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RESUMEN

M.C. Eder Moisés Cedefio Morales  Fecha de graduacién : Agosto, 2022

Universidad Autobnoma de Nuevo Ledn

Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del estudio: DESARROLLO DE ESTRUCTURAS A BASE DE CARBONO
A PARTIR DE ORGANQMETALICO TIPO MOFs PARA FINES DE
ADSORCION Y CONVERSION DE CO2

Candidato para el grado de Doctorado
Numero de péaginas:139 en Ciencias con Orientacion en
Quimica de los Materiales

Area de estudio: Quimica de Materiales y Propiedades
Avanzadas de los Materiales
Propdsito y método de estudio: Sintetizar y caracterizar las nanoestructuras
carbonizadas derivadas de organometalicos tipo MOFs decoradas con oro,
determinar su capacidad de fotorreduccion de CO2 y como resultado proponer

meétodos originales en la conversién eficiente de COo..

Contribuciones y conclusiones: A partir de la descomposicién térmica de
Redes Metal-Organicas (MOFs), se obtuvieron nanoestructuras carbonosas
mesoporosas empleadas como matrices de 6xidos metélicos (NiO, CuO, ZnO),
las cuales fueron decoradas con nanoparticulas de oro para su estudio en la
fotorreduccion de CO:2 a productos organicos de alto valor agregado. Las pruebas
de fotorreduccién se llevaron a cabo en un reactor Pyrex a una presion de 2 psi,
temperatura ambiente, y utilizando luz visible. Asimismo, se determinaron como
principales productos al acido formico y el oxigeno en la fotorreduccion de CO:2
empleando las matrices 0.75 % p/p Au/NIO@C y NiO@C. Se concluy6 que la
incorporacion del oro en la matriz carbonosa del 6xido metalico mejora la tasa de
fotoconversion de acido férmico 4.07 + 0.45 a 7.83 + 0.26 umol g h1, y que la
tasa de fotoconversion de oxigeno se encuentra favorecida durante el empleo de
ambas matrices carbonosas.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION
Sin duda alguna el cambio climatico 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 fendmenos meteoroldgicos, 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 Climético (IPCC,
por sus siglas en inglés) el incremento en la temperatura de la tierra entre el afio
2030 y 2050 sera de 1.5 °C. Debido a esto, es crucial tomar acciones para reducir
las emisiones de contaminantes como los gases de efecto invernadero (CO2, CHa,
NOx y SOx), los cuales afectan de manera negativa al medio ambiente. Este
incremento en la temperatura tendra un gran impacto en los paisajes, niveles del
mar y afectara el desarrollo econémico y social de los paises 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
paises con economias emergentes y los paises desarrollados. El crecimiento
econdémico acelerado provoca un excesivo uso de la energia, la cual proviene
mayoritariamente del uso de combustibles fésiles, ocasionando una produccién

enorme de CO:z y afectaciones al medio ambiente [4,5].



La Figura 1 muestra las principales fuentes de emision 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/afo) y dichos
niveles de emisiébn estan proyectados a continuar incrementandose en las
siguientes décadas debido a la demanda de energia asociada al crecimiento global

de la poblacion y al desarrollo econdmico e industrial.

Gases invernadero

B CO,/Combustibles fosiles
m CO,/Deforestacion y agricultura
" CO,/Otras fuentes
Gases fluorados
® N0
m CH,

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

Entre las fuentes naturales para la produccion de CO2 se encuentran los
volcanes, aguas termales, géiseres, petréleo, gas natural, organismos aérobicos y
fermentacién de azucar. 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 energia queda atrapada cerca de la superficie de la



tierra, calentandola asi como también a la zona més baja de la atmdsfera conocida

como troposfera [6,7].

Los enfoques actuales para la mitigacion de los gases de efecto invernadero
estan centrados en la implementacion de impuestos a las emisiones de CO:2 en el
sector correspondiente a la generacion de energia y en la transicion hacia el uso de
fuentes de energia renovables. Sin embargo, debido a que la adaptacion a estas
ltimas requiere mas trabajo de investigacion, la captura y conversiéon del CO2z surge
como una alternativa para mitigar los efectos en el cambio climatico y en la

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

Actualmente existen tres tecnologias empleadas Unicamente para la captura de
COz2: precombustion, oxicombustion y postcombustion. En la tecnologia de
precombustion, el combustible es descarbonizado antes de la combustién. Esta
tecnologia es utilizada en plantas de carbén donde una corriente de oxigeno puro
en la unidad de separacion de aire. El oxigeno es mezclado con carbon pulverizado
para formar “Sintegas”, después se agrega vapor para convertir el CO a CO:z e
hidrégeno. Posteriormente el CO2 es separado mediante un lavado fisico dejando

al Hz2 como la fuente de energia.

En la tecnologia de oxicombustion se quema el combustible con oxigeno puro.
Luego de quemar el combustible y el oxigeno, los gases son recirculados en una
unidad de quemado para incrementar la concentracion de CO2 mediante una
combustion completa. Finalmente, el CO2 es separado de la corriente de gases y

almacenado.



La tercera tecnologia es la de postcombustion, 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 separacion de cenizas y azufre.
Posteriormente el CO2 es removido por métodos de absorcion y adsorcion. La

Figura 2 muestra los métodos y tecnologias de captura de CO2 [10-12].

Fisica: zeolitas, MOFs, MOPs, CNT

Adsorcién

Quimica: impregnacion de aminas, Li, Ca. |

Absorcién (HQuimica: liquidos idnicos, alcanolaminas. |

Postcombustion Mombranas
Microbiana
Tecnologias de
captura de CO, Criogénica
Oxicombustion

Precombustion

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

Este trabajo estudio la captura y conversion de CO2 empleando nanomateriales
carbonosos derivados de Redes Metal-Organicas (MOFs, por sus siglas en inglés)
debido a que aun no existe una tecnologia que pueda desarrollar dicho trabajo de
forma simultanea. Los MOFs, también conocidos como polimeros de coordinacion
porosos (PCPs, por sus siglas en inglés), se caracterizan por tener poros bien
definidos cuyos diametros se encuentran en un rango de 1-10 nm. Ademas, se

caracterizan por tener estructuras cristalinas bien definidas, gran area superficial,



bajas densidades de hasta 0.4 g cm™3, y por presentar la facilidad para ajustar su

tamarfio de poro y funcionalizar su superficie interna [13-17].

Sin embargo, debido a la inestabilidad de los enlaces entre los atomos metalicos
y los ligandos organicos con la humedad, su aplicacion practica se encuentra
limitada en algunos casos. Por otro lado, mediante un proceso de descomposicion
térmica de los MOFs es posible convertir dichos materiales en nanoestructuras
porosas carbonosas mas estables y con una mejor conductividad. Dichos
nanomateriales conservan caracteristicas como gran area superficial, mayor

porosidad y la morfologia de los materiales de partida [18—23].

Asimismo, la conversion de CO2 a compuestos organicos de alto valor agregado
como monéxido de carbono (CO), acido férmico (CH202), metanol (CHsOH) y
metano (CHa), se puede realizar a través de las nanoparticulas metéalicas y 0xidos
metalicos generados durante la calcinacion o pirdlisis de los MOFs mediante

reacciones de catalisis heterogénea, fotocatdlisis y electrocatalisis [24—-28].

El método de conversién para este trabajo se centrd en el estudio de reacciones
fotocataliticas para la fotorreduccion de CO2 a combustibles solares como CO,
CH202, CH30OH y CHa utilizando materiales nanocarbonosos derivados de MOFs.
Esta técnica de conversion esta 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 separacion de cargas dentro del material.

A los materiales utilizados durante el proceso de fotocatalisis se les denomina



fotocatalizadores y generalmente son semiconductores como Oxidos metalicos,

calcogenuros y diversos materiales carbonosos [29].

Como se observa en la Figura 3, en los ciclos fotocataliticos, los fotones que
inciden en los fotocatalizadores (1) promueven la excitacion de los electrones desde
el estado mas alto de energia ocupado hasta el estado mas bajo de energia
desocupado, generando como resultado la separacion de un electréon y un hueco
(2). Los electrones que son promovidos al estado mas bajo de energia desocupado
participan en reacciones de reduccion sobre las especies quimicas que han sido
fisisorbidas/quimisorbidas en el fotocatalizador (3), mientras que los huecos
participan en reacciones de oxidacion sobre otras especies quimicas que pueden

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

En el caso del ciclo fotocatalitico de la fotorreduccion de COz, los principales
productos de las semirreacciones de oxidacion y reduccion, y algunos efectos de
recombinacién de portadores de carga (4) se muestran también en la Figura 3. Sin
embargo, con el fin de obtener la maxima eficiencia en la semirreaccion de
reduccion se debe controlar la semirreaccién de oxidacion para que no limite la
generacion de combustibles solares. El uso de agentes de sacrificio como aminas
terciarias, alcoholes y algunos compuestos inorganicos permiten minimizar la
cantidad de huecos disponibles y generar una competencia en la semirreaccion de

oxidacion [30].
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Figura 3. Ciclo fotocatalitico de una reacciéon de fotorreduccion de CO2 en un
semiconductor empleando agua [31-33].

Asimismo, la mayoria de las reacciones de fotorreduccion de CO2 que utilizan
H20 como un agente oxidante producen combustibles solares en el orden de umol g
1 h1[32], por lo cual es necesario desarrollar investigaciones que permitan mejorar

la eficiencia fotocatalitica.

En el presente trabajo se sintetizaron tres fotocatalizadores a partir de los 6xidos
metalicos producidos mediante la descomposicion térmica de los MOFs
monometalicos de Cu-BTC, Ni-BTC y Zn-BTC, los cuales fueron decorados con
nanoparticulas de oro con el objetivo de promover una mayor absorcién de luz, y
promover una mejor eficiencia en la fotorreduccién de CO2 a combustibles solares

partir de H20. Por ultimo, las propiedades opticas de las nanoparticulas de oro son



dependientes su tamafio, esta dependencia puede observarse en la Figura 4 la cual
muestra la eficiencia de absorcion de las nanoparticulas de diferentes tamafios en

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

En general, la técnica de litografia proporciona nanoparticulas con tamafios
mayores a los 100 nm, mientras las técnicas coloidales proporcionan
nanoestructuras con tamafios menores a los 100 nm. Ademas, aunque las
estructuras plasmoénicas de la plata y el aluminio presentan una mejor absorcién de
luz en las regiones del espectro entre 450-530 nm, se utilizaran nanoparticulas de
oro debido a su poca reactividad con otras especies quimicas y a su capacidad de

absorcion en la zona visible del espectro electromagnético [36].
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Figura 4. Eficiencia de absorcion de las nanoparticulas de oro con diferentes
tamanos en funcion de la longitud de onda. Reimpresion con permiso de Creative
Commons Attribution 3.0 licence. Version original en: A. R. Shafiga, 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 .



CAPITULO 2 ANTECEDENTES
En 2015, K. Khaletskaya et al. sintetizaron un nanocompaésito de nanoparticulas
de oro (GNP)/TiOz con aplicacion en la fotorreduccion de CO2 a CHa. Realizaron el
depodsito de las GNP mediante sintesis solvotermal del MOF NH2-MIL-125 (Ti),
posteriormente realizaron una pirélisis del material a 450 °C en atmosfera de O:2

para obtener el composito GNP/TiOz.

Mediante un andlisis por difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés)
compararon la estructura cristalina del material antes y después de la pirolisis. En
el difractograma del compdsito GNP/NH2-MIL-125 (Ti) observaron las reflexiones
cristalogréficas del MOF sin la presencia de los planos cristalograficos del Au (111)

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

Por otro lado, en el difractograma del compdsito GNP/TiO2 observaron las
reflexiones cristalogréficas de la fase rutilo del TiOz, sin la presencia de la estructura
cristalina del MOF. Asimismo, atribuyeron la obtencién de la fase rutilo debido a la
conductividad térmica de las GNP presentes, las cuales incrementaron la

temperatura en sitios especificos del compaosito.

Ademas, mediante un analisis de microscopia electronica de transmision de
campo claro (BF-TEM, por sus siglas en inglés) observaron nanocristales de NH2-
MIL-125 (Ti) con un tamaifio en un intervalo de 300-450 nm y GNP en la superficie
de estos con un tamafio en un rango de 3-20 nm. Por otro lado, en el analisis de
BF-TEM para el compoésito GNP/TiO2 observaron la misma morfologia cubica y

tamafo del compdsito de partida. Mediante un analisis de fisisorcion de N2



determinaron el &rea superficial de los compdsitos GNP/NH2-MIL-125 (Ti) y

GNP/TiO2 en 1212 m? gl y 19.8 m? g1, respectivamente.

Las pruebas de fotorreduccion fueron llevadas a cabo en un reactor fotocatalitico
tipo batch a temperatura ambiente y presiones de 1.1 a 1.5 bar. Utilizaron 50 mg del
fotocatalizador, una corriente de alimentacion con una mezcla de gases 1.5% CO2
y 0.6% de H20 y una lampara de 200W Hg/Xe (200-750 nm) por un periodo de 6 h.
Obtuvieron como resultado que el composito de GNP/TiO2 produjo la mayor
cantidad de CH4 (62 ppm) después de 6 h, considerando dos ciclos de prueba, en

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

En 2016, H. Zhang et al. sintetizaron un compédsito Fe@C nulcleo-coraza
derivado del MOF MIL-101 (Fe) con aplicacion en la fotorreduccion de CO:2 a
compuestos organicos de valor agregado. Primeramente, pirolizaron el MOF a 500
°C en atmodsfera de Ar para evitar la formacién de grandes nanoparticulas a altas
temperaturas y posteriormente incrementaron la temperatura a 700 °C para obtener

el compdsito Fe@C.

Un andlisis de XRD al MOF y a la estructura Fe@C les permiti6 confirmar la
obtencion de la estructura cristalina del MIL-101 (Fe) y la presencia de reflexiones
grafiticas de carbono y Fe metélico en la estructura nucleo-coraza. Mediante un
analisis de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés)

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

Ademas, a través de un analisis de microscopia electrénica de transmision de

alta resolucion (HRTEM, por sus siglas en inglés) y microscopia electrénica de
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transmision de barrido (STEM, por sus siglas en inglés) confirmaron la obtencién de
la estructura nucleo-coraza Fe@C y un diametro promedio de las nanoparticulas de

Fe (NP Fe) de 9 nm, respectivamente.

Por ultimo, determinaron el area superficial de la estructura Fe@C en 146.26
m?2 g' mediante un andlisis de fisisorcion de N2. Por otro lado, utilizaron NP Fe
depositadas sobre nanotubos de carbono (CNT) y sobre SiO2 para comparar el
desempeiio de las NP Fe, dentro y fuera de una matriz carbonosa y en la
fotorreduccion de CO2. A través de un analisis de microscopia electrénica de
transmision (TEM, por sus siglas en inglés) determinaron el tamafio de las NP Fe

en un intervalo de 3-35 nm.

