O y 15 mg de 2,2’-bipiridina, CO2, un tubo de cuarzo, y una lámpara de Xe 

de 300 W con filtro de 420 nm. Obtuvieron como resultado una tasa de 

fotorreducción de CO2 a CO de 394.4 mol g-1 h-1, la cual fue 80 veces mayor que 

la del g-C3N4 puro (4.9 mol g-1 h-1) [47].  

2.1 ANÁLISIS CRÍTICO DE LA LITERATURA  

A través del estudio y análisis de la literatura, se puede concluir que la aplicación 

de materiales carbonosos derivados de MOFs como fotocatalizadores en la 

fotorreducción de CO2 a combustibles solares es un tema en desarrollo y de gran 

interés. Además, es posible realizar una clasificación de estos fotocatalizadores 

como matrices carbonosas embebidas con nanopartículas metálicas, óxidos 

metálicos, y calcogenuros con aplicación en adsorción y fotoconversión de CO2 a 

través de un mecanismo de fotosíntesis artificial.  

Estas nanoestructuras semiconductoras presentan ciertas ventajas sobre los 

fotocatalizadores tradicionales: su síntesis se puede llevar a cabo mediante técnicas 
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suaves empleando ligandos orgánicos y sales metálicas, pueden conservar la 

morfología del MOF de partida después de un proceso de descomposición térmica, 

la mayoría presentan mesoporosidad permitiendo una fácil difusión a los sitios 

activos del material, es posible mejorar la adsorción de materiales funcionalizando 

su superficie, y su desempeño fotocatalítico se puede mejorar cuando se unen con 

otros fotocatalizadores o mediante el empleo de fotosensibilizadores o precursores 

donadores de electrones.  

Aunque existe una gran diversidad de fotocatalizadores comerciales y 

sintetizados en el laboratorio como TiO2, ZnO, NaTaO3, SrTiO3, Zn2GaO4 que han 

sido empleados en la fotorreducción de CO2 con agua, la mayoría son sintetizados 

empleando métodos de síntesis costosos, exhiben baja área superficial y presentan 

tasas de fotorreducción en el orden de mol g-1 h-1. La Tabla 1 y la Tabla 2 muestran 

algunos fotocatalizadores comerciales y derivados carbonosos de MOFs, donde se 

puede observar y comparar el orden de producción de la tasa de fotorreducción de 

CO2 de estos fotocatalizadores en los últimos años. 
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Tabla 1. Fotocatalizadores investigados en la fotorreducción de CO2. 

Año Fotocatalizador Cocatalizador Productos 
Producción    

mol g-1 h-1 Referencia 

2010 Zn2GeO4 Pt/RuO2 CH4 0.025 [48] 

2011 nanotubos TiO2 Pt CH4 0.0057 [49] 

2012 
nanohojas de TiO2 

y nanohojas de 
grafeno 

- 
CH4 1.14 

[50] 

CO 8.91 

2013 SrTiO3 Au 
CH4 0.28 

[51] 
CO 0.35 

2013 NaNbO3 Pt CH4 5.31 [52] 

2014 TiO2 NaOH CH4 8.77 [53] 

2015 NaTaO3 Au 
CH4 0.036 

[54] 
CO 0.17 

2018 LaCoO3 Ru(bpy)3
2+ CO 44.2 [55] 

2018 
CsPbBr3 QDs/g-

C3N4 
- CO 1.19 [56] 

2019 Au@CdS Ru(bpy)3
2+ CO 3758 [57] 

2019 NiCo2O4 Ru(bpy)3
2+ CO 3850 [58] 

2020 BiOIO3 - CO 17.33 [59] 

2021 B4Ti3O12 - CO 15.1 [60] 

2022 BiO2-x@Bi2MoO6 - CO 16.36 [61] 
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Tabla 2. Derivados carbonosos de MOF aplicados en la fotorreducción de CO2. 

Año Fotocatalizador Tratamiento térmico T/ °C Atmósfera 
Área 

superficial/ 
m2 g-1 

Estado  Producción / mol g-1 h-1 Producto Referencia 

2015 GNP/TiO2  Pirólisis 450 O2 19.8 Óxido 335.8 CH4 [37] 

2016 Fe@C  Pirólisis 500 Ar 146.3 Metálico 26120.0 CO [38] 

2016 ZnO@Co3O4  Pirólisis/Calcinación 400 N2/Aire 25 Óxido 1.0 CH4 [39] 

2018 PMMCoCC-1200 Pirólisis 1200 Ar 237.3 Metálico 170.7 CO [40] 

2018 ZnIn2S4-In2O3  Calcinación 500 Aire 128 Óxido 3075.0 CO [41] 

2018 nanoesferas ZnO/NiO Calcinación 500  Aire 69 Óxido 1.8 CH3OH [62] 

2018 MgO/TiO2 Pirólisis 500  Ar 52 Óxido 13.5 CO [63] 

2018 C-Cu2-xS@g-C3N4 Pirólisis 700 N2 95.1 Calcogenuro 88.5 CO [64] 

2018 ZnCo@C Pirólisis 700  N2 85 Metálico 11000.0 CO [65] 

2019 Ni@GC Pirólisis 600  N2 171 Metálico 9000.0 CO [66] 

2019 nanohojas Co3O4 Calcinación 350  Aire 76.1 Óxido 4.52 CO [67] 

2019 Co1.11Te2 @ C  Pirólisis 700 Ar y Te 107 Calcogenuro 11400.0 CO [42] 

2019 ZnMn2O4 Calcinación 450 Aire 45.8 Óxido 24.0 CO [43] 

2020 nanohojas Co3O4 Calcinación 400 Aire 24.96 Óxido 1985.0 CO [44] 

2020 PDA15/ZnO/Co3O4  Calcinación 400 Aire 76 Óxido 537.5 CO [45] 

2021 MnS/In2S3 Sin tratamiento 180 - - Calcogenuro 58  CO [46] 

2022 Co/g-C3N4 Calcinación 550 Aire 90.2 Metálico 394.4 CO [47] 
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Asimismo, en la Tabla 2 se puede observar que la mayoría de los trabajos 

existentes están enfocados en la producción de CO, dejando de lado otros 

productos como HCOOH, CH3OH o CH4. Además, se puede apreciar que el valor 

de la tasa de producción es más alto en las nanopartículas metálicas incrustadas 

en matriz carbonosa en comparación con las nanopartículas de óxidos metálicos y 

calcogenuros.  

Por otro lado, en la Tabla 3, se muestran algunos parámetros experimentales 

utilizados en los reactores fotocatalíticos, se puede observar que aproximadamente 

el 50% de estos antecedentes requieren el uso de fotosensibilizadores como el 

[Ru(bpy)3]2+ en conjunto con solventes (MeCN, DMF) y agentes de sacrificio como 

la TEOA, lo cual encarece el diseño experimental.    

Por lo cual en este trabajo se propuso trabajar con nanopartículas de óxidos 

metálicos incrustados en estructuras carbonosas derivadas de organometálicos tipo 

MOFs para la fotorreducción de CO2 comparando el efecto de la presencia de 

nanopartículas de oro en la producción de compuestos orgánicos de valor agregado 

tales como HCOOH o CO en un medio acuoso.  

Por otro lado, la adición de las nanopartículas de oro permitirá incrementar la 

absorción de fotones de luz e incrementar la cantidad de electrones disponibles en 

la superficie de las estructuras carbonosas para llevar a cabo los procesos de 

fotorreducción de CO2 a compuestos orgánicos de valor agregado.  

Además, se propone una metodología de química suave para la síntesis de los 

MOFs a través del método de coprecipitación a temperatura y presión ambiente, 

dado que en la mayoría de los reportes la preparación de los MOFs se realiza por 

el método solvotermal donde utilizan temperaturas cercanas a los 200 °C, tiempos 
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de síntesis mayores a 12 h para realizar la síntesis de los materiales y por último 

tratamientos térmicos mayores a 2 h con temperaturas superiores a los 500 °C y en 

atmósferas especiales. 
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Tabla 3. Condiciones de operación en reactores fotocatalíticos que utilizan 
materiales carbonosos derivados de MOFs. 

Reactor 
Foto- 

catalizador 
/mg 

 Foto- 
sensibilizador 

/mg 
Solvente Reactivos 

Condiciones  
del reactor 

Fuente  
de luz 

Producto Referencia 

Batch/ 
Cuarzo/ 
26 mL 

50 - - 
CO2/ 
H2O(g) 

- 
Lámpara 200 W  

Hg/Xe 
(200-750 nm) 

CH4 [37] 

Batch/ 
350 mL 

60 - - 
CO2/ 
H2O 

0.7 atm 
25 °C 

Lámpara 
 300 W Xe 

CO [38] 

- 100 - - 
CO2/ 
H2O 

- 
Lámpara 

 300 W Xe 
CH4 [39] 

Batch/ 
Pyrex/ 
300 mL 

50 10 
MeCN/ 
TEOA/ 

H2O 

CO2/ 
H2O      

1 bar 
 15 °C 

Lámpara  
300 W Xe 

CO [40] 

Batch/ 
Pyrex/ 
80 mL 

4 15 
MeCN/ 
TEOA/ 

H2O 

CO2/ 
H2O      

- 
Lámpara  
300 W Xe 

CO [41] 

Batch/ 
Cuarzo/ 
55 mL 

1 5 
MeCN/ 
TEOA/ 

H2O 

CO2/ 
H2O      

- 
Lámpara LED  

BLANCA 200 W 
CO [42] 

Batch/ 
Pyrex/ 
385 mL 

100 - - 
CO2/ 
H2O      

- 
Lámpara 

 500 W Xe 
CO [43] 

Batch/ 
Cuarzo 

20 20 
MeCN/ 
TEOA/ 

H2O 

CO2/ 
H2O      

1 atm  
   15 °C 

Lámpara  
300 W Xe 

CO [44] 

Batch/ 
Pyrex/ 
80 mL 

100 - 
DMF/ 
H2O 

CO2/ 
H2O      

- 
Lámpara  
300 W Xe 

CO [45] 
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2.2 APORTACIÓN CIENTÍFICA 

Nanoestructuras a base de carbono a partir de organometálicos tipo MOFs para 

fines ambientales y catalíticos. 

2.3 HIPÓTESIS  

Las nanoestructuras carbonizadas derivadas de organometálicos tipo MOFs en 

conjunto con sus óxidos metálicos y decoradas con oro son capaces de ser 

aplicadas en la adsorción y fotorreducción de CO2 a compuestos orgánicos de valor 

agregado como HCOOH o CO empleando H2O y CO2. 

2.4 OBJETIVOS Y METAS  

2.4.1 Objetivo general 

Sintetizar y caracterizar las nanoestructuras carbonizadas derivadas de 

organometálicos tipo MOFs decoradas con oro, determinar su capacidad de 

fotorreducción de CO2 y como resultado proponer métodos originales en la 

conversión eficiente de CO2. 

2.4.2 Objetivos específicos 

❖ Sintetizar estructuras organometálicas tipo MOFs basadas en Zn-BTC, Cu-

BTC y Ni-BTC. 

❖ Caracterizar las estructuras organometálicas tipo MOFs mediante XRD, Es 

pectroscopía Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en 

inglés), FE-SEM, Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas 

en inglés) y Fisisorción de N2. 

❖ Calcinar las estructuras organometálicas tipo MOFs. 
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❖ Caracterizar las nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs mediante 

XRD, SEM, y Fisisorción de N2. 

❖ Decorar con nanopartículas de oro de forma In situ las nanoestructuras 

carbonosas derivadas de MOFs a través del método de Turkevich. 

❖ Caracterizar las nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs decoradas 

con oro mediante SEM, EDS, ICP-OES, espectroscopía de fotoluminiscencia 

(PL, por sus siglas en inglés), Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

(EIS), y DRS. 

❖ Realizar las pruebas de fotorreducción de CO2 y determinar la tasa de 

producción de compuestos orgánicos y la reciclabilidad del fotocatalizador. 

2.4.3 Metas académicas 

❖ Desarrollar conocimientos de actualidad en el campo de la química de los 

materiales. 

❖ Adquirir conocimientos en el campo de la captura y conversión de CO2 con 

el uso de nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs. 

❖ Desarrollar nuevos materiales para la solución de problemas 

medioambientales. 

❖ Publicar artículos en revistas indexadas 

❖ Obtener el grado de Doctor en Ciencias con Orientación en Química de los 

Materiales. 



33 
 

CAPITULO 3 SÍNTESIS Y CARACTERIZACIÓN DE MATERIALES 

3.1 Síntesis de los MOFs 

Se sintetizaron los siguientes MOFs: Zn-BTC, Cu-BTC y Ni-BTC. Cada MOF fue 

sintetizado mediante la técnica de coprecipitación. Para dicha síntesis se utilizó una 

sal metálica de Zn, Ni y Cu, y el ácido trimésico (BTC) como ligando orgánico. 

