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Resumen

En los ultimos afios, la blusqueda e investigacién de nuevos materiales econémicos a base
de carbono ha captado el interés para resolver la creciente demanda energética, entre estos
materiales a base de carbono destacan los derivados de MOFs debido a sus mdltiples
aplicaciones en celdas, solares, almacenamiento, catalizadores y conversion de energia.
En el presente trabajo se prepararon materiales a base de carbono con manganeso-cobre,
manganeso-cobalto, manganeso-niquel, MNMO@C (M=Cu, Co, Ni), a partir de diferentes
concentraciones de las sales metalicas M. Los materiales se obtuvieron a partir del pirélisis
de sus estructuras organometalicas con acido trimésico obtenido por sintesis solvotermal.
Cada material obtenido se aplicé en una solucién acuosa para observar su actividad
fotocatalitica para evolucién de hidrégeno, gas conocido por ser utilizado como combustible
verde.

Contribuciones y conclusiones:

Un material bimetdlico a base de carbono a partir del pirélisis directa carbono obtenido del
pirélisis directo de una estructura metal-organica con manganeso-metal, donde el metal
puede ser cobre, cobalto o niquel, sintetizada por via solvotermal que posee propiedades
cataliticas y es aplicable para la evolucion de hidrégeno, gas utilizado como combustible
verde en la industria.
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HsBTC Acido trimésico o acido 1,3,5-benzentricrboxilico

BTC Forma desprotonada del &cido trimésico

MOF Metal-Organic Framework (Red metal-orgénica)
12M Mecanismo entre dos centros metélicos

WNA Mecanismo ataque nucleofilico del agua

MIL Material Institute Lavoisier

SMR Steam Methanol Reforming
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1. Introduccion

Uno de los desafios mas importantes que enfrenta la humanidad en el siglo XXI es
el calentamiento global generado por la crisis energética. Con el aumento de
consumo Yy rapido agotamiento de los recursos no renovables y el impacto de las
emisiones de gases de efecto invernadero en el medio ambiente, la necesidad de
encontrar fuentes de energia sostenibles y eficientes se vuelve cada vez mas
urgente 1.

Actualmente, se han desarrollado fuertemente diversas fuentes renovables de
energia como son la energia solar, edlica, hidrotermal y geotérmica, cada una de
ellas ha resultado ser una alternativa, pero sin lograr cubrir completamente la
demanda energética, ademas es indispensable considerar las diferencias
climatologicas de cada pais requiere, ya que por ejemplo no todos cuentan con
fuentes geotérmicas o gran incidencia solar anual®.

Entre las alternativas de energias renovables, existe una fuente de energia verde
gue ha incrementado su demanda durante los ultimos afios, el hidrogeno.
Considerado como un vector energético, es de las fuentes de energia mas verde y
limpia que se pueda conocer, ya que su procedencia viene de la descomposicion
del agua, liberando hidrégeno y oxigeno gas, los cuales, de manera contraria, al
reaccionar entre ellos liberan energia para formar nuevamente agua3. Se espera
gue en los préximos afos la demanda de este gas en distintos sectores vaya en
aumento. De acuerdo con, la Figura 1, el sector energético, se encuentra a la
cabeza en el uso de hidrégeno, incrementando la demanda de este en un futuro

préximo.
12



AUMENTA ESTIMACION DE DEMANDA DE HIDROGENO

Industria Edificios Energia
1500

=
p
-
o
i
m
n
=)
m
-
(=)
<

SYOIYLIW

Figura 1. Estimacion del aumento de la demanda de hidrégeno en los proximos afios*.
Actualmente, distintos paises y empresas ya estan utilizando el hidrégeno como
fuente de energia como son Londres y Alemania®, quienes utilizan el hidrégeno
como combustible para autobuses de transporte de personal o Anglo American,
guien lleva varios afos utilizando hidrogeno para sus camiones de carga mineros,
siendo el hidrogeno un gas ligero que produce la suficiente energia para mover
estos transportes de mineral®.

Las empresas petroleras British Petroleum (BP), Repsol y Shell, han apostado en la
creacion de nuevos proyectos para la producciéon de hidrégeno verde, considerando
gue este serd el futuro de los combustibles renovables. Paises de la Union Europea
también se han propuesto en la inversién de proyectos para lograr la produccién de
hidrégeno verde al mismo costo o menor que el hidrégeno convencional’.

Desde hace afios el hidrogeno se produce en su mayoria a través del reformado
con vapor del metano o del rompimiento de hidrogeno del petréleo, siendo de menor

medida el obtenido por electrolisis del agua, Figura 2.
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Figura 2. Fuentes de produccién de hidrégeno a nivel global
Esto se debe a las desventajas que presenta la produccion de hidrégeno, como son
los altos costos de produccion e infraestructura ademas que los procesos ya
establecidos utilizan fuentes no renovables y dejan huella de carbono en el
ambiente®. Para lidiar con estos problemas se propone el uso de reacciones de
separacion de agua o water-splitting en inglés, las ventajas de esta técnica es que
utiliza agua como su fuente y es selectivo para produccion de oxigeno e hidrégeno,
ademas con uso de fotocatalizadores estas reacciones requieren de un bajo
consumo energético y se pueden llevar a cabo a temperatura y presion ambiente?®.
Para llevar a cabo la reaccion de water-splitting, se han estudiado y desarrollado
diversos materiales con propiedades foto y electrocataliticas como sulfuros (ZnS,
CdS)"?, 6xidos metdlicos (TiO2, ZnO, SnO,, WO3)"3, materiales libres de metales
(grafeno, nitruros de grafito g-CsNa4)’4, etc. Entre ellos se destacan los Metal-Organic
Frameworks o MOFs, por su gran diversidad de combinacion metal-ligando,

porosidad, area superficial y sitios activos que le proveen de actividad catalitica, no

14



solamente los MOFs poseen estas caracteristicas, si no que los derivados de MOFs
también presentan estas caracteristicas heredadas de su precursor, ademas de
adquirir nuevas propiedades?®.

Al realizarles tratamiento térmico, dependiendo el medio en el cual se lleve a cabo,
se pueden obtener diversos materiales como son compuestos metalicos,
compositos y materiales a base de carbono, los cuales gracias a la capacidad de
combinacién metal-ligando se pueden combinar dos o mas centros metélicos al
igual que se pueden introducir diferentes ligandos para la creacion de nuevas redes.
Todos los derivados de MOFs han sido reportados con gran capacidad de aplicacion
en catalisis y almacenamiento de energia, por lo que en este trabajo se sintetizo un
MOF bimetalico para la obtencion de un material a base de carbono con
incrustaciones de oOxidos metalicos el cual, fue aplicado como fotocatalizador

heterogéneo en reacciones de evolucion de hidrégeno mediante water-splitting.

2. Marco Teoérico

2.1 Consumo Energético

Durante el afio 2019 se registro que el 80.2% de consumo de energia proviene de
combustibles fosiles el cual no presenta gran diferencia con el afio 2009, durante el
periodo de 10 afios las energias renovables aumentaron en un 5% por afio, pero
debido a la demanda energética la cual va en aumento, pasé de representar un
8.7% a un 11.2% del consumo de energia global 2.

En México, por ejemplo, durante el 2019 la Matriz de Energia Primaria se basa en

fuentes fésiles (81%), nuclear (2%) y renovable (17%), durante el periodo de 2019-
15



2020 el uso de energias renovables tuvo un gran impulso, en 2020 se reportd que
el 20.6% de energia consumida en el pais provenia de energias renovables,
principalmente geotérmica'?. Estos datos representan a México como un pais el
cual es responsable por 1.2% de emisiones de CO2 (25 billones de toneladas) a
nivel global en el afio 2020 y un consumo de 1.7% de las reservas de combustible
no renovable'3. Aun con estos datos México se posiciona como un pais con un alto
indice de fuentes renovables superando a Estados Unidos de América y China.

Es por estos motivos, que en los ultimos afios se ha invertido en la investigacion y
en el desarrollo de otras fuentes energéticas que generen una cantidad minima de
contaminantes y que sean de bajo costo, tales como la hidraulica, edlica, solar,
biocombustible'* e hidrégeno verde?®.

El hidrogeno es considerado un vector energético proveniente de fuentes
renovables, principalmente hidrdlisis del agua, y con cero emisiones de CO,. Cabe
recalcar que el hidrégeno es el elemento mas abundante en la tierra, se encuentra
presente en el 75% de la materia, sin embargo, este elemento siempre se encuentra

unido a otros elementos quimicos?®.

2.2 Hidrégeno Verde

El hidrogeno es el elemento mas liviano y abundante que existe, componiendo el
90% del universo observable, en forma de una molécula gaseosa compuesta por
dos atomos (H2), el cual en presencia de oxigeno reacciona y arde de manera similar
a los hidrocarburos como el metano dando como producto de reaccion agua como

se muestra en la ecuacion (1). Entre los combustibles el hidrégeno es el que cuenta

16



con mayor contenido de energia por peso, liberando una cantidad energética tres

veces mayor que la gasolina'’.
Hy +0, > Hy0 AH,, = —285 kj/mol (1)

El hidrégeno posee un amplio campo de aplicaciones y diversos sectores de la
industria, considerado como el nuevo combustible que remplazara a los
combustibles fdsiles, entre sus aplicaciones se encuentran los, refinados de
petrdleo, en la industria del amoniaco, industria quimica, metalurgia, electricidad y
transporte'®: En la Figura 3, se muestra un esquema de los usos y aplicaciones del

H2 a nivel global.

Industria:

Fabricacién de amoniaco y fertilizantes, refinado
del petrdleo, generacién de metanol, produccién
de acero, cemento y aluminio.

Movilidad:
Combustible para transporte terrestre
(trenes, camiones, buses y vehiculos),

transporte maritimo y transporte aéreo.

Uso doméstico:
Electricidad y calefaccién.

Energia:
Procesos para conversion y almacenamiento
de energia excedente proveniente de fuentes

renovables.

Q} Didlogo Chino

Figura 3. Usos y aplicaciones del hidrégeno a nivel mundial.

La empresa Linde clasifica al hidrégeno en tres categorias’®
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Hidrégeno Gris: se produce a partir de gas natural o derivados del petréleo, donde
durante el proceso se libera didoxido de carbono. En el proceso de reformado
convencional de metano con vapor (SMR), el gas natural se separa de sus
componentes, conocido como un proceso establecido, eficiente y confiable, pero

que deja huella de carbono durante el proceso.

Hidrégeno Azul: se produce igual que el hidrogeno gris, pero en este caso se
combina con otra tecnologia para capturar las emisiones de didxido de carbono,

mitigando y reduciendo estas emisiones.

Hidrégeno Verde: se debe obtener a partir de la separacién de las moléculas de
agua (H20) utilizando medios renovables no contaminantes para tener un impacto
cero en el ambiente. El hidrdgeno comunmente no se encuentra en la naturaleza y
para producirlo es necesario aplicar otro tipo de energia, debido a este hecho es
que se le considera un vector energético en lugar de una fuente de energia, como

son la solar e hidraulica®.

En la actualidad el hidrogeno producido a nivel global y utilizado en la industria
proviene en un 95% del reformado de metano o gasificacion del carbon, procesos
gue generan gran cantidad de gas carbonico, nada amigables con el ambiente, pero

que por el momento son los procesos mas econdmicos a disposicion.

Otro medio para obtener hidrégeno es mediante procesos electroquimicos, es decir
por electrdlisis del agua, a través de un sistema con electrolizadores, los cuales
requieren de energia eléctrica para separar las moléculas de H20.
Desafortunadamente las principales fuentes para produccién de energia eléctrica a

18



nivel global provienen de la quema de combustibles fésiles generando hidrégeno

gris, impidiendo que sea un proceso completamente verde libre de emisiones 202",

2.3 Obtencion de Hidrogeno

Los investigadores e ingenieros presentan desafios para la produccion de
hidrogeno, entre ellos se encuentra la infraestructura, el proceso y la fuente de la
cual se obtiene. Los principales procesos para obtencién de hidrégeno son el
reformado de metano con vapor y la gasificacion de carbdn, desafortunadamente

ambos dejan huella de carbono en el ambiente.

Durante el proceso de reformado de metano con vapor o gas natural, se pasa una
corriente de metano el cual reacciona con vapor de agua obteniendo como resultado
mondxido de carbono (CO) e hidrégeno, utilizando un catalizador de base metalica
y dando como subproducto el dioxido de carbono??. En las ecuaciones (2) y (3), se

observan las reacciones que se llevan a cabo en este proceso.

CH, + H,0 - 3H, + CO (2)

catalizador

Se han implementado tecnologias mediante las cuales el CO2 es confinado antes
de salir al medio ambiente, entre ellos los mas comunes son la absorcion quimica,
donde el CO- pasa a través de una columna de platos donde escurre una solucién
alcalina la cual atrapa gases acidos que pasan a través de ella; la otra es la

absorcioén fisica, donde el gas se burbujea en una solucién, en este proceso
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depende completamente de la presion parcial de los gases, considerando como

alternativa para procesos que manejan altas presiones?2.

Sin embargo, el proceso de produccion de hidrogeno ideal es aquel mediante el cual
se obtiene el hidrégeno verde. La electrolisis del agua a pesar de que puede
considerarse como un proceso libre de emisiones, no esta exento de dejar huella
de carbono y esto precisamente viene del medio por el cual los electrolizadores o
electrodos obtienen la energia eléctrica, las plantas de electrolisis requieren de altas
cantidades de energia para romper las moléculas de agua (237 kJ/mol)?* y como ya
se mencion6 anteriormente, el 80% de la energia eléctrica a nivel global es obtenida

mediante la quema de combustibles fosiles.