Asimismo, determinaron el area superficial en 72.12 y 121.35 m? g1, para los
nanocompositos NP Fe/CNT y NP Fe/SiOz, respectivamente. Obtuvieron el % peso
de NP Fe de los nanocompasitos de Fe@C, NP Fe/CNT y NP Fe/SiO2 en 61.95%,
18.9% y 21% mediante espectrometria de emision Optica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés). Obtuvieron una excelente
capacidad de absorcion de luz ultravioleta, luz visible y radiacién infrarroja mediante

un analisis de espectroscopia UV-Vis-NIR.

Utilizaron un reactor fotocatalitico tipo batch, una corriente de alimentacion
H2/CO2 con unarelacion molar 1:1 y una lampara 300W Xe para realizar las pruebas
de fotorreduccion de CO2. Determinaron una tasa de fotorreduccion de CO2 a CO
de 26.12, 24.62 'y 17.26 mmol g* h'! para cada uno de los nanocompésitos Fe@C,

NP Fe/CNT y NP Fe/SiOz, respectivamente. Por ultimo, determinaron las
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selectividades para cada uno de los nanocompasitos: Fe@C 99.99% para CO con
trazas de otros hidrocarburos; NP Fe/SiOz, 95.17% para CO, 3.56% para CHs y
1.27% para otros hidrocarburos; NP Fe/CNT, 94.59 % para CO, 4.02% para CHa y

1.39 para otros hidrocarburos [38].

También en 2016, T. Wang et al. sintetizaron una estructura nucleo-coraza
ZnO@Co0304 a partir de un proceso de pirdlisis y calcinacion aplicados sobre el
compoésito ZIF-8@ZIF-67, con aplicacion en la fotorreduccion de CO2 a CHa.
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 nucleo-
coraza ZIF-8@ZIF-67. Este compasito fue pirolizado a 400 °C en atmosfera de N2
por 2 h y enseguida aplicaron un proceso de calcinacién al mismo material en

atmosfera de aire por 2 h para obtener ZnO@Co030a.

A través de un analisis de XRD confirmaron la obtencion de las estructuras
cristalograficas del ZIF-67 y ZIF-8 y por medio de un analisis de SEM observaron la
morfologia de un dodecaedro rémbico para las nanoparticulas de ZIF-8 con un
tamafio aproximado de 350 nm. Asimismo, mediante un analisis de SEM observaron
que el tamafio de las nanoestructuras se incrementé de 350 a 450 nm al
incorporarse las nanoparticulas de ZIF-67 en la superficie del ZIF-8. Posterior a la
calcinacion del compdsito realizaron un andlisis de XRD donde observaron una

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

Ademas, mediante un analisis de HRTEM identificaron que las nanoparticulas

de Co304 con un tamafio aproximado de 25 nm se incorporaron a la superficie de

12



las nanoestructuras de ZnO, las cuales conservaron la morfologia de un dodecaedro
rombico del ZIF-8. Posteriormente, mediante un analisis de fisisorcion de nitrégeno
determinaron el area superficial y el tamafio de poro del compésito en 25 m? gty

16.7 nm, respectivamente.

Evaluaron la fotorreduccion de CO: utilizando un reactor fotocatalitico, 0.1 g de
fotocatalizador, CO2 en fase gas grado ultrapuro, 3mL de agua desionizada y una
lampara de arco de Xe 300W. Obtuvieron una producciéon de 0.99 pmol g ht de
CHg4, 66 veces mas produccion que utilizando ZnO comercial y 367 veces mas que

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

En 2018, K. Zhao et al. sintetizaron un fotocatalizador derivado de la pir6lisis de
Co-MOF74 a 1200 °C en atmoésfera de Ar con aplicacion en la fotorreduccién de
CO2 a CO. Primeramente, caracterizaron el material Co-MOF74 mediante un
andlisis de XRD donde identificaron las reflexiones de las familias de planos (100)

y (300), caracteristicas del Co-MOF74.

Ademas, a través de un analisis de SEM Yy fisisorcion de N2 determinaron la
morfologia tipo hojas en su material y un &area superficial de 237.30 m? g%,
respectivamente. Por otro lado, caracterizaron el material pirolizado a 1200 °C
mediante un analisis de difraccion de electrones de area selecta (SAED, por sus
siglas en inglés) con el cual determinaron las familias de planos cristalograficos
(111) y (002) correspondientes a la presencia de cobalto metalico y grafeno en el

material.
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Asimismo, como parte de la caracterizacion estructural del material efectuaron
un andlisis de espectroscopia Raman y observaron sefiales correspondientes a los
modos vibracionales “D” (presente en estructuras de carbdn desordenadas) y “G”
(presente en estructuras de carbén grafitico), determinaron una mayor intensidad
para la banda G, una relacion de intensidades Io/lc de 0.474 y la ausencia de

sefiales de 6xido metalico en la regién de 400-600 cm™.

Posteriormente, realizaron las pruebas de fotorreduccion de CO: utilizando 50
mg de fotocatalizador, CO2 en fase gas grado ultrapuro, [Ru(bpy)s]Cl como material
fotosensibilizador, una solucion de acetonitrilo (MeCN, por sus siglas en
inglés)/trietanolamina (TEOA, por sus siglas en inglés)/H20 en proporcién
volumétrica 3:1:1 y una lampara de Xe 300 en un reactor Pyrex con tapa de cuarzo
a 1 bar y 15 °C. Obtuvieron una produccion de 1258.30 uL de CO después de 6 h
de reaccidon, con una selectividad de 64.21% sobre la generacién de Hz en el

sistema [40].

También en 2018, S. Wang et al. sintetizaron el compoésito ZnIn2Sas-1n203
derivado de la calcinacién en aire a 500 °C del MOF In-MIL-68 y la incorporacién de
nanohojas de Znln2S4 (NS ZnlIn2S4) sobre la superficie del MOF calcinado mediante
una sintesis hidrotermal sobre las estructuras calcinadas del MOF In-MIL-68, con el

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

A través de un analisis de XRD confirmaron la obtencion del MOF In-MIL-68 y
mediante un analisis de SEM observaron una morfologia de prisma hexagonal con

una longitud aproximada de 10 um. Después de realizar la calcinacion del material,

14



realizaron un analisis de XRD y SAED para confirmar la obtencion de la fase cubica
del In203. Posteriormente, realizaron un analisis de microscopia electrénica de
barrido de emisién de campo (FE-SEM, por sus siglas en inglés) con el que
observaron que las estructuras calcinadas conservaron la morfologia 1D del MOF

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

Mediante un andlisis de TEM pudieron observar el interior hueco de los
microtubos y que sus paredes se encontraban formadas por pequefos
nanocristales interconectados. Después de incorporar las NS ZnIn2Sa4, realizaron un
andlisis de DRX al compdsito e identificaron la presencia de la fase cubica del In203

y la fase hexagonal del ZnIn2Sa.

Ademas, a través de un analisis de FESEM observaron la incorporacion de las
NS ZnIn2Ss4 sobre toda la superficie (interna/externa) de los microtubos del
composito. Asimismo, mediante un analisis de HRTEM pudieron confirmar la
heterounién entre el In203y el ZnIin2S4 y determinar la distancia interplanar para la
familia de planos (222) del In203 en 0.29 nm y la distancia interplanar para la familia

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

Enseguida, evaluaron la fotoabsorcion del compdsito utilizando un analisis de
espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa. Determinaron que la absorcion de
luz visible del compdsito a una longitud de onda aproximada (L) de 500 nm y
posteriormente obtuvieron la brecha de energia (Eg) del compdésito en 2.39 eV

utilizando una grafica de Tauc. Por ultimo, determinaron el area superficial del
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composito Znin2S4-IN203 en 128 m2 gt a través de un andlisis de fisisorcion de

nitrégeno.

Llevaron a cabo las pruebas de fotorreduccion de CO:2 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/H20, una ldmpara de Xe 300W y CO:2 grado
ultrapuro en fase gas. Como resultado obtuvieron una produccion de CO de 3075
umol?t g h'ly 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
pirolisis del MOF ZIF-67 en atmosfera de Ary Te a 700 °C con aplicacion en la
fotorreduccion de CO2 a CO. Primeramente, confirmaron la obtencion del ZIF-67

mediante un analisis de XRD y su comparacion con trabajos previos.

Asimismo, evaluaron la morfologia de dicho material mediante un analisis de
SEM y obtuvieron una morfologia cubica con una distribucién de tamafios en un
rango de 200-300 nm. Posteriormente, realizaron una caracterizacion estructural
mediante un analisis de XRD al material pirolizado. Determinaron que las sefiales
en el patron de difraccion coincidieron con la ficha JCPDS No. 89-4061 de la fase

hexagonal del CoTe.

Ademas, mediante un analisis de SEM vy fisisorcion de nitrdgeno observaron que
el fotocatalizador Co1.11Te2 c C conservo la morfologia cubica del ZIF-67, con mayor
presencia de irregularidades en su superficie y con un area superficial de 107 m? g

1, Evaluaron la microestructura y la morfologia a través de un andlisis de TEM y
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determinaron un espesor de 4 nm para la capa de carbon sobre el Co1.11Tezy una

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

A través de un anadlisis de espectroscopia Raman observaron los modos
vibracionales D y G, atribuidos a la presencia de estructuras carbonosas
desordenadas y grafiticas en el fotocatalizador y sugirieron con base en la relacién
de las intensidades de estas bandas (Io/lc= 1.06) la existencia de defectos y
estructuras de carbdn desordenadas en el fotocatalizador. Por ultimo, determinaron
una proporcion elemental de 1.11:2.01 entre Co y Te mediante un analisis de ICP-

OES.

Para las pruebas de fotorreduccion de CO: utilizaron 1 mg de fotocatalizador, 5
mg de fotosensibilizador [Ru(bpy)s]Cl2, CO2 en fase gas grado ultra puro, una
solucion MeCN/TEOA/H20 y una lampara LED de 200W. Obtuvieron una
produccion de CO de 1.14 x 10 umol g* h* y una selectividad de 73.4% sobre la

produccién de H2[42].

También en 2019, S. Yan et al. sintetizaron microesferas tipo flor de ZnMn204 a
partir de la calcinaciéon en una mufla a diferentes temperaturas (350 °C, 450 °C, 550
°Cy 650 °C) por 120 min del MOF ZnMnz -ptcda con aplicacion en la fotorreduccion
de CO2 a CO. Como un método de comparacion sintetizaron nanoparticulas de
ZnMn204 (NP ZnMn204) por método del estado soélido calcinando una mezcla de

acetato de manganeso y 6xido de zinc el material a 800 °C por 2 h.

Caracterizaron ambos oOxidos metalicos mediante un analisis de XRD vy

observaron que las sefiales de reflexion en ambos patrones de difraccion coincidian,
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pero las reflexiones presentes en el patron de difraccion de los 6xidos metalicos
derivados de MOF se volvian mas 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 andlisis de SEM observaron que las microesferas tipo
flor del MOF ZnMn:2 -ptcda estaban formadas a partir de nanoplatos con una longitud
de 5-6 um y un espesor menor a 100 nm. Ademas, determinaron que estas
estructuras conservan la morfologia después del proceso de calcinacion mostrando
solamente una ligera curvatura en los nanoplatos ocasionado por el incremento en
la temperatura. Posteriormente, realizaron un analisis de TEM y observaron que los
nanoplatos estaban formados por nanoparticulas con un tamafio promedio de 10
nm y que dicho tamafio fue incrementado a 20 nm y 40 nm para las temperaturas

de calcinacion de 450 y 550 °C, respectivamente.

Por otro lado, mediante otro analisis de TEM, determinaron que las NP ZnMn204
estaban compuestas de particulas con tamafios en un intervalo de 50 a 500 nm. A
través de un analisis de fisisorcion de nitrdgeno determinaron el area superficial y el
tamafio de poro para ambos materiales. Obtuvieron un area superficial de 24.7,
45.8,109.1y 8.4 m? g* para las microesferas tipo flor de ZnMn204 calcinadas a 350,
450, 550 y 650 °C, respectivamente. Mientras para las NP ZnMn204 determinaron
un area superficial de 2.7 m? g1, lo cual les permitié inferir una pobre habilidad de

adsorcion del material y falta de porosidad en su estructura.
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Por ultimo, el analisis de fisisorcion de nitrogeno les permitid determinar
mesoporosidad en las microesferas tipo flor de ZnMn204 calcinadas a 450 y 550 °C,

con un tamaifo de poro aproximado de 10 nm.

Con el fin de obtener la Eg para las NP ZnMn204 y las microesferas tipo flor de
ZnMn204 realizaron un analisis de reflectancia difusa utilizando un equipo UV-Vis-
NIR. Utilizaron los datos de reflectancia difusa y elaboraron una gréafica de (ahv)? vs
Eg donde observaron que todas las muestras absorbieron a una A de 400 nm y

estimaron la Eg para las NP ZnMn204 en 2.12 eV.

Por otro lado, observaron un cambio de absorcion hacia el azul para las
microesferas tipo flor de ZnMn204 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 cuantico dado que sus nanoestructuras exhibieron
un tamafio de particula menor a los reportados en trabajos anteriores, lo cual se

reflejé en el incremento de la Eq.

Para las pruebas de fotorreduccion de CO: 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 lampara de arco de Xe 500W. Después de
8 h de irradiacion obtuvieron como resultado una produccién de CO de 23.99 x 10
mol g h't utilizando como fotocatalizador las microesferas tipo flor de ZnMn204
calcinadas a 450 °C y un valor de 11.84 x 10° mol g? h' empleando como

fotocatalizador las NP ZnMn204 [43].
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En 2020, J. Ren et al. sintetizaron nanohojas de Co0304 (NS Co0304) para su
aplicacion en la fotorreduccion de CO2 a CO. La sintesis del material la realizaron a
partir de la calcinacion del MOF ZIF-67 por 2 h en atmésfera de aire. Primeramente,
para confirmar la obtencion de las nanohojas del MOF ZIF-67 realizaron un analisis
por espectroscopia de resonancia magnética de protén (H-NMR), con este andlisis

descartaron las sefiales provenientes de los precursores utilizados.

Ademas, realizaron un andlisis de XRD, con el cual indexaron las reflexiones
obtenidas en el patron de difraccion con la ficha del Co3Os en fase cubica.
Enseguida, realizaron un andlisis de SEM a las NS Co304, en dicho analisis
observaron que la morfologia de las nanohojas se conservé después del proceso
de calcinacion. Asimismo, mediante un analisis de TEM determinaron que las NS
Co304 estaban formadas a partir de nanoparticulas con un tamafio en un intervalo

de 10-20 nm.