Primeramente, se preparó cada una de las soluciones salinas con una 

concentración 0.25 M utilizando agua destilada y las siguientes sales: nitrato de 

níquel (II) hexahidratado (Ni(NO3)2 6H2O) (Alfa Aesar, 98%), nitrato de zinc 

hexahidratado (Zn(NO3)26H2O) (Sigma-Aldrich, 98%) y nitrato de cobre (II) 

trihidratado (Cu(NO3)23H2O) (Sigma-Aldrich, 99-104%). Posteriormente, se preparó 

una solución de ácido trimésico (Sigma-Aldrich, 95%) en etanol absoluto (CTR, 

99.90%) con una concentración 0.17 M. 

El siguiente paso consistió en colocar 20 mL de una solución salina en un vaso 

de precipitado, aplicando agitación magnética a 400 rpm utilizando una plancha de 

calentamiento. Enseguida, se adicionaron 20 mL de la solución del ligando orgánico 

lentamente gota a gota utilizando una pipeta serológica. Al terminar de adicionar el 

ácido trimésico se registró el pH de cada solución. La formación del MOF se realizó 

adicionando gota a gota una solución de NaOH con una concentración 0.5 M hasta 

llegar a un pH aproximado y formar una fase dispersa no soluble en el vaso de 

precipitado. Este paso se realizó para cada una de las sales metálicas mencionadas 

en este procedimiento. 

Posteriormente, cada una de dichas suspensiones se guardaron y dejaron 

reposar por un periodo de 24 h para promover la sedimentación de los sólidos. 
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Como resultado se obtuvo un sólido color azul, blanco y verde para las sales de 

cobre, zinc y níquel, respectivamente. Estos sólidos se filtraron utilizando un papel 

filtro (Whatman, #40) y un embudo de filtración rápida. Luego, se lavaron con agua 

y etanol, y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 24 h. Por último, cada 

uno de estos sólidos fueron molidos en un mortero de ágata y guardados para su 

posterior caracterización. 

3.2 Caracterización de los MOFs 

Cada uno de los MOFs sintetizados en este trabajo han sido caracterizados 

mediante las siguientes técnicas: XRD, utilizando un difractómetro de polvos Bruker 

D2 Phaser con radiación Cu K (1.5405 Å) con ángulos de Bragg en un rango de 5 

a 90 en 2; FTIR, utilizando un equipo Perkin Elmer Spectrum Two utilizando KBr 

como referencia y midiendo en un rango de 4000 a 500 cm-1; FE-SEM, mediante un 

microscopio JEOL JSM-67017 operado a 3 kV; Análisis de área superficial y de 

distribución de tamaño de poro mediante el método Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

y Barret-Joyner-Halenda (BJH), respectivamente, a través de un análisis de 

Fisisorción de N2, utilizando un equipo Belsorp II mini (BelJapan); DRS, utilizando 

un espectrofotómetro UV-Vis NIR Cary 5000 acoplado con una esfera de integración 

para reflectancia difusa. 

3.3 Descomposición térmica de los MOFs 

Posteriormente, cada uno de los MOFs fueron calcinados en una mufla 

utilizando atmósfera de aire a una temperatura de 600 °C, para promover la 

formación de los óxidos metálicos incrustados en una matriz carbonosa y 

denominados de la siguiente forma: CuO@C, NiO@C y ZnO@C. Cada uno de estos 
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materiales fue molido después de la carbonización y guardado para su posterior 

caracterización y decoración con oro. 

3.4 Caracterización de los compuestos carbonosos derivados de MOF 

Cada una de las matrices carbonosas incrustadas con óxidos metálicos 

sintetizadas en este trabajo han sido caracterizadas mediante las siguientes 

técnicas de caracterización y equipos: XRD, utilizando un difractómetro de polvos 

Bruker D2 Phaser con radiación Cu K (1.5405 Å) con ángulos de Bragg en 2 en 

un rango de 5° a 90°; SEM, mediante un microscopio JEOL 6490LV operado a 20 

kV; Análisis de área superficial y de distribución de tamaño de poro mediante el 

método Brunauer-Emmet-Teller (BET) y Barret-Joyner-Halenda (BJH), 

respectivamente, a través de un análisis de Fisisorción de nitrógeno, utilizando un 

equipo Belsorp II mini (BelJapan); DRS, utilizando un espectrofotómetro UV-Vis NIR 

Cary 5000 acoplado con una esfera de integración para reflectancia difusa. La 

caracterización fotoelectroquímica se llevó a cabo empleando un potenciostato 

AUTOLAB PGSTAT302 N y una celda electroquímica de tres electrodos. Se preparó 

un electrodo de trabajo empleando el material NiO@C, se utilizó Pt como 

contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl 3 M KCl como electrodo de referencia. 

Asimismo, se empleó una solución de Na2SO4 0.5 M como electrolito. 

3.5 Decoración de nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs con 
nanopartículas de oro 

 

Para la decoración con nanopartículas de oro, las nanoestructuras carbonosas 

derivadas de MOFs se decoraron con concentraciones de 0.5% y 0.75% p/p de 
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nanopartículas de oro [68–70]. Las nanopartículas de oro se sintetizaron utilizando 

el método de Turkevich utilizando como reactivos: ácido tetracloroáurico (III) 

trihidratado (HAuCl43H2O) (Sigma-Aldrich, ≥ 99.9%) y citrato de sodio dihidratado 

(HOC(COOHNa)(CH2COONa)22H2O) (Sigma-Aldrich, ≥ 99.0%). La decoración con 

oro de los compuestos carbonosos derivados de MOF utilizando una concentración 

0.5% p/p se realizó de la siguiente manera.  

Primeramente, 21 mL de una solución de HAuCl4 0.25 mM y 200 mg de cada 

compuesto carbonoso derivado de MOF se colocaron en un vaso de precipitado a 

500 rpm y 120 °C por aproximadamente 30 min hasta alcanzar el punto de 

ebullición. Después, se agregó 1 mL de una solución de citrato de sodio al 1% p/v y 

la solución se mantuvo en agitación por 20 min. Posteriormente, cada una de las 

soluciones fue centrifugada a 3000 rpm por 10 min para promover la sedimentación 

de las partículas carbonosas decoradas con oro. Asimismo, cada una de las 

muestras fue lavada y centrifugada con agua destilada bajo las mismas condiciones. 

Por último, las muestras fueron secadas a 110 °C por 3 h en atmosfera de aire.  

Por otro lado, la decoración con oro de los compuestos carbonosos derivados 

de MOF empleando una concentración 0.75% p/p se realizó considerando el mismo 

procedimiento anterior y utilizando un volumen de 31 mL de HAuCl4 0.25 Mm con 

1.5 mL de citrato de sodio 1% p/v. 
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3.6 Caracterización de nanoestructuras carbonosas derivadas de MOF 
decoradas con nanopartículas de oro 

 

Cada una de las matrices carbonosas incrustadas con óxidos metálicos y 

decoradas con nanopartículas de oro sintetizados en este trabajo han sido 

caracterizados mediante las siguientes técnicas de caracterización y equipos: FE-

SEM ( mediante un microscopio JEOL 6490LV operado a 20 Kv y acoplado con un 

EDS; ICP-OES utilizando un espectrómetro de plasma marca Thermo modelo Icap 

6500 Duo; DRS, utilizando un espectrofotómetro UV-Vis NIR Cary 5000 acoplado 

con una esfera de integración para reflectancia difusa; Espectroscopía de 

Fotoluminiscencia (PL) utilizando un espectrofotómetro de fluorescencia Cary 

Eclipse con una fuente de excitación de 270 nm, a una velocidad de escaneo de 

600 nm/min. La caracterización fotoelectroquímica se llevó a cabo empleando un 

potenciostato AUTOLAB PGSTAT302 N y una celda electroquímica de tres 

electrodos. Se preparó un electrodo de trabajo empleando el material Au/NiO@C, 

se utilizó Pt como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl 3 M KCl como 

electrodo de referencia. Asimismo, se empleó una solución de Na2SO4 0.5 M como 

electrolito. 

3.7 Pruebas de fotorreducción de CO2 

Las pruebas de fotorreducción de CO2 se llevaron a cabo utilizando un reactor 

fotocatalítico tipo batch de 200 mL hecho de vidrio Pyrex, un medio acuoso, una 

lámpara de luz visible y utilizando gas de CO2 ultrapuro, en un sistema similar al que 

se muestra en la Figura 5. 
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Figura 5. Diagrama del reactor fotocatalítico. 

En dicho reactor, se realizaron pruebas de reproducibilidad y pruebas de 

reciclabilidad para la muestra carbonosa incrustada con óxido metálicos y decorada 

con nanopartículas de oro, y para la muestra carbonosa incrustada únicamente con 

óxido metálicos. De las tres matrices carbonosas (NiO@C, ZnO@C y CuO@C) se 

seleccionó sólo una para las pruebas de fotorreducción de CO2, con base en el 

estudio y análisis de la muestra con las mejores propiedades estructurales, 

elementales, ópticas, superficiales y morfológicas. Cada una de las pruebas de 

fotorreducción de CO2 siguió el diseño de experimento mostrado en la Tabla 4.  
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Tabla 4. Condiciones de pruebas de fotorreducción de CO2. 

Parámetros 
Pruebas de 

reproducibilidad 
Pruebas de reciclabilidad 

Cantidad de 
fotocatalizador 

0.1 g 0.1 g 

Cantidad de agua 
destilada 

100 mL 100 mL 

Presión de CO2 2 psi 2 psi 

Tiempo de purga con CO2 15 min 15 min 

Fuente de luz Lámpara de luz visible Lámpara de luz visible 

Agitación 500 rpm 500 rpm 

Duración de ciclo 3 h 3 h 

Número de pruebas 3 3 

Frecuencia de muestreos c/30 min c/30 min 

Medición de productos HPLC/CG HPLC/CG 

 

Los posibles productos líquidos como ácido fórmico fueron medidos utilizando 

un análisis de cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC). Por otro lado, 

los productos gaseosos se midieron utilizando un cromatógrafo de gases con un 

detector de ionización por llama (GC-FID) para identificar la presencia de 

compuestos orgánicos gaseosos como CH4 y un cromatógrafo de gases con un 

detector de conductividad térmica (GC-TCD) para identificar la presencia de 

posibles productos gaseosos como CO, H2 y O2. Para cada prueba, el tiempo total 

fue de 3 h, tomando un muestreo cada 30 min para identificar los productos y la 

concentración obtenida. 

3.8 Medición de resultados de pruebas de fotorreducción de CO2 

La concentración de los productos obtenidos en las pruebas de fotorreducción de 

CO2 fueron medidos mediante las siguientes técnicas de caracterización y equipos: 

Cromatografía de gases (GC) utilizando un cromatógrafo de gases marca Thermo 

Scientific modelo TRACE GC ULTRA equipado con un detector de ionización por 

llama (GC-FID), una columna capilar (60 m x 0.32 mm) y usando H2 como gas 

acarreador; asimismo, se empleó un cromatógrafo de gases equipado con un 
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detector de conductividad térmica (GC-TCD) y una columna capilar de sílice fundida 

(30 m x 0.53 mm) marca VARIAN modelo CP-3380, utilizando Ar como gas 

acarreador; Cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) utilizando un 

cromatógrafo de líquidos de alta resolución marca Shimadzu equipado con una 

columna Phenomex C18 Column y un detector UV con longitud de onda de 210 nm, 

además, se usó como fase móvil una mezcla de acetonitrilo/ácido fosfórico 0.1% p/p 

en proporción 80:20 V/V. 

3.9 Disposición de residuos 

La disposición de los residuos generados durante el desarrollo de esta 

investigación se hizo de acuerdo con la normativa de la Facultad de Ciencias 

Químicas. En la Tabla 5 se muestran los residuos generados y el contenedor para 

su disposición. 

           Tabla 5. Disposición de los residuos generados en la investigación. 

Residuo Contenedor 

NiO@C(s) B 

CuO@C(s) B 

ZnO@C(s) B 

MOF Ni-BTC(s) G 

MOF Cu-BTC(s) G 

MOF Zn-BTC(s) G 

Au/NiO@C(s) F 

Au/CuO@C(s) F 

Au/ZnO@C(s) F 

Ácido fórmico/Agua(l) A 

Mezcla de solventes 
agua/etanol/ ácido trimésico 

C 

Residuos de HAuCl4(l) F 
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

4.1 Síntesis y caracterización de los MOFs 

El método de coprecipitación para producir MOFs es una técnica que no 

requiere temperaturas elevadas o solventes contaminantes, y que ha sido trabajada 

por algunos autores previamente [71–73]. Por otro lado, una gran mayoría de los 

MOFs reportados en otros trabajos han sido sintetizados utilizando el método 

solvotermal, el cual en comparación con el método de coprecipitación requiere una 

alta inversión económica, utiliza alta temperatura (mayores a 150 °C), tiempos 

prolongados mayores a 24 h, y otros solventes más peligrosos para el medio 

ambiente [74–76]. 

Uno de los pasos más importantes dentro del mecanismo para la precipitación 

controlada de los MOFs utilizando un ácido carboxílico como ligando orgánico 

consiste en el incremento del pH y la lenta desprotonación del ácido carboxílico 

mediante la adición de NaOH. Los ácidos carboxílicos utilizados como ligandos 

orgánicos en la síntesis de MOFs presentan ciertas ventajas sobre otros ligandos 

orgánicos como [77]: 

1) Un efecto de neutralización de carga entre los iones metálicos y los iones 

carboxilatos, lo cual resulta en la formación de redes sin carga y evita la 

adición de otros iones a la red. 