Lograr una produccion eficiente y que cubra la demanda comercial de hidrégeno
verde se ha convertido en un gran desafio para los investigadores, quienes
clasifican el proceso de separacion del agua en tres categorias fotoquimico,
termoquimico y electroquimico, para lograr esta separacion diferentes materiales
catalizadores se han sintetizado durante Ila ultima década, entre ellos
electrocatalizadores? y fotocatalizadores?® son los mas destacados por su bajo
costo, sin embargo, su tiempo de vida util y capacidad de produccién es mucho

menor a los electrolizadores actualmente utilizados por las empresas.

2.4 Water Splitting

Se define como separacion de agua (water-splitting) a la reaccién en la que la
molécula de agua se separa en hidrégeno gas y oxigeno gas. Esta reaccion esta
presente en el proceso de fotosintesis del Fotosistema I, Figura 4, proceso que
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muchos cientificos desean reproducir, especialmente la parte de la disociacion del
agua mediante luz, sin embargo, este proceso tiene sus desventajas a pesar de los
diversos procesos para separacion del agua como electrolisis, radiolisis vy

descomposicion térmica?’.

Membrana

tilacoidal
A A 0 ll{
2HIO oo qp V; B g+
Fotolisis del agua H

Transparte de electr'nnﬂ)

Figura 4. Esquema del Fotosistema Il que se lleva a cabo en la membrana del tilacoide.

La electrolisis del agua ocurre cuando se aplica una corriente de al menos 1.23 V al
agua mediante dos electrodos, sin embargo, la energia para separar el agua es
mayor que aquella producida por la quema de hidréogeno y su eficiencia es del 92%.
Por otro lado, la radiolisis del agua, proviene de la radiacién nuclear (radiacion alfa)
a través de la formacién de radicales, a pesar de considerarse una manera de
contencion de la radiacion alfa mientras se produce hidrogeno, no es considerado
una alternativa, debido a que no es un proceso que pueda llevarse in-situ y los

radicales estaran reaccionando constantemente hasta obtener el hidrogeno gas?®.
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La descomposicién térmica del agua involucra altas temperaturas para llevar a cabo
la disociacion del agua y producir hidrogeno gas. Existen plantas productoras que
utilizan espejos para concentrar la energia solar logrando producciones de 1 kg de
hidrégeno gas por hora, aun asi, la cantidad de energia requerida para esta
produccidn sigue siendo elevada?®. Para solucionar este problema esta la opcion de
utilizar catalizadores o fotocatalizadores para la reduccién y oxidacién del agua,
Figura 5, con el propdsito de disminuir la energia invertida y tratar de imitar al

fotosistema Il el cual usa luz para promover el movimiento de protones en el medio.

H+
CB \ﬁ;)—» <
Hz
RAwv B
Oz

Figura 5. Mecanismo de reaccién entre un fotocatalizador y la separacién del agua.

Como se observa en la Figura 5, la separacion del agua para producir hidrogeno y
oxigeno gas se compone de dos semirreacciones. La primera consiste en la
oxidacion del agua, dependiendo del catalizador la reaccién puede ocurrir entre dos
centros de 6xidos metalicos (I12M) o mediante un ataque nucleofilico del agua

(WNA). Mediante el mecanismo 12M, la molécula de agua ataca el centro metalico
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del catalizador liberando protones y electrones, este proceso se repite para obtener
un par M=O que reaccionara después para formar la molécula de Oy, si es de un
solo tipo de metal (monometalicos) es un mecanismo intermolecular, en cambio si
es bimetalico se considera un mecanismo intramolecular. Los electrones que
permanecen en la superficie del centro metalico reaccionaran con los protones

liberados para dar asi la formacién de Ha.

En el mecanismo de ataque nucleofilico del agua, este mecanismo se presenta
cuando una vez que el centro metalico ha separado una molécula de agua, se
producen protones e iones hidroxilo que pueden llegar a formar iones 6xido, los
cuales atacaran los centros metalicos llevandolos a sus estados maximos de
oxidacion, la deficiencia de electrones en los centros metalicos atraera los
electrones de la molécula de agua, creando un peroxiacido, desprotonando las

moléculas de agua en el medio de reaccién?’.

2.5 Catalizadores

Un descubrimiento importante de la humanidad es haber desarrollado catalizadores.
Actualmente el 90% de toda la industria quimica se ve favorecida por procesos
cataliticos. Un catalizador es definido como una sustancia que aumenta las
reacciones quimicas sin consumirse en el proceso. Se pueden dividir en
homogéneos, heterogéneos y biocatalizadores. Los catalizadores heterogéneos se
destacan en diversos ambitos por ser capacidad de recuperacion del medio de
reaccion y son usados como catalizadores en procesos térmicos,

electrocatalizadores y fotocatalizadores. Es importante relacionar el funcionamiento
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de un catalizador basado en la morfologia, su actividad, cristalografia y propiedades
quimicas, también cabe resaltar que la estabilidad del material y la difusion del

reactante juegan un papel importante durante la reaccion®°.

Durante los ultimos 4 afios los investigadores se han comprometido a la busqueda
de catalizadores que disminuyan la carga energética necesaria para la reaccion de
separacién de agua para evolucién de hidrogeno, entre los diferentes catalizadores
destacan principalmente los electrocatalizadores, los fotocatalizadores y los electros
fotocatalizadores. Entre estos materiales se considera a los fotocatalizadores como
la promesa del futuro para una produccidon estratégica de hidrogeno verde. Los
materiales fotocatalizadores utilizan directamente la energia proveniente de la luz
solar, involucran intercambio de 2 a 4 electrones para separar el agua en Ha y O,
evitando la contaminacién ambiental y el consumo de energia extra comparado con
los electrocatalizadores, siendo la via mas simple para separacién del agua y que

puede proveer de producciones de bajo costo y gran escala de hidrégeno %°.

Agregado a las ventajas de los fotocatalizadores es de importancia considerar que
México esta ubicado en el cinturén solar de la tierra por lo que presenta una
incidencia de energia solar con media anual de 5.0 kWh/m? por dia3', convirtiéndolo
en un pais candidato para materiales fotosensibles. Desafortunadamente los
fotocatalizadores que presentan altos rendimientos para evolucién de hidrogeno son
aquellos que poseen en su estructura metales preciosos (Au, Pt, Ti, Ag) o lantanidos
(La, Ru, Ur), convirtiéndolos en materiales de alto costo sin alcanzar los requisitos
de produccion para la industria ademas de ser metales no tan abundantes en la

superficie terrestre3?.
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Entre las alternativas de fotocatalizadores se ha investigado materiales con metales
no preciosos de transicion (Cu, Co, Ni, Mn, Fe, entre otros). Recientemente estudios
de catalizadores a base de carbdn para procesos HER demostraron estabilidad y

ser inertes en el medio de reaccion33.

2.6 Materiales a base de carbono

El carbono, uno de los elementos mas comunes en la naturaleza, puede unirse
quimicamente tanto con otros atomos de carbono como con otros elementos
mediante enlaces covalentes robustos. Esta capacidad de combinacidén genera una
amplia gama de materiales con diversas propiedades: materiales duros, aislantes,
facilmente deslaminables y altamente conductores. El carbono por si mismo
presenta diferentes alétropos con hibridaciones sp2 (grafito, grafeno, nanotubos de
carbono, fullereno) y sp3 (diamante), con propiedades como conductividad eléctrica,

dureza, elasticidad, conductividad térmica y propiedades opticas34.

Se define a los materiales de carbono como aquellos materiales que estan
compuestos mayoritariamente por atomos de carbono, asi pues, se puede
considerar como precursor aquel material con un alto contenido de carbono en su
estructura. En esta categoria encontramos biomasa, resinas fendlicas, derivados de

carbon y petroleo, moléculas grandes, etc.

La variedad de estructuras carbonosas se explica por dos razones: la versatilidad
de la quimica de coordinacion del carbono, que permite la formacion de enlaces
simples, dobles o triples dentro de una misma estructura, y su capacidad para
enlazarse con una amplia gama de elementos como hidrégeno, oxigeno, nitrégeno,
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boro, metales, entre otros. Estos enlaces pueden estar presentes tanto en la

superficie del material carbonoso como en su interior®.

Entre los alétropos de carbono y sus propiedades se ha descubierto que: las fibras
de carbono poseen elevada resistencia y flexibilidad; el carbono vitreo, presenta
una superficie fragil caracteristica de materiales amorfos; el grafeno isétropo de alta
densidad se muestra como aislante térmico, mientras que los fullerenos, pueden
pasar de aislante a conductor con los cambios de presion y temperatura. En los
afnos 90 entro la era de los nanotubos de carbono, estructuras cerradas en forma
de tubo con diametros en la escala de los nandmetros, quienes pueden ser de una
sola pared (SWCNTs por sus siglas en inglés Single-wall carbon nanotubes) o pared
multiple (MWCNTs por sus siglas Multi-wall carbon nanotubes), surgiendo nuevas
aplicaciones tales como materiales de soporte para catalizadores, adsorbentes,

almacenamiento de energia, etc3®.

Como consecuencia de sus estructuras, los materiales de carbono presentan
distintas propiedades, aplicables en diversos campos, para ello es importante que
el material tenga propiedades determinadas. Por ejemplo, en materiales utilizados
por su estructura, se considera importante sus propiedades mecanicas,
conductividad térmica y/o eléctrica y su expansion térmica, mientras que, para
aplicaciones en catalisis, los materiales deben poseer determinada porosidad, area
y quimica superficiales, entre otras caracteristicas. Algunas maneras de caracterizar
las estructuras de carbono son: microscopia 6ptica, SEM, TEM, AFM, DRX y

espectroscopia Raman34 35,
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Durante la ultima década, como se observa en la Figura 6, la busqueda de
materiales a base de carbono para el campo ambiental ha ido en aumento
exponencial, principalmente los estudios se han centrado en los campos de
tratamiento de contaminantes y degradacion fotocatalitica. Ademas, los materiales
a base de carbono mesoporoso se han utilizado para diversos tipos de reacciones
entre ellos destaca su uso para transformaciones organicas, como oxidacion

selectiva y reacciones a base de catalizador?’.

Publications and citations in the past decade

ss |

2015 2016 2017 2008 2019

mmm Publications —essssCitations

Figura 6. Publicaciones y citaciones de la ultima década donde se utilizaron materiales a

base de carbono.

El carbono mesoporoso puede actuar como catalizador en ciertas reacciones,
considerandolo como una alternativa de soporte para catalizadores a base de
oxidos, y aun sin la funcionalizacién de metales o sus 6xidos, muestra actividad
catalitica y selectividad en reacciones de deshidrogenacion en condiciones

suaves?®®. Estos materiales a base de carbono se destacan como catalizadores
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heterogéneos, debido a su alta estabilidad, se mantienen en el medio, que, a
diferencia de los catalizadores homogéneos, estos se pueden reciclar y regenerar
para repetir los ciclos de reaccion, presentando una perdida minima del catalizador,
ademas estos catalizadores suelen contar con sitios activos como 6xidos metalicos

u oxianiones unidos a 6xidos metalicos de caracter acido3®

Existen diferentes métodos de sintesis para obtener estos materiales, entre ellos se
destacan sintesis hidrotermal, solvotermal, electroquimico, por microondas,
oxidacion quimica, electrospinning, descomposicion térmica, carbonizacién, entre
otros. Entre estos métodos, la carbonizacion o pirolisis en medio inerte de
precursores han llamado la atencién, esto se debe a la relacion entre materiales
resultantes y sus precursores. Estos materiales precursores suelen heredar parte
de sus caracteristicas a los materiales a base de carbono, ademas de anadir la
funcionalizacion del material, esto puede ser con componentes dentro de la
estructura carbonosa como Oxidos metalicos, 6xidos de grafeno, nitruros de

carbono, sulfuros metalicos o fosfatos*0.

Recientemente los MOFs o mejor conocidos como Metal-Organic Frameworks, han
sido de interés cientifico debido a la amplia posibilidad de combinacién de metal-
ligando, estos materiales sirven como plantilla para obtener, después del

tratamiento térmico materiales a base de carbono.

2.7 Metal-Organic Frameworks (MOFs)

La importancia de los materiales porosos radica en sus cavidades que por sus
diferentes tamanos permiten la difusion de las moléculas a través de ellos.
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Histéricamente, los materiales inorganicos que presentan porosidad (arcillas,
zeolitas y silicatos mesoporosos) han recibido gran atencion por sus diversas
aplicaciones, entre ellas se destaca el almacenamiento y separacion de gases, uso
para intercambio i6nico o catalisis, entre otras. En los ultimos afios, los llamados
metal-organic frameworks (MOFs, marcos metalorganicos) han aparecido como una
nueva clase de materiales mesoporosos. Conocidos como compuestos de
coordinacion formados por la unidon de centros metalicos o nodos mediante ligandos
organicos con el fin de generar estructuras tridimensionales, es decir, que se

extienden en el espacio en varias dimensiones®:.

Los poros y cavidades de los MOFs estan determinados unicamente por las
caracteristicas geométricas de sus unidades basicas de construccion, es decir, los
ligandos organicos y los agregados metalicos. Los MOFs se construyen a partir de
dos elementos principales: los ligandos organicos, que son generalmente moléculas
aromaticas rigidas, y los centros metalicos. El control de la estructura en los MOFs
se logra mediante la combinacion de estos elementos bajo ciertas condiciones de
sintesis. Esto permite la formaciéon de diversos clusteres con geometrias vy
conexiones especificas. Aunque hay otros tipos de ligandos, los acidos carboxilicos

son los mas comunmente utilizados en la fabricacion de MOFs#!.

Los MOFs pueden ser disefiados y sintetizados mediante la unidén de iones o
clusteres metalicos y ligandos organicos, para después ser facilmente
caracterizados por técnicas microscopia Optica, SEM, TEM, AFM, DRX vy

espectroscopia Raman. Cabe destacar los MOFs pueden ser utilizados como
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precursores o plantillas para la obtencion de materiales porosos nanoestructurados

a base de carbono gracias a sus redes cristalinas definidas*2.