Determinaron el area superficial del fotocatalizador en 24.96 m? g mediante un
analisis de fisisorcién de nitrégeno. Posteriormente, evaluaron el desempefio del
fotocatalizador en la fotorreduccion de CO2z a CO. Utilizaron un reactor fotocatalitico
de cuarzo a 15 °C y 1 atm, 20 mg de fotocatalizador, [Ru(bpy)s3]Cl2-:6H20 como
fotosensibilizador, una mezcla de MeCN/H20/TEOA, CO:2 en fase gas grado
ultrapuro y una lampara de Xe 300 W. Como resultado obtuvieron una produccién

de CO de 39.70 umol ht | el cual fue un valor mayor en comparacién con

nanoparticulas de Co3z04(32.40 pmol h'') y Coz04 comercial (23.07 pmol ht) [44].
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Asimismo, en 2020, M. Li et al. sintetizaron el fotocatalizador polidopamina
(PDA)/ZnO/C0304 a partir de un proceso de calcinacion de un MOF bimetalico
Zn/Co y con aplicacion en la fotorreduccion de CO2 a CO. Primeramente,
sintetizaron el MOF bimetéalico Zn/CO con diferentes proporciones Zn/Co. Luego
calcinaron los MOF bimetalicos a 400 °C por 2 h en atmdsfera de aire y por ltimo

afadieron la PDA mediante un método de impregnacion fisica durante 6 h.

Primeramente, realizaron una caracterizacion estructural mediante un analisis
de XRD. Observaron diferentes reflexiones cristalogréaficas en el patron de difraccién
de las nanoparticulas calcinadas, las cuales identificaron como sefiales de
difraccion de ZnO en fase hexagonal y Co304 en fase cubica. Mediante un andlisis
de SEM observaron una morfologia tipo dodecaedro rémbico para el MOF
bimetalico Zn/Co, antes y después de la calcinacion. Asimismo, a través de un
andlisis de TEM observaron que después de la calcinacion el fotocatalizador
ZnO/Co304 exhibe una estructura hueca, la cual se mantiene después de la

impregnacion con PDA.

Posteriormente, mediante un analisis de HRTEM pudieron confirmar la
formacion de heterouniones p-n entre el Co30s y el ZnO dentro de las
nanoparticulas calcinadas. Asi como también, la formacién de una pelicula delgada
de PDA de aproximadamente 0.5 nm de espesor sobre las nanoparticulas
calcinadas. El area superficial del fotocatalizador la determinaron en 76 m? g?

mediante fisisorcion de nitrégeno.
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Las pruebas fotocataliticas de fotorreduccion de CO: las llevaron a cabo en un
reactor de vidrio y bajo irradiacion UV-Vis. Utilizaron 100 mg de fotocatalizador, una
solucién de N,N-dimetilformamida (DMF) y H20, CO: en fase gas grado ultrapuro y
una lampara de Xe 300 W. Obtuvieron una produccién de 537.5 umol g* h't de CO

y una selectividad de 97.7% sobre la produccion de Hz [45].

En 2021. J. Tan et al. sintetizaron un compdsito de MnS/In2Sz mediante la
sulfuracion a 180 °C por 3 h en un reactor autoclave del MOF MIL-68(In) impregnado

con iones de Mn?*, para su aplicacién en la fotorreduccién de CO2 a CO.

A través de un andlisis de SEM observaron la morfologia tipo barra del MOF
MIL-68(In), con una longitud de 4 um y un diametro de 300 nm. Un analisis de XRD
y HR-TEM, les permitié determinar que su compadsito estaba formado con dos tipos
de nanocristales de y-MnS y B-In2Ss, y que las distancias interplanares de los
nanocristales corresponden a las asignadas para ambas fases, respectivamente.
Ademas, realizaron un analisis de sus propiedades optoelectrénicas y determinaron
la energia de banda prohibida del MnS y el In2Ss en 2.68 y 2.15 eV, de forma

respectiva.

Asimismo, mediante un andlisis Mott-Shottky confirmaron al MnS como
semiconductor tipo p y al In2Ss como semiconductor tipo n, y determinaron el minimo
de la banda de conduccion (In2Ss, -0.42 eV), y el méximo de la banda de valencia
(MnS, 1.52 eV) empleando el potencial de banda plana. Adicionalmente, mediante
un andlisis de fotoelectrones por rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) confirmaron

la union p-n entre MnS y In2Ss, dado que observaron los cambios en las energias
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de enlace de los atomos de S e In, asociados a los cambios en la densidad
electrénica de cada elemento, y derivados de la transferencia de electrones en la

heterounioén p-n.

Para las pruebas fotocataliticas utilizaron 5 mg del fotocatalizador, 9 mL de
acetonitrilo, 1 mL de TEOA, un reactor de vidrio Pyrex, y una lampara de 300 W de
Xe. Como resultado de las pruebas de fotorreduccion de CO:2 obtuvieron una tasa
de producciéon de 58 umol g h'l, hasta cuatro veces que la producciéon de CO

individual de cada semiconductor [46].

Por dltimo, en 2022 Y.-N. Gong et al., sintetizaron un fotocatalizador basado en
g-Cs3Nas incrustado con atomos de cobalto (X-Co-C3N4) para su aplicacién en la
fotorreduccién de CO2 a CO. Para la sintesis del fotocatalizador utilizaron un MOF

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

Mediante un analisis de XRD determinaron la obtencién del g-C3Na4 sin observar
patrones de difraccion de Co. Asimismo, con un analisis de energia dispersiva de
rayos X, (EDS, por sus siglas en inglés) y espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente (ICP-MS, por sus siglas en inglés) observaron y
determinaron la distribucion homogénea de los atomos de Co y el contenido de
cobalto en la muestra, respectivamente. Ademas, a través de un andlisis por campo
obscuro de alto angulo (HAADF-STEM, por sus siglas en inglés), TEM, y XPS
determinaron una morfologia de laminas ultradelgadas y la presencia de atomos de

Co sobre las mismas.
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Asimismo, evaluaron el area superficial de su fotocatalizador mediante un
andlisis de fisisorcion de N2 y un andlisis BET, la cual determinaron en 90.2 m? g
con una distribuciéon de poros 2 a 6 nm. Adicionalmente, evaluaron sus propiedades
optoelectronicas mediante un analisis de UV-Vis, con el cual estimaron el valor de

energia de banda prohibida en 2.83 eV.

Ademas, mediante un analisis 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 conduccion y de valencia. Para las pruebas de
fotorreducciodn, utilizaron 2 mg de fotocatalizador, 4 mL de una mezcla 3:1% V/V de
MeCN/Hz20 y 15 mg de 2,2’-bipiridina, COz2, un tubo de cuarzo, y una ldmpara de Xe
de 300 W con filtro de 420 nm. Obtuvieron como resultado una tasa de

fotorreduccion de CO2 a CO de 394.4 umol g h, la cual fue 80 veces mayor que

la del g-C3N4 puro (4.9 umol gt h1) [47].

2.1 ANALISIS CRITICO DE LA LITERATURA

A través del estudio y analisis de la literatura, se puede concluir que la aplicacion
de materiales carbonosos derivados de MOFs como fotocatalizadores en la
fotorreduccion de CO2 a combustibles solares es un tema en desarrollo y de gran
interés. Ademas, es posible realizar una clasificacion de estos fotocatalizadores
como matrices carbonosas embebidas con nanoparticulas metélicas, Oxidos
metalicos, y calcogenuros con aplicacion en adsorcién y fotoconversion de CO: a
través de un mecanismo de fotosintesis artificial.

Estas nanoestructuras semiconductoras presentan ciertas ventajas sobre los
fotocatalizadores tradicionales: su sintesis se puede llevar a cabo mediante técnicas
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suaves empleando ligandos orgénicos y sales metalicas, pueden conservar la
morfologia del MOF de partida después de un proceso de descomposicion térmica,
la mayoria presentan mesoporosidad permitiendo una facil difusion a los sitios
activos del material, es posible mejorar la adsorciéon de materiales funcionalizando
su superficie, y su desempefio fotocatalitico 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 TiOz2, ZnO, NaTaOs, SrTiOs, Zn2GaOa4 que han
sido empleados en la fotorreduccion de CO2 con agua, la mayoria son sintetizados
empleando métodos de sintesis costosos, exhiben baja area superficial y presentan
tasas de fotorreduccion en el orden de pmol g* h. 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 produccion de la tasa de fotorreduccion de

CO:2 de estos fotocatalizadores en los ultimos afios.
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Tabla 1. Fotocatalizadores investigados en la fotorreduccion de COz:.

Afio  Fotocatalizador  Cocatalizador Productos PrOdUCE'O_T Referencia
umol g+ h
2010 Zn,GeO4 Pt/RuO; CH4 0.025 [48]
2011 nanotubos TiO- Pt CH4 0.0057 [49]
nanohojas de TiO; CH 114
2012  y nanohojas de - N ' [50]
grafeno
CO 8.91
. CH 0.28
2013 SITiOs Au * [51]
CO 0.35
2013 NaNbO3 Pt CH, 5.31 [52]
2014 TiO> NaOH CH4 8.77 [53]
CH 0.036
2015 NaTaOs Au * [54]
CoO 0.17
2018 LaCoOs3 Ru(bpy)s?* CO 44.2 [55]
o018  CSPbBrs QDs/g- - Co 1.19 [56]
C3N4
2019 Au@cCds Ru(bpy)s?* co 3758 [57]
2019 NiC0,0,4 Ru(bpy)s2* co 3850 [58]
2020 BiOIO3 - CO 17.33 [59]
2021 B4Tiz012 - cO 15.1 [60]
2022  BiO»x@Bi;M0Os - co 16.36 [61]
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Tabla 2. Derivados carbonosos de MOF aplicados en la fotorreduccion de COo..

Afio Fotocatalizador Tratamiento térmico T/°C  Atmdésfera supAe:r?i?:liaI/ Estado Produccién /umol g*h® Producto  Referencia
meg-
2015 GNP/TiO2 Pirdlisis 450 Oz 19.8 Oxido 335.8 CH4 [37]
2016 Fe@C Pir6lisis 500 Ar 146.3 Metdlico 26120.0 CO [38]
2016 ZnO@Co0304 Pirélisis/Calcinacion 400  N2/Aire 25 Oxido 1.0 CH4 [39]
2018 PMMCoCC-1200 Pirdlisis 1200 Ar 237.3 Metalico 170.7 CO [40]
2018 ZnIn2Ss-In203 Calcinacion 500 Aire 128 Oxido 3075.0 CcO [41]
2018 nanoesferas ZnO/NiO Calcinacién 500 Aire 69 Oxido 1.8 CH3OH [62]
2018 MgO/TiO> Pirclisis 500 Ar 52 Oxido 135 cO [63]
2018 C-Cu2xS@g-CsN4 Pir6lisis 700 N2 95.1 Calcogenuro 88.5 CO [64]
2018 ZnCo@C Pirdlisis 700 N2 85 Metalico 11000.0 CO [65]
2019 Ni@GC Pirdlisis 600 N2 171 Metalico 9000.0 (6{0)] [66]
2019 nanohojas Co30a Calcinacién 350 Aire 76.1 Oxido 4.52 CO [67]
2019 CoruTe2 @ C Pir¢lisis 700 AryTe 107 Calcogenuro 11400.0 CO [42]
2019 ZnMn204 Calcinacién 450 Aire 45.8 Oxido 24.0 CO [43]
2020 nanohojas C0304 Calcinacion 400 Aire 24.96 Oxido 1985.0 Cco [44]
2020 PDA15/ZnO/C0304 Calcinacién 400 Aire 76 Oxido 537.5 CO [45]
2021 MnS/InzSs Sin tratamiento 180 - - Calcogenuro 58 CO [46]
2022 Co/g-CsN4 Calcinacion 550 Aire 90.2 Metalico 394.4 Cco [47]
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Asimismo, en la Tabla 2 se puede observar que la mayoria de los trabajos
existentes estan enfocados en la produccién de CO, dejando de lado otros
productos como HCOOH, CH3OH o CHa. Ademas, se puede apreciar que el valor
de la tasa de produccion es mas alto en las nanoparticulas metélicas incrustadas
en matriz carbonosa en comparacion con las nanoparticulas de 6xidos metalicos y
calcogenuros.

Por otro lado, en la Tabla 3, se muestran algunos parametros experimentales
utilizados en los reactores fotocataliticos, se puede observar que aproximadamente
el 50% de estos antecedentes requieren el uso de fotosensibilizadores como el
[Ru(bpy)3]?* en conjunto con solventes (MeCN, DMF) y agentes de sacrificio como
la TEOA, lo cual encarece el disefio experimental.

Por lo cual en este trabajo se propuso trabajar con nanoparticulas de 6xidos
metélicos incrustados en estructuras carbonosas derivadas de organometalicos tipo
MOFs para la fotorreduccién de CO2 comparando el efecto de la presencia de
nanoparticulas de oro en la produccion de compuestos organicos de valor agregado
tales como HCOOH o CO en un medio acuoso.

Por otro lado, la adicion de las nanoparticulas de oro permitird incrementar la
absorcion 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
fotorreduccion de CO2 a compuestos organicos de valor agregado.

Ademas, se propone una metodologia de quimica suave para la sintesis de los
MOFs a través del método de coprecipitacion a temperatura y presion ambiente,
dado que en la mayoria de los reportes la preparacion de los MOFs se realiza por

el método solvotermal donde utilizan temperaturas cercanas a los 200 °C, tiempos
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de sintesis mayores a 12 h para realizar la sintesis de los materiales y por ultimo
tratamientos térmicos mayores a 2 h con temperaturas superiores a los 500 °C y en

atmosferas especiales.
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Tabla 3. Condiciones de operacion en reactores fotocataliticos que utilizan
materiales carbonosos derivados de MOFs.

Foto- Foto- Condiciones Fuente
Reactor catalizador sensibilizador Solvente Reactivos ot Y Producto Referencia
del reactor de luz
/mg /mg
Batch/ 0,/ Lampara 200 W
Cuarzo/ 50 - - ho - Hg/Xe CHa [37]
26 mL 2~e) (200-750 nm)
Batch/ CO,/ 0.7 atm Ldmpara
350 mL 60 ) ) H,0 25°C 300 W Xe co [38]
CO,/ Ldmpara
) 100 ) ) H,0 ) 300 W Xe CH, [39]
Batch/ MeCN/ ,
CO,/ 1 bar Ldmpara
Pyrex/ 50 10 TEOA/ ; co [40]
300 mL H,0 H,0 15°C 300 W Xe
Batch/ MeCN/ .
Pyrex/ 4 15 eon) O - Lampara co [41]
H,0 300 W Xe
80 mL H,0
Batch/ MeCN/ .
CO,/ Ldmpara LED
Cuarzo/ 1 5 TEOA/ - co [42]
55 mL H,0 H,0 BLANCA 200 W
Batch/ ,
CO,/ Ldmpara
Pyrex/ 100 - - - co [43]
H W X
385 mL 20 S00 W Xe
MeCN/
Batch/ CO,/ 1 atm Lampara
Cuarzo 20 20 TEOA/ H,0 15°C 300 W Xe o [44]
H,0
Batch/
DMF/ CO,/ Lampara
Pyrex/ 100 - O O - 300 W Xe co [45]

80 mL




2.2 APORTACION CIENTIFICA

Nanoestructuras a base de carbono a partir de organometalicos tipo MOFs para
fines ambientales y cataliticos.