2) Mayor rigidez y orientación en la formación de la red debido a las 

propiedades quelantes de estos compuestos orgánicos. 
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3) Promueven la formación de aglomerados polinucleares (SBUs, por sus 

siglas en inglés) con un tipo específico de conectividad y coordinación 

geométrica. 

4) La gran fuerza de enlace entre el ligando orgánico y los nodos metálicos 

de cada SBUs proporciona a los MOFs estabilidad química, mecánica y 

térmica. Sin embargo, el grado de dificultad para lograr una cristalización 

de este tipo está relacionado directamente con la fuerza del enlace, como 

se observa en la Figura 6.  

 

Figura 6. Grado de dificultad de cristalización en función de la fuerza del tipo 
de enlace [77]. 

 

Asimismo, los ácidos carboxílicos poseen el grupo funcional carboxilo, el cual 

está formado por un grupo carbonilo y un grupo hidroxilo. El grupo carbonilo posee 
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un átomo de carbono con deficiencia electrónica debido al enlace  presente en el 

doble enlace unido a un átomo de oxígeno electronegativo. Asimismo, este átomo 

de carbono se encuentra unido a otro átomo electronegativo de oxígeno, el cual se 

encuentra enlazado a un átomo de hidrógeno.  

Este tipo de configuración electrónica en el grupo funcional facilita la 

desprotonación en presencia de una base fuerte, debido a que la densidad 

electrónica es atraída en dirección del grupo carbonilo desde la zona del enlace O-

H y la carga que se forma después de desprotonar al átomo de oxígeno se estabiliza 

y se reparte por igual entre los dos átomos de oxígeno por una resonancia 

deslocalizada de la carga como se puede ver en la Figura 7 [78]. 

 

Figura 7. Mecanismo de deprotonación de un ácido carboxílico en presencia 
de una base fuerte [78]. 

 

Entonces, estos aniones carboxilatos se pueden unir con una gran diversidad 

de cationes metálicos, donde la naturaleza del tipo de enlace cambia desde un 

enlace iónico hasta un enlace parcialmente covalente, como puede observarse en 

la Figura 8 donde M es el átomo/ión metálico y RCOO- el anión carboxilato.  
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Figura 8. Modos de enlace entre un anión carboxilato y iones metálicos [77]. 

En esta investigación, el ácido trimésico y los metales con un número de 

coordinación 6 pueden presentar las configuraciones que se muestran en la Figura 

9 al estar en presencia de una base fuerte como el NaOH y un solvente como el 

agua, respectivamente. Dado que el carácter covalente del enlace metal-carboxilato 

y la energía de ionización del metal decrecen con el grado de hidratación del 

precursor metálico utilizado, se podría esperar obtener en nuestra síntesis un enlace 

con carácter parcialmente iónico entre el anión carboxilato y el ion metálico [77]. 
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Figura 9. BTC y un metal (M) con número de coordinación 6 en presencia de 
una base fuerte y agua [79]. 

 

Sin embargo, la configuración de la red polimérica en una, dos o tres 

dimensiones para cada MOF, depende en gran medida de los solventes utilizados 

en la síntesis, el precursor metálico y de la fuerza desprotonante de la base 

empleada como se observó en el trabajo de Yaghi et al. [80]. Con el fin de obtener 

un mejor entendimiento de la forma en la que los metales y ligandos orgánicos se 

encuentran conectados en los MOFs se procedió a realizar su caracterización. 

4.1.1 MOF Zn-BTC 

Difracción de rayos X (XRD) 

En la Figura 10 se observa el patrón de difracción de rayos X en polvo del MOF 

Zn-BTC, el cual está comparado e indexado con el patrón de difracción del trabajo 

experimental de Yaghi et al. [80]. Las señales de reflexión en el difractograma 

indican la existencia de una muestra cristalina, sin observarse un crecimiento 

preferencial de alguna familia de planos cristalográfico. La mayoría de las 
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reflexiones cristalográficas fueron indexadas utilizando el trabajo experimental de 

Yaghi et al. y el programa Mercury 2020.3.0 para la visualización del patrón de 

difracción encontrado en los archivos con formato CIF atribuidas a un sistema 

cristalino monoclínico. 

Adicionalmente, las señales de difracción a valores de 2 de 12.9°, 15.5°, 16.06° y 

16.7° fueron atribuidas a la presencia de algunos subproductos como nitratos 

básicos de zinc, lo cual está en acuerdo con lo obtenido por otros autores en la 

literatura [81–83]. 

 

Figura 10. Patrón de difracción de rayos X del MOF Zn-BTC. 

Asimismo, se calculó el tamaño de cristalito promedio aproximado utilizando la 

ecuación de Scherrer [84,85] y las tres reflexiones de mayor intensidad que 
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corresponden a los planos cristalográficos (220), (111), y (131) ubicadas a valores 

de 2 de 17.5°, 18.6° y 27.3°, obteniendo como resultado un valor de 48 nm. 

Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

En la Figura 11 se observa el espectro de FT-IR que corresponde al MOF Zn-

BTC. En la región de 3500 a 3000 cm-1 se observa una ligera absorción indicada por 

las bandas 3416 y 3120 cm-1 que pueden corresponder a las vibraciones en el 

enlace O-H de agua que está presente en la esfera de coordinación del metal similar 

a lo reportado por Yaghi et al. [79].  

Asimismo y en similitud a lo reportado por Xu et al. [86], las bandas de absorción 

a 1606 y 1354 cm-1 se pueden atribuir la vibración de estiramiento asimétrico y 

simétrico del anión carboxilato, respectivamente. Por otro lado, las bandas de 

absorción a 1520 y 1431 cm-1, pueden ser asignadas a las vibraciones de 

estiramiento asimétrico y simétrico C=C del anillo aromático en el BTC, 

respectivamente.  

Las bandas observadas a 1110 y 976 cm-1 fueron elucidadas como vibraciones 

de flexión del enlace C-H en el plano del anillo aromático, y las bandas de absorción 

a 926, 903 y 816 cm-1 se consideraron como vibraciones de flexión del enlace C-H 

fuera del plano del anillo aromático. La mayoría de las señales de absorción del 

anillo aromático fueron similares a las obtenidas por el análisis computacional de 

Mahalakshmi et al. [87]. Por último, la banda de absorción con el número de onda 

711 cm-1 se puede atribuir a la vibración de estiramiento Zn-O, lo cual es similar a lo 

reportado en el trabajo previo de Feng et al. [88]. Por otro lado, fue posible observar 
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algunas señales que corresponden a la presencia de impurezas como nitratos 

básicos de zinc.  

Cabe indicar que algunas de estas señales se encuentran traslapadas con las 

señales producidas por las vibraciones del anillo aromático. Sin embargo, es posible 

observar algunas señales como la señal encontrada a 1376 cm-1, asignada a la 

vibración de estiramiento asimétrico del ion nitrato (3) y la señal a 752 cm-1 que fue 

asignada a la vibración simétrica de deformación del ion nitrato (4) [89–92].   

 

Figura 11. Espectro FT-IR del MOF Zn-BTC. 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

En la Figura 12 se observan las micrografías a) y b) de las muestras del MOF 

Zn-BTC. Es posible observar, que dichas microestructuras son porosas y exhiben 

una morfología tipo barra. Dichas barras se encuentran formadas por pequeñas 
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barras orientadas en diferentes direcciones como se observa en los rectángulos de 

color rojo que se encuentran en la micrografía. Asimismo, es posible observar la 

existencia de cavidades o huecos en las barras ocasionados por el apilamiento de 

las barras de menor tamaño. 

 

Figura 12. Micrografía del MOF Zn-BTC. a) 10,000 magnificaciones y b) 5,000 
magnificaciones.  

 

Posteriormente, mediante un análisis de distribución de tamaño de partícula fue 

posible determinar que a través de nuestro método de síntesis se obtiene una 

muestra polidispersa en tamaños del MOF Zn-BTC, dado que las partículas exhiben 

un largo de partícula en un rango de 2.5 a 7.5 m, y un ancho de partícula en un 

rango de 1 a 2.5 m. 

En general, la presencia de polidispersidad en tamaños y la morfología tipo barra 

son atribuidas a la ausencia de agentes surfactantes que permitan la síntesis de 

una muestra monosdispersa, el tiempo de envejecimiento de 24 h posterior a la 

síntesis del material, concentraciones de los materiales de partida, y los tipos de 

solventes empleados en la síntesis como NaOH, etanol y H2O. 
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Fisisorción de Nitrógeno 

A partir de un análisis de fisisorción de N2 fue posible determinar el área 

superficial específica y la distribución del tamaño de poro de las muestras. La Figura 

13 muestra la isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K de la muestra MOF Zn-

BTC, la cual fue asignada a una isoterma tipo IV y es representativa de un material 

mesoporoso de acuerdo con la clasificación de la IUPAC [77,93,94]. 

De acuerdo con la IUPAC, en general las isotermas IV y V presentan cuatro 

tipos diferentes de histéresis y con base en ello es posible estimar la forma del poro 

[77,93]. Por lo tanto, de acuerdo con el tipo de histéresis presente en la isoterma de 

adsorción/desorción del MOF Zn-BTC es posible asignar una histéresis tipo H3, la 

cual se presenta normalmente en agregados de partículas con morfologías tipo plato 

y se asocia con la presencia de poros anchos con forma de rendija en el material 

[95]. 
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Figura 13. Isotermas de adsorción/desorción del MOF Zn-BTC de N2 a 77 K. 

Con los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorción/desorción y 

utilizando el método BET [96] se realizó la Figura 14 con el objetivo de determinar 

el área superficial de la muestra. 
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Figura 14. Análisis BET del MOF Zn-BTC. 
 

El área superficial se determinó realizando un análisis de regresión lineal a los 

datos de la función del modelo BET encontrados en la región aproximadamente 

entre 0.05 y 0.30 del eje (P/P0), zona donde normalmente se ajustan los datos 

lineales para isotermas del tipo II y tipo IV [93]. Entonces, a partir de la Ecuación 1,2 

y 3, y de los datos de ecuación de la recta (pendiente (m) e intercepción (b)) se 

procedió a determinar el parámetro C, el cual está relacionado con la energía de 

adsorción de la monocapa. 

𝑚 =
𝐶 − 1

𝐶𝑛𝑚
 Ecuación 1 
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𝑏 =
1

𝐶𝑛𝑚
 Ecuación 2 

𝐶 = 1 +
𝑚

𝑏
 Ecuación 3 

A partir de dichas ecuaciones es posible determinar primeramente el valor de C 

y posteriormente el valor de nm, el cual es un valor fundamental para poder 

determinar el área superficial a partir de la Ecuación 4: 

𝐴𝑠 =
𝑛𝑚 ∗ 𝐿 ∗ 𝜎𝑚

𝑚
 

Ecuación 4 

Una vez determinado el valor de capacidad específica de adsorción de la 

monocapa (nm) se determinó un valor de área superficial (As) de 6.38 m2 g-1. 

Posteriormente, se determinó un diámetro promedio de poro en 22.12 nm utilizando 

la regla de Gurvich [94], considerando el volumen total de poros (Vp) y el área 

superficial (As), mediante la Ecuación 5. 

𝐷 =
𝑉𝑃

𝐴𝑠
 

Ecuación 5 

Por último, se realizó un análisis de distribución de tamaño de poro utilizando el 

método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [97], la cual se muestra en la Figura 15. En 

él se puede observar que en el MOF Zn-BTC la mayor cantidad de poros exhiben 

tamaños menores a 20 nm. 
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Figura 15. Distribución del tamaño de poro del MOF Zn-BTC mediante el 
método BJH. 

 

Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

En la Figura 16 se muestra la gráfica de % reflectancia del MOF Zn-BTC. En el 

espectro se puede apreciar que la zona de mayor absorción se encuentra en la 

región ultravioleta en longitudes de onda de 200 a 350 nm. 



55 
 

 

Figura 16. Espectro de % reflectancia difusa del MOF Zn-BTC. 

Asimismo, se calculó la brecha de energía Eg del MOF Zn-BTC haciendo uso de 

la transformación de Kubelka-Munk y los datos del espectro de reflectancia difusa 

[98,99]. En la Figura 17 se observa el gráfico de Tauc para el MOF Zn-BTC y la 

determinación de la Eg en 4.01 eV. 
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Figura 17. Gráfico de Tauc para el MOF Zn-BTC. 

4.1.2 MOF Ni-BTC 

Difracción de rayos X (XRD) 

Del mismo modo, el patrón de difracción de rayos X en polvo del MOF Ni-BTC 

fue comparado e indexado utilizando el trabajo experimental de Yaghi et al. [79] 

como se muestra en la Figura 18. Debido a que presentan el mismo sistema 

cristalino monoclínico y una coordinación similar entre sus átomos, los MOF Zn-BTC 

y Ni-BTC son isoestructurales. Asimismo, no se observó la presencia de 

subproductos o algún crecimiento preferencial de planos cristalográficos.  