Al igual que cualquier red convencional, las estructuras de los MOFs pueden ser
categorizadas segun los nodos y los enlaces que los conectan. La conectividad de
cada nodo y la manera en que se une a los nodos adyacentes determinan las
propiedades de la red. Por ejemplo, la estructura conocida como pcu (cubica
primitiva) estda compuesta por la unién de un tipo de nodo que se conecta con otros
seis nodos idénticos al original. Existen un montén de MOFs, en la siguiente tabla

se muestran algunos de los MOFs que se pueden sintetizar®.

Tabla 1. Tipos y clasificacién de los MOFs

Abreviatura Definicion Caracteristicas

Red compuesta por iones
MOF Metal-Organic Framework metalicos y ligandos

organicos polidentados

Resultado de polimorfismo

MIL Material Institut Lavoisier
en los MOFs
Alkaline-earth Polymeric MOF con metales
AEPF
Framework alcalinotérreos
RPF Rare-earth Polymeric MOF con tierras raras
Framework como centro metalico

N _ Utiliza imidazoles como
Zeolitic Imidazole

ZIF ligandos dando estructuras
Framework _ _
tipo zeolita
HKUST Hong Kong University of MOF formado por cobre y
Science and Technology acidos benzencarboxilados
cop Coordination Polymer of Utiliza magnesio como
Oslo centro metalico
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Las estructuras a base de carbon derivadas de MOFs ofrecen ventajas unicas como
control de porosidad y area superficial, que permiten, una vez aplicado como
catalizador, la facilidad de entrada de las moléculas de agua hacia la estructura

logrando un mayor contacto entre solucién material#4.

2.8 Sintesis y caracterizacion de MOF

Desde hace varios afios, la comunidad cientifica se ha dedicado a la busqueda de
métodos de sintesis para los MOFs, entre estos métodos destacan los
convencionales realizados por calentamiento en equipos sencillos como planchas
de calentamiento, hornos o muflas, Ademas de estos métodos también se utilizan
técnicas donde se usan medios no convencionales como microondas, métodos
electroquimicos, ultrasonido o mecanosintesis. La morfologia de la red se vera
influenciada por el método de sintesis y la temperatura empleada, obteniendo desde

cristales hasta materiales amorfos, incluido una mezcla de ambos*°.

Como se menciond la temperatura se considera un factor importante en la sintesis
de MOFs, razén por la cual muchos de los métodos de sintesis se dividen en dos
categorias: sintesis solvotérmica y no solvotérmica, en el primero la reaccidon se
lleva en recipientes especializados que pueden mantener presiones elevadas
generadas por temperaturas que se encuentran por encima del punto de ebullicién
del disolvente utilizado. Por otro lado, el método no-solvotérmico, se lleva en
condiciones mas suaves como presion ambiente y temperaturas que no exceden el
punto de ebullicion del disolvente.*5 46,
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El escoger uno u otro método dependera de la red que se requiera sintetizar y del
uso que se quiera impartir. La geometria de la red dependera del ligante (angulos
de enlace, longitud, volumen, quiralidad, etc.) y de la tendencia de los iones
metalicos para adoptar ciertas geometrias, la influencia de estos parametros es
crucial en el proceso de obtencion del MOF deseado. Uno de los mayores retos es
establecer las condiciones especificas que conducen a la generacion de bloques de
construccidn inorganicos, comunmente llamadas SBU por sus siglas en inglés
(Secondary Building Units), Figura 7, sin que ocurra la descomposicion de los

ligantes organicos*.
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Figura 7. Aplicaciones y diversidad de las Unidades de Construccion Secundarias.
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Para encontrar las condiciones ideales para la creacion del MOF, es necesario
considerar como diferentes factores afectan, como las proporciones entre los
materiales, los disolventes, el pH, la temperatura, la presion, el tiempo de reaccion,
entre otros. Dado que todas estas variables son cruciales, el enfoque de disefar
reacciones en paralelo emerge como una técnica poderosa. Esta estrategia permite
obtener una gran cantidad de datos en poco tiempo al modificar multiples variables
en experimentos simultaneos, lo que proporciona informacion detallada sobre las

morfologias resultantes.46: 47,

La manera de elucidar la estructura de un MOF implica el uso de diversas técnicas,
como la espectroscopia IR (FT-IR), la difraccion de rayos X en polvo y monocristal
(DRX), el andlisis termogravimétrico (TGA) y la microscopia electrénica de barrido
(FESEM). De todas estas técnicas, la difraccion de rayos X es la técnica que permite
la confirmacion definitiva de la formacion de un MOF, capaz de revelar patrones

distintivos para cada tipo de estructura de red que conforma el MOF.45 46,

2.9 Estructura MIL

MIL (desarrollada por el Material Institut Lavoisier) es una estructura metal-organica
formada por nodos de metales con multiples valencias con acido 1,3,5-
benzentricarboxilico como ligando. En la Figura 8 las esferas representan los
tamanos de poro, demostrando que puede ser usado como material para

almacenamiento de gas o catalizador
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Figura 8. Representacion de la estructura MIL-101.

Esta red presenta un tamafio de poro aproximado entre 29 a 34 A2 y un area
superficial encima de los 550 m?:g”'. En la estructura MIL-101, los iones Mn (Il)
forman dimeros, donde cada atomo de manganeso se coordina con cuatro oxigenos
de los ligandos H3BTC. Los enlaces de coordinaciéon entre el manganeso y el

oxigeno forman una geometria tetraédrica®®.

Los enlaces de coordinacion entre los oxigenos del acido trimésico y los iones
manganeso son mas fuertes que los enlaces por puentes de hidrégeno, ademas el
acido trimésico presenta una estructura rigida que ayuda a la formacion de los
espacios entre iones. Para la formacién de este MOF se pueden tomar en cuenta
factores como temperatura, solventes, tiempo de reaccién, pH, presién y agitacion.
La temperatura acelera el tiempo de reaccion al igual que el pH, el primero por la
cinética de la reaccion y el segundo porque ayuda a la desprotonacién completa del
H3sBTC formando un intermediario estable de BTC3 que reaccionara con los iones

manganeso presentes en la disolucion*®.
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El solvente es otro factor importante antes mencionado, ya que dependiendo del
solvente es si los precursores se van a disolver permitiendo un mayor contacto,
entre los solventes mas adecuados se encuentra el etanol, metanol,
dimetilformamida, etilenglicol, isobutanol, polivilpirrolidona y agua. Encabeza el
etanol y la dimetilformamida ya que permite una desprotonacion completa del acido
trimésico, quedando ambas moléculas en un estado estable por resonancia entre
los oxigenos de los acidos carboxilicos y los grupos hidroxilo del etanol y amida de

la DMF45 47,

2.10 Derivados de MOFs

El aumento de la necesidad por materiales funcionalizados, asociados con
moléculas, iones y clusters, que se encuentren dentro de la escala nanométrica ha
llevado a los cientificos a la creacion de materiales con estructuras nanoscopicas y
mesoscopicas que poseen una gran variedad de aplicaciones que incluyen
adsorcion, catélisis, electronicos y transporte de farmacos. A pesar de que existen
diversos materiales porosos, los carbonos porosos siguen encabezando la lista de
los materiales mas empleados, gracias a su estabilidad fisica y quimica. Estos
materiales se han preparado por pirdlisis seguida de una activaciéon quimica o fisica
de los precursores organicos y a pesar de que se obtiene un carbono poroso con
alta area superficial, sus estructuras estan desordenadas y una amplia distribucion

de poro, lo que limita su selectividad por las moléculas organicas®.
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Figura 9. Aplicaciones de los derivados de carbono y de derivados de carbono

funcionalizados.

Recientemente se le ha puesto especial atencion a los MOFs o polimeros de
coordinacion porosos (PCPs) para la obtencién de estructuras a base de carbén
quienes muestran propiedades para adsorcion de gas, capacidad electroquimica,
sensores y catalisis. Esto se debe a que los derivados a base de carbono heredan
propiedades del MOF precursor teniendo como resultado alta porosidad (500-
10,000 m?-g"), tamafio de poro controlable, naturaleza cristalina y estructuras
ordenadas. La combinacién de los MOFs con otros materiales muestra un mejor
desempeno en comparacion con sus partes individuales. Ademas, los MOFs se han
estudiado como precursores de material a base de carbono o materiales metalicos

con estructuras porosas45.

Los materiales a base de carbon derivados de MOF muestran ventajas como
optimizacién estructural, ajustes de los componentes y pueden ser obtenidos

mediante la pirdlisis directa del MOF en una atmosfera inerte, ademas de obtener
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la reduccion u oxidacion de los iones metalicos presentes en la estructura. La
porosidad inicial del MOF precursor se puede ver modificada durante el tratamiento
térmico ya que se suele dar la sinterizacion de las particulas, pero se sigue
manteniendo en parte su porosidad y estructura cristalina. Los MOFs se pueden ver
modificados por heteroatomos ya que los ligandos se unen por enlaces de
coordinacion entre un atomo donador de un par de electrones (O, N, S, P) y el ion
metalico dando como resultado un dopaje con atomos distintos al carbono y al metal

presentes en la estructura, como se observa en la Figura 10 %0 57,

Solid solution

Tran ation

Carbon composites MOF composites

et 1101
4 r 4

Figura 10. Esquema de derivado de los MOFs después de tratamiento térmicos.

Debido a su naturaleza a base de carbdn y dopaje con metales, los derivados de

MOFs pueden ser aplicados como material fotocatalizadores, electrocatalizadores
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y fotoelectrocatalizadores gracias a su habilidad de almacenar energia, gran area
superficial, sitios activos y canales en forma de tunel estables. Estos ultimos
permiten el paso de pequefias moléculas del electrolito dando lugar a reacciones de
catalisis cuyos resultados pueden ser comparadas con catalizadores (usado como
para reacciones de evolucion de hidrogeno), ademas de presentar la ventaja de

menor costo y facil obtencion®'.

En general, la composicion quimica y propiedades de los derivados de materiales a
base de carbono quedan definidas por el MOF precursor, dando la ventaja de ser
aplicables en diversas areas, principalmente en catalisis. Ademas, su facilidad de
modificacién, control de volumen de poro, bajo costo y facilidad de obtencion

permiten su aplicacion a escala industrial.

2.11 Funcionalizacion con 6xidos

Por lo anteriormente mencionado, en este proyecto se realizé la sintesis estructuras
a base de MNnM@C (M=Cu, Co, Ni) mediante el pirdlisis de la estructura metal-
organica en una atmosfera de nitrégeno. Los metales que se usaron en este
proyecto cuentan con reporte de utilizarse como catalizadores para separacion de
las moléculas, especialmente los 6xidos de estos metales. Desde 1988 el Mn20s3
fue reportado como un catalizador para oxidacion del agua y es objeto de estudio
con el propaosito de ser aplicado como catalizador para produccidon de hidrogeno a
partir de agua, basado en la idea de cdmo el manganeso es usado por las plantas
para la reaccion de oxidaciéon del agua en el proceso de fotosintesis Il, en el cual

ademas de la liberacion de oxigeno se libera hidrégeno por separacion del agua.
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Otros reportes sobre compuestos a base de manganeso han sido expuestos con el

fin de utilizar un metal de menor costo y gran eficiencia para HER®2.

Los Oxidos de cobre, cobalto y niquel también muestran actividad como
electrocatalizadores y fotocatalizadores para reacciones HER, aplicados como
compositos o como material para funcionalizacion de compuestos organicos, estos
elementos presentan la capacidad de utilizarse para evolucion de hidrégeno. Esta
capacidad esta relacionada con su gran banda de absorcién en la region visible y
distintos estados de oxidacién. Por este motivo se ha buscado utilizar estos metales
incrustados en un soporte que resista pH acidos y alcalinos, pero que ademas
muestre actividad para catalisis otorgando un doble punto o sitio para poder llevar

a cabo las reacciones de evolucion de hidrogeno®? 3.

De acuerdo con lo estudiado en el marco tedrico y los resultados se obtuvo que, a
temperatura ambiente, el material bimetalico presenta actividad fotocatalitica de
separacién de agua mayor que las estructuras monometalicas. De acuerdo con los
reportes anteriores, este proyecto es el primero en mostrar la aplicacion de una
estructura a base de carbono con manganeso-metal incrustado en carbono y

aplicado como fotocatalizador para obtencién de hidrégeno.

3. Antecedentes

En 2013, Reinsch y Stock, sintetizaron un MOF de manganeso de estructura tipo
MIL-100, con patrones de difracciéon concordantes con el MOF Cr MIL-100, a partir

del nitrato hexahidrato de manganeso y usando como ligando acido trimésico (acido
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1,3,5-bencentricarboxilico) por sintesis solvotermal en metanol, como resultado se
obtuvo una estructura porosa de area superficial cercana a los 1330 m?%/g y tamaiio

de poro de 0.73 cm¥/g.

En 2016, Kalamuei et.al. sintetizaron, a partir de la descomposicion térmica de un
MOF de manganeso con acido trimésico, nanoparticulas de 6xido de manganeso
para su uso como fotocatalizador en la descomposicion de azul de metileno. EI MOF
de manganeso se obtuvo a partir de la reaccion solvotermal, 200 °C y 6 horas, de
nitrato de manganeso hexahidratado con acido trimésico en una solucién de DMF.
Las particulas obtenidas presentaban una morfologia tipo flor o erizo, determinada
por FESEM, las cuales después del tratamiento térmico adquirieron una morfologia

de granos de arroz.

En 2020, Nivetah, et.al. sintetizaron un MOF de cobre, estructura tipo HKUST-1, con
tamanos de particula entre 2 a 6 ym, por método solvotermal a partir del nitrato de
cobre y H3BTC, al material obtenido se le hicieron estudios de caracterizacion
morfoldgica y estudios electroquimicos con los cuales determinaron su potencial

aplicacion como electrocatalizador HER.

