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Resumen

El aumento exponencial de la poblacidn mundial ha causado entre otros estragos en la naturaleza un aumento
desmedido en la cantidad de gases contaminantes, entre ellos el CO, uno de los principales gases de efecto
invernadero. Es por ello que actualmente ha crecido la investigacién y desarrollo de métodos que permitan
disminuir o eliminar la concentracidn de dicho gas en la atmdsfera. Por lo que, en el presente trabajo se planted
la conversiéon del CO; a combustibles mediante el uso de un fotocatalizador, como los materiales compdsitos
basados en nanotubos de carbono incorporados a tres clases diferentes de materiales hibridos metal-orgdnicos
como son los MOFs Fe-BTC, MIL-101(Fe) y MIL-125 (Ti).

De igual manera se estudiaron dos tipos diferentes de sintesis de los materiales compdsitos, como son el método
solvotermal/hidrotermal y el mecanoquimico con la finalidad de encontrar el método de sintesis 6ptimo y que
ademas sea amigable con el medio ambiente. Los materiales fueron caracterizados para conocer sus propiedades
tanto estructurales como fisicoquimicas, y de esta manera determinar el método de sintesis con mejores
resultados en la evaluacion fotocatalitica, la cual se llevé a cabo por medio de la reduccién fotocatalitica del CO,,
también conocida como fotosintesis artificial.

Es por lo mencionado anteriormente, que en este trabajo se abarcan las bases generales de cada uno de los
materiales puros ademas de sus respectivos materiales compdsitos con nanotubos de pared simple y multiple;
asi como, la descripcién del proceso ocurrido durante la reduccién de CO, vy los productos obtenidos, siendo los
principales metanol y etanol, analizando por medio de las caracterizaciones y la evaluacion fotocatalitica cual
resultd ser el mejor material, obteniendo asi que la serie de materiales del MOF Fe-BTC tiene las mejores
caracteristicas y resultados en esta investigacion.
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Introduccion
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1. Introduccion

El uso desmedido de los combustibles fdsiles ha creado una preocupacion ambiental que va en aumento, es por
ello que se estan tomando medidas para la generacidn de energias limpias evitando las emisiones de CO,, como
el uso de la luz solar, el viento, las olas, la energia geotérmica, la biomasa y la energia nuclear. En los ultimos
tiempos se ha tratado de disminuir la emisién de CO, debido a que se ha demostrado que es el principal gas que
provoca el efecto invernadero en el planeta.

Durante el periodo de tiempo entre 1975 y 2002 la cantidad de CO; ha incrementado en un promedio de 1.5 ppm
por afio, lo equivalente a 8 billones de toneladas por afio; actualmente, el aumento por afio es de 2.25 ppm,
equivalentes a 12 billones de toneladas al afio, lo cual resulta alarmante.

La industrializacidon no sélo ha traido tecnologia y comodidad a la poblacién, sino también contaminacion y
emisiones principalmente delas industrias y vehiculos, aumentando asi los niveles de CO,. Es por ello que para
evitar el aumento de dicho gas contaminante, en los ultimos afos se han estado preparando acciones para
reducir sus emisiones.

Para aprovechar la cantidad de CO; en la atmésfera, estan siendo usados procesos para la transformacién de
este gas en combustibles por medio de la energia solar, la conversion catalitica, conversion biolégica, conversion

electrocatalitica y conversién termocatalitica; aunque estas técnicas presentan algunas desventajas como son
las altas temperaturas y los altos voltajes necesarios para la ruptura de las moléculas de CO,, limitaciones en
cuanto a obtencidn de las materias primas y un costo alto de operacion. Es por ello que uno de los procesos que
se ha encontrado mas factible hasta el momento es la reduccién fotocatalitica del CO,, debido a que no es
necesaria la adicion de energia extra, lo que minimiza el deterioro ambiental.

En uninicio el proceso fotocatalitico fue llevado a cabo aplicando luz artificial, aunque ahora ha sido mayormente
considerado debido al uso de la energia solar; ademas, los catalizadores aplicados hasta el momento presentan
una buena estabilidad en condiciones de operacién suaves. Sin embargo, hace falta mayor investigacién en
cuanto a la seleccidn de catalizadores fotosensibles y un disefio eficiente de fotorreactores, para que esta
tecnologia pueda ser aplicada industrialmente.