Es importante señalar que los MOFs de Ni-BTC y Zn-BTC realizados por Yaghi 

et al. han sido sintetizados utilizando un método solvotermal con autoclave a 140 °C 

durante 24 h. Sin embargo, es posible obtener estos materiales cristalinos mediante 



57 
 

un método de coprecipitación, sin solventes contaminantes y bajo condiciones 

ambientales. 

 

Figura 18. Patrón de difracción de rayos X del MOF Ni-BTC. 

Adicionalmente, se calculó el tamaño de cristalito promedio aproximado 

utilizando la ecuación de Scherrer [84,85] y las tres reflexiones de mayor intensidad 

que corresponden a los planos cristalográficos (220), (111), y (131) ubicadas a 

valores de 2 de 17.5°, 18.6° y 27.3°, obteniendo como resultado un valor de 33 nm. 

Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

El espectro FTIR de la Figura 19, el cual es muy similar al espectro FTIR del 

MOF de Zn, pertenece al MOF Ni-BTC. Esto se debe a la isoestructuralidad entre el 

MOF de Ni-BTC y el MOF Zn-BTC, y al uso del mismo ligando orgánico en ambas 

síntesis. Como puede observarse en la región de 3500 a 3000 cm-1 existe una ligera 
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absorción indicada por las bandas de absorción a 3440 y 3120 cm-1 que 

corresponden a las vibraciones en el enlace O-H de agua, que está presente en la 

esfera de coordinación del metal. Las bandas presentes a 1606 y 1372 cm-1, 

corresponden a la vibración de estiramiento asimétrico y simétrico del anión 

carboxilato, respectivamente [100]. 

Asimismo, las bandas que se observan a 1515 y 1431 cm-1, corresponden a las 

vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico C=C del anillo aromático en el 

BTC, respectivamente. Las bandas observadas a 1107 y 1039 cm-1 fueron 

elucidadas como vibraciones de flexión del enlace C-H en el plano del anillo 

aromático, y las bandas de absorción a 987, 902 y 820 cm-1 se consideraron como 

vibraciones de flexión del enlace C-H fuera del plano del anillo aromático. La 

mayoría de las señales de absorción del anillo aromático fueron similares a las 

obtenidas por el análisis computacional de Mahalakshmi et al. [87]. Por último, la 

señal de absorción con el número de onda 718 cm-1 corresponde a la vibración de 

estiramiento Ni-O.  
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Figura 19. Espectro FTIR del MOF Ni-BTC. 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

En las Figura 20 a) y b) se observan las micrografías de SEM de las partículas 

del MOF Ni-BTC con 10,000 y 5000 magnificaciones, respectivamente. En estas 

micrografías se puede observar que las partículas del MOF Ni-BTC exhiben una 

morfología tipo barra y la formación de aglomerados de barras con tamaños de 

hasta 8 m de largo y 3 m de ancho sin una morfología definida. Cabe mencionar 

que a diferencia del MOF Zn-BTC, cada una de las barras del MOF Ni-BTC no se 

compone de pequeñas barras. 
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Figura 20. Micrografía del MOF Ni-BTC. a) 10,000 magnificaciones y b) 5,000 
magnificaciones. 

 

El análisis de distribución de tamaño de partícula permitió determinar una 

muestra polidispersa en tamaños de partícula, con una mayor población con largos 

de partícula entre 1 y 3.5 m y anchos de partícula entre 250 y 750 nm. 

Fisisorción de Nitrógeno 

Asimismo, se realizó el análisis de fisisorción de N2, determinación del área 

superficial y el análisis de distribución de tamaño de poro para el MOF Ni-BTC. En 

la Figura 21 se muestran las isotermas de adsorción/desorción con nitrógeno del 

MOF Ni-BTC realizada a 77 K, la cual fue asignada una isoterma tipo IV 

característica en materiales mesoporosos [77,93,94]. 
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Figura 21. Isotermas de adsorción/desorción de N2 a 77 K 

 del MOF Ni-BTC. 
 

Similar al MOF Zn-BTC, la histéresis presente en las isotermas de 

adsorción/desorción del MOF Ni-BTC se asignó a una histéresis tipo H3 asociada a 

la presencia de poros anchos y con forma de rendija en el material [95]. Enseguida 

se realizó el análisis BET, el cual se muestra en la Figura 22, considerando los datos 

de volumen adsorbido en las isotermas de adsorción. 
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Figura 22. Análisis BET del MOF Ni-BTC. 

Para la determinación del área superficial se tomaron las mismas 

consideraciones y cálculos que para el MOF Zn-BTC. Por lo tanto, se determinó un 

área superficial de 5.88 m2 g-1. Posteriormente, se determinó un diámetro promedio 

de poro en 15.47 nm utilizando la regla de Gurvich [94] considerando el volumen 

total de poros (Vp) y el área superficial (As).  

Por último se realizó un análisis de distribución de tamaño de poro utilizando el 

método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [97], la cual se muestra en la Figura 23. En 

él se puede observar que en el MOF Ni-BTC la mayor cantidad de poros exhiben 

tamaños menores a 20 nm. 
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Figura 23. Distribución de tamaño de poro del MOF Ni-BTC. 

Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

Del mismo modo, se realizó el análisis de DRS para el MOF Ni-BTC. La Figura 

24 muestra el espectro de reflectancia difusa del MOF Ni-BTC. Al igual que el MOF 

de Zn-BTC se puede apreciar que la zona de mayor absorción de luz del material 

se encuentra en la región del ultravioleta entre 200 y 325 nm. 
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Figura 24. Espectro de % de reflectancia difusa del MOF Ni-BTC. 

A continuación, se realizó la determinación de la Eg del MOF Ni-BTC mediante 

la transformación de Kubelka-Munk y los datos del espectro de reflectancia difusa 

[98,99]. En la Figura 25 se observa el gráfico de Tauc para el MOF Ni-BTC y la 

determinación de la Eg en 3.98 eV. 
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Figura 25. Gráfico de Tauc del MOF Ni-BTC. 

4.1.3 MOF Cu-BTC 

Difracción de rayos X (XRD) 

Por último, en la Figura 26 se observa el patrón de difracción de rayos X en 

polvo del MOF Cu-BTC, el cual fue comparado e indexado utilizando el trabajo 

experimental de Zhuang et al. [101]. Las reflexiones cristalográficas son atribuidas 

a un sistema cristalino cúbico centrado en las caras del MOF Cu-BTC y están en 

acuerdo en intensidad y posición con trabajos previos donde la síntesis se realiza a 

temperatura ambiente [102–105].  

Cabe mencionar, que dependiendo del método de síntesis (microondas, 

solvotermal o coprecipitación) las familias de planos cristalográficos pueden 
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presentar un crecimiento preferencial debido a los solventes utilizados y al método 

de síntesis [106,107]. 

 

Figura 26. Patrón de difracción de rayos X del MOF Cu-BTC. 

Por último, se calculó el tamaño de cristalito promedio aproximado utilizando la 

ecuación de Scherrer y las tres reflexiones de mayor intensidad que corresponden 

a los planos cristalográficos (220), (222) y (400), ubicadas a valores de 2 de 9.4°, 

11.7° y 13.4°, obteniendo como resultado un valor de 50 nm. 

Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

El espectro que se muestra en la Figura 27 corresponde al MOF Cu-BTC. En 

este espectro, se observa que en la región de 3500 a 3000 cm-1 existe una banda 

de absorción a 3350 cm-1 que puede asociarse a la vibración de estiramiento del 
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enlace O-H del agua (presentes en la esfera de coordinación del metal), la cual es 

similar a lo reportado por Kaur et al. [108].  

Asimismo, la presencia de las bandas de absorción a 1644 y 1372 cm-1 se 

podrían asignar a la vibración de estiramiento asimétrico y simétrico del anión 

carboxilato, estas señales también aparecen en el trabajo reportado por Thi et al. 

[109]. Asimismo, las bandas a 1590 y 1448 cm-1 fueron atribuidas a las vibraciones 

de estiramiento C=C del anillo aromático en el BTC. Las bandas de absorción a 

1113 y 1043 cm-1 fueron elucidadas como vibraciones de flexión del enlace C-H en 

el plano del anillo aromático, y las bandas de absorción a 939, 871 y 760 cm-1 se 

consideraron como vibraciones de flexión del enlace C-H fuera del plano del anillo 

aromático [100].  

Igualmente que en los espectros anteriores, la mayoría de las señales de 

absorción del anillo aromático fueron similares a las obtenidas por el análisis 

computacional de Mahalakshmi et al. [87]. Por último, la banda de absorción a 729 

cm-1 fue atribuida a la vibración de estiramiento del enlace Cu-O, similar a lo también 

reportado por Kaur et al. Es importante mencionar, que de acuerdo con lo reportado 

en otros trabajos como el de Kaur et al. existe otra banda de absorción entre 400 y 

500 cm-1
, la cual correspondería a la vibración de flexión del enlace Cu-O [100]. 
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Figura 27. Espectro FT-IR del MOF Cu-BTC. 

Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo (FE-SEM) 

Por último, se realizó el análisis morfológico y la distribución del tamaño de 

partícula para el MOF Cu-BTC. La Figura 28 a) y b) muestran las micrografías 

obtenidas mediante el análisis de SEM a 50,000 y 20,000 magnificaciones, 

respectivamente. En dichas micrografías las partículas del MOF Cu-BTC exhiben 

una morfología cuasi esférica y con una gran variedad de tamaños.  
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Figura 28. Micrografía del MOF Cu-BTC. a) 50, 000 magnificaciones y b) 
20,000 magnificaciones. 

 

Del mismo modo que para los MOFs de Zn-BTC y Ni-BTC, se realizó un análisis 

estadístico para determinar la distribución del tamaño de partícula del MOF Cu-BTC 

con el cual se obtuvo una muestra polidispersa en tamaños en el rango de 50 a 350 

nm.  

Fisisorción de Nitrógeno 

En la Figura 29 se muestran las isotermas de adsorción/desorción con nitrógeno 

del MOF Ni-BTC realizada a 77 K, la cual fue asignada una isoterma tipo IV 

característica en materiales mesoporosos [77,93,94]. 
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Figura 29. Isoterma de adsorción/desorción de N2 a 77 K del MOF Cu-BTC. 

En comparación con el MOF Zn-BTC y Ni-BTC, la histéresis presente en las 

isotermas de adsorción/desorción del MOF Cu-BTC se asignó a una histéresis tipo 

H4 asociada a la presencia de poros estrechos y con forma de rendija en el material 

[95]. 

Asimismo, se realizó el análisis BET, el cual se muestra en la Figura 30, 

considerando los datos de volumen adsorbido en las isotermas de adsorción. 
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Figura 30. Análisis BET del MOF Cu-BTC. 

Para la determinación del área superficial se tomaron las mismas 

consideraciones y cálculos que para el MOF Zn-BTC y Ni-BTC. Por lo tanto, se 

determinó un área superficial de 152 m2 g-1. Posteriormente, se determinó un 

diámetro promedio de poro en 2.83 nm utilizando la regla de Gurvich [94] 

considerando el volumen total de poros (Vp) y el área superficial (As).  

Por último se realizó un análisis de distribución de tamaño de poro utilizando el 

método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [97], la cual se muestra en la Figura 31. En 

él se puede observar que en el MOF Cu-BTC la mayor cantidad de poros exhiben 

tamaños menores a 20 nm. 
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Figura 31. Distribución de tamaño de poro del MOF Cu-BTC. 

Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

Finalmente, se midió el % de reflectancia difusa del MOF Cu-BTC para poder 

determinar su brecha de energía. La Figura 32 ilustra el espectro de reflectancia 

difusa del MOF Cu-BTC, se puede observar que al igual que los MOFs de Zn y Ni 

presenta una zona de absorción en la región ultravioleta en longitudes de onda entre 

200 y 325 nm. Sin embargo, a diferencia de los dos anteriores materiales, también 

presenta una zona de absorción pronunciada entre 600 y 800 nm. 
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Figura 32. Espectro de % de reflectancia difusa del MOF Cu-BTC. 

Por último, se determinó la Eg del MOF Cu-BTC con utilizando los datos de 

reflectancia difusa y la transformación de Kubelka-Munk [98,99]. En la Figura 33 se 

muestra el gráfico de Tauc para el MOF Cu-BTC y la determinación de la Eg en 3.76 

eV. 
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Figura 33. Gráfico de Tauc del MOF Cu-BTC. 

4.2 Síntesis y caracterización de los MOFs calcinados 

Después de haber sido calcinados a 600 °C en atmosfera de aire, cada una de 

las matrices carbonosas incrustadas con su respectivo óxido metálico (MO@C) se 

prepararon para su caracterización por XRD, DRS Y fisisorción de N2, a 

continuación, se muestran los resultados. 