En 2018, Yoshinaga, et.al. sintetizaron nanoparticulas de Mn3z04 dopadas con 40%
de cobalto para después aplicarlas en el fotocatalizador Rh@Cr203/SrTiOs. La
modificacién realizada mostré el doble de produccion de oxigeno e hidrégeno
comparado con el material Rh@Cr203/SrTiOs. Sus condiciones fueron las siguientes

0.1g de material, 100 mL de agua y una irradiacion de 300 nm.
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En 2018, Sattar, sintetizé6 un MOF de cobre tipo MOF-7 via solvotermal, del cual
compararon su actividad con su homoélogo Cu@MOF-7, los resultados mostraron
mejor actividad fotocatalitica del Cu@MOF-7 para produccién de hidrégeno
comparado con el MOF-7, obteniendo resultados de 850 mmol/h para Cu-MOF-7 y

990 mmol/h para Cu@MOF-7, con una radiacion de 600 nm.

En 2021, Gong et.al. sintetizaron esferas huecas de Co-Mn-O, las cuales se
obtuvieron a partir de la descomposicion térmica de un MOF bimetalico de MnCo-
MO, usando como precursores acetatos de los metales mas acido trimésico como
ligando mediante el método de coprecipitacion y PVP como agente estabilizante. Se
analizé la morfologia por FESEM, por la cual se observaron pequefas particulas las
cuales formaban esferas huecas con tamafios entre 2.5 — 3.5 uym, después del
tratamiento térmico la morfologia de las particulas pequefias se mantuvo, con un

decaimiento de la estructura original por la formacion de éxidos de los metales.

En 2018, Nadeem et.al. sintetizaron estructuras a base de carbono dopadas con
nitrégeno utilizando como precursor un MOF bimetalico de Pt-M (M= Ni, Cu, Er),
sintetizado a partir de N,N-Bis-piridin-3-ilmetilen-hidrazina como ligando, el cual
proporciona la base de carbono dopada con nitrégeno, y nitratos de los metales. Se
llevé a tratamiento en atmosfera inerte, obteniendo la base porosa de carbono, el
material muestra una baja area superficial de 9.31 m®g y una morfologia de
particulas redondas, las cuales forman cumulos, el material bimetalico mostrd
mejores propiedades comparado con los MOFs monometalicos de sus

componentes.

41



En 2020, Qiao et.al. sintetizaron un material core-shell de Co@CoO mediante el
pirdlisis del MOF ZIF-67 de cobalto, los éxidos de cobalto conservan la morfologia
esférica del MOF original, el cual presentd propiedades como fotocatalizador para
reacciones de produccion de oxigeno e hidrogeno, mostrando resultados de 543198

umol g h"'y 330 umol g-' h™', respectivamente, utilizando una radiacion de 450 nm.

En 2021, Liu et.al. sintetizaron un composito de CdAS@N:iS, el cual se obtuvo a partir
del calentamiento en una solucién de tioacetamida de un MOF de MOF-74-Ni/Cd,
el precipitado obtenido se utilizé como fotocatalizador para reacciones de evolucién
de hidrégeno, se aplic6 5 mg del composito en una soluciéon de agua con acido
lactico (3:1), mostrando un mayor resultado a 430 nm de 42.76 mmol-g"-h"!, siendo

13.23% mayor que las nanoparticulas de CdS.

En 2021, Jiang y Li, sintetizaron un material a base de carbono poroso dopado con
nitrégeno, cobalto, niquel y manganeso (CoNiMn/NC) a partir del pirdlisis de un
MOF tipo ZIF-67, el material obtenido presentd tamafnos de particula cercanas a
500 nm, con incrustaciones de 6xidos metalicos en la superficie. Se analizé para
determinar su actividad como electrocatalizador, obteniendo un sobrepotencial de
191 mV a 10 mA-cm™'y una estabilidad que supera las 14 horas, caracteristicas que

lo hacen un buen remplazo para el electrodo de platino en reacciones HER.

En 2022, Zhan, et.al. sintetizaron un MOF de manganeso via solvotermal, a partir
del nitrato de manganeso el cual fue pirolizado en medio de nitrégeno para obtener

un composito tipo MNn@CN, con enlaces Mn-N, el cual fue caracterizado y aplicado
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para produccion de hidrogeno obteniendo como resultado 13479 umol g-' h™' a 420

nm.

En 2020, Huang, et.al. sintetizaron un MOF binuclear a partir de cloruro de cobre y
benzotriazol, el MOF resultante presenta iones de Cu(l) muy cerca el uno de otro,
aumentando la sinergia del catalizador. El sitio activo creado por los iones de cobre
permitié llevar a cabo la reaccion para produccién de hidrégeno, obteniendo como

resultados 102.8 mmol h-' g a partir de agua/acetonitrilo.

En 2020, Seo, et.al. sintetizaron un MOF bimetalico de manganeso con cobalto por
un método hidrotermal. EI MOF obtenido presentd propiedades electroquimicas.
Seo et.al. mencionaron que el uso de dos metales en el MOF crea un efecto de
sinergia el cual mejora sus propiedades comparado con sus MOFs monométalicos

respectivos.

En 2019, Dubale, et.al. desarrollaron un material a base de carbono dopado con
fosforo a partir de la adicién de TPP en la sintesis del MOF HKUST-1, el cual se
obtiene a partir de la sintesis hidrotermal de nitrato de cobre y acido trimésico. El
material obtenido se carbonizé en medio de argon. Los resultados mostraron una

una produccion de hidrégeno de 1298 umol g a partir de metanol.

En 2020, Kharissova, et.al. Realizaron un review acerca de los nanocarbonos
obtenidos a partir de MOF, donde mencionan varios ejemplos estructuras a base de
carbono bimetalicas (CoNi@C, NiFe@ONC, Cu@Cu:20, entre otros) y como el uso
de dos metales aumenta la actividad catalitica del material debido a la sinergia entre
ellos. También mencionan que después de la carbonizacion del MOF se mantiene
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la morfologia original, ademas de adquirir la propiedad de semiconductor por su
estructura carbonosa con nanometales incrustados y la aplicacion que tienen como

catalizador en reacciones ORR, OER y HER.

En 2024, Zhang y colaboradores sintetizaron un MOF bimetalico hueco con cobalto
y manganeso como electrocatalizador en reacciones de evolucion de hidrogeno en
medio alcalino, el MOF bimetalico fue dopado con sulfuro y mas composito de MnCo

para mejorar su actividad electrocatalitica.

En 2024, Arshad, et.al. sintetizaron un multicomponente en forma de esferas a base
de carbono a partir de un MOF de M/Sn/N (M= Mn, Mg) aplicable como
electrocatalizador en reacciones de evolucidn de hidrogeno en medio alcalino y que
ademas presenta capacidad para ser aplicable en componentes fotovoltaicos,
presentando una capacidad electrocatalitica 1.2% mayor que los electrodos de

platino, gracias a la morfologia adquirida después del tratamiento térmico.

3.1 Analisis critico de la literatura

En la literatura se encuentra reportado el uso de compdsitos a base de carbono con
metales incrustados en su estructura que presentan propiedades fotocataliticas
aplicables en reacciones de evolucion de hidrogeno. Para la obtencion de dichas
estructuras de carbono metalicas se han utilizado estructuras metal-organicas o
MOF, que dan al material a base de carbono una estructura ordenada heredada del

MOF original.

Se han sintetizado estructuras a base de carbono de manganeso, cobre y cobalto

con diversos ligandos entre ellos acido trimésico utilizando métodos solvotermal e
44



hidrotermal a diferentes condiciones de temperatura y solventes, pero no se tiene

reportado la sintesis de dicho MOF a temperaturas menores a 100 °C.

En general no se tiene reportado el uso del material a base de carbono de
MnMO@C (M=Cu, Co) como fotocatalizador para reacciones de evolucién de
hidrégeno por lo cual no se tiene reportado pruebas que demuestren que dicho
material presenta actividad foto catalitica en el rango de luz visible para produccion

de hidrogeno.

3.2 Aportacién Cientifica

Un nuevo material a base de carbono incrustado con metales mono y bimetalicos
estables y de bajo costo, sintetizado a partir de un polimero de coordinaciéon que

pueda ser utilizado para produccién eficiente de hidrégeno a partir de agua.

3.3 Hipotesis

La produccién fotocatalitica de hidrogeno sera potenciada mediante el uso del
material MnMO@C (M=Co, Cu), sintetizado a partir del pirélisis del MOF, debido a
la creacion de un mayor numero de sitios activos comparado con el monomeétalico

de manganeso.

3.4 Objetivos y Metas

Objetivo General
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Sintetizar MOFs para obtener y caracterizar materiales a base de carbono

bimetalicos con manganeso que permitan la produccion fotocatalitica de hidrogeno

a partir de agua.

Objetivos especificos

Sintetizar un MOF monometalico a partir de los nitratos de manganeso, cobre o
cobalto y acido trimésico.

Sintetizar un MOF bimetalico de composicién MnM-MOF (M= Co, Cu) utilizando
nitratos de los metales y acido trimésico.

Caracterizar los MOFs mono y bimetalicos mediante DRX, FESEM, EDS, UV-
Vis, BET, TGA

Pirolizar los MOFs mono y bimetalicos, en medio de nitrégeno, para obtener los
compositos a base de carbono.

Caracterizar los compositos a base de carbono mono y bimetalicos mediante
DRX, FESEM, UV-Vis-NIR, BET, XPS.

Aplicar los compositos a base de carbono, para conocer su actividad
fotocatalitica en la produccién de hidrégeno a partir de agua.

Determinar la cantidad de produccion de hidrégeno a partir de agua.

Metas

Obtener el grado de maestria en ciencias con orientacion en materiales
Publicar al menos 1 articulo en revistas de materiales y fotocatalisis con un
indice de impacto considerable

Terminar la tesis en tiempo y forma
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4. Materiales y métodos

4.1 Metodologia general

4.1.1. Reactivos

Nitrato de manganeso tetrahidratado (Mn(NO3)2:4H20, 298.0%), Nitrato de cobre
trinidratado  (Cu(NO3)2:3H20, 299.0%), nitrato de niquel hexahidratado
(Ni(NO3)2:6H20, 298.0%), acido trimésico (H3BTC, 295.0%), obtenidos de Sigma
Aldrich, nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2:6H.0O, 299.0%),

dimetilformamida, agua destilada, metanol y etanol reactivos de Jalmek Cientifica.

4.1.2. Equipos

Espectroscopia infrarroja con transformadas de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica de andlisis molecular, el cual se
basa en la energia de vibracion emitida por los enlaces moleculares debido a la
absorcién de la radiacion infrarroja del espectro electromagnético. La region del
infrarrojo abarca longitudes de onda de 0.8 a 200 um, aunque normalmente se
analiza en el infrarrojo medio es cual comprende una regién de 4000 a 700 cm™".
Las unidades utilizadas en este analisis son de cm-1 el cual se expresa como

numero de onda (v) en el espectro infrarrojo.

La absorcion infrarroja solo ocurre cuando se presenta un momento dipolar en la
molécula, es decir, que la molécula presente una diferencia de electronegatividad
entre dos atomos, asi el campo electromagnético puede interactuar con la molécula

presentando movimientos de vibracion o giratorios. Existen dos categorias basicas
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de vibraciones: movimientos de estiramiento y movimientos de flexion. En la figura

11 se muestra un ejemplo de estas vibraciones moleculares.
Vibraciones de tension

N N

Simétrica Antisimétrica

Vibraciones de flexion

DAl

Balanceo en plano Tijereteo en plano
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 11. Movimientos vibracionales moleculares. Los simbolos (+) representan al atomo

fuera del plano hacia adelante, mientras que (-), movimiento hacia atras.

Las moléculas diatomicas iguales como oxigeno molecular no presentar momento
dipolar por lo que es observable en el espectro infrarrojo, por lo que es necesario al
menos presentar 3 atomos en la estructura para presentar vibraciones detectables

en el infrarrojo.

La transformada de Fourier es una técnica empleada en equipos modernos que
permite una mejora en la relacion senal/ruido, es por eso que la técnica se conoce

como FT-IR, ademas de esta técnica también se emplean accesorios como la
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reflectancia total atenuada (ATR) el cual permite el analisis de muestras sin

preparacion previa.

Esta técnica se empled para obtener datos sobre las caracteristicas vibracionales
de los MOF. Gracias a esta metodologia, pudimos reconocer los grupos funcionales
del acido trimésico a través de las vibraciones de sus enlaces. Las mediciones se
realizaron en un espectrofotdmetro Thermo Scientific Nicolet iS50 (Laboratorio de

Ecomateriales, IIC).

Microscopia electronica de barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido o SEM (Scanning Electron Microscope), utiliza
las interacciones entre un haz de electrones de alta energia con la materia para
formar una imagen tridimensional de una muestra, permitiendo la observacién y
caracterizacion mediante contraste topografico o composicional. El SEM es capaz
de obtener imagenes con aumentos entre 10x a 100,000x mediante el uso de un
haz de electrones acelerados por un potencial eléctrico entre 5 a 30 kV, siendo 25

kV el potencial mas utilizado para su aceleracion.

Todos los microscopios electrénicos de barrido constan de un caiidn electronico en
una columna de alto vacio, del orden de 10-5 mm de Hg, en la cual se genera un
haz de electrones de alta energia, mediante un filamento de tungsteno o LaB6. Este
haz es colimado por una serie de lentes electronicas y focalizado sobre la muestra
analizada. Los detectores registran las sefales originadas por la interaccion entre
el haz de electrones y la muestra, que son procesadas y visualizadas en el sistema
final de observacion (monitor o pantalla de computadora).
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El haz de electrones después de incidir en la muestra presenta dos tipos de

electrones con informacion (figura 12):

Secondary Electrons Backscattered Electrons Auger Electrons or
X-Ray Fluorescence

Figura 12. Tipos de electrones generados entre la interaccion del haz de electrones y la

muestra.