2.3 HIPOTESIS

Las nanoestructuras carbonizadas derivadas de organometalicos tipo MOFs en
conjunto con sus Oxidos metalicos y decoradas con oro son capaces de ser
aplicadas en la adsorcion y fotorreduccion de CO2 a compuestos organicos de valor

agregado como HCOOH o CO empleando H20 y COo..
2.4 OBJETIVOS Y METAS

2.4.1 Objetivo general
Sintetizar y caracterizar las nanoestructuras carbonizadas derivadas de
organometalicos tipo MOFs decoradas con oro, determinar su capacidad de
fotorreduccién de CO2 y como resultado proponer métodos originales en la
conversion eficiente de CO..
2.4.2 Objetivos especificos
¢ Sintetizar estructuras organometalicas tipo MOFs basadas en Zn-BTC, Cu-
BTCy Ni-BTC.
+« Caracterizar las estructuras organometalicas tipo MOFs mediante XRD, Es
pectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés), FE-SEM, Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS, por sus siglas
en inglés) y Fisisorcion de Na.

¢+ Calcinar las estructuras organometalicas tipo MOFs.
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X/
L X4

X/
L X4

X/

L X4

*
L X4

Caracterizar las nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs mediante
XRD, SEM, y Fisisorcién de Na2.

Decorar con nanoparticulas 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, espectroscopia de fotoluminiscencia
(PL, por sus siglas en inglés), Espectroscopia de Impedancia Electroquimica
(EIS), y DRS.

Realizar las pruebas de fotorreduccion de CO: y determinar la tasa de

produccién de compuestos organicos Y la reciclabilidad del fotocatalizador.

2.4.3 Metas académicas

X/
L X4

X/

L X4

X/

L X4

X/
L X4

Desarrollar conocimientos de actualidad en el campo de la quimica de los
materiales.

Adquirir conocimientos en el campo de la captura y conversion de CO2 con
el uso de nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs.

Desarrollar nuevos materiales para la solucibon de problemas
medioambientales.

Publicar articulos en revistas indexadas

Obtener el grado de Doctor en Ciencias con Orientacién en Quimica de los

Materiales.
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CAPITULO 3 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE MATERIALES

3.1 Sintesis de los MOFs

Se sintetizaron los siguientes MOFs: Zn-BTC, Cu-BTC y Ni-BTC. Cada MOF fue
sintetizado mediante la técnica de coprecipitacion. Para dicha sintesis se utiliz6 una
sal metalica de Zn, Ni y Cu, y el acido trimésico (BTC) como ligando organico.
Primeramente, se prepar6 cada una de las soluciones salinas con una
concentracion 0.25 M utilizando agua destilada y las siguientes sales: nitrato de
niquel (II) hexahidratado (Ni(NOs)2: 6H20) (Alfa Aesar, 98%), nitrato de zinc
hexahidratado (Zn(NOs)2-6H20) (Sigma-Aldrich, 98%) y nitrato de cobre (ll)
trihidratado (Cu(NO3)2-3H20) (Sigma-Aldrich, 99-104%). Posteriormente, se prepard
una solucion de acido trimésico (Sigma-Aldrich, 95%) en etanol absoluto (CTR,

99.90%) con una concentracion 0.17 M.

El siguiente paso consistié en colocar 20 mL de una solucion salina en un vaso
de precipitado, aplicando agitacion magnética a 400 rpm utilizando una plancha de
calentamiento. Enseguida, se adicionaron 20 mL de la solucion del ligando organico
lentamente gota a gota utilizando una pipeta serologica. Al terminar de adicionar el
acido trimésico se registro el pH de cada solucion. La formacion del MOF se realiz
adicionando gota a gota una solucién de NaOH con una concentracién 0.5 M hasta
llegar a un pH aproximado y formar una fase dispersa no soluble en el vaso de
precipitado. Este paso se realiz6 para cada una de las sales metalicas mencionadas

en este procedimiento.

Posteriormente, cada una de dichas suspensiones se guardaron y dejaron

reposar por un periodo de 24 h para promover la sedimentacion de los solidos.
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Como resultado se obtuvo un sélido color azul, blanco y verde para las sales de
cobre, zinc y niquel, respectivamente. Estos soélidos se filtraron utilizando un papel
filtro (Whatman, #40) y un embudo de filtracion rapida. Luego, se lavaron con agua
y etanol, y se dejaron secar a temperatura ambiente durante 24 h. Por ultimo, cada
uno de estos solidos fueron molidos en un mortero de agata y guardados para su

posterior caracterizacion.

3.2 Caracterizacion de los MOFs

Cada uno de los MOFs sintetizados en este trabajo han sido caracterizados
mediante las siguientes técnicas: XRD, utilizando un difractémetro de polvos Bruker
D2 Phaser con radiacion Cu K. (1.5405 A) con angulos de Bragg en un rango de 5
a 90 en 20; FTIR, utilizando un equipo Perkin Elmer Spectrum Two utilizando KBr
como referencia y midiendo en un rango de 4000 a 500 cmt; FE-SEM, mediante un
microscopio JEOL JSM-67017 operado a 3 kV; Analisis de area superficial y de
distribucién de tamafio de poro mediante el método Brunauer-Emmet-Teller (BET)
y Barret-Joyner-Halenda (BJH), respectivamente, a través de un analisis de
Fisisorcion de N2, utilizando un equipo Belsorp Il mini (BelJapan); DRS, utilizando
un espectrofotometro UV-Vis NIR Cary 5000 acoplado con una esfera de integracion

para reflectancia difusa.

3.3 Descomposicién térmica de los MOFs

Posteriormente, cada uno de los MOFs fueron calcinados en una mufla
utilizando atmosfera de aire a una temperatura de 600 °C, para promover la
formacion de los o6xidos metalicos incrustados en una matriz carbonosa y
denominados de la siguiente forma: CuUO@C, NIO@C y ZnO@C. Cada uno de estos
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materiales fue molido después de la carbonizacion y guardado para su posterior

caracterizacion y decoracion con oro.

3.4 Caracterizacion de los compuestos carbonosos derivados de MOF

Cada una de las matrices carbonosas incrustadas con Oxidos metéalicos
sintetizadas en este trabajo han sido caracterizadas mediante las siguientes
técnicas de caracterizacion y equipos: XRD, utilizando un difractometro de polvos
Bruker D2 Phaser con radiacién Cu Ka (1.5405 A) con angulos de Bragg en 26 en
un rango de 5° a 90°; SEM, mediante un microscopio JEOL 6490LV operado a 20
kV; Analisis de area superficial y de distribucién de tamafio de poro mediante el
método  Brunauer-Emmet-Teller (BET) y Barret-Joyner-Halenda (BJH),
respectivamente, a través de un analisis de Fisisorcion de nitrogeno, utilizando un
equipo Belsorp Il mini (BelJapan); DRS, utilizando un espectrofotometro UV-Vis NIR
Cary 5000 acoplado con una esfera de integracion para reflectancia difusa. La
caracterizacion fotoelectroquimica se llevdo a cabo empleando un potenciostato
AUTOLAB PGSTAT302 N y una celda electroquimica de tres electrodos. Se prepard
un electrodo de trabajo empleando el material NIO@C, se utiliz6 Pt como
contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl 3 M KCI como electrodo de referencia.

Asimismo, se empled una solucién de Na2S04 0.5 M como electrolito.

3.5 Decoracion de nanoestructuras carbonosas derivadas de MOFs con
nanoparticulas de oro

Para la decoracion con nanoparticulas 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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nanoparticulas de oro [68—70]. Las nanoparticulas de oro se sintetizaron utilizando
el método de Turkevich utilizando como reactivos: &cido tetraclorodurico (lll)
trinidratado (HAuCls-3H20) (Sigma-Aldrich, = 99.9%) y citrato de sodio dihidratado
(HOC(COOHNa)(CH2COO0ONa)2:2H20) (Sigma-Aldrich, = 99.0%). La decoracién con
oro de los compuestos carbonosos derivados de MOF utilizando una concentracién

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

Primeramente, 21 mL de una solucién 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
ebullicién. Después, se agreg6 1 mL de una solucion de citrato de sodio al 1% p/vy
la solucién se mantuvo en agitacion por 20 min. Posteriormente, cada una de las
soluciones fue centrifugada a 3000 rpm por 10 min para promover la sedimentacién
de las particulas carbonosas decoradas con oro. Asimismo, cada una de las
muestras fue lavada y centrifugada con agua destilada bajo las mismas condiciones.

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

Por otro lado, la decoracién con oro de los compuestos carbonosos derivados
de MOF empleando una concentracion 0.75% p/p se realizé considerando el mismo
procedimiento anterior y utilizando un volumen de 31 mL de HAuCI40.25 Mm con

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

Cada una de las matrices carbonosas incrustadas con o6xidos metalicos y
decoradas con nanoparticulas de oro sintetizados en este trabajo han sido
caracterizados mediante las siguientes técnicas de caracterizacion y equipos: FE-
SEM (. mediante un microscopio JEOL 6490LV operado a 20 Kv y acoplado con un
EDS; ICP-OES utilizando un espectrémetro de plasma marca Thermo modelo Icap
6500 Duo; DRS, utilizando un espectrofotdmetro UV-Vis NIR Cary 5000 acoplado
con una esfera de integracion para reflectancia difusa; Espectroscopia de
Fotoluminiscencia (PL) utilizando un espectrofotometro de fluorescencia Cary
Eclipse con una fuente de excitacion de 270 nm, a una velocidad de escaneo de
600 nm/min. La caracterizacidon fotoelectroquimica se llevé a cabo empleando un
potenciostato AUTOLAB PGSTAT302 N y una celda electroquimica de tres
electrodos. Se prepard un electrodo de trabajo empleando el material AuU/NIO@C,
se utilizé Pt como contraelectrodo y un electrodo de Ag/AgCl 3 M KCI como
electrodo de referencia. Asimismo, se empled una solucion de Na2S04 0.5 M como

electrolito.

3.7 Pruebas de fotorreduccion de COz2

Las pruebas de fotorreduccién de CO: se llevaron a cabo utilizando un reactor
fotocatalitico tipo batch de 200 mL hecho de vidrio Pyrex, un medio acuoso, una
lampara 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 fotocatalitico.

En dicho reactor, se realizaron pruebas de reproducibilidad y pruebas de
reciclabilidad para la muestra carbonosa incrustada con 6xido metalicos y decorada
con nanoparticulas de oro, y para la muestra carbonosa incrustada Unicamente con
oxido metdlicos. De las tres matrices carbonosas (NIO@C, ZnO@C y CuO@C) se
selecciond so6lo una para las pruebas de fotorreduccion de COz, con base en el
estudio y andlisis de la muestra con las mejores propiedades estructurales,
elementales, opticas, superficiales y morfolégicas. Cada una de las pruebas de

fotorreduccién de CO: sigui6 el disefio de experimento mostrado en la Tabla 4.
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Tabla 4. Condiciones de pruebas de fotorreduccion de COo..

Parametros Prugbg§ de Pruebas de reciclabilidad
reproducibilidad
Cantidad de
fotocatalizador iy Ut
Cantld_ad de agua 100 mL 100 mL
destilada
Presién de CO2 2 psi 2 psi
Tiempo de purga con CO2 15 min 15 min
Fuente de luz Lampara de luz visible Lampara de luz visible
Agitacién 500 rpm 500 rpm
Duracion de ciclo 3h 3h
Numero de pruebas 3 3
Frecuencia de muestreos ¢/30 min ¢/30 min
Medicion de productos HPLC/CG HPLC/CG

Los posibles productos liquidos como &cido formico fueron medidos utilizando
un analisis de cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC). Por otro lado,
los productos gaseosos se midieron utilizando un cromatégrafo de gases con un
detector de ionizacion por llama (GC-FID) para identificar la presencia de
compuestos organicos gaseosos como CHa4 y un cromatdgrafo de gases con un
detector de conductividad térmica (GC-TCD) para identificar la presencia de
posibles productos gaseosos como CO, Hz y O2. Para cada prueba, el tiempo total
fue de 3 h, tomando un muestreo cada 30 min para identificar los productos y la

concentracion obtenida.

3.8 Medicion de resultados de pruebas de fotorreduccion de CO:2
La concentracion de los productos obtenidos en las pruebas de fotorreduccion de
CO2 fueron medidos mediante las siguientes técnicas de caracterizacion y equipos:
Cromatografia de gases (GC) utilizando un cromatégrafo de gases marca Thermo
Scientific modelo TRACE GC ULTRA equipado con un detector de ionizacion por
llama (GC-FID), una columna capilar (60 m x 0.32 mm) y usando H2 como gas

acarreador; asimismo, se empled un cromatografo de gases equipado con un
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detector de conductividad térmica (GC-TCD) y una columna capilar de silice fundida
(30 m x 0.53 mm) marca VARIAN modelo CP-3380, utilizando Ar como gas
acarreador; Cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) utilizando un
cromatégrafo de liquidos de alta resolucibn marca Shimadzu equipado con una
columna Phenomex C18 Column y un detector UV con longitud de onda de 210 nm,
ademas, se usé como fase movil una mezcla de acetonitrilo/4cido fosforico 0.1% p/p
en proporcién 80:20 V/V.

3.9 Disposicion de residuos

La disposicion de los residuos generados durante el desarrollo de esta
investigacion se hizo de acuerdo con la normativa de la Facultad de Ciencias
Quimicas. En la Tabla 5 se muestran los residuos generados y el contenedor para

su disposicion.

Tabla 5. Disposicion de los residuos generados en la investigacion.

Residuo Contenedor
NiO@Cs)
CUO@C(S)
ZI’IO@C(S)
MOF Ni-BTCys)
MOF Cu-BTC)
MOF Zn-BTC(s)
Au/NiO@Cs)
Au/CuO@Css)
Au/ZnO@C¢s)
Acido férmico/Aguag
Mezcla de solventes
agua/etanol/ &cido trimésico
Residuos de HAuCl4)

T O (>TMTMMOOEO|m| o m
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Sintesis y caracterizaciéon de los MOFs

El método de coprecipitacion 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 mayoria de los
MOFs reportados en otros trabajos han sido sintetizados utilizando el método
solvotermal, el cual en comparacion con el método de coprecipitacion requiere una
alta inversién econdmica, utiliza alta temperatura (mayores a 150 °C), tiempos
prolongados mayores a 24 h, y otros solventes mas peligrosos para el medio

ambiente [74-76].

Uno de los pasos mas importantes dentro del mecanismo para la precipitacion
controlada de los MOFs utilizando un acido carboxilico como ligando organico
consiste en el incremento del pH y la lenta desprotonacién del acido carboxilico
mediante la adicibn de NaOH. Los &cidos carboxilicos utilizados como ligandos
organicos en la sintesis de MOFs presentan ciertas ventajas sobre otros ligandos

organicos como [77]:

1) Un efecto de neutralizacion de carga entre los iones metélicos y los iones
carboxilatos, lo cual resulta en la formacién de redes sin carga y evita la
adicion de otros iones a la red.