4.2.1 ZnO@C  

Difracción de rayos X (XRD) 

La Figura 34 presenta el patrón de difracción de rayos X de la muestra MOF Zn-

BTC calcinada a 600 °C en atmosfera de aire, el cual se encuentra comparado con 

la ficha JCPDS 361451 del ZnO en fase wurtzita hexagonal. Todas las señales en 

el patrón de difracción de la muestra empatan con la ficha JCPDS 361451 y fueron 
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indexadas con los planos cristalográficos correspondientes. No se observó la 

presencia de impurezas o subproductos después de la calcinación, solamente la 

presencia de ZnO en fase wurtzita hexagonal. 

 

Figura 34. Difracción de rayos X del MOF Zn-BTC calcinado a 600 °C en aire. 

Adicionalmente, se realizó una estimación del tamaño de cristalito a partir de las 

tres señales con mayor intensidad a valores de 2 de 31.7°, 34.4° y 36.2°, 

correspondientes a los planos cristalográficos (100), (002) y (101), respectivamente, 

y utilizando la ecuación de Scherrer [84,85], se determinó un tamaño de cristalito 

aproximado de 34.7 nm. 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La morfología y el tamaño de partícula de la muestra ZnO@C se obtuvo 

mediante un análisis de microscopía electrónica de barrido de emisión de campo y 
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un análisis de distribución de distribución de tamaño de partícula. En las 

micrografías a) y b) de la Figura 35, se puede observar que algunas de las partículas 

conservan la morfología tipo barra del MOF Zn-BTC de partida, mientras una gran 

cantidad de partículas presentan una morfología cuasi-esférica después del proceso 

de descomposición térmica. 

Dicho cambio en la morfología se atribuyó al cambio en la estructura cristalina 

del material durante el tratamiento térmico. Este cambio en la red cristalina del 

material puede deberse a la conversión de los aniones carboxilatos en CO2 durante 

el tratamiento térmico, los cuales se encuentran coordinados con los nodos 

metálicos de Zn a través de la red cristalina del MOF Zn-BTC [110]. 

Por último, es posible observar que algunas partículas tipo barra están formadas 

por partículas cuasi-esféricas y no por partículas con morfología tipo barra de menor 

tamaño como se observa en las micrografías del MOF de partida. 

 

Figura 35. Micrografías de la muestra ZnO@C. a) 10, 000 magnificaciones y b) 
20,000 magnificaciones. 
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Además, mediante el análisis de distribución de tamaño de partícula se 

determinó un tamaño de partícula de 131 ± 21 nm para las partículas cuasi-esféricas 

(midiendo 100 partículas para su determinación) y la presencia de micro barras con 

tamaños en un rango de 400 nm a 4 m. 

Fisisorción de nitrógeno 

Posteriormente, se realizó un análisis de fisisorción de nitrógeno con la finalidad 

de determinar el cambio en el área superficial y tamaño de poro después de realizar 

el tratamiento térmico sobre la muestra del MOF Zn-BTC. La Figura 36 muestra la 

isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K de la muestra ZnO@C, la cual ha 

sido elucidada como una isoterma tipo IV con una histéresis del tipo H3 asignada 

comúnmente a materiales mesoporosos.  

 

Figura 36. Isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K de la muestra 
ZnO@C.  
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Asimismo, utilizando los datos de la isoterma de adsorción y el análisis de BET 

mostrado en la Figura 37 se determinó un área superficial específica de 12 m2 g-1. 

Se observó que el valor del área superficial se incrementó con respecto al MOF Zn-

BTC de partida, lo cual es consistente con lo visto en las micrografías, dado que las 

partículas del MOF disminuyeron su tamaño después del tratamiento térmico. 

 

Figura 37. Análisis BET de la muestra ZnO@C. 

Por último, se realizó un análisis BJH para determinar la distribución de tamaño 

de poro en la muestra ZnO@C, el cual se muestra en la Figura 38. A partir de este 

análisis se concluyó que el proceso de descomposición térmica no ejerció un efecto 

en el tamaño de poro de la muestra dado que la mayoría de los poros mantienen un 

tamaño menor a los 20 nm y mayor a 5 nm. 



79 
 

 

Figura 38. Análisis BJH de la muestra ZnO@C. 

Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

A continuación, se muestran los resultados para la estimación de la brecha de 

energía (Eg) a partir de los datos proporcionados por los espectros de reflectancia 

difusa y el espectro de la transformación de Kubelka-Munk. 

En la Figura 39 se observa el gráfico de % de reflectancia difusa del óxido de 

zinc incrustado en una matriz carbonosa. En comparación con el material de partida 

(MOF Zn-BTC), se puede apreciar que presenta un aumento en la longitud de onda 

de absorción de luz de 200 a 400 nm, aún en la zona del ultravioleta y cerca de la 

zona de la luz visible.  
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Figura 39. Espectro de % de reflectancia difusa del MOF Zn-BTC a 600 °C. 

Utilizando los datos del análisis de reflectancia difusa y la transformación de 

Kubelka-Munk se realizó la estimación de la Eg en 3.22 eV para el ZnO@C, la Figura 

40 muestra el gráfico de Tauc para el derivado de MOF ZnO@C. Este valor es más 

pequeño en comparación con la Eg del MOF Zn-BTC 4.01 eV, lo cual puede ser 

conveniente para la aplicación foto catalítica considerando el uso de la luz visible en 

lugar de luz ultravioleta.  
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Figura 40. Gráfico de Tauc del MOF Zn-BTC calcinado a 600 °C. 

4.2.2 NiO@C  

Difracción de rayos X (XRD) 

Asimismo, se analizó mediante XRD la muestra calcinada a 600 °C en atmosfera 

de aire del MOF Ni-BTC. La Figura 41 ilustra el patrón de difracción de rayos X de 

la muestra calcinada, el cual se encuentra comparado con el patrón de difracción 

del NiO con la ficha JCPDS 73-1519 y estructura cristalina cúbica. Se puede 

observar que todas las señales de difracción de la muestra coinciden con el patrón 

de difracción del NiO y cada una de las señales fue indexada de acuerdo con la 

señal correspondiente de la ficha JCPDS. 
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Figura 41. Difracción de rayos X del MOF Ni-BTC calcinado a 600 °C en aire. 
  

Adicionalmente, se realizó una estimación del tamaño de cristalito para la 

muestra calcinada del MOF Ni-BTC. Se utilizaron las tres señales con mayor 

intensidad a valores de 2 de 37.2°, 43.2° y 62.8°, correspondientes a los planos 

cristalográficos (100), (002) y (101), respectivamente, y utilizando la ecuación de 

Scherrer [84,85] se determinó un tamaño de cristalito aproximado de 28.6 nm. 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Enseguida, se realizó un análisis de FE-SEM sobre la muestra NiO@C con la 

finalidad de observar el efecto del tratamiento térmico sobre la morfología y el 

tamaño de partícula del MOF Ni-BTC. A partir de las micrografías a) y b), 

observadas en la Figura 42, se determinó que las partículas de la muestra NiO@C 
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exhiben en su mayoría una morfología cuasi- esférica, sin presencia de partículas 

con morfología tipo barra características en el material del MOF Ni-BTC de partida.  

 

Figura 42. Micrografías de la muestra NiO@C. a) 20, 000 magnificaciones y b) 
30,000 magnificaciones. 

 

Similar a lo observado en el MOF Zn-BTC, el tratamiento térmico realizado sobre 

la red metal-orgánica del Ni-BTC produce un efecto en el cambio de morfología 

debido a la presencia del ligando orgánico BTC a través de la estructura cristalina 

del material. De acuerdo a la literatura, la descomposición térmica de este ligando 

orgánico sucede entre 380 y 480 °C [111], por lo cual durante la transformación del 

MOF al óxido metálico se favorece la formación de CO2 (debido a la atmosfera de 

aire y a la presencia de los grupos carboxilatos) y la formación de una matriz 

carbonosa con el remanente de carbono proveniente del anillo aromático que se 

encuentra en el ligando [112]. 

Además, a través del análisis de distribución de tamaño de partícula se concluyó 

que estas partículas cuasi-esféricas exhiben un tamaño de 112 ±18 nm (midiendo 
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100 partículas para su determinación), una distribución de tamaño de partícula y 

una morfología más homogénea en comparación con la muestra ZnO@C. 

Fisisorción de nitrógeno 

De igual forma, se realizó un análisis de fisisorción de nitrógeno para la muestra 

NiO@C con la finalidad de validar el incremento en área superficial específica 

esperado, dado que el tamaño de partícula de la muestra NiO@C presentó un 

decremento con respecto al MOF Ni-BTC de partida. En la Figura 43 se presenta la 

isoterma de adsorción-desorción de N2 a 77 K de la muestra NiO@C, la cual se 

asignó como una isoterma tipo IV característica en materiales mesoporosos y con 

una histéresis tipo H3 asociada a la presencia de poros anchos y con forma de 

rendija en el material, lo cual permite inferir que la descomposición térmica no afectó 

la forma de los poros del material de partida. 
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Figura 43. Isotermas de adsorción y desorción de N2 a 77 K de NiO@C. 

Utilizando los datos proporcionados por la isoterma de adsorción se realizó el 

gráfico para el análisis BET mostrado en la Figura 44, a partir de esta información 

se pudo determinar un área superficial específica de 202 m2 g-1, lo cual está en 

acuerdo con lo observado en el análisis de FE-SEM dado que se observó un menor 

tamaño de partícula en comparación con el material de partida. 
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Figura 44. Análisis BET de la muestra NiO@C. 

Por último, el análisis BJH que se muestra en la Figura 45 permitió determinar 

que el tamaño de poro no sufrió cambios después del proceso de tratamiento 

térmico dado que la mayoría continúa exhibiendo un tamaño menor a 20 nm. 
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Figura 45. Análisis BJH de la muestra NiO@C. 

Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

Asimismo, se realizó el análisis de espectroscopía de reflectancia difusa para el 

material carbonoso derivado del MOF Ni-BTC. En la Figura 46 se puede observar 

que el óxido de níquel incrustado en una matriz carbonosa (NiO@C) presenta un 

incremento en la longitud de onda de absorción en comparación con el material de 

partida. 
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Figura 46. Espectro de % de reflectancia difusa del MOF Ni-BTC a 600 °C. 

Enseguida, se determinó su Eg a partir de los datos del análisis de 

espectroscopía de reflectancia difusa y la transformación de Kubelka-Munk, con lo 

cual se obtuvo un valor de Eg de 2.96 eV, la Figura 47 presenta el gráfico de Tauc 

para el derivado de MOF NiO@C y su cálculo de Eg. 
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Figura 47. Gráfico de Tauc del MOF Ni-BTC calcinado a 600 °C. 

4.2.3 CuO@C 

Difracción de rayos X (XRD) 

Por último, en la Figura 48 se ilustra el difractograma de rayos X de la muestra 

calcinada del MOF Cu-BTC a 600 °C en atmosfera de aire, la cual se encuentra 

comparada con la ficha JCPDS 48-1548 del CuO con un sistema cristalino 

monoclínico. Se observó que todas las señales obtenidas corresponden a las 

indicadas en la ficha, sin presencia de fases secundarias y sin crecimiento 

preferencial de planos cristalográficos.  
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Figura 48. Difracción de rayos X del MOF Cu-BTC calcinado a 600 °C en aire. 

Las señales observadas a valores de 2 de 35.6° y 38.7° fueron 

deconvolucionadas e indexadas como se observa en la Figura 49 y Figura 50, 

respectivamente. 
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Figura 49. Deconvolución de la señal a 35.6 ° en 2 del MOF Cu-BTC 
calcinado a 600 °C en atmosfera de aire. 
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Figura 50. Deconvolución de la señal a 38.7 ° en 2 del MOF Cu-BTC 
calcinado a 600 °C en atmosfera de aire. 

 

Posteriormente, se realizó una estimación del tamaño de cristalito a partir de las 

tres señales con mayor intensidad a valores de 2 de 35.6°, 38.7° y 48.8°, 

correspondientes a los planos cristalográficos (11͞1), (111) y (͞202), respectivamente, 

y utilizando la ecuación de Scherrer [84,85]. Se determinó así un tamaño de cristalito 

aproximado de 37.11 nm. 

Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

Consecutivamente, se realizó un análisis de FE-SEM con el fin de conocer la 

morfología y la distribución del tamaño de partícula de la muestra CuO@C. La 

Figura 51 muestra las micrografías a) y b) de la muestra CuO@C, donde se observó 

que las partículas del compuesto carbonoso derivado del MOF Cu-BTC exhibieron 
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la presencia de aglomerados en la muestra y no presentaron una morfología 

definida después del proceso de descomposición térmica.  

El efecto de coalescencia que observa en las micrografías se atribuyó a la 

temperatura de descomposición térmica de 600 °C. De acuerdo con la literatura, 

para los compuestos carbonosos derivados del MOF Cu-BTC, una temperatura de 

descomposición térmica entre 400 y 450 °C proporciona mayor área superficial en 

comparación con temperaturas entre 500 y 800 °C [113]. 

 

Figura 51. Micrografías de SEM de la muestra CuO@C. a) 5,000 
magnificaciones y b) 10,000 magnificaciones. 

 

Por último, el análisis de distribución de tamaño de partícula exhibió un rango 

de tamaños de partícula de 300 a 500 nm, un tamaño mayor en comparación con la 

distribución del tamaño de partícula del MOF de partida. 