Electrones secundarios: son electrones que han sido dispersados inélasticamente
con energia baja del orden 20-50 eV, son electrones que solo llegan a la superficie

de la muestra permitiendo obtener imagenes de maxima resolucion.

Electrones retrodispersados: son electrones dispersados elasticamente con
energias cercanas al haz incidente 10-30 keV. Interactian con zonas mas profundas

permitiendo la deteccion de la variacidn en la composicion en la muestra.

Electrones Auger: se producen cuando un electron es arrancado de una de las
capas internas de un atomo por choque con un electrén incidente del haz de
electrones, dejando una vacante la cual sera ocupada por un electron de un nivel

externo, liberando energia.

Por lo que se utilizé esta técnica para obtener micrografias de los MOFs y observar

los cambios en la morfologia generada por el tratamiento térmico. Las mediciones
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fueron realizadas en un microscopio electronico de barrido JEOL Instruments JSM

6490LV (Laboratorio de Ecomateriales, 1IC).
Difracciéon de Rayos X (DRX)

La Difraccion de Rayos X es una técnica que permite conocer la estructura cristalina
de un material, esto se produce por la interaccion de rayos X, radiacidon
electromagnética con una longitud de onda corta, con rangos de 0.5a 2.5 A, con la

muestra y pueden ocurrir dos procesos:

a) Los fotones del haz incidente son desviados sin pérdida de energia, con la
misma longitud de onda que el haz incidente, dando origen al fendmeno de
difraccion.

b) Los fotones sufren un choque inelastico al incidir sobre el blanco aumentando

la temperatura de la muestra o da lugar al fendmeno de fluorescencia

incomin diﬁracted
bea beam
ol
d(hkl)
2-0—0—
B~
O—O0—0—0—0

Figura 13. Relacion entre la difraccion de rayos Xy la ley de Bragg

La ley de Bragg, ecuacion (4), establece la condicién que debe cumplirse para que

ocurra la difraccién, la cual es un fendmeno de dispersion en la que participan un
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gran numero de atomos dispuestos periodicamente en una red, como se observa
en la figura 13. La posicion de un atomo dentro de la celda unidad se describe
normalmente usando coordenadas fraccionarias. La simetria traslacional de una

estructura cristalina se caracteriza mediante la red de Bravais.
niA = 2dsinf (4)

Un difractograma de rayos x recoge los datos de intensidad en funcion del angulo
de difraccidén (20) obteniéndose una serie de sefales. Los datos mas importantes

obtenidos a partir de un difractograma son los siguientes:
Posicion de las sefales: expresada en valores de 26

Intensidad de sefial. se pueden tomar como alturas de las sefiales o para trabajos
de mas precision las areas. A la sefial mas intenso se le asigna un valor de 100 y el

resto se escala respecto a éste.

Perfil de senal: aunque se utiliza menos que los anteriores la forma de las senales

también proporciona informacion util sobre la muestra analizada.

Por lo que esta técnica fue utilizada para determinar los patrones de difraccion que
serviran para determinar los planos relacionados de la estructura cristalina. En
analisis se realizé en un difractometro de rayos X PANalytical X’Pert PRO a
temperatura ambiente con una radiacion monocromatica de Cu 1.5418 A, en un
intervalo 26 de 5° a 90° con un paso de 0.05 cada 0.5 s. (Laboratorio de Servicios

Profesionales, FCQ).

Analisis Termogravimétricos (TGA)
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El analisis termogravimétrico (TGA) es un método de analisis térmico en el que la
masa de una muestra se mide a lo largo del tiempo a medida que cambia la
temperatura o a una temperatura constante durante un tiempo determinado. Se
utiliza para analizar las caracteristicas y composicion de los materiales, las tasas de
descomposicion y evaporacion, la oxidacion, la pureza del material y muchas otras

propiedades.

El aparato de termogravimetria (Figura 14) consiste en un equilibrio fisico que
contiene una bandeja o navecilla, hecha de material resistente al calor (platino o
alumina). La bandeja contiene la muestra que estara sujeta a temperaturas de hasta
1000 ° C o mas. Durante el procedimiento de calentamiento, la atmdsfera del horno
se mantiene por el flujo de una mezcla gaseosa inerte u oxidativa. El gas sale del
horno a través de un orificio de salida. Antes de que comience el andlisis, el

equilibrio fisico se establece en una posicién nula.

Micro balance
Reference pan

Gas inlet

Furnace

Sample mass

in pan Exhaust pipe
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Figura 14. Diagrama conceptual de un analizador termogravimétrico

Cualquier disminucidén en la masa de la muestra inicial “m1” conduce a una
alteracion en el nivel nulo del equilibrio fisico. Esto inicia un mecanismo de corriente
eléctrica a través de fotodiodos, lo que hace que la balanza vuelva a su posicién
nula. La cantidad de corriente eléctrica utilizada para restablecer el equilibrio a su
nivel inicial depende del grado de reduccidon de masa (que ahora es “m2”). Por lo
tanto, el cambio en la masa (m1 — m2) se puede cuantificar y los datos se pueden
enviar al software de la computadora. Esto permite el calculo de un andlisis grafico
de la disminucion de la masa de la muestra en funcién del aumento de la
temperatura donde la masa de la muestra se representa graficamente frente a la

temperatura.

La presentacion grafica puede representar los siguientes aspectos:

1. Sin cambios en la masa de la muestra

2. Disminucion constante de la masa seguida de una meseta; pérdida de contenido

de humedad

3. Descomposicion de masa en una o varias etapas (apariencia de escalera de

mano)

4. Aumento de la masa; reaccion oxidativa

Con esta técnica se determiné las temperaturas de descomposicion de los MOFs
pristinos, ademas de conocer la temperatura minima necesaria para convertir los

MOFs en estructuras a base de carbén en atmosfera de nitrégeno, la medicion se
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realizé de 25 a 850 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en un equipo

Linseis STAPT1600. (Laboratorio de Ecomateriales, 11C)

Analisis de Fisisorcién (BET):

El area de superficie es una medida de la superficie expuesta a una muestra sdlida
en la escala molecular. La teoria de BET (Brunauer, Emmet y Teller) es el modelo
mas popular para determinar el area; los resultados segun el modelo de Langmuir
también estan disponibles. Las muestras a menudo se preparan por calentamiento,
mientras se evacua o hace fluir el gas de manera simultanea sobre la muestra para
eliminar impurezas. Luego, las muestras preparadas se enfrian con nitrégeno
liquido y se analizan midiendo el volumen del gas adsorbido a presiones

especificas.

Condensation:
pore size, volume,
and distribution

Multilayer
filling

Monolayer:
Surface Area

Adsorption at
isolated sites

P Increasing

gas pressure

Figura 15. Diagrama de proceso para determinar area superficial.



La teoria de Brunauer-Emmett-Teller (BET) tiene como objetivo explicar la adsorcion
fisica de las moléculas de gas en una superficie solida y sirve como base para una
técnica de analisis importante para la medicion del area superficial especifica de los

materiales.

Esta teoria es una extension de la teoria de Langmuir, que es una teoria para la
adsorcion molecular monocapa, a la adsorcion multicapa con las siguientes

hipétesis:

Las moléculas de gas se adsorben fisicamente en un sélido en capas

infinitamente.

e Las moléculas de gas solo interactuan con capas adyacentes.

e Lateoria de Langmuir se puede aplicar a cada capa.

e La entalpia de adsorcion para la primera capa es constante y mayor que la
segunda (y superior).

e La entalpia de adsorcion para las segundas capas (y superiores) es la misma

que la entalpia de licuefaccion.

Al ponerse en contacto un gas con la superficie de un solido se produce un equilibrio
entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que depende de
la presion del gas y de la temperatura. La relacidon entre las moléculas adsorbidas y
la presidn a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion.
Hay seis isotermas de adsorcion estandares para gases en sélidos como se muestra

en la Figura 16.
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El tipo I, se asocia con solidos microporosos que tienen superficies externas
relativamente pequefas (por ejemplo, carbdon activado, zeolitas moleculares vy
ciertos tipos de oxidos). La cantidad limitante de adsorcion es gobernada por el

volumen accesible de microporos en lugar del area superficial interna.

El tipo II, es la forma normal de una isoterma obtenida con un material adsorbente
no poroso o macroporoso. Este tipo de isoterma representa una adsorcién
monocapa-multicapa. El punto B de la Figura 16 es usualmente interpretado como

la formacion completa de la monocapa y el inicio de una adsorcion en multicapas.

El tipo Ill, no es muy comun, pero hay un numero de sistemas (por ejemplo,
nitrogeno en polietileno) que dan isotermas con curvatura gradual. Indica

interacciones adsorbato-adsorbentes débiles.

El tipo IV, se caracteriza por una curva de histéresis causada por condensaciéon
capilar en mesoporos. Este tipo de isotermas se da en muchos adsorbentes

mesoporosos industriales.

Una isoterma tipo V no es comun. Esta relacionada a la isoterma tipo Ill en donde
las interacciones adsorbato-adsorbente son débiles. Se obtiene con ciertos

adsorbentes porosos.

Una isoterma tipo VI, donde la forma de los escalones depende del sistema y la
temperatura, representa una adsorcion en multicapas sobre una superficie uniforme

Nno porosa.
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Analisis Raman:

Cantidad de gas adsorbido

/

i'I /

-

IV 7
»
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Presiom relativa (p/pg,)

Figura 16. Isotermas de adsorcién
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Con este método se determiné el area superficial de las muestras analizadas, dato
importante para conocer el area de contacto y el tamafo de poro para difusion de la
solucion. Se empled nitrogeno como gas adsorbido con una temperatura de
desorcién de 150 °C y un tiempo total de analisis de 15 horas en un equipo

QuantumChrome Instruments NOVA 2000e. (Laboratorio de Ecomateriales, 1IC)

La espectroscopia Raman pertenece a la categoria de espectroscopia vibratoria.
Esto significa que analiza una muestra quimicamente, mediante el uso de la luz para

crear (excitar) movimiento molecular, e interpretar esta interaccion después.



Se basa en la dispersion inelastica de la luz (Figura 17) que se produce cuando la
materia es irradiada por una fuente de luz monocromatica. Después de que esta luz
monocromatica haya interactuado con la muestra, una parte muy pequena de ella
ha cambiado su longitud de onda, a este efecto se le conoce como efecto Raman y

es el que brindara informacion sobre la molécula.

Nacer Anti-Stokes
Raman Scattering
A9catte|’< )‘\aser

Stokes Raman

Scattering Rayleigh
}\scatter > A\aser Scattering
A =N\

scatter laser

Figura 17. Dispersion de la luz y efecto Raman.

La luz dispersa puede ser:

Elastica (dispersion Rayleigh), la energia liberada tiene la misma frecuencia que la

de la radiacion incidente.

Inelastica (dispersion Raman), la energia liberada tiene una frecuencia mayor

(Raman Anti-Stockes) o menor que la de la radiacién incidente (Raman Stockes).
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Figura 18. Diagrama de niveles de energia representando el efecto Raman

ara adquirir espectros Raman, sélo tienes que enfocar el laser en la muestra que
deseas investigar. Sin embargo, esa muestra no debe mostrar fluorescencia al laser
utilizado para la excitacién. Si ese es el caso, la fluorescencia cubrira la mayor parte

del efecto Raman, ya que es tan débil en comparacién.

Después de que la luz laser ha irradiado la muestra, la luz dispersa se pasa a través
de un filtro (para deshacerse de cualquier luz del laser de excitacién). Luego se
dirige a una rejilla, que distribuye las partes inelasticas como un prisma y de acuerdo
con la longitud de onda. Al final, estos rayos se dirigen a un sensor CCD que luego

emite un espectro dependiendo de la intensidad

Esta técnica fue empleada como complemento de los analisis FT-IR para
determinar, las interacciones moleculares presentes en los MOFs, también sirve

para observar la cristalinidad y polimorfismo formado en las muestras, se analizaron
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con laser de 405 y 633 nm en un equipo AIST-NT AFM OMEGASCOPE, HE002.

(LACIMAV, PIIT).
Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La espectroscopia ultravioleta-visible es un tipo de espectroscopia de absorcion en
la que se ilumina una muestra con rayos electromagnéticos de varias longitudes de
onda en el rango ultravioleta (UV) y visible (VIS), normalmente entre 280 a 800 nm.
Segun la sustancia, la muestra absorbe parcialmente los rayos de luz ultravioleta o
visible. El resto de la luz, es decir, la luz transmitida, se registra como una funcién
de la longitud de onda mediante un detector adecuado. El detector produce
entonces el espectro UV-VIS unico de la muestra (también conocido como el

espectro de absorcion).

La luz absorbida por la muestra queda en relacion con la ley de Lambert-Beer,
ecuacion 5, la cual establece que la cantidad de energia que absorbe una solucién

es proporcional al paso de luz y a la concentracion.

A=¢c-d-C

Donde:

€ = absortividad molar (L-mol-'-cm")
d = paso de luz (cm)

C = concentracion (L-mol")
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La absortividad molar es una constante fisica unica de la muestra que esta
relacionada con la capacidad de la muestra de absorber luz a una determinada

longitud de onda.

Se uso esta técnica de caracterizacion para determinar el rango de absorcion de
luz, con esta caracteristica, las muestras presentan dos zonas de absorcién que
corresponden a los enlaces de los 6xidos de metales de transicion y los enlaces del
anillo benceno del ligando. El rango de analisis fue de 240 a 800 nm en el equipo

Agilent Technologies Cary 5000. (Laboratorio de Ecomateriales, IIC).