2) Mayor rigidez y orientacién en la formacion de la red debido a las

propiedades quelantes de estos compuestos organicos.
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3) Promueven la formacion de aglomerados polinucleares (SBUs, por sus
siglas en inglés) con un tipo especifico de conectividad y coordinacion
geomeétrica.

4) La gran fuerza de enlace entre el ligando orgénico y los nodos metalicos
de cada SBUs proporciona a los MOFs estabilidad quimica, mecanica y
térmica. Sin embargo, el grado de dificultad para lograr una cristalizacion
de este tipo esta relacionado directamente con la fuerza del enlace, como

se observa en la Figura 6.

Energia de enlace Dificultad de
/ KJ mol? cristalizacion _ )
Tipo de enlace Ejemplos
600
Enlaces covalentes Redes Organicas Covalentes
(COFs)
Enlaces metal- Redes Metal-Orgénicas
ligando orgénico con carga. (MOFs)
250
Enlaces metal- Redes de coordinacion
donador de electrones
100
Enlaces de hidrégeno Agua
Fuerzas de )
0.1 Van Der Waals Hielo seco

Figura 6. Grado de dificultad de cristalizacion en funcion de la fuerza del tipo
de enlace [77].

Asimismo, los &cidos carboxilicos poseen el grupo funcional carboxilo, el cual

esta formado por un grupo carbonilo y un grupo hidroxilo. El grupo carbonilo posee
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un atomo de carbono con deficiencia electronica debido al enlace = presente en el
doble enlace unido a un atomo de oxigeno electronegativo. Asimismo, este atomo
de carbono se encuentra unido a otro &tomo electronegativo de oxigeno, el cual se

encuentra enlazado a un atomo de hidrogeno.

Este tipo de configuracion electronica en el grupo funcional facilita la
desprotonacién en presencia de una base fuerte, debido a que la densidad
electronica es atraida en direccion del grupo carbonilo desde la zona del enlace O-
Hy la carga que se forma después de desprotonar al atomo de oxigeno se estabiliza
y se reparte por igual entre los dos atomos de oxigeno por una resonancia

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

O

; 0
(|)| C o O | o
J Il_ < ) I_ — "
Riﬁc ~-H rR-CN) rR—S =

Figura 7. Mecanismo de deprotonacién de un acido carboxilico en presencia
de una base fuerte [78].

Entonces, estos aniones carboxilatos se pueden unir con una gran diversidad
de cationes metalicos, donde la naturaleza del tipo de enlace cambia desde un
enlace ionico hasta un enlace parcialmente covalente, como puede observarse en

la Figura 8 donde M es el atomo/ion metalico y RCOO- el anion carboxilato.
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I6nico Quelacion Puente
(simétrica) (syn-syn)
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Monodentado ~ Quelacion Puente
(asimétrica) (Monoatémico)
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] | e W
R _,,C / R/C
o R™™>0 0

Figura 8. Modos de enlace entre un anion carboxilato y iones metalicos [77].
En esta investigacion, el acido trimésico y los metales con un ndmero de
coordinacion 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 caracter covalente del enlace metal-carboxilato
y la energia de ionizacion del metal decrecen con el grado de hidratacion del
precursor metalico utilizado, se podria esperar obtener en nuestra sintesis un enlace

con caréacter parcialmente idnico entre el anion carboxilato y el ion metélico [77].
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Figura 9. BTC y un metal (M) con numero de coordinacion 6 en presencia de
una base fuerte y agua [79].

Sin embargo, la configuracion de la red polimérica en una, dos o tres
dimensiones para cada MOF, depende en gran medida de los solventes utilizados
en la sintesis, el precursor metalico y de la fuerza desprotonante de la base
empleada como se observo 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 organicos se

encuentran conectados en los MOFs se procedi6 a realizar su caracterizacion.

4.1.1 MOF Zn-BTC

Difraccion de rayos X (XRD)

En la Figura 10 se observa el patron de difraccion de rayos X en polvo del MOF
Zn-BTC, el cual esta comparado e indexado con el patron de difraccion del trabajo
experimental de Yaghi et al. [80]. Las sefales de reflexion en el difractograma
indican la existencia de una muestra cristalina, sin observarse un crecimiento

preferencial de alguna familia de planos cristalografico. La mayoria de las
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reflexiones cristalograficas fueron indexadas utilizando el trabajo experimental de
Yaghi et al. y el programa Mercury 2020.3.0 para la visualizacion del patron de
difraccion encontrado en los archivos con formato CIF atribuidas a un sistema

cristalino monoclinico.

Adicionalmente, las sefales de difraccion a valores de 26 de 12.9°, 15.5°, 16.06° y
16.7° fueron atribuidas a la presencia de algunos subproductos como nitratos
basicos de zinc, lo cual estd en acuerdo con lo obtenido por otros autores en la

literatura [81-83].

(111)

— MOF Zn-BTC experimental

+ Zn,(OHNOH,0

(220

* Zn,(OH),NO,

=

Intensidad (u.a.)

——MOF Zn-BTC Yaghi et al. 1996

——r — ‘l'lll' "l : I 'I! : -'|l!l-"-|-lll'-lnlnll|I|I||"-'. !'I I' |' -“-I|I]-“.“| .
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

20 (°)
Figura 10. Patron de difraccion de rayos X del MOF Zn-BTC.

Asimismo, se calculo el tamafio de cristalito promedio aproximado utilizando la

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

de 26 de 17.5°, 18.6° y 27.3°, obteniendo como resultado un valor de 48 nm.

Espectroscopia 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 regién de 3500 a 3000 cm se observa una ligera absorcién indicada por
las bandas 3416 y 3120 cm* que pueden corresponder a las vibraciones en el
enlace O-H de agua que esté presente en la esfera de coordinacién 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 absorcion
a 1606 y 1354 cm se pueden atribuir la vibracién de estiramiento asimétrico y
simétrico del anion carboxilato, respectivamente. Por otro lado, las bandas de
absorcion a 1520 y 1431 cm, pueden ser asignadas a las vibraciones de
estiramiento asimétrico y simétrico C=C del anillo aromético en el BTC,

respectivamente.

Las bandas observadas a 1110 y 976 cm™! fueron elucidadas como vibraciones
de flexion del enlace C-H en el plano del anillo aromatico, y las bandas de absorcion
a 926, 903 y 816 cm™* se consideraron como vibraciones de flexiéon del enlace C-H
fuera del plano del anillo aromético. La mayoria de las sefiales de absorcién del
anillo aromatico fueron similares a las obtenidas por el analisis computacional de
Mahalakshmi et al. [87]. Por ultimo, la banda de absorcion con el nimero de onda
711 cm ! se puede atribuir a la vibracién 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 sefiales que corresponden a la presencia de impurezas como nitratos

basicos de zinc.

Cabe indicar que algunas de estas sefiales se encuentran traslapadas con las
sefiales producidas por las vibraciones del anillo aromatico. Sin embargo, es posible
observar algunas sefiales como la sefial encontrada a 1376 cm, asignada a la

vibracién de estiramiento asimétrico del ion nitrato (v3) y la sefial a 752 cm! que fue

asignada a la vibracion simétrica de deformacion del ion nitrato (v4) [89-92].
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Figura 11. Espectro FT-IR del MOF Zn-BTC.

Microscopia Electréonica de Barrido de Emisién de Campo (FE-SEM)

En la Figura 12 se observan las micrografias a) y b) de las muestras del MOF
Zn-BTC. Es posible observar, que dichas microestructuras son porosas y exhiben
una morfologia tipo barra. Dichas barras se encuentran formadas por pequeias
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barras orientadas en diferentes direcciones como se observa en los rectangulos de
color rojo que se encuentran en la micrografia. Asimismo, es posible observar la
existencia de cavidades o huecos en las barras ocasionados por el apilamiento de

las barras de menor tamafo.

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

Posteriormente, mediante un andlisis de distribucion de tamafio de particula fue
posible determinar que a través de nuestro método de sintesis se obtiene una
muestra polidispersa en tamafos del MOF Zn-BTC, dado que las particulas exhiben

un largo de particula en un rango de 2.5 a 7.5 um, y un ancho de particula en un

rango de 1 a 2.5 um.

En general, la presencia de polidispersidad en tamafios y la morfologia tipo barra
son atribuidas a la ausencia de agentes surfactantes que permitan la sintesis de
una muestra monosdispersa, el tiempo de envejecimiento de 24 h posterior a la
sintesis del material, concentraciones de los materiales de partida, y los tipos de

solventes empleados en la sintesis como NaOH, etanol y H20.
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Fisisorcidon de Nitrégeno

A partir de un analisis de fisisorcion de N2 fue posible determinar el area
superficial especifica y la distribucién del tamafio de poro de las muestras. La Figura
13 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de Nz 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 clasificacion 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
adsorcion/desorcion del MOF Zn-BTC es posible asignar una histéresis tipo H3, la
cual se presenta normalmente en agregados de particulas con morfologias tipo plato
y se asocia con la presencia de poros anchos con forma de rendija en el material

[95].

50



25

’n'_" —=— |soterma de adsorcion MOF Zn-BTC
I(B ——+— |soterma de desorcion MOF Zn-BTC
_- 20 H
o))
(2]
e
9
P 15 4
o
o]
[
(@]
%
< 10
C
[0}
£
=)
(o] 5 4
>
0 y T J T v T v T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/P,)

Figura 13. Isotermas de adsorcién/desorcion del MOF Zn-BTC de N2 a 77 K.

Con los datos obtenidos a partir de las isotermas de adsorcidon/desorcion y
utilizando el método BET [96] se realizé la Figura 14 con el objetivo de determinar

el area superficial de la muestra.
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Figura 14. Andlisis BET del MOF Zn-BTC.

El area superficial se determiné realizando un analisis de regresion lineal a los
datos de la funcion del modelo BET encontrados en la region aproximadamente
entre 0.05 y 0.30 del eje (P/Po), zona donde normalmente se ajustan los datos
lineales para isotermas del tipo Il y tipo 1V [93]. Entonces, a partir de la Ecuacion 1,2
y 3, y de los datos de ecuacién de la recta (pendiente (m) e intercepcion (b)) se
procedio a determinar el parametro C, el cual esta relacionado con la energia de

adsorcion de la monocapa.

c—-1 .,
m= Ecuacion 1
Cn,,
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b=—— Ecuacion 2

C=1+— Ecuacion 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 area superficial a partir de la Ecuacion 4:

Ny, * L * o, Ecuacion 4
Ay =——T
m

Una vez determinado el valor de capacidad especifica de adsorcion de la
monocapa (nm) se determind un valor de area superficial (As) de 6.38 m? g™,
Posteriormente, se determin6 un diametro promedio de poro en 22.12 nm utilizando
la regla de Gurvich [94], considerando el volumen total de poros (Vp) y el area
superficial (As), mediante la Ecuacion 5.

Vp Ecuacion 5

Por ultimo, se realiz6 un analisis de distribucion de tamafio de poro utilizando el
método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) [97], la cual se muestra en la Figura 15. En
€l se puede observar que en el MOF Zn-BTC la mayor cantidad de poros exhiben

tamanos menores a 20 nm.
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Figura 15. Distribucion del tamafio de poro del MOF Zn-BTC mediante el
método BJH.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

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

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

region ultravioleta en longitudes de onda de 200 a 350 nm.
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Figura 16. Espectro de % reflectancia difusa del MOF Zn-BTC.

Asimismo, se calcul6 la brecha de energia Eg del MOF Zn-BTC haciendo uso de
la transformacién de Kubelka-Munk y los datos del espectro de reflectancia difusa
[98,99]. En la Figura 17 se observa el grafico de Tauc para el MOF Zn-BTC y la

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

4.1.2 MOF Ni-BTC

Difracciéon de rayos X (XRD)

Del mismo modo, el patron de difraccién 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 monoclinico y una coordinacién similar entre sus atomos, los MOF Zn-BTC
y Ni-BTC son isoestructurales. Asimismo, no se observo la presencia de

subproductos o algun crecimiento preferencial de planos cristalograficos.

Es importante sefialar 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
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un método de coprecipitacion, sin solventes contaminantes y bajo condiciones

ambientales.
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Figura 18. Patron de difraccion de rayos X del MOF Ni-BTC.

Adicionalmente, se calculd el tamafio de cristalito promedio aproximado
utilizando la ecuacién de Scherrer [84,85] y las tres reflexiones de mayor intensidad
qgue corresponden a los planos cristalograficos (220), (111), y (131) ubicadas a

valores de 26 de 17.5°, 18.6° y 27.3°, obteniendo como resultado un valor de 33 nm.

Espectroscopia 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 organico en ambas
sintesis. Como puede observarse en la regién de 3500 a 3000 cm? existe una ligera
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absorcion indicada por las bandas de absorcion a 3440 y 3120 cm® que
corresponden a las vibraciones en el enlace O-H de agua, que esta presente en la
esfera de coordinacién del metal. Las bandas presentes a 1606 y 1372 cm™,
corresponden a la vibracién de estiramiento asimétrico y simétrico del anién

carboxilato, respectivamente [100].

Asimismo, las bandas que se observan a 1515y 1431 cm™, corresponden a las
vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico C=C del anillo aromético en el
BTC, respectivamente. Las bandas observadas a 1107 y 1039 cmt fueron
elucidadas como vibraciones de flexion del enlace C-H en el plano del anillo
aromatico, y las bandas de absorcién a 987, 902 y 820 cm™ se consideraron como
vibraciones de flexiébn del enlace C-H fuera del plano del anillo aromético. La
mayoria de las sefiales de absorcion del anillo aromatico fueron similares a las
obtenidas por el analisis computacional de Mahalakshmi et al. [87]. Por ultimo, la
sefial de absorcion con el nimero de onda 718 cm corresponde a la vibraciéon de

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

Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo (FE-SEM)

En las Figura 20 a) y b) se observan las micrografias de SEM de las particulas
del MOF Ni-BTC con 10,000 y 5000 magnificaciones, respectivamente. En estas
micrografias se puede observar que las particulas del MOF Ni-BTC exhiben una
morfologia tipo barra y la formacion de aglomerados de barras con tamafios de
hasta 8 um de largo y 3 um de ancho sin una morfologia definida. Cabe mencionar
que a diferencia del MOF Zn-BTC, cada una de las barras del MOF Ni-BTC no se

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

El andlisis de distribucion de tamafio de particula permiti6 determinar una
muestra polidispersa en tamafios de particula, con una mayor poblacion con largos

de particula entre 1 y 3.5 um y anchos de particula entre 250 y 750 nm.

Fisisorcién de Nitrégeno

Asimismo, se realiz6 el analisis de fisisorcidbn de Nz, determinacion del area
superficial y el analisis de distribucion de tamafio de poro para el MOF Ni-BTC. En
la Figura 21 se muestran las isotermas de adsorcion/desorcion con nitrégeno del
MOF Ni-BTC realizada a 77 K, la cual fue asignada una isoterma tipo IV

caracteristica en materiales mesoporosos [77,93,94].
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Figura 21. Isotermas de adsorcién/desorcion de N2 a 77 K
del MOF Ni-BTC.