Fisisorción de nitrógeno 

Por otro lado, se realizó un análisis de Fisisorción de nitrógeno con la finalidad 

de observar el efecto del tratamiento térmico en las propiedades superficiales como 
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área superficial específica y la distribución del tamaño de poro en la muestra 

CuO@C. 

En la Figura 52 se muestra la isoterma de adsorción de nitrógeno a 77 K de la 

muestra CuO@C, la cual fue identificada como una isoterma tipo IV con una 

histéresis tipo H3, de acuerdo con la clasificación de la IUPAC, y normalmente 

presente en materiales mesoporosos.  

 

Figura 52. Isotermas de adsorción y desorción de N2 a 77 K de la muestra 
CuO@C. 

 

Asimismo, la Figura 53 muestra el análisis BET de la muestra CuO@C, 

utilizando los datos de adsorción de nitrógeno presentados en la gráfica anterior, 

con el cual se determinó un área superficial específica de 1.75 m2 g-1. A partir de 
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este valor obtenido, se concluyó que el tratamiento térmico y la formación de 

aglomerados redujeron el área superficial del MOF de partida.  

 

Figura 53. Análisis BET de la muestra CuO@C. 

Por último, se realizó un análisis BJH con la finalidad de observar el efecto en el 

tamaño de poro del MOF de partida después de ser sometido a una descomposición 

térmica. En la Figura 54 se ilustra el análisis BJH de la muestra CuO@C, con el cuál 

se pudo concluir que los poros mantienen la distribución de tamaño después del 

proceso de tratamiento térmico. 
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Figura 54. Análisis BJH de la muestra CuO@C. 

Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

Finalmente, en la Figura 55 se presenta la caracterización de la muestra 

calcinada del MOF Cu-BTC a 600 °C mediante espectroscopía de reflectancia 

difusa. A diferencias del MOF Cu-BTC, material presenta una reflectancia debajo 

del 20% en longitud de onda entre 200 y 800 nm.  
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Figura 55. Espectro de % de reflectancia difusa del MOF Cu-BTC calcinado a 
600 °C. 

 

Posteriormente, mediante la transformación de Kubelka-Munk y los datos de 

espectroscopía de reflectancia difusa se procedió a calcular la brecha de energía 

del material, lo cual se observa en el gráfico de Tauc mostrado en la Figura 56, 

obteniéndose un valor de Eg de 2.77 eV. 
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Figura 56. Gráfico de Tauc del MOF Cu-BTC calcinado a 600 °C. 

4.3 Caracterización de los MOFs calcinados decorados con NPs de oro 

4.3.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) y Espectroscopía de Rayos 
X de Energía Dispersiva (EDS) 
 

En la Figura 57 se muestra la caracterización morfológica y elemental de las 

matrices carbonosas decoradas con oro (Au/ZnO@C, Au/NiO@C y Au/CuO@C) 

con el objetivo de confirmar la incorporación del oro en cada uno de los compuestos 

derivados de MOFs, y de observar su distribución sobre la superficie de la muestra. 

Las Figuras 58 a) y b) muestran el análisis morfológico y elemental de la muestra 

Au/ZnO@C. En el espectro de EDS se puede observar que los elementos 

constituyentes de la muestra son Zn, O, Au y C, y que la señal del elemento oro 

exhibe menor intensidad en comparación con el resto de los elementos. Asimismo, 
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se observan los resultados de las muestras de Au/NiO@C y Au/CuO@C, las cuales 

exhibieron la presencia superficial de los elementos como Ni, O, Au y C, y Cu, O, 

Au y C, respectivamente.  

 

Figura 57. Caracterización morfológica y elemental de los compuestos 
derivados de MOFs y decorados con oro. a) Micrografía de SEM de la muestra 

Au/ZnO@C, b) Espectro de EDS de la muestra Au/ZnO@C, c) Mapeo elemental 
de Au en la muestra Au/ZnO@C, d) Micrografía de SEM de la muestra Au/NiO@C, 

e) Espectro de EDS de la muestra Au/NiO@C, f) Mapeo elemental de Au en la 
muestra Au/NiO@C, g) Micrografía de SEM de la muestra Au/CuO@C, h) 

Espectro de EDS de la muestra Au/CuO@C, i) Mapeo elemental de Au en la 
muestra Au/CuO@C.    
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4.3.2 Espectrometría de Emisión Óptica de Plasma de Acoplamiento 
Inductivo (ICP-OES) 
 

Adicionalmente, se realizó un análisis de ICP-OES con el objetivo de determinar 

cuantitativa y cualitativamente la presencia de las nanopartículas de oro sobre las 

muestras. Debido a la disponibilidad del equipo únicamente pudieron llevarse a cabo 

los análisis para las muestras 0.5% p/p Au/ZnO@C, 0.5% p/p Au/NiO@C y 0.75% 

p/p Au/CuO@C.  

Se determinó una concentración de oro de 1200 y 3200 ppm para las muestras 

0.5% p/p Au/ZnO@C, 0.5% p/p Au/NiO@C, respectivamente, y una concentración 

de 4600 ppm para la muestra 0.75% p/p Au/CuO@C. A partir de este análisis 

pudimos confirmar la baja incorporación de oro en las muestras y se calculó un 

porcentaje de rendimiento del 60% para las muestras decoradas con una 

concentración de 0.75% p/p Au, y del 20% para las muestras decoradas con una 

concentración de 0.5% p/p Au. Para ambos % de decoración, el bajo rendimiento 

de reacción puede atribuirse a que algunos iones citrato pudieron incorporarse 

sobre las moléculas de oxígeno presentes en la superficie de la matriz carbonosa, 

reduciéndose la cantidad de oro elemental disponible para la decoración y pudiendo 

generar algunas vacancias de oxígeno en cada matriz carbonosa [114,115].  

Asimismo, la diferencia en % de rendimientos se puede atribuir al incremento en 

la concentración de oro al pasar de 0.5% p/p a 0.75% p/p, dado que hay una mayor 

concentración de iones oro disponibles para producir nanopartículas de oro [35]. 
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4.3.3 Espectroscopía de Reflectancia Difusa (DRS) 

Posteriormente, se realizó un análisis de DRS para observar el efecto de la 

incorporación de las nanopartículas de oro en las propiedades optoelectrónicas de 

cada matriz carbonosa. En la Figura 58 a), b), y c) se puede observar el gráfico de 

Tauc, obtenido a partir de los datos de reflectancia difusa, para la muestra del MOF 

Zn-BTC, la muestra ZnO@C y la muestra Au/ZnO@C. En dicho gráfico se observa 

que la incorporación del oro en la muestra ZnO@C no produce ningún cambio en la 

brecha de energía del compósito.  

 

Figura 58. Gráficos de Tauc derivados de los análisis de DRS. a) Muestra 
MOF Zn-BTC, b) Muestra ZnO@C, y b) Muestra 0.5% p/p Au/ZnO@C. 

 

Sin embargo, al analizar la Figura 59 del análisis de reflectancia difusa para las 

muestras ZnO@C y Au/ZnO@C, se observan dos señales de absorción a 526 nm 

y 560 nm para las muestras decoradas con 0.5% p/p y 0.75% p/p, respectivamente. 

De acuerdo con lo reportado en literatura, estas señales de absorción son atribuidas 

a la incorporación del oro en el material y al efecto de resonancia de plasmón 

superficial localizado (LSPR) presente en nanopartículas de metales nobles [116]. 
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Figura 59. Análisis de DRS para la muestra ZnO@C y las muestras 
Au/ZnO@C. 

 

Asimismo, la diferencia en la posición de la banda de absorción a 526 nm para 

la muestra 0.5% p/p Au/ZnO@C y a 560 nm para la muestra 0.75% p/p Au/ZnO@C, 

observada en la Figura 59, se puede atribuir al crecimiento de las nanopartículas de 

oro debido al incremento en la concentración de iones oro. Es decir, con base a la 

posición de las bandas de absorción las nanopartículas de oro podrían exhibir un 

mayor tamaño a 560 nm [116–118].  

Por otro lado, las muestras NiO@C y CuO@C exhibieron un cambio en la 

energía de banda prohibida debido a la incorporación de las nanopartículas de oro. 

Lo anterior puede observase en la Figura 60 a), b), y c) para las muestras NiO@C. 

Al observar la reducción en la energía de banda prohibida desde 3.98 eV hasta 2.76 
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eV para una concentración de nanopartículas de oro de 0.5 % p/p, se puede inferir 

que la capacidad para absorber luz visible se promueve al calcinar el MOF Ni-BTC, 

incorporar las nanopartículas de oro en la matriz carbonosa, y al incrementar el 

porcentaje de oro en la muestra NiO@C (Eg de 2.62 eV para la muestra con una 

concentración de oro de 0.75% p/p).   

 

Figura 60. Gráficos de Tauc derivados de los análisis de DRS. a) Muestra 
MOF Ni-BTC, b) Muestra NiO@C, y b) Muestra 0.5% p/p Au/NiO@C. 

 

Por último, la Figura 61 a), b), y c) muestra el efecto de las NPs de oro en la 

energía de banda prohibida de la muestra CuO@C. En este gráfico es posible 

observar que la adición de oro a la matriz carbonosa incrustada con óxidos 

metálicos promueve la reducción de la Eg de 2.77 eV a 2.55 eV, y como 

consecuencia la absorción de luz visible en el compósito Au/CuO@C. Sin embargo, 

no existe una mayor reducción en la energía de banda prohibida al incrementar la 

concentración de nanopartículas de oro en el material, como se observó en el 

compósito Au/NiO@C. 
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Figura 61. Gráficos de Tauc derivados de los análisis de DRS. a) Muestra 
MOF Cu-BTC, b) Muestra CuO@C, y b) Muestra 0.5% p/p Au/CuO@C. 

 

La Tabla 6 muestra un resumen de los resultados de caracterización estructural, 

superficial, y óptica para cada una de las muestras sintetizadas en este trabajo. En 

ella se puede observar que el proceso de calcinación y la posterior decoración con 

oro ocasionan un corrimiento hacia el rojo en los valores de Eg para cada compósito 

(ZnO@C, NiO@C y CuO@C), los cuales se encuentran dentro de los valores 

previamente ya reportados por otros trabajos en la literatura [119–121].  

Tabla 6. Resultados de caracterización de las muestras de MOFs, derivados 
carbonosos de MOF y derivados carbonosos de MOF decorados con oro. 

 
Tamaño promedio 

de cristalito/nm 

Área superficial 

/m2 g-1 Eg /eV 
Eg con Au /eV 

Muestra 
Antes de 
calcinar 

Después de 
calcinar 

Antes de 
calcinar 

Después de 
calcinar 

Antes de 
calcinar 

Después de 
calcinar 

0.5 % 
Au p/p 

0.75 % 
Au p/p 

MOF Zn-

BTC  
48 34.7 6.3 12.1 4.01 3.22 3.22 3.22 

MOF Ni-

BTC  
33 28.6 5.8 202 3.98 2.96 2.76 2.62 

MOF Cu-

BTC  
50 37.1 152 1.75 3.76 2.77 2.55 2.55 
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4.3.4 Espectroscopía de Fotoluminiscencia (PL) y caracterización 
fotoelectroquímica 

 

Debido a que las únicas muestras que exhibieron un incremento en la capacidad 

de absorción de luz visible con la incorporación de las NPs de Au fueron Au/CuO@C 

y Au/NiO@C, y dado que fue necesario seleccionar únicamente una muestra para 

realizar la aplicación fotocatalítica de fotorreducción de CO2, se decidió analizar la 

eficiencia de separación de los pares electrón-hueco mediante un análisis de 

espectroscopía de fotoluminiscencia.  

En la Figura 62 se muestra el espectro de fotoluminiscencia de las muestras 

CuO@C y NiO@C. En ambos espectros se observa que la intensidad del espectro 

se reduce al adicionar las NPs de oro y al incrementar la concentración de oro en 

las muestras, de 0.5% p/p a 0.75% p/p.  

De acuerdo con lo ya reportado en literatura [44,45], la reducción en la 

intensidad de los espectros de fotoluminiscencia está asociada con el aumento en 

la eficiencia de separación del par electrón-hueco y a la reducción en la 

recombinación de dichos portadores de carga, lo cual puede ayudar a mejorar la 

eficiencia de fotoconversión en aplicaciones fotocatalíticas [122–124].  
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Figura 62. Espectros de fotoluminiscencia de las muestras NiO@C y CuO@C y 
el efecto debido a la decoración con nanopartículas de oro. a) Espectro de 

fotoluminiscencia de la muestra CuO@C y la muestra CuO@C decorada con 0.5 y 
0.75 % p/p de NP de oro, y b) Espectro de fotoluminiscencia de la muestra NiO@C 

y la muestra NiO@C decorada con 0.5 y 0.75 % p/p de NP de oro. 

 

Asimismo, después de analizar los resultados de caracterización de área 

superficial, tamaño de partícula, y energía de banda prohibida, algunos de ellos 

mostrados en la Tabla 5, y considerando los resultados de caracterización de 

fotoluminiscencia se procedió a realizar una caracterización fotoelectroquímica de 

las muestras NiO@C y 0.75% p/p Au/NiO@C antes de realizar su aplicación en la 

fotorreducción de CO2. 