4.2 Sintesis de los materiales

4.2.1. Sintesis de M-MOF

Se prepard una solucion 0.2 M del metal (Mn, Co, Cu) a partir de sus nitratos en una
mezcla de etanol/agua/DMF (2:1:1), a esta solucion se le agregd 0.002 mol de acido
trimésico, después se llevo a agitacion por 15 min a 400 rpm, una vez obtenida una
solucion homogénea se trasvasé a un recipiente de teflon, el cual fue sellado dentro
de un reactor metalico para reacciones solvotermales. El reactor se calenté dentro
de una estufa a 125 °C durante 20 horas, transcurrido el tiempo, el reactor se dej6
enfriar para filtrar el material obtenido, se realizaron cinco lavados con metanol para
después dejar secar, en la Figura 19, se observan los pasos a seguir. Los materiales

obtenidos se caracterizaron por FESEM, EDS, DRX, UV-Vis, TGA, Raman y FTIR
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Analizar por:

FESEM, EDS,
DRX, UV-Vis,
R BET, TGA,
M(NO,),-XH,0 Raman
M = Mn, Cu,
Co, Ni

°\/5V°
GH | i
o ﬁ o
-

._,,. Pasar al reactor Filtrar y
Agualita_?oI/DMF Calentar 125 °C Lavar con
gitar 20h metanol

Figura 19. Esquema de sintesis de los MOFs monometalicos

4.2.2. Sintesis de MnM-MOF

Se pesaron 0.4 g del MOF MnBTC mas 0.0004 moles de otro metal (Co, Cu, Ni),
relacion 10:1 de Mn:M, después se anadieron 20 mL de una mezcla de
etanol/agua/DMF (2:1:1), se llevé a agitacién durante 15 min a 400 rpm y un
calentamiento de 80 °C, una vez obtenida una suspensién homogénea se trasvasoé
a un recipiente de teflon para reaccion solvotermal. El recipiente de teflén fue puesto
dentro de un reactor metalico el cual se calenté dentro de una estufa a 80 °C por 20
horas, transcurrido el tiempo se dejé enfriar el reactor para filtrar el material
obtenido, se hicieron 5 lavados con metanol del material para después dejar secar.
Los materiales obtenidos se caracterizaron por FESEM, EDS, DRX, UV-Vis, TGA,

Raman y FTIR tal como se observa en la Figura 20.
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Analizar por:

FESEM, DRX,

UV-Vis, BET,
o

MnBTC on TGA, Raman
+
M(NO;),-XH,0 \/5\4
M = Cu, Co, Ni ° °

CH CH i
_— _—
aﬁ

Z Pasar al reactor Filtrar y
Agua/Etanol/DMF Calentar 120 °C lavar con
Agitar 20 h metanol

Figura 20. Esquema de sintesis de los MOFs bimetalicos.

4.2.3. Pirolisis del MOF

Se coloco el MOF mono o bimétalico en la navecilla de combustién, para introducir
la navecilla con el material dentro de un tubo ceramico. El tubo ceramico se introdujo
dentro de un horno tubular, del cual se sellaron las extremidades del horno para
evitar pérdidas de calor. El tubo fue cerrado con tapones metalicos con salidas para
manguera, las cuales se usaron como entrada y salida para el gas de nitrégeno,
mismo que se aplicdé con un fluo de 40 mL/min durante 5 min antes del

calentamiento.

Se programo el horno hasta 750 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min,
una vez que la temperatura alcanzo los 250 °C, el flujo de nitrégeno se redujo a 25
mL/min, al llegar a los 750 °C se mantuvo la temperatura durante una hora para
conversion completa del material, completada la hora, se dejoé enfriar el horno
manteniendo el flujo de nitrégeno. Cada material obtenido de la pirdlisis fue

analizado por FESEM, DRX, EDS, XPS como se muestra en la Figura 21.
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Flujo de N,

M-'\QOF Pirdlisis
750 °C
(MTH&_%%FM) Flujo de N,

Figura 21. Esquema de sintesis de los materiales a base de carbono derivados de MOFs

4.2.4. Capacidad como catalizador en agua

En un reactor Pyrex de 3 salidas, se colocaron 100 mL de agua desionizada, un
agitador magnético y 0.05 g del material catalizador. Antes de iniciar se dejo en la
oscuridad 15 min para evitar desarrollo de reacciones con la luz y se cerraron las

salidas de la siguiente manera:
Salida 1. Manguera de nitrégeno
Salida 2. Manguera hacia mandémetro
Salida 3. Tapén con septa

Se burbujed con nitrodgeno la solucion durante 10 minutos, después se tomé una
muestra de la parte superior del reactor de 1 mL con jeringa para gases y se analizo
en el cromatografo de gases, se consider6 como blanco cuando el analisis no
presento resultados de hidrogeno y se procedié a encender la lampara de luz visible

(350-450 nm)

Se tomaron muestras de acuerdo con los siguientes tiempos: 15, 30, 60, 90, 120,

150, 180 minutos de encendido de la lampara. Terminado el tiempo de analisis se
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apago la lampara y se recogié el material mediante filtracion, en la figura 22 se

observa un esquema del proceso de reaccion y analisis.

0.05gde
muestra
Analizar cada
100 mL de agua 30 min por CG
Pasar flujo de N, el H,
producido

Figura 22. Esquema de andlisis para evaluacion de la evolucion de hidrogeno.

5. Resultados y Discusiones

5.1 Analisis Infrarrojo

Los materiales obtenidos se analizaron en primera instancia por espectroscopia
infrarroja, donde los primeros materiales a analizar fueron los MOF monometalicos

seguido de los MOFs bimetalicos

La mayoria de las bandas mostradas en el espectro FTIR para M-BTC (M=Mn, Cu,
Co, Ni) y el espectro MNnM-BTC (M=Cu, Co, Ni), Figura 23 ‘A’, corresponden a
bandas caracteristicas del acido trimésico (acido 1,3,5-benzentricarboxilico). Entre
1630-1370 cm™" corresponden a estiramientos del oxigeno en el grupo carbonilo (O—
CO), donde las bandas a 1630 y 1560 cm™' corresponden a estiramientos
asimétricos del grupo O-C-O, mientas que las bandas a 1441 y 1369 cm

corresponden a los estiramientos simétricos del mismo grupo. Las bandas de
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estiramiento simétrico se muestran mas intensas en el espectro debido a que el
MOF de M-BTC presenta una estructura tal que permite el estiramiento simétrico de
las bandas O-CO ya que no muestra un impedimento por parte de los enlaces con

los iones de metal.

Las bandas que aparecen entre 2290-2980 cm™ corresponden a vibraciones de
estiramientos C-H de moléculas de dimetilformamida (solvente que se utilizé para
la sintesis) que quedd atrapado dentro de la estructura del MOF, de igual manera
se observa una pequeia banda en 1750 cm', esta banda corresponde a tensién
del enlace C=0 de la amida. Mientras que alrededor de 760-730 cm™ se observan
bandas producidas por movimientos vibratorios de los enlaces C-H dentro y fuera

del plano aromatico.
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Figura 23. Espectro FTIR de A) MOFs monometalicos y B) MOFs bimetalicos
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El espectro infrarrojo de los MOFs MnM-BTC (M=Cu, Co, Ni), Figura 23 ‘B’, las
bandas también corresponden a sefiales caracteristicas del acido trimésico (acido
1,3,5-benzentricarboxilico). Al igual que el espectro de los MOFs monometalicos,
los estiramientos del oxigeno en el grupo carbonilo (O—CO) presentes entre 1630-
1370 cm™, donde 1626 y 1577 cm™ corresponden a estiramientos asimétricos,
mientas que a 1439 y 1373 cm™ corresponden a los estiramientos simétricos del
mismo grupo. Las bandas de estiramiento simétrico se muestran mas intensas ya
que la posicién de los atomos en la estructura y la interaccion entre iones metalicos

y oxigeno solo permiten el estiramiento simétrico de las bandas O-C-O

Al igual que los MOFs monometalicos, los MOFs bimetalicos muestra bandas que
aparecen entre 2290-2980 cm! correspondiente a vibraciones de estiramientos C-
H de dimetilformamida, también aparece la pequefia banda en 1750 cm,
correspondiente a la tension del enlace C=0 de la amida. Alrededor de 760-730 cmr
! se observan bandas producidas por movimientos vibratorios de los enlaces C-H
dentro y fuera del plano aromatico.

La informacion que nos indica la formacion de un MOF, es que la banda
caracteristica de un acido carboxilico por tension del enlace O-H correspondiente al
ligando &cido trimésico, no se presenta en los espectros, banda que apareceria
entre (3500-3000 cm!), ademas la banda que corresponde a la tensién C=0 (1750
cm?) en este caso corresponde al C=0 del grupo amida de la molécula
dimetilformamida que al C=0 del grupo carboxilo, la banda C=0 del grupo carboxilo
suele serintensa y un poco ancha mientras que la del grupo amida es mas angosta.

Esta ausencia de bandas se debe a que ambos oxigenos del grupo carboxilo se
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encuentran en coordinacion con el ion metalico

En los espectros infrarrojos de los MOFs monometélicos las bandas que
corresponden a los MOFs de manganeso y cobre, presentan una mayor intensidad
comparado con los MOFs de niquel y cobalto, este fenbmeno se relaciona con la
morfologia de la muestra, utilizando el mismo método de sintesis, el material MOF
de manganeso y cobre se encontraban en forma sélida en polvo, mientras que de
la sintesis de los MOFs de cobalto y niquel se obtuvieron cristales de tamafio
considerable, debido a esto se consideraron los siguientes aspectos: los enlaces de
un cristal son mas rigidos comparados con los enlaces de una molécula organica,
este factor se considera que esta afectando la intensidad de las bandas que
aparecen en los espectros de IR, ademas que al ser cristales grandes (tamafio en
milimetros), hay menor contacto con el laser infrarrojo y las vibraciones observadas
en el espectro corresponden solo al de los enlaces cercanos a la superficie del
cristal que son los que alcanzan a absorber la radiacion infrarroja.

Al contrario, en los MOFs bimetalicos, al incorporarse los iones de niquel y cobalto
la intensidad de las bandas aumento, es decir que, al obtener una muestra en polvo
o de particula pequefia, hay una mayor area para absorber la energia emitida por el
infrarrojo.

Con la informacion obtenida se puede inferir tres puntos:

1. Las bandas de los enlaces C-H y C=0, corresponden a la molécula de
dimetilformamida que se encuentra como solvente contaminante en el

polimero de coordinacion
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2. El enlace C-O, pertenece al carbonilo que reacciond con los iones metalicos
para formar el polimero de coordinaciéon, ademas por la estructura que
presenta el MOF, se deduce que el oxigeno corresponde a (C-O-M), por la
cadena de polimero formado (C-O-M-O-C).

3. El tamano de la particula es un factor importante para poder elucidar mejor

las bandas correspondientes a los enlaces del MOF.

5.2 Analisis UV-Visible

Las muestras obtenidas se analizaron por espectrofotometria UV-Visible, Figura 24,
de esta manera se obtuvieron los rangos de absorcién. De acuerdo con los
espectros se observa que los MOFs que contienen cobre, cobalto y niquel absorben
en la region del espectro visible, mientras que la muestra correspondiente
solamente a manganeso absorbe en la region del ultravioleta, estos resultados
concuerdan con las caracteristicas de los metales de transicidon, las muestras que
contienen cobre, cobalto y niquel presentan coloracion, azul, morado y verde
respectivamente, mientras que la de manganeso es blanco.

Los MOFs que contienen cobre, de coloracion celeste-azul, absorben en el rango
de luz visible, el MOF monometélico de cobre, CuBTC, absorbe en el rango de 520
a 830 nm, mientras que la muestra bimétalica de MNCuBTC presenta un ligero
desplazamiento hacia el rojo, mostrando una absorcién en el rango de 550 a 850
nm.

Los MOFs con cobalto en su matriz presentan coloracion morado-rosado, estos
materiales absorben en el rango de luz visible, el MOF monométalico de cobalto,

CoBTC absorbe en el rango de 425 a 700 nm, por otro lado, el MOF bimétalico, al
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igual que el bimetalico de cobre, presenta un desplazamiento hacia el rojo,
comenzando a absorber a 450 nm y terminando en 690 nm.

Los MOFs con niquel, de coloracion verde, presentan dos bandas de absorcion una
entre 350 a 530 nm y la otra inicia su absorcion en 550 nm terminando en el area
del infrarrojo, el MOF bimetalico con niquel también muestra dos bandas de
absorcién con menor intensidad y menor rango de absorcién, quedando entre 400
— 450 nm e iniciando la segunda banda en 580 nm.

El desplazamiento batocromico que se observa en las muestras bimetélicas, Figura
25, esta relacionado con la incorporacion de dos metales en la estructura, al
incorporar otro metal a la estructura se requiere de una menor energia para poder
llevar a cabo las transiciones n - n* y n— n* del ligando al metal, el manganeso
crea un puente entre el ligando y el metal incorporado facilitando asi la transferencia
de energia.

Todos los espectros de absorcion muestran una absorbancia en el area del
ultravioleta, esta absorcion corresponde a transiciones n— n* del grupo benceno del

ligando.
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Figura 24. Espectros UV-Vis correspondiente a los MOFs monometalicos de cobalto,

manganeso, cobre y niquel.
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Figura 25. Espectros UV-Vis correspondiente a los MOFs bimetalicos de manganeso-

cobalto, manganeso-cobre y manganeso-niquel.
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5.3 Analisis Termogravimétricos

Se realizaron estudios termogravimétricos para determinar la temperatura minima
ala cual se debia realizar el tratamiento térmico de los MOFs bimetalicos y asi poder
obtener la estructura a base de carbon.

De acuerdo a los resultados observados para los tres MOFs bimetalicos, Figura 26,
se observa que hay dos pasos de pérdida de masa, el paso 1, se observa en el
rango de temperatura entre 150 — 200 °C, esté pérdida de masa se le atribuye a
moléculas de agua que se encontraban dentro de la estructuras o en coordinacion
con los metales utilizados para la sintesis, de los tres MOFs el de MNnCuBTC es el
gue sufre mayor pérdida por presencia de moléculas de agua, reduciendo su masa
un 15% del peso original, esto puede deberse a las caracteristicas intrinsecas del
MOF de Cu, el cual posee gran area superficial y capacidad de coordinacion con
moléculas de agua.