Similar al MOF Zn-BTC, la histéresis presente en las isotermas de
adsorcion/desorciéon del MOF Ni-BTC se asigno a una histéresis tipo H3 asociada a
la presencia de poros anchos y con forma de rendija en el material [95]. Enseguida
se realiz6 el analisis BET, el cual se muestra en la Figura 22, considerando los datos

de volumen adsorbido en las isotermas de adsorcion.
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Figura 22. Andlisis BET del MOF Ni-BTC.
Para la determinacibn del é&rea superficial se tomaron las mismas

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

area superficial de 5.88 m? g-1. Posteriormente, se determiné un diametro promedio

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

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

Por dltimo se realizé un analisis de distribucion de tamafio 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

tamafios menores a

20 nm.
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Figura 23. Distribucion de tamafio de poro del MOF Ni-BTC.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Del mismo modo, se realizé el andlisis 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 absorcion de luz del material

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

A continuacion, se realizo la determinacion de la Eg del MOF Ni-BTC mediante
la transformacién de Kubelka-Munk y los datos del espectro de reflectancia difusa
[98,99]. En la Figura 25 se observa el gréfico de Tauc para el MOF Ni-BTC y la

determinacién de la Eg en 3.98 eV.
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Figura 25. Gréfico de Tauc del MOF Ni-BTC.

4.1.3 MOF Cu-BTC

Difracciéon de rayos X (XRD)

Por ultimo, en la Figura 26 se observa el patrén de difraccién 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 cristalograficas son atribuidas
a un sistema cristalino cubico centrado en las caras del MOF Cu-BTC y estan en
acuerdo en intensidad y posicion con trabajos previos donde la sintesis se realiza a

temperatura ambiente [102—-105].

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

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

de sintesis [106,107].
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Figura 26. Patron de difracciéon de rayos X del MOF Cu-BTC.

Por altimo, se calcul6 el tamafio de cristalito promedio aproximado utilizando la
ecuacion de Scherrer y las tres reflexiones de mayor intensidad que corresponden
a los planos cristalograficos (220), (222) y (400), ubicadas a valores de 20 de 9.4°,

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

Espectroscopia 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 regiéon de 3500 a 3000 cm™ existe una banda

de absorcién a 3350 cm™ que puede asociarse a la vibraciéon de estiramiento del
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enlace O-H del agua (presentes en la esfera de coordinacion del metal), la cual es

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

Asimismo, la presencia de las bandas de absorcién a 1644 y 1372 cm™ se
podrian asignar a la vibracién de estiramiento asimétrico y simétrico del anion
carboxilato, estas sefiales también aparecen en el trabajo reportado por Thi et al.
[109]. Asimismo, las bandas a 1590 y 1448 cm fueron atribuidas a las vibraciones
de estiramiento C=C del anillo aromético en el BTC. Las bandas de absorcion a
1113y 1043 cm fueron elucidadas como vibraciones de flexion del enlace C-H en
el plano del anillo aromético, y las bandas de absorcién a 939, 871y 760 cm™ se
consideraron como vibraciones de flexion del enlace C-H fuera del plano del anillo

aromatico [100].

Igualmente que en los espectros anteriores, la mayoria de las sefiales de
absorcion del anillo aromatico fueron similares a las obtenidas por el analisis
computacional de Mahalakshmi et al. [87]. Por ultimo, la banda de absorcion a 729
cm* fue atribuida a la vibracién 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 absorcién entre 400 y

500 cm™, la cual corresponderia a la vibracion de flexién del enlace Cu-O [100].
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Figura 27. Espectro FT-IR del MOF Cu-BTC.

Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo (FE-SEM)

Por dltimo, se realizo el andlisis morfologico y la distribucién del tamafio de
particula para el MOF Cu-BTC. La Figura 28 a) y b) muestran las micrografias
obtenidas mediante el analisis de SEM a 50,000 y 20,000 magnificaciones,
respectivamente. En dichas micrografias las particulas del MOF Cu-BTC exhiben

una morfologia cuasi esférica y con una gran variedad de tamafios.
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Figura 28. Micrografia 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 realizé un analisis
estadistico para determinar la distribucion del tamafio de particula del MOF Cu-BTC
con el cual se obtuvo una muestra polidispersa en tamarfios en el rango de 50 a 350

nm.

Fisisorcidén de Nitrégeno
En la Figura 29 se muestran las isotermas de adsorcion/desorcion con nitrdgeno
del MOF Ni-BTC realizada a 77 K, la cual fue asignada una isoterma tipo IV

caracteristica en materiales mesoporosos [77,93,94].
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Figura 29. Isoterma de adsorcion/desorcion de Nz a 77 K del MOF Cu-BTC.

En comparacion con el MOF Zn-BTC y Ni-BTC, la histéresis presente en las
isotermas de adsorcion/desorcion del MOF Cu-BTC se asigné a una histéresis tipo
H4 asociada a la presencia de poros estrechos y con forma de rendija en el material

[95].

Asimismo, se realizd el analisis BET, el cual se muestra en la Figura 30,

considerando los datos de volumen adsorbido en las isotermas de adsorcion.
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Figura 30. Andlisis BET del MOF Cu-BTC.

Para la determinacibn del é&rea superficial se tomaron las mismas
consideraciones y célculos que para el MOF Zn-BTC y Ni-BTC. Por lo tanto, se
determind un area superficial de 152 m? g*. Posteriormente, se determind un
diametro promedio de poro en 2.83 nm utilizando la regla de Gurvich [94]
considerando el volumen total de poros (Vp) y el area superficial (As).

Por dltimo se realizdé un analisis de distribucion de tamarfio 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

tamanos menores a 20 nm.
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Figura 31. Distribucion de tamafio de poro del MOF Cu-BTC.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Finalmente, se midi6 el % de reflectancia difusa del MOF Cu-BTC para poder
determinar su brecha de energia. 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 absorcion en la region ultravioleta en longitudes de onda entre
200 y 325 nm. Sin embargo, a diferencia de los dos anteriores materiales, también

presenta una zona de absorcién pronunciada entre 600 y 800 nm.
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Figura 32. Espectro de % de reflectancia difusa del MOF Cu-BTC.

Por dltimo, se determind la Eg del MOF Cu-BTC con utilizando los datos de
reflectancia difusa y la transformacién de Kubelka-Munk [98,99]. En la Figura 33 se
muestra el gréfico de Tauc para el MOF Cu-BTC y la determinacion de la Eq en 3.76

eV
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Figura 33. Gréfico de Tauc del MOF Cu-BTC.

4.2 Sintesis y caracterizacion 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 6xido metéalico (MO@C) se
prepararon para su caracterizacion por XRD, DRS Y fisisorcion de N2, a

continuacion, se muestran los resultados.

4.2.1 ZnO@C

Difraccion de rayos X (XRD)
La Figura 34 presenta el patron de difraccion 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 sefales en

el patrén de difracciéon de la muestra empatan con la ficha JCPDS 361451 y fueron
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indexadas con los planos cristalograficos correspondientes. No se observé la
presencia de impurezas o subproductos después de la calcinacion, solamente la

presencia de ZnO en fase wurtzita hexagonal.
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Figura 34. Difraccion de rayos X del MOF Zn-BTC calcinado a 600 °C en aire.

Adicionalmente, se realiz6 una estimacion del tamafio de cristalito a partir de las
tres sefales con mayor intensidad a valores de 260 de 31.7°, 34.4° y 36.2°,
correspondientes a los planos cristalograficos (100), (002) y (101), respectivamente,
y utilizando la ecuacion de Scherrer [84,85], se determiné un tamafio de cristalito

aproximado de 34.7 nm.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
La morfologia y el tamafio de particula de la muestra ZnO@C se obtuvo

mediante un analisis de microscopia electrénica de barrido de emision de campo y
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un andlisis de distribucion de distribucion de tamafio de particula. En las
micrografias a) y b) de la Figura 35, se puede observar que algunas de las particulas
conservan la morfologia tipo barra del MOF Zn-BTC de partida, mientras una gran
cantidad de particulas presentan una morfologia cuasi-esférica después del proceso

de descomposicién térmica.

Dicho cambio en la morfologia se atribuyd al cambio en la estructura cristalina
del material durante el tratamiento térmico. Este cambio en la red cristalina del
material puede deberse a la conversion de los aniones carboxilatos en CO2 durante
el tratamiento térmico, los cuales se encuentran coordinados con los nodos

metalicos de Zn a través de la red cristalina del MOF Zn-BTC [110].

Por ultimo, es posible observar que algunas particulas tipo barra estan formadas
por particulas cuasi-esféricas y no por particulas con morfologia tipo barra de menor

tamafio como se observa en las micrografias del MOF de partida.

Figura 35. Micrografias de la muestra ZnO@C. a) 10, 000 magnificaciones y b)
20,000 magnificaciones.
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Ademaés, mediante el andlisis de distribucion de tamafio de particula se
determiné un tamafio de particula de 131 + 21 nm para las particulas cuasi-esféricas
(midiendo 100 particulas para su determinacion) y la presencia de micro barras con

tamafos en un rango de 400 nm a 4 pum.

Fisisorcidon de nitrégeno

Posteriormente, se realizé un analisis de fisisorcion de nitrégeno con la finalidad
de determinar el cambio en el area superficial y tamafio de poro después de realizar
el tratamiento térmico sobre la muestra del MOF Zn-BTC. La Figura 36 muestra la
isoterma de adsorcién-desorciéon 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

comunmente a materiales mesoporosos.
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Figura 36. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K de la muestra
ZnO@C.
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Asimismo, utilizando los datos de la isoterma de adsorcion y el andlisis de BET
mostrado en la Figura 37 se determiné un area superficial especifica de 12 m? g*.
Se observo que el valor del area superficial se incremento con respecto al MOF Zn-
BTC de partida, lo cual es consistente con lo visto en las micrografias, dado que las

particulas del MOF disminuyeron su tamafo después del tratamiento térmico.
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Figura 37. Analisis BET de la muestra ZnO@C.

Por ultimo, se realizé un analisis BJH para determinar la distribucién de tamafio
de poro en la muestra ZnO@C, el cual se muestra en la Figura 38. A partir de este
analisis se concluyo6 que el proceso de descompaosicion térmica no ejercioé un efecto

en el tamafo de poro de la muestra dado que la mayoria de los poros mantienen un

tamafio menor a los 20 nm y mayor a 5 nm.
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Figura 38. Andlisis BJH de la muestra ZnO@C.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)
A continuacion, se muestran los resultados para la estimacién de la brecha de
energia (Eg) a partir de los datos proporcionados por los espectros de reflectancia

difusa y el espectro de la transformacién de Kubelka-Munk.

En la Figura 39 se observa el grafico de % de reflectancia difusa del 6xido de
zinc incrustado en una matriz carbonosa. En comparacion con el material de partida
(MOF Zn-BTC), se puede apreciar que presenta un aumento en la longitud de onda

de absorcién de luz de 200 a 400 nm, aun 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 analisis de reflectancia difusa y la transformacién de
Kubelka-Munk se realizé la estimacion de la Eqg en 3.22 eV para el ZnO@C, la Figura
40 muestra el gréfico de Tauc para el derivado de MOF ZnO@C. Este valor es mas
pequefio en comparacion con la Eq del MOF Zn-BTC 4.01 eV, lo cual puede ser
conveniente para la aplicacion foto catalitica considerando el uso de la luz visible en

lugar de luz ultravioleta.
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Figura 40. Gréfico de Tauc del MOF Zn-BTC calcinado a 600 °C.

4.2.2 NiO@C

Difracciéon de rayos X (XRD)

Asimismo, se analiz6 mediante XRD la muestra calcinada a 600 °C en atmosfera
de aire del MOF Ni-BTC. La Figura 41 ilustra el patron de difraccion de rayos X de
la muestra calcinada, el cual se encuentra comparado con el patrén de difraccién
del NiO con la ficha JCPDS 73-1519 y estructura cristalina cubica. Se puede
observar que todas las sefiales de difraccion de la muestra coinciden con el patron
de difraccion del NiO y cada una de las sefales fue indexada de acuerdo con la

sefal correspondiente de la ficha JCPDS.
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Figura 41. Difraccion de rayos X del MOF Ni-BTC calcinado a 600 °C en aire.

Adicionalmente, se realiz6 una estimacion del tamafio de cristalito para la
muestra calcinada del MOF Ni-BTC. Se utilizaron las tres sefiales con mayor
intensidad a valores de 20 de 37.2°, 43.2° y 62.8°, correspondientes a los planos
cristalograficos (100), (002) y (101), respectivamente, y utilizando la ecuacion de

Scherrer [84,85] se determind un tamafio de cristalito aproximado de 28.6 nm.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Enseguida, se realiz6 un analisis de FE-SEM sobre la muestra NiO@C con la
finalidad de observar el efecto del tratamiento térmico sobre la morfologia y el
tamafio de particula del MOF Ni-BTC. A partir de las micrografias a) y b),

observadas en la Figura 42, se determiné que las particulas de la muestra NiO@C
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exhiben en su mayoria una morfologia cuasi- esférica, sin presencia de particulas

con morfologia tipo barra caracteristicas en el material del MOF Ni-BTC de partida.

Figura 42. Micrografias 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-organica del Ni-BTC produce un efecto en el cambio de morfologia
debido a la presencia del ligando organico BTC a través de la estructura cristalina
del material. De acuerdo a la literatura, la descomposicion térmica de este ligando
organico sucede entre 380 y 480 °C [111], por lo cual durante la transformacién del
MOF al éxido metalico se favorece la formacion de CO:2 (debido a la atmosfera de
aire y a la presencia de los grupos carboxilatos) y la formacion de una matriz
carbonosa con el remanente de carbono proveniente del anillo aromatico que se

encuentra en el ligando [112].

Ademas, a través del analisis de distribucion de tamafio de particula se concluy6

gue estas particulas cuasi-esféricas exhiben un tamafio de 112 +18 nm (midiendo
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100 particulas para su determinacién), una distribucion de tamafo de particula y

una morfologia mas homogénea en comparacion con la muestra ZnO@C.

Fisisorcién de nitrégeno

De igual forma, se realiz6 un andlisis de fisisorcion de nitrogeno para la muestra
NiO@C con la finalidad de validar el incremento en &rea superficial especifica
esperado, dado que el tamafio de particula de la muestra NIO@C presentd un
decremento con respecto al MOF Ni-BTC de partida. En la Figura 43 se presenta la
isoterma de adsorcion-desorcion de N2 a 77 K de la muestra NiO@C, la cual se
asigné como una isoterma tipo IV caracteristica 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 descomposicion térmica no afect6

la forma de los poros del material de partida.
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Figura 43. Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 a 77 K de NiO@C.