La Figura 63 a) muestra el espectro de fotoluminiscencia de la muestra NiO@C 

comparado con el espectro de la muestra 0.75% p/p Au/NiO@C, donde previamente 

se observó que la adición del oro en la superficie del NiO@C favorece la reducción 

en la recombinación de portadores de carga y la separación del par electrón-hueco.  

Asimismo, en la Figura 63 b) se observa el gráfico de Nyquist para ambos 

materiales donde se puede apreciar que el Au/NiO@C exhibe menor resistencia a 
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la transferencia de carga en comparación con el NiO@C. Dicho cambio en la 

transferencia de carga se puede evidenciar al observar los gráficos de fotocorriente 

para ambos materiales en la Figura 63 c) y d). En dicho gráfico es posible observar 

que la incorporación del oro en el NiO@C mantiene y estabiliza la fotocorriente 

generada en respuesta al estímulo de la luz visible.   

 

Figura 63. Pruebas fotoelectroquímicas de las muestras NiO@C y 0.75% p/p 
Au/NiO@C. 

  

Por último, en la Figura 64 se muestra el gráfico de potencia de circuito abierto 

(OCP, por sus siglas en inglés) para ambos materiales. La determinación de los 

valores de OCP bajo iluminación y en obscuridad están relacionados con el 

fotopotencial del fotoelectrodo en cuestión y con la generación de pares electrón-

hueco [125–127].  
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En esta prueba fotoelectroquímica cuando la iluminación incide sobre el 

semiconductor se produce una generación del par electrón-hueco, los huecos son 

utilizados en procesos de oxidación del agua o consumidos por agentes químicos 

reductores o moléculas orgánicas mientras que los electrones se acumulan en la 

banda de conducción del material [128]. 

El valor de OCP calculado para la muestra NiO@C y para la muestra Au/NiO@C 

es de 0.1613 V y 0.1288 V, asimismo, en la Figura 64 se observa la tendencia en el 

movimiento de los valores de OCP hacia valores negativos de potencial al agregar 

las nanopartículas de oro en la superficie del semiconductor, lo cual podría tener su 

fundamento en la acumulación de electrones en la banda de conducción del 

semiconductor generados en el NiO@C y provenientes de las nanopartículas de oro 

[129,130]. Sin embargo, con la finalidad de confirmar lo anterior es necesario 

realizar la determinación del diagrama de bandas de nuestro sistema.   
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Figura 64. Potencial de circuito abierto del NiO@C y el Au/NiO@C. 

4.5 Diagrama de Bandas: determinación de la banda de valencia y la banda 
de conducción 

 

Con la finalidad de determinar la dirección de transporte de los electrones 

generados entre nuestro semiconductor y nuestra nanopartícula de metal noble, se 

procedió a determinar el nivel de Fermi y la banda de conducción para el oro y el 

NiO@C, respectivamente. 

El nivel de Fermi (EF) es el máximo nivel de energía que un electrón puede 

ocupar a una temperatura de cero absoluto y reside entre la banda de valencia y la 

banda de conducción [131] y se puede obtener a través de la Ecuación 6: 

𝐸𝐹 = 𝐸𝑣𝑎𝑐 −  Ecuación 6 
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Donde: 

𝐸𝐹= Nivel de Fermi 

𝐸𝑣𝑎𝑐= Nivel de vacío, asociada con la energía de un electrón en reposo en un 

nivel de vacío (0 eV). 

 = La función de trabajo, la cual es la energía que se requiere para desprender 

y emitir un electrón al vacío, es decir, la diferencia de energía entre el nivel de Fermi 

y la primera energía de ionización. 

Entonces, a partir de la Ecuación 6 y empleando un valor de  = de 5.1 eV para 

las nanopartículas de oro [132], se puede determinar el 𝐸𝐹  para las nanopartículas 

de oro en -5.1 eV. 

Para determinar los niveles de energía del NiO@C se hace uso de las Eg que 

fueron obtenidas a partir de los análisis de DRS y de las Ecuaciones 7, 8 y 9 

[133,134]. 

𝐸𝐵𝐶 =  −  𝐸0 − 0.5𝐸𝑔 Ecuación 7 

𝐸𝐵𝑉 = 𝐸𝐵𝐶 + 𝐸𝑔 Ecuación 8 


𝑎𝑏𝑠

= [(𝐴)𝑎(𝐵)𝑏(𝐶)𝑐]
[

1
(𝑎+𝑏+𝑐)

]
 

Ecuación 9 

Dónde: 


𝑎𝑏𝑠

= electronegatividad absoluta (eV). 

𝐸0= es la energía de los electrones libres en la escala de hidrógeno ( 4.5 eV) 
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𝐸𝑔= es la energía de banda prohibida del semiconductor. 

𝐸𝐵𝐶= banda de conducción del semiconductor (eV) 

𝐸𝐵𝑉= banda de valencia del semiconductor (eV) 

(𝐴)= es el promedio de la primera energía de ionización y la afinidad electrónica 

del átomo A 

𝑎, 𝑏 𝑦 𝑐 = es el número de átomos de cada átomo presente en el compuesto 

Entonces, a partir de las ecuaciones anteriores y la Tabla 5 se obtiene una 
𝑎𝑏𝑠

= 

5.91 eV y una 𝐸𝑔= 2.96 eV, y sustituyendo estos valores en la Ecuación 7 se obtiene: 

𝐸𝐵𝐶= 5.91 eV – 4.5 eV - 0.5(2.96 eV) 

𝐸𝐵𝐶= -0.07 eV 

Y sustituyendo el valor de la 𝐸𝐵𝐶 y la 𝐸𝑔 en la Ecuación 8 se obtiene una 𝐸𝐵𝑉= 2.89. 

Por lo cual el diagrama de energía de bandas para la unión entre la partícula de 

metal noble y nuestro semiconductor es como se muestra en la Figura 65:  
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Figura 65. Diagrama de bandas entre el semiconductor NiO@C y las 
nanopartículas de oro. 

 

Dado que el EF de las nanopartículas de oro se encuentra a valores más negativos 

de potencial en comparación con la EBC del NiO@C es posible determinar que la 

dirección del transporte de los electrones se encuentra favorecido desde las 

nanopartículas de oro hacia el NiO@C [131], lo cual está en acuerdo con lo 

determinado en nuestra caracterización fotoelectroquímica de OCP.  

Además, con la finalidad de confirmar la naturaleza intrínseca de nuestro 

semiconductor, se determinó el potencial de banda plana a través del análisis Mott-

Schottky mediante pruebas fotoelectroquímicas. En la Figura 66 se observan los 

datos extrapolados a la intersección con el eje de las X del análisis Mott-Schottky 

para el semiconductor NiO@C y el compósito Au/NiO@C. A partir de las dos 

pendientes negativas en cada gráfica se puede determinar que nuestro material 
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NiO@C es un semiconductor tipo P, que presenta un potencial de banda plana (FB) 

de 0.1365 V, y que la incorporación de las nanopartículas de oro no cambia la 

naturaleza del semiconductor [46,135]. 

 

Figura 66. Análisis fotoelectroquímico Mott-Schottky del NiO@C y el Au/NiO@C. 

La unión del semiconductor tipo p NiO@C con las partículas de metales nobles de 

oro propician entonces la formación de una unión Schottky dado que la función de 

trabajo del semiconductor es mayor que la función de trabajo del metal, lo cual en 

un estado de equilibrio genera una barrera de potencial positiva en la superficie del 

metal en contra de los huecos generados en el semiconductor por efecto de la 

incidencia de fotones sobre el semiconductor, y por efectos plasmónicos de amplitud 

de campo cercano de las nanopartículas de metales nobles sobre el semiconductor 

[136,137]. 
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4.6 Resultados de las pruebas de fotorreducción de CO2 

A través de los procesos de fotorreducción de CO2 es posible obtener una gran 

variedad de compuestos orgánicos de alto valor agregado, como los que se 

muestran en la Tabla 7.  

Tabla 7. Compuestos orgánicos de alto valor agregado obtenidos a partir de 
reacciones de fotorreducción de CO2 y sus potenciales de reducción [33,138]. 

 

Por tal motivo, se emplearon técnicas de caracterización como la cromatografía 

de gases (GC) y la cromatografía de líquidos de alta resolución (HPLC) para 

identificar y cuantificar la producción de estos potenciales combustibles solares. Los 

productos gaseosos como CO, O2 e H2 se identificaron y cuantificaron empleando 

un cromatógrafo de gases acoplado a un detector de conductividad térmica (TCD), 

mientras que para los productos gaseosos que contienen enlaces C-H se empleó 

un detector de ionización por llama (FID). Asimismo, la identificación de productos 

líquidos como CH3OH o CH2O2 se llevó a cabo mediante HPLC. 

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas de reproducibilidad, se 

identificó la presencia de ácido fórmico y oxígeno como los productos principales 

obtenidos en nuestras pruebas de fotorreducción de CO2 llevadas a cabo con luz 

Producto Reacciones de reducción de CO2 E0 (Potencial vs NHE (V)) 

Ácido fórmico CO2 + 2H+ + 2e¯ → HCOOH −0.61 V 
Monóxido de carbono CO2 + 2H+ + 2e¯ → CO + H2O −0.53 V 

Formaldehído CO2 + 4H+ + 4e¯ → HCHO + H2O −0.48 V 
Metanol CO2 + 6H+ + 6e¯→ CH3OH + H2O −0.38 V 
Metano CO2 + 8H+ + 8e¯ → CH4 + 2H2O −0.24 V 

Reacciones redox H2O 

Oxígeno 2H2O → O2 + 4H+ + 4e¯ +0.81V 

Hidrógeno 2H2O + 2e¯→ H2 + 2OH¯ −0.41 V 
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visible, a 2 psi de presión y temperatura ambiente. Se determinó una máxima tasa 

de fotoconversión de ácido fórmico de 7.83  0.26 mol g-1 h-1. La Tabla 8,9 y 10 

muestran los resultados de HPLC sobre la producción fotocatalítica de ácido fórmico 

en las pruebas de reproducibilidad para la muestra 0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tabla 8. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la muestra 
0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 1 
Tiempo de  

retención (min) 
Área PPM 

Ácido fórmico 

mol g-1 h-1 

30 Au/NiO@C30 0.68 161637 3.82 0.55 

60 Au/NiO@C60 0.67 234742 6.55 0.95 

90 Au/NiO@C90 0.69 278848 8.20 1.19 

120 Au/NiO@C120 0.67 416621 13.36 1.94 

150 Au/NiO@C150 0.72 1470296 52.82 7.65 

180 Au/NiO@C180 0.71 1550000 55.81 8.08 

 

Tabla 9. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la muestra 
0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 2 
Tiempo de  

retención (min) 
Área PPM 

Ácido fórmico 

mol g-1 h-1 

30 AuNiO@C30 0.67 152262 3.47 0.50 

60 AuNiO@C60 0.69 216667 5.88 0.85 

90 AuNiO@C90 0.66 265742 7.71 1.12 

120 AuNiO@C120 0.70 397873 12.67 1.83 

150 AuNiO@C150 0.72 1418100 50.88 7.37 

180 AuNiO@C180 0.74 1453900 52.21 7.56 

 



116 
 

Tabla 10. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra 0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 3 Tiempo de 
retención (min) Área PPM Ácido fórmico 

mol g-1 h-1 

30 AuNiO@C30 0.65 148221 3.32 0.48 

60 AuNiO@C60 0.67 231456 6.44 0.93 

90 AuNiO@C90 0.68 269088 7.85 1.14 

120 AuNiO@C120 0.66 370793 11.65 1.69 

150 AuNiO@C150 0.77 1404133 50.35 7.29 

180 AuNiO@C180 0.79 1506600 54.19 7.85 

 

Asimismo, las Tablas 11, 12 y 13 muestran los resultados de HPLC sobre la 

producción fotocatalítica de ácido fórmico en las pruebas de reproducibilidad para 

la muestra NiO@C. 