En el paso 2, se observa la mayor parte de pérdida de masa en los tres MOFs
bimetalicos, esta pérdida se encuentra en el rango de 450 a 550 °C, esta segunda
curva se relaciona con la descomposicion y pérdida de cualquier otra molécula
coordinada con el metal, como puede ser nitratos, eliminacién de moléculas de DMF
y aire atrapadas en la estructura, la descomposicion de los anillos aromaticos para
formacion de carbon amorfo, asi como la formacion de los 6xidos de los metales
involucrados.

En las tres curvas termogravimétricas se logra observar que después de los 600 °C,
las pérdidas de masa comienzan a disminuir, llegados a 700 °C, las pérdidas de

masa son minimas, por lo que se establecio la temperatura de 750 °C como una
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temperatura en la cual las estructuras no muestran cambios y/o perdidas de masa

indicando el final de la reaccién por pirdlisis del material.
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Figura 26. Analisis de TGA de MOFs bimetalicos A) MnCuBTC, B) MnCoBTC y C)
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MnNiBTC
5.4 Difraccion de Rayos X

En los difractogramas mostrados en la Figura 27, se aprecian las sefales del MOF
de manganeso con acido trimésico, cuyo patron de difraccién fue comparado con el
reportado anteriormente por Mahanti (2016). Se muestran sus sefiales principales
que corresponden a los planos (110) en 10.60°, (200) en 16.41°, (211) en 21.02°,
(222) en 29.46°, (400) en 38.11°,(332) en 42.61° y (431) en 46.60°. Las intensidades
de las sefales muestran que la estructura del MOF mantiene su cristalinidad con el
método solvotermal. Ademas, el patréon de difraccibn se compard con
difractogramas de acido trimésico, 6xidos e hidréxidosde manganeso no mostrando
relacion alguna, asegurando la obtencion del MOF de MnBTC con buen grado de

pureza.
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Figura 27. Patrén de difraccion del MOF de MnBTC
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En los difractogramas mostrados en la Figura 28, se aprecian las sefales del MOF
de niquel con acido trimésico, cuyo patrén de difraccion fue comparado con el
reportado anteriormente por Yakoob (2019). Se muestran sus sefiales principales
que corresponden a los planos (211) en 10.98°, (321) 15.22°, (211) 17.66°, (202)
18.71°, (004) 20.11°, (600) 22.07°, (311) 27.14°, (114) 28.58°, (400) 29.38° y (022)
en 35.48°. De igual manera se compararon los MOFs de CuBTC y CoBTC con los
reportados por Nobar (2018) y Xuan (2018). El MOF de cobalto muestra reflexiones
en los planos (201) 21.68°, (200) 26.22°, (331) 35.27°, (322) 41.84° y (402) en
44.57° sefiales principales reportadas para este MOF, mientras que para el MOF de
CuBTC se reportan los siguientes planos caracteristicos, (200) en 6.74°, (220) 9.5°,

(220) 11.61°, (400) 13.44°, (440) 19.04°, (551) en 25.97°.

Los difractogramas obtenidos se compararon con patrones de difraccion de 6xidos
e hidroxidos de niquel, cobalto y cobre. Los MOFs de los primeros dos metales no
mostraron relacion alguna, asegurando la obtencion del MOF de NiBTC y CoBTC

con buen grado de pureza.

Durante el analisis del MOF CuBTC se observd que presenta reflexiones en las
posiciones 35.22° (002), 36.20° (-111) y 39.01 (111) que no corresponden al CuBTC,
al compararse con la base de datos se determin6 que estas sefales corresponden
al 6xido de cobre (ll), la formacién del 6xido esta relacionada con diferentes factores,
entre ellas el exceso de reactivo de nitrato de cobre en la reaccion es una de las

causas mas probables para la formacion de este compuesto.
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Figura 28. Patrén de difraccion del MOF de NiBTC.
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Figura 29. Patrén de difraccion del MOF de CuBTC
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Figura 30. Patrén de difraccion del MOF de CoBTC

Se realizaron los analisis de difraccion para los MOFs bimetalicos, los resultados
obtenidos muestran patrones de difraccion caracteristicos en su mayoria con el
MOF del metal que se encuentra en mayor concentracion, en este caso las sefiales
observadas corresponden en su mayoria al MOF de manganeso. Como se observa
en la Figura 31, el MOF de MnCuBTC, presenta reflexiones correspondientes
principalmente al MOF de MnBTC vy cinco reflexiones en menor intensidad que
corresponden al MOF de CuBTC. Este resultado esta relacionado con la capacidad
de formacion entre los metales y el ligando, debido a que el manganeso presenta
una constante de formacién menor al resto de los metales, por tal razon se sintetizo
primero y después al MNnBTC se le fue incorporado los otros metales. El cobre al
poseer una constante de formacion mas alta que el manganeso, es capaz de
reemplazar los iones manganeso, formando particulas de MOF CuBTC y esto se

logra observar en el difractograma donde se ven sefiales correspondientes a ambos
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MOFs, en esta sintesis se observa de acuerdo con los patrones de difraccion de
MnCuBTC con trazas de CuBTC. Las sefiales del MNnCuBTC relacionadas con el
MnBTC, se observan mas anchas y ligeramente desplazadas, esto indica la
formacién de un MOF bimetalico, es decir, al incorporarse un metal adicional en la
estructura de diferente radio ionico, la red se ve ligeramente deformada sin perder

Su estructura cristalina original.
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Figura 31. Patron de difraccién del MOF MnCuBTC y su comparativa con los MOFs

monometalicos de MnBTC y CuBTC
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Figura 32. Patron de difraccion del MOF MnCoBTC y su comparativa con los MOFs
monometalicos de MnBTC y CoBTC
Este mismo comportamiento se observa en los MOFs bimetalicos de MnCoBTC y
MnNiBTC, Figuras 32 y Figura 33, las sefales de los bimetalicos se observan
menos intensas y un poco mas anchas comparadas con los monometalicos, este
comportamiento también se le atribuye a la incorporacion de otro metal en la
estructura de la red cristalina del MOF de MnBTC. Como resumen del
comportamiento observado en los patrones de difraccion se puede asegurar que el
patron de difraccién base corresponde al de MnBTC deformado por la incorporacion
de otro metal, en este caso, cobre, cobalto y niquel, siendo el bimetalico de cobre
el Unico capaz de desplazar completamente a los iones de manganeso y formar su

red monometalica
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Figura 33. Patron de difraccion del MOF MnNiBTC y su comparativa con los MOFs
monometalicos de MnBTC y NiBTC

Después del tratamiento térmico a 750 °C en nitrogeno realizado a los MOFs
bimetalicos, se les realizaron pruebas de difraccion para poder determinar el tipo de
material obtenido, conocer si era un material a base de carbono, 6xidos o metal en
estado basal.

En la Figura 34, se observa los patrones de difraccion del MNCuO@C los cuales
fueron comparados con la base de datos, los resultados arrojan la presencia de
oxidos de los metales manganeso y cobre. Las sefiales correspondientes a MnO
son las mas visibles en el difractograma, esto se debe a que como se menciono
anteriormente, el manganeso es el metal que se encuentra en su mayoria (80%)
comparado con el resto de los metales.

Se observan reflexiones que corresponden al MnO2 y Mn2O4 como son los planos
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(400) para el B-MnO2, el cual se forma en temperaturas entre 150 a 500 °C, y los

planos (112), (220) y (400) para el Mn2O4.También se observan algunas sefiales

que corresponden a los planos (-110) y (-220) del CuO, se cree que la reflexién del

plano (111) también aparece, pero se encuentra solapado por la reflexion del plano

(111) y (220) del MnO y MnO2 respectivamente.

— MnCuO@C

(111)

(200)]

T (311)

L (222)

I 1
Il MnO

(400)

(111)

(211)

MnO

Intensidad (a.u.)

L (112)

(103)

(211)

L (-110)

—  (111)

— (-202)

L (-222)

I 1
Il cuo

10

20

20 (Grados)

80 90

Figura 34. Patrones de difraccién de MnCuO@C comparado con 6xidos de manganeso y

de cobre.

En la Figura 35, de MnCoO@C, se observa un comportamiento similar donde se

observan planos que corresponden al MnO como son el (111), (200), (220), (311) y

(221), también algunas reflexiones correspondientes al MnzOs4 como son (112),

(211) y (220),

el

CoO hace su presencia mostrandose en
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correspondientes a los planos (222) y (511). Ademas de la identificacion de los

oxidos presentes también se determind la presencia de carbon amorfo y la

incorporacion de ambos metales en la estructura, esta identificacion es observada

por la presencia y formacion de ambos 6xidos metélicos.
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Figura 35. Patrones de difraccién de MnCoO@C comparado con 6xidos de manganeso y

de cobalto.

En la Figura 36, el MOF bimetalico de MNnNiO@C, muestra un comportamiento

similar donde se observan planos que corresponden al MnO como son el (111),

(200), (220), (311) y (221), también algunas reflexiones correspondientes al Mn304

como son (112), (211) y (220), el NiO hace su presencia mostrandose en las sefiales
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correspondientes a los planos (111) y (311). Ademés de la identificacion de los
oxidos presentes también se determind la presencia de carbén amorfo y la
incorporacion de ambos metales en la estructura, esta identificacion es observada
por la presencia y formacion de ambos 6xidos metélicos.

Los resultados muestran la obtencion de éxidos de los metales que se encontraban
en la estructura, la forma y ruido de los patrones de difraccion muestran la presencia
de carbon amorfo en el material, ademas se muestra una tendencia donde las
reflexiones de los metales incorporados se encuentran en posiciones cercanas a los

planos (111) y (311) del 6xido de manganeso formado.
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Figura 36. Patrones de difracciéon de MnNiO@C comparado con 6xidos de manganeso y
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de niquel
5.5 Espectrometria de Rayos X

Los analisis de XPS se realizaron para identificar los estados de oxidcion vy
composicion de los materiales a base de carbono realizados en el proyecto. Los
resultados de los analisis de los derivados de carbono bimetalicos a partir de MOFs
mostraron la presencia de iones metalicos los cuales se encuentran en foma de
oxidos de estos dentro de la estructura carbonosa. En el MnCuO@C, las senales
observadas en la Figura 37, muestra los estados de oxidacion que corresponden a
cada elemento componente del material: Cu?** a 963 y 952 eV, Cu 2p a 952 y 944
eV, Mn 2pa653y641eV,C1sen284eV,y O 1s a 530 eV, con una relacion de 2:1

entre el manganeso y el cobre.

La relacion entre manganeso y los otros dos iones metalicos, cobalto y niquel,
muestra una diferente proporcion, mostrando una relacién 1:1 entre manganeso y
cobalto, con las sefales caracteristicas de los iones de cobalto en 795 y 720 eV
para Co 2p, Figura 38, mientras que para el niquel presenta una relacion de 4:1 de
manganeso-niquel con los iones niquel en Ni?* 879 y 861 eV, y Ni 2p a 873 y 855
eV, Figura 39. Este ultimo muestra una mayor proporcion de manganeso en
comparacion con el niquel, este comportamiento era un resultado esperado debido

a la capacidad de los metales para reaccionar con el acido trimésico.
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MnCoO@C

Co2p,,

C1is
284

T T T
1000 800

T T T T 1
600 400 200
eV

Figura 38. XPS de MnCoO@C
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Figura 39. XPS de MnNiO@C

5.6 Micrografias de Barrido Electronico (SEM)

Para andlisis de morfologia de los materiales y tamafio de particula, se realizaron
estudios por FESEM, donde se observé la forma que tomaban los materiales, antes
y después de llevar a cabo el tratamiento térmico.

A continuacion, se muestran las micrografias correspondientes a los MOFs
monometalicos sintetizados, Figura 40.

Como se puede observar el MOF de MnBTC presenta particulas de forma
indefinida, ademas en la micrografia se observa la unién de estas particulas
formando cumulos los cuales alcanzan tamafios considerables superando las 2
micras, mientras que el rango de tamafio de particula se encuentra entre 210-690

nm. Por los tamafios de particula y las imagenes obtenidas se puede decir que se
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tiene una buena distribucion, ademas se observa que puede formar aglomeraciones
pequefias que, por la morfologia del MOF, provee de porosal material que
posteriormente ayudara a obtener un material poroso a base de carb6n con gran
area superficial

Mientras tanto los MOFs de cobre, cobalto y niquel presentan morfologias
caracteristicas ya reportadas previamente, se observa que la morfologia para el
MOF de Cu-BTC ‘B’, en su mayoria es romboédrica con tamafos de particula entre
250-510 nm, dicha morfologia es caracteristica al MOF de cobre con &cido trimésico
de acuerdo con lo reportado por Nobar (2018).

La morfologia mostrada para el MOF de CoBTC ‘C’ es una morfologia observada y
reportada por Qiao (2019), la cual muestra esferas formadas por pequeias
particulas aglomeradas, estas esferas, en otras micrografias tomadas de la misma
muestra, se observan huecas, esta caracteristica de esfera hueca es lo que lo
convierte en un material aplicable para almacenamiento de gases y que de
conservar parte de su morfologia después del tratamiento térmico, nos sirve para
almacenar las moléculas de agua que se desean reaccionar para separacion y
produccion de hidrégeno.

EI MOF de NiBTC, desde su sintesis se observaron cristales verdes de gran tamario,
el cual para poder realizar los andlisis se pulverizé, en las micrografias, Figura 40
‘C’ para este material se observan los trozos de los cristales que fueron previamente
pulverizados y que su tamafio rondaba el tamafio en milimetros. Al ser cristales se
espera un area superficial reducida comparada con el resto de los MOFs

sintetizados, de acuerdo con lo reportado previamente para el MOF de niquel, su
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morfologia se observa como pequefios cristales hexagonales que forman erizos, en
este caso, los cristales si presentaban una forma hexagonal, y formaban erizos,
pero de tamafio milimétrico.