Utilizando los datos proporcionados por la isoterma de adsorcion se realiz6 el
gréafico para el analisis BET mostrado en la Figura 44, a partir de esta informacién
se pudo determinar un area superficial especifica de 202 m? g1, lo cual esta en
acuerdo con lo observado en el andlisis de FE-SEM dado que se observo un menor

tamafo de particula en comparacion con el material de partida.
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Figura 44. Andlisis BET de la muestra NiO@C.

Por ultimo, el analisis BJH que se muestra en la Figura 45 permitiéo determinar
que el tamafio de poro no sufri6 cambios después del proceso de tratamiento

térmico dado que la mayoria contindia exhibiendo un tamafio menor a 20 nm.
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Figura 45. Andlisis BJH de la muestra NiO@C.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Asimismo, se realizé el analisis de espectroscopia de reflectancia difusa para el
material carbonoso derivado del MOF Ni-BTC. En la Figura 46 se puede observar
que el 6xido de niquel incrustado en una matriz carbonosa (NIO@C) presenta un

incremento en la longitud de onda de absorcién en comparacién 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 determin6 su Eg a partir de los datos del andlisis de
espectroscopia de reflectancia difusa y la transformacién de Kubelka-Munk, con lo
cual se obtuvo un valor de Eg de 2.96 eV, la Figura 47 presenta el grafico de Tauc

para el derivado de MOF NiO@C y su calculo de Eg.
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Figura 47. Gréfico de Tauc del MOF Ni-BTC calcinado a 600 °C.

4.2.3 CuO@C

Difracciéon de rayos X (XRD)

Por ultimo, 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
monoclinico. Se observé que todas las sefiales obtenidas corresponden a las
indicadas en la ficha, sin presencia de fases secundarias y sin crecimiento

preferencial de planos cristalograficos.
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Figura 48. Difraccion de rayos X del MOF Cu-BTC calcinado a 600 °C en aire.

Las sefales observadas a valores de 206 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 50. Deconvolucion de la sefial a 38.7 ° en 26 del MOF Cu-BTC
calcinado a 600 °C en atmosfera de aire.

Posteriormente, se realizé una estimacion del tamafio de cristalito a partir de las
tres sefiales con mayor intensidad a valores de 26 de 35.6°, 38.7° y 48.8°,
correspondientes a los planos cristalogréficos (1171), (111) y (202), respectivamente,
y utilizando la ecuacion de Scherrer [84,85]. Se determind asi un tamafio de cristalito

aproximado de 37.11 nm.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Consecutivamente, se realiz6 un andlisis de FE-SEM con el fin de conocer la
morfologia y la distribucion del tamafio de particula de la muestra CuO@C. La
Figura 51 muestra las micrografias a) y b) de la muestra CuO@C, donde se observo

gue las particulas del compuesto carbonoso derivado del MOF Cu-BTC exhibieron
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la presencia de aglomerados en la muestra y no presentaron una morfologia

definida después del proceso de descomposicion térmica.

El efecto de coalescencia que observa en las micrografias se atribuy6 a la
temperatura de descomposicion térmica de 600 °C. De acuerdo con la literatura,
para los compuestos carbonosos derivados del MOF Cu-BTC, una temperatura de
descomposicion térmica entre 400 y 450 °C proporciona mayor area superficial en

comparaciéon con temperaturas entre 500 y 800 °C [113].

Figura 51. Micrografias de SEM de la muestra CuO@C. a) 5,000
magnificaciones y b) 10,000 magnificaciones.

Por ultimo, el andlisis de distribucién de tamafio de particula exhibié un rango
de tamafios de particula de 300 a 500 nm, un tamafio mayor en comparacion con la

distribucion del tamafio de particula del MOF de partida.

Fisisorcion de nitrégeno
Por otro lado, se realiz6 un analisis de Fisisorcién de nitrégeno con la finalidad

de observar el efecto del tratamiento térmico en las propiedades superficiales como
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area superficial especifica y la distribucién del tamafio de poro en la muestra

CuO@C.

En la Figura 52 se muestra la isoterma de adsorcion de nitrégeno 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 clasificaciéon de la IUPAC, y normalmente

presente en materiales mesoporosos.
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Figura 52. Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 a 77 K de la muestra
CuO@cC.

Asimismo, la Figura 53 muestra el analisis BET de la muestra CuO@C,
utilizando los datos de adsorcion de nitrégeno presentados en la grafica anterior,

con el cual se determind un area superficial especifica de 1.75 m? g*. A partir de
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este valor obtenido, se concluyé que el tratamiento térmico y la formacion de

aglomerados redujeron el area superficial del MOF de partida.
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Figura 53. Andlisis BET de la muestra CuO@C.

Por ultimo, se realizé un andlisis BJH con la finalidad de observar el efecto en el
tamafo de poro del MOF de partida después de ser sometido a una descomposicion
térmica. En la Figura 54 se ilustra el analisis BJH de la muestra CuO@C, con el cual
se pudo concluir que los poros mantienen la distribucién de tamafio después del

proceso de tratamiento térmico.
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Figura 54. Andlisis BJH de la muestra CuO@C.

Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Finalmente, en la Figura 55 se presenta la caracterizaciéon de la muestra

calcinada del MOF Cu-BTC a 600 °C mediante espectroscopia 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 transformacion de Kubelka-Munk y los datos de
espectroscopia de reflectancia difusa se procedié a calcular la brecha de energia
del material, lo cual se observa en el grafico de Tauc mostrado en la Figura 56,

obteniéndose un valor de Eg de 2.77 eV.

97



250

200

150 +

[F(R)*hv]’

100

50

Energia del fotdn (eV)

Figura 56. Gréfico de Tauc del MOF Cu-BTC calcinado a 600 °C.

4.3 Caracterizacion de los MOFs calcinados decorados con NPs de oro

4.3.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Rayos
X de Energia Dispersiva (EDS)

En la Figura 57 se muestra la caracterizacion morfolégica 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 incorporacion del oro en cada uno de los compuestos
derivados de MOFs, y de observar su distribucion sobre la superficie de la muestra.
Las Figuras 58 a) y b) muestran el analisis morfoldgico 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, Auy C, y que la sefal del elemento oro

exhibe menor intensidad en comparacion 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, Auy C, y Cu, O,

Auy C, respectivamente.

Figura 57. Caracterizacion morfologica y elemental de los compuestos
derivados de MOFs y decorados con oro. a) Micrografia 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) Micrografia 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) Micrografia 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 Espectrometria de Emision Optica de Plasma de Acoplamiento
Inductivo (ICP-OES)

Adicionalmente, se realiz6 un andlisis de ICP-OES con el objetivo de determinar
cuantitativa y cualitativamente la presencia de las nanoparticulas de oro sobre las
muestras. Debido a la disponibilidad del equipo Unicamente pudieron llevarse a cabo
los analisis 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 determind una concentracion 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 concentracion
de 4600 ppm para la muestra 0.75% p/p Au/CuO@C. A partir de este andlisis
pudimos confirmar la baja incorporacion de oro en las muestras y se calculé un
porcentaje de rendimiento del 60% para las muestras decoradas con una
concentracion de 0.75% p/p Au, y del 20% para las muestras decoradas con una
concentracion de 0.5% p/p Au. Para ambos % de decoracion, el bajo rendimiento
de reaccidén puede atribuirse a que algunos iones citrato pudieron incorporarse
sobre las moléculas de oxigeno presentes en la superficie de la matriz carbonosa,
reduciéndose la cantidad de oro elemental disponible para la decoracion y pudiendo

generar algunas vacancias de oxigeno en cada matriz carbonosa [114,115].

Asimismo, la diferencia en % de rendimientos se puede atribuir al incremento en
la concentracion de oro al pasar de 0.5% p/p a 0.75% p/p, dado que hay una mayor

concentracion de iones oro disponibles para producir nanoparticulas de oro [35].
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4.3.3 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Posteriormente, se realiz6 un analisis de DRS para observar el efecto de la
incorporacion de las nanoparticulas de oro en las propiedades optoelectronicas de
cada matriz carbonosa. En la Figura 58 a), b), y ¢) se puede observar el gréfico 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 gréafico se observa
que la incorporacion del oro en la muestra ZnO@C no produce ningun cambio en la

brecha de energia del composito.
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Figura 58. Gréficos de Tauc derivados de los analisis 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 analisis de reflectancia difusa para las
muestras ZnO@C y Au/ZnO@C, se observan dos sefiales de absorcién 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 sefiales de absorcion son atribuidas
a la incorporacion del oro en el material y al efecto de resonancia de plasmén

superficial localizado (LSPR) presente en nanoparticulas de metales nobles [116].
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Figura 59. Andlisis de DRS para la muestra ZnO@C y las muestras
Au/ZnO@C.

Asimismo, la diferencia en la posicion de la banda de absorcién 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 nanoparticulas de
oro debido al incremento en la concentracion de iones oro. Es decir, con base a la
posicion de las bandas de absorcion las nanoparticulas de oro podrian exhibir un

mayor tamafio a 560 nm [116-118].

Por otro lado, las muestras NiIO@C y CuO@C exhibieron un cambio en la
energia de banda prohibida debido a la incorporacion de las nanoparticulas de oro.
Lo anterior puede observase en la Figura 60 a), b), y ¢) para las muestras NiO@C.

Al observar la reduccion en la energia de banda prohibida desde 3.98 eV hasta 2.76
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eV para una concentracion de nanoparticulas 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 nanoparticulas 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

concentracion de oro de 0.75% p/p).

a) 150 b)3°° 250
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Figura 60. Gréficos de Tauc derivados de los analisis de DRS. a) Muestra
MOF Ni-BTC, b) Muestra NiO@C, y b) Muestra 0.5% p/p Au/NiO@C.

Por ultimo, la Figura 61 a), b), y ¢) muestra el efecto de las NPs de oro en la
energia de banda prohibida de la muestra CuO@C. En este gréfico es posible
observar que la adiciobn de oro a la matriz carbonosa incrustada con Oxidos
metalicos promueve la reduccion de la Eg de 2.77 eV a 255 eV, y como
consecuencia la absorcion de luz visible en el compdsito Au/CuO@C. Sin embargo,
no existe una mayor reduccion en la energia de banda prohibida al incrementar la
concentracion de nanoparticulas de oro en el material, como se observé en el

composito Au/NiO@C.
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Figura 61. Gréficos de Tauc derivados de los analisis 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 caracterizacion estructural,

superficial, y Optica para cada una de las muestras sintetizadas en este trabajo. En

ella se puede observar que el proceso de calcinacion y la posterior decoracion con

oro ocasionan un corrimiento hacia el rojo en los valores de Eg para cada composito

(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 caracterizacion de las muestras de MOFs, derivados
carbonosos de MOF y derivados carbonosos de MOF decorados con oro.

Tamafio promedio Area superficial E. eV Egcon Au /eV
de cristalito/nm /m? g! g
M t Antes de Después de Antes de Después de Antes de Después de 0.5 % 0.75 %
uestra calcinar calcinar calcinar calcinar calcinar calcinar Au p/p 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 2776 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 Espectroscopia de Fotoluminiscencia (PL) y caracterizacion
fotoelectroquimica

Debido a que las Unicas muestras que exhibieron un incremento en la capacidad
de absorcion de luz visible con la incorporacion de las NPs de Au fueron Au/CuO@C
y AU/NiO@C, y dado que fue necesario seleccionar Unicamente una muestra para
realizar la aplicacion fotocatalitica de fotorreduccion de COz2, se decidio analizar la
eficiencia de separacion de los pares electron-hueco mediante un analisis de

espectroscopia 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 concentracion 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 reduccién en la
intensidad de los espectros de fotoluminiscencia estd asociada con el aumento en
la eficiencia de separacion del par electron-hueco y a la reduccion en la
recombinacién de dichos portadores de carga, lo cual puede ayudar a mejorar la

eficiencia de fotoconversion en aplicaciones fotocataliticas [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 decoracion con nanoparticulas de oro. a) Espectro de
fotoluminiscencia de la muestra CuO@C y la muestra CuO@C decorada con 0.5y

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 0.5y 0.75 % p/p de NP de oro.

Asimismo, después de analizar los resultados de caracterizacion de area
superficial, tamafio de particula, y energia de banda prohibida, algunos de ellos
mostrados en la Tabla 5, y considerando los resultados de caracterizacion de
fotoluminiscencia se procedio a realizar una caracterizacion fotoelectroquimica de
las muestras NIO@C y 0.75% p/p Au/NiO@C antes de realizar su aplicacién en la

fotorreduccién de CO:o.

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 observé que la adicion del oro en la superficie del NIO@C favorece la reduccion

en la recombinacion de portadores de carga y la separacion del par electron-hueco.

Asimismo, en la Figura 63 b) se observa el grafico 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 comparacion con el NIO@C. Dicho cambio en la
transferencia de carga se puede evidenciar al observar los gréaficos de fotocorriente
para ambos materiales en la Figura 63 c) y d). En dicho gréafico es posible observar
que la incorporacion del oro en el NIO@C mantiene y estabiliza la fotocorriente

generada en respuesta al estimulo de la luz visible.
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Figura 63. Pruebas fotoelectroquimicas de las muestras NiO@C y 0.75% p/p
Au/NiO@C.

Por altimo, en la Figura 64 se muestra el grafico de potencia de circuito abierto
(OCP, por sus siglas en inglés) para ambos materiales. La determinacion de los
valores de OCP bajo iluminaciéon y en obscuridad estan relacionados con el

fotopotencial del fotoelectrodo en cuestién y con la generacién de pares electron-

hueco [125-127].
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En esta prueba fotoelectroquimica cuando la iluminacién incide sobre el
semiconductor se produce una generacién del par electron-hueco, los huecos son
utilizados en procesos de oxidacion del agua o consumidos por agentes quimicos
reductores o moléculas organicas mientras que los electrones se acumulan en la

banda de conduccion 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 nanoparticulas de oro en la superficie del semiconductor, lo cual podria tener su
fundamento en la acumulacion de electrones en la banda de conduccion del
semiconductor generados en el NIO@C y provenientes de las nanoparticulas de oro
[129,130]. Sin embargo, con la finalidad de confirmar lo anterior es necesario

realizar la determinacién 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: determinacion de la banda de valenciay la banda
de conduccién

Con la finalidad de determinar la direccion de transporte de los electrones
generados entre nuestro semiconductor y nuestra nanoparticula de metal noble, se
procedié a determinar el nivel de Fermi y la banda de conduccién para el oro y el

NIO@C, respectivamente.

El nivel de Fermi (EF) es el maximo nivel de energia que un electron puede
ocupar a una temperatura de cero absoluto y reside entre la banda de valenciay la

banda de conduccion [131] y se puede obtener a través de la Ecuacion 6:

Er =Eyqe — @ Ecuacion 6
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Donde:

Er= Nivel de Fermi

E,..= Nivel de vacio, asociada con la energia de un electron en reposo en un

nivel de vacio (0 eV).

@ = La funcion de trabajo, la cual es la energia que se requiere para desprender
y emitir un electron al vacio, es decir, la diferencia de energia entre el nivel de Fermi

y la primera energia de ionizacion.