Tabla 11. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 1 Tiempo de 
retención (min) Área PPM  Ácido fórmico 

mol g-1 h-1 

30 NiO@C30 0.66 78535 0.71 0.10 

60 NiO@C60 0.66 108866 1.84 0.27 

90 NiO@C90 0.67 112117 1.96 0.28 

120 NiO@C120 0.67 248912 7.08 1.03 

150 NiO@C150 0.66 384566 12.16 1.76 

180 NiO@C180 0.65 734365 25.27 3.66 
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Tabla 12. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 2 Tiempo de 
retención (min) Área PPM  Ácido fórmico 

mol g-1 h-1 

30 NiO@C30 0.67 221598 6.07 0.88 

60 NiO@C60 0.67 276278 8.11 1.17 

90 NiO@C90 0.67 341921 10.57 1.53 

120 NiO@C120 0.72 600910 20.27 2.94 

150 NiO@C150 0.70 648088 22.03 3.19 

180 NiO@C180 0.72 898550 31.42 4.55 

 

Tabla 13. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 3 Tiempo de 
retención (min) Área PPM  Ácido fórmico 

mol g-1 h-1 

30 NiO@C30 0.68 126413 2.50 0.36 

60 NiO@C60 0.680 181911 4.58 0.66 

90 NiO@C90 0.67 229575 6.36 0.92 

120 NiO@C120 0.67 280282 8.26 1.20 

150 NiO@C150 0.79 411932 13.19 1.91 

180 NiO@C180 0.72 796023 27.58 3.99 

 

Por otro lado, mediante el análisis de GC-TCD se identificó la presencia de 

oxígeno como subproducto en la reacción de fotorreducción de CO2, dicho 

subproducto tiene su origen en la reacción de oxidación de agua mostrada en la 

Tabla 6. Las Tablas 14, 15 y 16 muestran los resultados de fotoconversión de 

oxígeno utilizando la muestra 0.75% p/p Au/NiO@C.   
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Tabla 14. Resultados de GC-TCD en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra 0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 1 Tiempo de 
retención (min) Área  Oxígeno 

mol g-1 h-1 

30 AuNiO@C30 4.07 6142 116.71 

60 AuNiO@C60 4.09 6432 122.20 

90 AuNiO@C90 4.13 7837 148.90 

120 AuNiO@C120 4.09 7273 138.19 

150 AuNiO@C150 4.08 9947 188.99 

180 AuNiO@C180 4.06 11029 209.55 

 

Tabla 15. Resultados de GC-TCD en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra 0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 2 
Tiempo de 
retención 

(min) 
Área  Oxígeno 

mol g-1 h-1 

30 AuNiO@C30 3.89 3959 75.22 

60 AuNiO@C60 4.00 4487 85.25 

90 AuNiO@C90 4.12 4754 90.33 

120 AuNiO@C120 4.00 4815 91.49 

150 AuNiO@C150 4.00 5020 95.38 

180 AuNiO@C180 4.07 5618 106.74 

 

Tabla 16. Resultados de GC-TCD en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra 0.75% p/p Au/NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 3 
Tiempo de 
retención 

 (min) 
Área  Oxígeno 

mol g-1 h-1 

30 AuNiO@C30 4.04 4560 86.64 

60 AuNiO@C60 4.14 4848 92.11 

90 AuNiO@C90 4.09 5191 98.63 

120 AuNiO@C120 4.08 6284 119.40 

150 AuNiO@C150 4.03 9451 179.57 

180 AuNiO@C180 4.06 11044 209.84 
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Asimismo, las Tablas 17, 18 y 19 muestran los resultados de GC-TCD sobre la 

producción fotocatalítica de oxígeno en las pruebas de reproducibilidad para la 

muestra NiO@C. 

Tabla 17. Resultados de GC-TCD en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 1 
Tiempo de 

retención (min) 
Área  

Oxígeno 

mol g-1 h-1 

30 NiO@C30 4.05 4170 79.23 

60 NiO@C60 4.05 5217 99.12 

90 NiO@C90 4.03 6120 116.28 

120 NiO@C120 3.98 6422 122.02 

150 NiO@C150 4.02 7619 144.76 

180 NiO@C180 3.99 7939 150.84 

 

Tabla 18. Resultados de GC-TCD en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 2 Tiempo de 
retención (min) Área  Oxígeno 

mol g-1 h-1 

30 NiO@C30 4.056 2984 56.70 

60 NiO@C60 4.073 5083 96.58 

90 NiO@C90 4.041 3454 65.63 

120 NiO@C120 4.124 4303 81.76 

150 NiO@C150 4.056 4104 77.98 

180 NiO@C180 4.081 5313 100.95 
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Tabla 19. Resultados de GC-TCD en las pruebas de reproducibilidad de la 
muestra NiO@C. 

Tiempo/min Muestra 3 Tiempo de 
retención (min) Área  Oxígeno 

mol g-1 h-1 

30 NiO@C30 4.03 3442 65.40 

60 NiO@C60 3.94 3615 68.69 

90 NiO@C90 3.95 3837 72.90 

120 NiO@C120 3.97 4530 86.07 

150 NiO@C150 3.81 4483 85.18 

180 NiO@C180 4.01 6888 130.87 

 

En la Tabla 20 y en la Figura 67 se muestra un resumen de los productos 

obtenidos y sus tasas de fotoconversión mediante las pruebas de reproducibilidad. 

Tabla 20. Resumen de pruebas de reproducibilidad. 

Tiempo/h Muestra  Producto Tasa de fotoconversión 

mol g-1 h-1 

 

3 

0.75% p/p Au/NiO@C 
CH2O2 7.83  0.26  

O2 175.38  59  

NiO@C 
CH2O2 4.07  0.45  

O2 127.55  25  
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Figura 67. Resultados de las pruebas de reproducibilidad de los 
fotocatalizadores 0.75% p/p Au/NiO@C y NiO@C. 

 

A partir de la Figura 67 y la Tabla 19 se puede observar que la adición del oro 

al compósito de NiO@C mejora la eficiencia fotocatalítica y la separación del par 

electrón-hueco en el semiconductor, confirmando lo ya previamente visto mediante 

las caracterizaciones de fotoluminiscencia y OCP.  

Generalmente, el ácido fórmico y el CO son los productos más fáciles de obtener 

dado que su formación requiere solamente la participación de 2 e- [139,140], como 

se puede observar en la Tabla 6. Por otro lado, la obtención de productos como 

formaldehido, metanol o metano requieren de mecanismos más complejos, con 

mayor cantidad de electrones (4, 6 y 8 e-) y generalmente son reacciones más lentas 

[138,141].  
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Aunque la adición del oro al semiconductor puede adicionar una mayor cantidad 

de electrones a través de la inyección de electrones calientes formados por el efecto 

de LSPR, estos electrones poseen un tiempo de vida de 10 a 100 picosegundos, lo 

cual es mucho menor en comparación con los electrones generados en el 

semiconductor. Estos electrones y los generados a través de la separación del par 

electrón-hueco por efectos plasmónicos de amplitud de campo cercano en el 

semiconductor, son los responsables de incrementar las tasas de fotoconversión en 

nuestro sistema.  

La baja tasa de fotoconversión se puede atribuir al corto tiempo de vida de los 

electrones calientes, de los cuales solo pocos son aprovechados, y tal vez a la 

necesidad de un mejor contacto en la interfase oro-semiconductor que ayude a los 

efectos de amplitud de campo cercano [137,142].  

Con la finalidad de estudiar la estabilidad del fotocatalizador se realizaron 

pruebas de reciclabilidad para la muestra con mayor producción de ácido fórmico, 

es decir, la muestra 0.75% p/p Au/NiO@C. Para estas pruebas se realizaron tres 

ciclos de prueba con una duración de 3 h por ciclo, los cuales se muestran en la 

Figura 68. 
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Figura 68. Resultados de las pruebas de reciclabilidad del fotocatalizador 
0.75% p/p Au/NiO@C. 

 

Mediante el análisis de los resultados de las pruebas de reciclabilidad se puede 

estimar que la eficiencia del fotocatalizador en la fotoconversión de CO2 a ácido 

fórmico se reduce aproximadamente un 30% después del segundo ciclo de prueba. 

De igual forma se puede observar que la producción de oxígeno decae de forma 

gradual después del primer ciclo de prueba y mantiene dicha tendencia en los tres 

ciclos de prueba. 

En la Figura 69 se muestra el sistema empleado para la fotoconversión de CO2 

a ácido fórmico y oxígeno, en conjunto con el mecanismo propuesto para la 

formación del ácido fórmico. 
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Figura 69. Mecanismo propuesto para la fotorreducción de CO2 a CO2H2 
utilizando agua y luz visible a 2 psi y 25°C. 

 

En dicho mecanismo se observa la presencia de CO2 gaseoso dentro y fuera de 

la dispersión de agua con el fotocatalizador. Al encontrarse mezclado con agua, el 

CO2 reacciona para formar ácido carbónico, lo cual se ilustra en la ecuación (ii). 

Asimismo, la presencia de ácido carbónico propicia la existencia de iones carbonato 

mostrados en la ecuación (iii). Dicho ion carbonato en presencia de luz y de 

partículas de metales nobles como el oro se disocia en oxígeno y CO2 en forma 

gaseosa, como se ilustra en la ecuación (iv).  

Entonces, el CO2 mostrado en la ecuación (i) y la ecuación (iv) es aprovechado 

en la fotoconversión del CO2 al CO2H2 como se muestra en las ecuaciones (v), (vi), 

(vii) y (viii). Como se ilustró en la Tabla 6, este mecanismo requiere 2 e- y 2H+ para 
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llevarse a cabo y representa uno de los productos orgánicos de valor agregado con 

menos complejidad en su mecanismo de síntesis.  

Por último, en la Tabla 21 se muestra una tabla comparativa con los trabajos 

realizados empleando sistemas similares Au/NiO/C. A partir de esta información 

podemos concluir que los resultados de este trabajo exhiben la tasa de 

fotoconversión más alta en la fotorreducción de CO2 a ácido fórmico en sistemas 

similares. 

Tabla 21. Resultados de tasa de fotoconversión en sistemas similares 
Au/NiO/C. 

Año Autor Material 
Fuente 
de luz 

Tiempo/h 
Temperatura y 

Presión 
Producto 

Tasa de 
fotoconversión/ 

mol g-1 h-1 

Ref. 

2022 
Cedeño 

et al. 
Au/NiO@C Visible 3 25 °C y 1 atm CH2O2 7.83 - 

2022 
Sahoo et 

al. 
NiO@C 

Luz 
azul 
LED 

4 25 °C y 1 atm CH2O 1.25 [143] 

2022 
Yang et 

al. 
Er/NiO 

Luz 
azul 
LED 

8 25 °C y 1 atm CO 368 [144] 

2015 
Sahu et 

al. 
[NPs carbono]/[ 

Au@NPs carbono] 
Visible 12 25 °C y 1 atm CH2O2 0.01-0.03% QY [145] 

2015 
Sahu et 

al. 
Au/PQs de 

carbono 
Visible 4 25 °C y 2 psi CH2O2 5 [146] 

011 
Cao et 

al. 
NPs de 

carbono/PEG/Au 
Visible 5 25 °C y 1 atm CH2O2 0.3% QY [147] 
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES  

Se realizó la síntesis de nanoestructuras carbonosas mesoporosas empleadas 

como matrices de óxidos metálicos (NiO, CuO, ZnO) y decorados con 

nanopartículas de oro para ser empleadas como fotocatalizadores en la 

fotorreducción de CO2 a productos orgánicos de alto valor agregado. La síntesis de 

dichas estructuras se realizó a través de la descomposición térmica de tres 

diferentes MOFs, los cuales fueron sintetizados a través de un método de química 

suave (coprecipitación), el cual es económico, práctico, y amigable con el medio 

ambiente.  

El efecto de la descomposición térmica de los MOFs y su decoración con 

partículas de metales nobles como el oro se estudió a través de sus propiedades 

optoelectrónicas, fotoelectroquímicas, y superficiales con la finalidad de seleccionar 

el mejor fotocatalizador, con lo cual se concluyó que las nanoestructuras 

carbonosas de 0.75 % p/p Au/NiO@C fueron la mejor opción para su empleo en la 

fotorreducción de CO2, empleando agua, luz visible, y CO2, debido a su Eg= 2.62 

eV, distribución de tamaño de partícula (11218 nm), área superficial (202 m2 g-1), 

baja recombinación de portadores de carga y resistencia a la transferencia de carga. 

Asimismo, a partir de las pruebas de fotorreducción llevadas a cabo a presión 

de 2 psi y temperatura ambiente, se determinó que los principales productos en la 

fotorreducción de CO2 empleando las matrices 0.75 % p/p Au/NiO@C y NiO@C 

fueron ácido fórmico y oxígeno. Se determinó que la incorporación del oro en la 

matriz carbonosa del óxido metálico mejora la tasa de fotoconversión de ácido 

fórmico 4.07  0.45 a 7.83  0.26 mol g-1 h-1, y que la producción de oxígeno se 
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encuentra favorecida durante el empleo de ambas matrices. Además, a través del 

estudio de reciclabilidad se concluyó que el fotocatalizador 0.75% p/p Au/NiO@C 

mantiene su estabilidad fotocatalítica, en la producción de ácido fórmico, durante 

dos ciclos de prueba de 3h y después decae un 30%. Por otro lado, se observó que 

la producción de oxígeno se reduce de forma gradual después del primer ciclo de 

prueba de 3h. 

La baja producción de ácido fórmico se atribuyó a la corta vida de los electrones 

calientes inyectados por el oro (en picosegundos), a los defectos de contacto en la 

interfase semiconductor/oro y al bajo rendimiento obtenido durante la decoración de 

las nanoestructuras carbonosas con oro. 

Por último, aunque aún es posible mejorar la tasa de fotoconversión y la 

selectividad de los productos a través del trabajo en áreas de oportunidad como la 

absorción de luz, la separación de portadores de carga, el transporte de carga y la 

adsorción del CO2 en la superficie del fotocatalizador, se propone nuestro método 

como una alternativa verde y económica en la remediación del CO2 en la atmosfera. 
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