En general con las imagenes obtenidas se puede decir que se tiene una buena
distribucién de las particulas, ademas se observa que pueden formar diferentes
morfologias y aglomeraciones pequefias que provee de porosal material que
posteriormente ayudara a obtener un material poroso a base de carb6n con area

superficial suficiente para entrar en contacto con el agua reactante.
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Figura 40. Micrografias SEM de A) MnBTC, B) CuBTC, C) CoBTC y D) NiBTC
En las siguientes micrografias, Figura 41, se observa el cambio de morfologia de

los MOFs monometélicos al incorporarse un metal a la estructura. En la Figura 41
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‘A’, se observa la morfologia adquirida por el MOF de MnCuBTC, comparado con
sus individuales, esta morfologia presenta caracteristicas Unicas, se observan
pequefas particulas deformes aglomeradas, también algunas particulas mas
grandes con particulas pequefias acumuladas y adheridas en la superficie, se
espera que este aglomeramiento de pequefas particulas, le de propiedades como
una alta area superficial que permita el contacto entre el catalizador y el agua.

En la Figura 41 ‘B’ y Figura 41 ‘C’ las micrografias para MNnCoBTC y MnNiBTC
respectivamente, muestran similitudes en su morfologia, esto se debe a la
incorporacion de otros metales en la estructura, estos dos metales, cobalto y niquel,
se comportan de manera muy similar al reaccionar con el ligando de acido trimésico,
este puede ser un factor que afecte la morfologia al integrarse en el MOF de
manganeso, también se considera que al tener una constante de formacién menor,
no se incorpora rapidamente en la estructura, si no que sea crea un equilibrio donde
el MOF de manganeso previamente formado, se disuelve por accion del calor,
presién y ambiente acido proveniente de los nitratos de los metales, para volverse
a formar después de la competencia con los otros metales, volviendo a adquirir la
misma red cristalina, pero con morfologias diferentes, tipo barras o ramas, en lugar

de cristales irregulares o esferas huecas.
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Figura 41. Micrografias SEM de A) MnCuBTC, B) MnCoBTC y C) MnNiBTC
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Figura 42. Analisis EDS de los MOFs bimetalicos, A) MnCoBTC, B) MnNiBTC y C)
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MnCuBTC

Se realizaron analisis de EDS, Figura 42, para determinar la proporcién de los
metales presentes en la estructura, de acuerdo con los resultados arrojados se
obtuvo un estimado de la relacién estequiométrica de los metales, obteniendo 1:1
para el MOF de MnCuBTC, 2:1 para el MOF de MnNipsBTC y 1:1 para MnCoBTC,
con esta informacién superficial se puede predecir la cantidad de iones manganeso
gue fueron desplazados de la estructura original de MnBTC.

Después del tratamiento térmico, se observa que la morfologia de los MOFs
bimetélicos precursores se conservan en cierta medida. En la Figura 43 ‘A’
correspondiente a MnCuO@C, se observa una masa con incrustaciones de
pequeinas particulas en la superficie, particulas identificadas como 6xidos de los
metales manganeso y cobre, cubiertas en su mayoria por carbono, ademas en la
micrografia se observa que la masa contiene pequefios huecos o agujeros, estos
agujeros formados por la acumulacion de oxigeno durante el tratamiento térmico del
MOF, dicha acumulacion al seguir subiendo la temperatura rompe en la superficie
generando estos huecos, ademas por la forma de la masa, se cree que hubo una
fusion de las particulas que previamente estaban aglomeradas. Las pequefias
particulas incrustadas en la superficie de carbono se esperan que sirvan como sitios
activos para llevar a cabo las reacciones de oxido/reduccion del agua para
formacion de hidrégeno.

En las micrografias correspondientes al MNCoO@C y MnNiO@C, Figura 43 ‘B’ y
Figura 43 ‘C’, respectivamente, la morfologia se mantiene en medida, lo nuevo que
se logra apreciar en ambos materiales es la formacién de pequefios racimos

conformados por particulas esféricas, los cuales se encuentran adheridos
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principalmente a los extremos de las barras o ramas conformadas por carbono,
estos pequefios racimos al realizarse su andlisis por EDS se encontré que se
conformaban por Oxidos de manganeso y Oxidos de cobalto o niquel
respectivamente, con un poco de carbono superficial, estos pequefos racimos son
los que se espera resulten como sitios activos para la reaccion de catalisis de
separacion de agua para produccion de hidrégeno.

El carbono detectado en la superficie de las particulas de 6xidos incrustadas en la
masa de carbono amorfo observadas en los tres derivados de carbono beneficiara

a la estabilidad de material para evitar la rapida descomposicién y oxidacién de este.

20kV.  X1,000 10pm UANL IIC (8 " UANL IIC
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Figura 43. Micrografias SEM de A) MnCuO@C, B) MnCoO@C y C) MnNiO@C
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5.7 Analisis de Fisisorcion (BET)

Se realizaron andlisis de fisisorcidén para determinar el &rea superficial de los MOFs
monometalicos y bimetalicos, con los resultados obtenidos es posible determinar el
area de contacto y la capacidad fotocatalitica que tendra cada material.
En la Tabla 2, se muestran los resultados de area superficial y tamafio de poro de
los MOFs antes del tratamiento térmico. De acuerdo con los resultados el MOF que
presenta una mayor area superficial es el CuBTC, resultado esperado para este
MOF que es estable y ampliamente estudiado. Mientras que los demas MOFs
bimetalicos muestran un area superficial menor, esto se debe a la formacion misma
del MOF, relacionada con la estructura, es posible que la red formada por el MOF
presente deformaciones que cierran las areas donde se formaria un poro,
disminuyendo su area superficial.
En los MOFs bimetalicos el area superficial se ve considerablemente reducida
comparada con los MOFs monometalicos, esta disminucion de area se atribuye a la
incorporacion de los metales y los defectos formados en las estructuras de los
MOFs, al incorporarse el metal en la estructura puede pasar dos cosas

1. El metal incorporado se instala en uno de los poros o espacios de la red del

MOF
2. El metal incorporado desplaza a unos de los iones metalicos de la estructura
original

De acuerdo a los resultados de DRX, se puede decir que ocurrid la segunda opcion,
un desplazamiento de los iones de manganeso sustituidos por los metales

incorporados, debido a la diferencia de radio idnico, la estructura del MOF original
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se deforma y se forman defectos, los cuales pueden disminuir o incrementar el
tamafio de poro, en este caso, el tamafio de poro de los bimetélicos es mucho mayor
que el de los monometalicos, con este aumento de tamafio de poro el area
superficial se ve afectada de forma negativa, efecto que se observa en la Tabla 2.

Tabla 2. Andlisis de fisisorcion de los MOFs monometalicos y bimetalicos

Muestra Area Superficial Tamano de Poro
MnBTC 560.2 m?/g 1.7 A
CuBTC 2327.3 m¥/g 1.2A
CoBTC 341.1 m?/g 1.1A
NiBTC 274.8 m?lg 2.1A

MnCuBTC 584.1 m?/g 9.4 A
MnCoBTC 203.4 m?/g 6.1 A
MnNIiBTC 151.5 m?g 20A

5.8 Evolucion de Hidrogeno

Después de la obtencion del material se procedié evaluar su aplicacion como
fotocatalizador, de acuerdo con la Tabla 3 se obtuvieron los siguientes resultados
después de 3 horas de reaccidén. En la Figura 44 se observa la evolucién de

hidrogeno a través del tiempo.

Tabla 3. Produccion de hidrégeno a partir de los materiales a base de carbono sintetizados

Material pmol/g
MnO@C 164.6
MnCuO@C 888.19
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MnCoO@C 251.29

MnNiO@C 147.64

—&— MnO@C

—&— MnCuO@C
—&— MnCoO@C
—w— MnNiO@C

1000

500 —
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Figura 44. Produccién de hidrégeno con el paso del tiempo producido por los materiales a

base de carbono sintetizados
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Figura 45. Produccion de hidrogeno de los materiales a base de carbono

De acuerdo con los resultados obtenidos, la evolucion de hidrégeno que presentan
los materiales a base de carbono incrementa con el paso del tiempo en forma casi
lineal, a excepcion del material de MnCuO@C, que presenta una produccion
exponencial y mucho mayor de hidrégeno, después de 3 horas de reaccion.
Relacionando los resultados obtenidos de la caracterizacion de los materiales, se
puede confirmar que el material MNnCuO@C presentaria mejores resultados.

El analisis DRX muestra la combinacion de 3 tipos de 6xidos de manganeso y 6xido
de cobre presente en la muestra, como se cuestion6 en el marco teérico, la
combinacion de los distintos 6xidos de manganeso, asi como los 6xidos de cobre
incrustados en la estructura de carbono presentan actividad fotocatalitica hacia el
agua para produccién de hidrogeno.

En las micrografias de FESEM, la morfologia de este material se observa
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mesoporosa, con particulas incrustadas en la superficie, estas pequefias particulas
se consideran sitios activos y los poros observados en la superficie del material
indica que mantiene parte de su area superficial a pesar de la sinteresis que sufrié
el MOF durante el tratamiento térmico.

El MOF de MnCoO@C presentd una evolucién ligeramente mayor que el MnO@C
mientras que el MNNiO@C mostré un resultado menor que el monometalico, estos
resultados se relacionan con las caracteristicas intrinsecas de los 6xidos de cobalto
y niquel, los 6xidos de cobalto presentan una mayor actividad catalitica para
reacciones de oxidacion del agua, reportado por Qiao (2019) y Nail (2015), liberando
protones que después mediante este mismo catalizador se volveran a unir para
formar hidrogeno gas.

En la Figura 46 se propone el mecanismo de reaccion que ocurre entre el
fotocatalizador y el agua. En el cual las moléculas de agua entran en contacto con
los sitios activos o centros metalicos del catalizador, los oxigenos se separaran de
la molécula del agua debido a la carga electropositiva de los centros metalicos,
uniéndose a estos, esta reaccion se llevara en cadena hasta formar peroxiacidos,
liberando por interaccion de las moléculas de agua, los protones, y una vez
estabilizada la carga de los oxigenos unidos al metal, se liberaran en forma de Oy,
terminando la reaccion de oxidacion del agua, después, los protones liberados
seran atraidos por la superficie del centro metalico que posee una carga negativa
generada por la reaccion de oxidacion del agua, ésta carga compensara a los
protones para unirse y formar el hidrégeno llevando a cabo la reaccion de reduccién

de los protones. Para elucidar mejor el mecanismo de reaccion se recomienda
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obtener la energia de banda, de esta manera se podra discutir mejor los resultados

obtenidos, principalmente para los materiales con cobalto y niquel.

Reduccion

(\ Evs NHE
- - HZ
e e e e ant 4
CB - i H*/H,
MnM@C
—————————————————————————————————— 0,/H,0
VB

H,0" ) h* h* h* A*

Oxidacién O, + 4H*

Figura 46. Representacion del mecanismo de reaccién de los materiales a base de
carbono sintetizado

La morfologia adquirida de ambos materiales a pesar de presentar particulas tipo
racimo, no proporcionaron una base lo suficientemente grande con sitios activos en
los cuales se puedan llevar a cabo las reacciones de evolucion de hidrogeno.

Para mejorar la capacidad fotocatalitica de estos materiales es necesario modificar
las condiciones de sintesis del MOF precursor. Se propone realizar un estudio mas
exhaustivo de las estructuras y morfologias asi como analisis de fisisorcion para los
MOFs de MnCoBTC y MnNiBTC a diferentes temperaturas de sintesis y solventes
para lograr la obtencion de una estructura con mayor area superficial, asi como
sitios activos que se encuentren debidamente incrustados en la base de carbono,
entre mas desprotegidas se encuentren las particulas de los 6xidos metélicos estas
reaccionaran hasta llegar al punto donde se veran afectadas por el medio de

reaccion, motivo principal por lo que este proyecto usa un soporte a base de
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carbono.

6. Conclusiones

Las pruebas de FTIR, UV-Vis, DRX Y BET muestran que los MOF bimetalicos
fueron sintetizados con éxito, los andlisis EDS muestran una relacion 1:1 de los
metales en el MOF de MnCuBTC y MnCoBTC, mientras que para el MOF de
MnNiBTC la relacién de manganeso-niquel es de 2:1.

Se obtuvieron los materiales bimetédlicos a base de carbono MnCuO@C,
MnCoO@C, MnNiO@C, mediante pirolisis directa en medio de nitrdgeno, mismos
gue fueron caracterizados por DRX, XPS y SEM

Los andlisis DRX confirman que los materiales a base de carbono muestran
presencia de particulas de oxidos de los metales los cuales sirven como sitios
activos para llevar a cabo las reacciones de evolucion de hidrégeno.

El material MNCuO@C presenta la mayor produccion de hidrégeno debido a su area
superficial, porosidad y sitios activos proporcionados por el MOF precursor de
MnCuBTC, ademas, la estabilidad y formacion de enlaces entre el ligando y el
cobre, proporciona poros y sitios activos que corresponden a una estructura
HKUST-1, después del tratamiento térmico el XPS confirma la relacion entre iones
metalicos en forma de 6xidos con proporciones de 1:1, 2:1 y 4:1 para MnCu, MnCo
y MnNi respectivamente.

El mecanismo propuesto muestra que la evolucién de hidrogeno se genera en dos
pasos, primero la oxidacion del agua por contacto con los sitios activos (centros de

oxidos metalicos) para la formacién de oxigeno y después se da la union de los
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protones en los mismos sitios activos que reaccionaron anteriormente para la
formacion del hidrégeno gas.

Se propone un estudio mas exhaustivo de la sintesis de los MOFs bimetalicos para
obtener una estructura con mayor area superficial y porosidad que beneficie las
reacciones de fotocatalisis para produccion de hidrégeno gas realizando un disefio

de experimentos y tomando como variables la temperatura y los solventes.
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