Entonces, a partir de la Ecuacion 6 y empleando un valor de @=de 5.1 eV para
las nanoparticulas de oro [132], se puede determinar el Er para las nanoparticulas

de oroen-5.1eV.

Para determinar los niveles de energia del NiIO@C se hace uso de las Eg que

fueron obtenidas a partir de los andlisis de DRS y de las Ecuaciones 7, 8 y 9

[133,134].
Egc = x— Eo — 0.5E, Ecuaciéon 7
Epy = Epc + Ej, Ecuacion 8
_ B TS Ecuacioén 9
Xaps = (A 1(B)” 2(C)°]Hatb+)
Donde:

Zqps= €lectronegatividad absoluta (eV).

E,= es la energia de los electrones libres en la escala de hidrogeno (~ 4.5 eV)
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E,= es la energia de banda prohibida del semiconductor.
Eg-= banda de conduccion del semiconductor (eV)
Egy= banda de valencia del semiconductor (eV)

y(A)= es el promedio de la primera energia de ionizacion y la afinidad electronica

del 4tomo A
a,by c = es el numero de atomos de cada atomo presente en el compuesto
Entonces, a partir de las ecuaciones anteriores y la Tabla 5 se obtiene una y,, =
5.91eVyunaEy=2.96 eV, y sustituyendo estos valores en la Ecuacion 7 se obtiene:
Egc=5.91eV-45eV-0.52.96 eV)
Egc=-0.07 eV

Y sustituyendo el valor de la Eg¢ y la E; en la Ecuacion 8 se obtiene una Eg,= 2.89.

Por lo cual el diagrama de energia de bandas para la unién entre la particula 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
nanoparticulas de oro.
Dado que el EF de las nanoparticulas de oro se encuentra a valores mas negativos
de potencial en comparacién con la Esc del NiIO@C es posible determinar que la
direccion del transporte de los electrones se encuentra favorecido desde las
nanoparticulas de oro hacia el NIO@C [131], lo cual esta en acuerdo con lo

determinado en nuestra caracterizacion fotoelectroquimica de OCP.

Ademas, con la finalidad de confirmar la naturaleza intrinseca de nuestro
semiconductor, se determiné el potencial de banda plana a través del analisis Mott-
Schottky mediante pruebas fotoelectroquimicas. En la Figura 66 se observan los
datos extrapolados a la interseccién con el eje de las X del analisis Mott-Schottky
para el semiconductor NIO@C y el compédsito Au/NIO@C. A partir de las dos

pendientes negativas en cada gréafica se puede determinar que nuestro material
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NiIO@C es un semiconductor tipo P, que presenta un potencial de banda plana (Fs)

de 0.1365 V, y que la incorporacion de las nanoparticulas de oro no cambia la

naturaleza del semiconductor [46,135].
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Figura 66. Andlisis fotoelectroquimico Mott-Schottky del NiO@C y el Au/NIO@C.

La unién del semiconductor tipo p NiO@C con las particulas de metales nobles de
oro propician entonces la formacion de una union Schottky dado que la funcién de
trabajo del semiconductor es mayor que la funcion 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 plasmadnicos de amplitud
de campo cercano de las nanoparticulas de metales nobles sobre el semiconductor

[136,137].
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4.6 Resultados de las pruebas de fotorreduccion de COz2
A través de los procesos de fotorreducciéon de CO:2 es posible obtener una gran
variedad de compuestos organicos de alto valor agregado, como los que se

muestran en la Tabla 7.

Tabla 7. Compuestos organicos de alto valor agregado obtenidos a partir de
reacciones de fotorreduccion de CO2y sus potenciales de reduccion [33,138].

Producto Reacciones de reducciéon de CO, E° (Potencial vs NHE (V))
Acido férmico CO; + 2H* + 2e™ — HCOOH —-0.61V
Mondxido de carbono CO, +2H*+2e™ - CO + H,0 -0.53V
Formaldehido CO; + 4H* + 4e™ — HCHO + H,0 —-0.48V
Metanol CO; + 6H* + 6e™— CH30H + H,0 -0.38V
Metano CO; + 8H*+ 8e™ — CH4 + 2H,0 -0.24V

Reacciones redox H,O

Oxigeno 2H20 > 0, + 4H* + 4e” +0.81V
Hidrégeno 2H,0 + 2e”—> Hy+ 20H" -0.41V

Por tal motivo, se emplearon técnicas de caracterizacion como la cromatografia
de gases (GC) y la cromatografia de liquidos de alta resolucion (HPLC) para
identificar y cuantificar la produccién de estos potenciales combustibles solares. Los
productos gaseosos como CO, Oz e H2 se identificaron y cuantificaron empleando
un cromatégrafo de gases acoplado a un detector de conductividad térmica (TCD),
mientras que para los productos gaseosos que contienen enlaces C-H se empled
un detector de ionizacion por llama (FID). Asimismo, la identificacién de productos

liguidos como CH3OH o CH20: se llevé a cabo mediante HPLC.

De acuerdo con los resultados obtenidos en las pruebas de reproducibilidad, se
identifico la presencia de acido férmico y oxigeno como los productos principales

obtenidos en nuestras pruebas de fotorreduccion de CO: llevadas a cabo con luz
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visible, a 2 psi de presion y temperatura ambiente. Se determiné una maxima tasa

de fotoconversion de acido férmico de 7.83 £ 0.26 umol g* h'l. La Tabla 8,9y 10

muestran los resultados de HPLC sobre la produccién fotocatalitica de acido férmico

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 retziﬁé?gr? ((I:’IT?iI"I) Area PPM A;i:]glfg_rlr?]i_fo
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/NiIO@C120 0.67 416621 13.36 1.94
150 Au/NiIO@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 retziﬁg:gr? (drr?in) Area PPM Aﬂn(izlfg_rln;ifo
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
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Tabla 10. Resultados de HPLC en las pruebas de reproducibilidad de la

muestra 0.75% p/p Au/NiO@C.

Tiempo de

Acido férmico

Tiempo/min Muestra 3 retencién (min) Area PPM umol ght
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

produccién fotocatalitica de &cido formico 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 ret-trair(leg?gr? (dnfin) Area PPM A(;lir?]glfg_rlr?]ifo
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 retzirfg?gr? (drr?in) Area PPM A;in(izlfg_r{?]i_fo
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 ret-girfé?grs (dnfin) Area PPM A;iriglfg_r{?]ifo
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 13.19 191
180 NiO@C180 0.72 796023 27.58 3.99

Por otro lado, mediante el andlisis de GC-TCD se identifico la presencia de

oxigeno como subproducto en la reaccion de fotorreduccion de CO2, dicho

subproducto tiene su origen en la reaccion de oxidacién de agua mostrada en la

Tabla 6. Las Tablas 14, 15 y 16 muestran los resultados de fotoconversién de

oxigeno 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 ret-lt-air?(.r‘,ri]gr? (dnfin) Area ug)glggeﬂﬁ_l
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 de

Tiempo/min Muestra 2 reten_cic')n Area u%zg;?ﬂ-l
(min)
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 T:;g]npp?édne Area ug’;ilgg_rllﬁ-l
(min)
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 AuNIiO@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

produccion fotocatalitica de oxigeno 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 ret-lt—eir?gsgr? (dmein) Area pgq)é)ilgge?ﬂl
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 ret-l(;i:g:c’?r? (dnfin) Area Hg)glggeﬂﬂ_l
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 retzir(?(.r‘,ri]gr? (dnfin) Area pg):)ilggeﬂﬁ_l
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 fotoconversién mediante las pruebas de reproducibilidad.

Tabla 20. Resumen de pruebas de reproducibilidad.

Tiempo/h Muestra Producto Tasa de fotoconversion

pumol gtht
CH,O, 7.83+0.26
. .
0.75% p/p Au/NiO@C . 17538 + 59
8 CH,0, 4.07 £ 0.45
Nic@c o, 127.55 + 25
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7 0.75% plp Au/NIO@C 0.75% p/p Au/NiO@C NiO@C

Pruebas de reproducibilidad

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 adicion del oro
al compaosito de NiIO@C mejora la eficiencia fotocatalitica y la separacion del par
electron-hueco en el semiconductor, confirmando lo ya previamente visto mediante

las caracterizaciones de fotoluminiscencia 'y OCP.

Generalmente, el acido formico y el CO son los productos mas faciles de obtener
dado que su formacion requiere solamente la participacion de 2 e- [139,140], como
se puede observar en la Tabla 6. Por otro lado, la obtencién de productos como
formaldehido, metanol o metano requieren de mecanismos mas complejos, con
mayor cantidad de electrones (4, 6 y 8 €’) y generalmente son reacciones mas lentas

[138,141].
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Aunque la adicion del oro al semiconductor puede adicionar una mayor cantidad
de electrones a través de la inyeccion 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 comparacion con los electrones generados en el
semiconductor. Estos electrones y los generados a traves de la separacion del par
electron-hueco por efectos plasmonicos de amplitud de campo cercano en el
semiconductor, son los responsables de incrementar las tasas de fotoconversion en

nuestro sistema.

La baja tasa de fotoconversion 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 produccion de &cido férmico,
es decir, la muestra 0.75% p/p Au/NiIO@C. Para estas pruebas se realizaron tres
ciclos de prueba con una duracién 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 andlisis de los resultados de las pruebas de reciclabilidad se puede
estimar que la eficiencia del fotocatalizador en la fotoconversion de CO:2 a acido
férmico se reduce aproximadamente un 30% después del segundo ciclo de prueba.
De igual forma se puede observar que la produccion de oxigeno 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 fotoconversion de CO:
a acido férmico y oxigeno, en conjunto con el mecanismo propuesto para la

formacién del &cido férmico.
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Figura 69. Mecanismo propuesto para la fotorreduccion de CO2 a CO2H2
utilizando agua y luz visible a 2 psiy 25°C.

En dicho mecanismo se observa la presencia de CO2 gaseoso dentro y fuera de
la dispersion de agua con el fotocatalizador. Al encontrarse mezclado con agua, el
COz2 reacciona para formar &cido carbonico, lo cual se ilustra en la ecuacion (ii).
Asimismo, la presencia de acido carbonico propicia la existencia de iones carbonato
mostrados en la ecuacion (iii). Dicho ion carbonato en presencia de luz y de
particulas de metales nobles como el oro se disocia en oxigeno y CO:z en forma

gaseosa, como se ilustra en la ecuacion (iv).

Entonces, el CO2 mostrado en la ecuacion (i) y la ecuacion (iv) es aprovechado
en la fotoconversion del CO2 al CO2H2 como se muestra en las ecuaciones (v), (i),

Vil viii). Como se ilustré en la Tabla 6, este mecanismo requiere 2 e"y 2H* para
(vii) y (viii) q y p

124



llevarse a cabo y representa uno de los productos organicos de valor agregado con

menos complejidad en su mecanismo de sintesis.

Por ultimo, en la Tabla 21 se muestra una tabla comparativa con los trabajos
realizados empleando sistemas similares Au/NiO/C. A partir de esta informacion
podemos concluir que los resultados de este trabajo exhiben la tasa de
fotoconversion mas alta en la fotorreduccion de CO2 a 4cido férmico en sistemas

similares.

Tabla 21. Resultados de tasa de fotoconversiéon en sistemas similares
AU/NiO/C.

Ee T t Tasa de
Material lee(EIFLZ(E Tiempo/h eng::;ai\él:]ra Y Producto fotoconvt_ersi?n/
umol gth
2022 C:f':l”" AUNIO@C Visible 3 25°Cylatm  CH,0, 7.83 -
Sahoo et Luz
2022 al Nio@C azul 4 25°Cy1atm CH,0 1.25 [143]
' LED
Luz
2022 | Yanget Er/NIO azul 8 25°Cy 1 atm co 368 [144]
al.
LED
Sahu et [NPs carbono]/[ - o ) o
2015 al AU@NPs carbono] Visible 12 25°Cy1latm CH,0, 0.01-0.03% QY [145]
2015 | Sahuet AIEOS ez Visible 4 25°Cy2psi  CH,0, 5 [146]
al. carbono
Cao et NPs de - R
011 i~ carbono/PEG/AL | Visible 5 25°Cylatm = CH,0, 0.3% QY [147]
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CAPITULO 5 CONCLUSIONES

Se realiz6 la sintesis de nanoestructuras carbonosas mesoporosas empleadas
como matrices de Oxidos metalicos (NiO, CuO, ZnO) y decorados con
nanoparticulas de oro para ser empleadas como fotocatalizadores en la
fotorreduccion de CO: a productos organicos de alto valor agregado. La sintesis de
dichas estructuras se realizé a través de la descomposicion térmica de tres
diferentes MOFs, los cuales fueron sintetizados a través de un método de quimica
suave (coprecipitacion), el cual es econdmico, practico, y amigable con el medio

ambiente.

El efecto de la descomposicion térmica de los MOFs y su decoracion con
particulas de metales nobles como el oro se estudio a través de sus propiedades
optoelectronicas, fotoelectroquimicas, y superficiales con la finalidad de seleccionar
el mejor fotocatalizador, con lo cual se concluyé que las nanoestructuras
carbonosas de 0.75 % p/p Au/NiO@C fueron la mejor opcion para su empleo en la
fotorreduccion de COz, empleando agua, luz visible, y COz2, debido a su Eg= 2.62
eV, distribucién de tamafio de particula (112+18 nm), area superficial (202 m? g1),

baja recombinacion de portadores de carga y resistencia a la transferencia de carga.

Asimismo, a partir de las pruebas de fotorreduccién llevadas a cabo a presion
de 2 psi y temperatura ambiente, se determin6 que los principales productos en la
fotorreduccion de CO2 empleando las matrices 0.75 % p/p Au/NiO@C y NiO@C
fueron acido formico y oxigeno. Se determiné que la incorporacion del oro en la
matriz carbonosa del 6xido metalico mejora la tasa de fotoconversion de acido
formico 4.07 + 0.45 a 7.83 + 0.26 umol g* h', y que la produccién de oxigeno se
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encuentra favorecida durante el empleo de ambas matrices. Ademas, a través del
estudio de reciclabilidad se concluy6 que el fotocatalizador 0.75% p/p Au/NiO@C
mantiene su estabilidad fotocatalitica, en la produccion de acido férmico, durante
dos ciclos de prueba de 3h y después decae un 30%. Por otro lado, se observo que
la produccion de oxigeno se reduce de forma gradual después del primer ciclo de

prueba de 3h.

La baja produccion de &cido férmico se atribuy6 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 decoracion de

las nanoestructuras carbonosas con oro.

Por ultimo, aunque aun es posible mejorar la tasa de fotoconversion y la
selectividad de los productos a través del trabajo en areas de oportunidad como la
absorcion de luz, la separacion de portadores de carga, el transporte de carga y la
adsorcion del COz2 en la superficie del fotocatalizador, se propone nuestro método

como una alternativa verde y econdémica en la remediacion del CO2 en la atmosfera.
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