El didxido de carbono como una fuente de materia prima en los procesos mencionados, promete la disminucidon
de la creciente acumulacién de este gas, ya que se sabe ademds que el CO; es termodinamica y cinéticamente
muy estable [1].

Muchos fotocatalizadores como el TiO,, BiVO4, BiWOQe, entre otros han sido estudiados en la reduccién
fotocatalitica del CO,, esto debido a que el didxido de carbono es muy estable, con energia de enlace del C=0
de 750 KJ/mol, la cual es mas elevada que la de C-C (336 KJ/mol), C-O (327 KJ/mol) y C-H (411 KJ/mol), lo cual
implica una baja eficiencia de reduccién; ademads, algunos de los fotocatalizadores mas prometedores como el
TiO, son activados con luz en la regién UV. Por ello es necesario el desarrollo de nuevos fotocatalizadores que
permitan ser activados con luz en la regiéon del visible y con altas eficiencias.

Dentro de los nuevos materiales fotocataliticos investigados para la reducciéon del CO, se encuentran los
materiales metal-organicos (MOFs por sus siglas en inglés), que no sélo han demostrado poseer una elevada area
especifica y porosidad, sino también presentan propiedades fotocataliticas.

Los ultimos estudios se han basado en la facilidad de controlar la sintesis de los MOFs, su riqueza de nodos
metdlicos y enlazantes organicos ha hecho que muchos de ellos presenten propiedades cataliticas vy
fotosensibles, respectivamente, siendo ambas propiedades fotocataliticas deseables para ser usados en la
reduccidn fotocatalitica del CO,[2].
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Otros materiales poco investigados en el proceso de la reduccién fotocatalitica del CO, son los materiales
carbonosos, ya que estos materiales ofrecen nuevas oportunidades debido a la posibilidad de abarcar una gran
variedad de sus formas estructurales, diferentes técnicas de sintesis y mecanismos que pueden mejorar sus
propiedades. Entre ellos nos encontramos con los nanotubos de carbono, que por sus caracteristicas pueden
funcionar como fotosensibilizadores o modificadores de su banda prohibida (band gap), que es necesario para
la reacciones fotocataliticas.

Es por eso que en este proyecto se plantea la aplicacidon de materiales compdsitos para la reduccion fotocatalitica
del CO,, haciendo la incorporacidn de nanotubos de carbono en tres diferentes MOFs, como son el MIL-101 (Fe),
MIL-125 y el Fe-BTC, con el fin de aprovechar las propiedades de ambos materiales y asi poder beneficiar con
ello la fotorreduccidon del CO,.
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2.1 Fotocatalizadores

Segun la teoria cuantica de los sélidos se determina que el espectro de energia de los electrones en un cristal
ideal consiste en dos grupos de estados de energia llenos y estados de energia vacios, lamados mas cominmente
banda de valencia (BV) y banda de conduccién (BC), respectivamente.

Entre estas bandas hay una zona en la cual no es posible que un electrén permanezca, esto debido a la falta de
estados energéticos, esta zona por tanto es denominada “Band-gap” o banda prohibida. Dependiendo del valor
que tenga la banda prohibida dependen las caracteristicas electrénicas del material. Si resulta mayor a los 4 eV
el material se denomina dieléctrico y si es cercana o igual a cero es denominado metal, en cualquier otro rango
es conocido como semiconductor. En la figura 2.1 se muestran esquematicamente el potencial redox de varios
materiales que corresponde a la banda de valencia y banda de conduccidn para distintos semiconductores que
se expresan en eV o volts respecto del potencial del electrodo normal de hidrégeno (ENH) [3].

Se puede observar que las lineas se mueven por cambios de pH, presién parcial de oxigeno o la temperatura. Es
asi que los materiales cuya banda de conduccion se encuentra por encima de la linea H*/H; son
termodindmicamente capaces de reducir el agua, mientras que aquellos materiales cuya banda de valencia se
ubica por debajo de la linea 0,/H,0 pueden oxidarla.
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Figura 2.1. Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de valencia de algunos semiconductores

Después de que en el proceso ocurre la separacion electron-hueco, la transferencia interfacial de las cargas, que
conduce a la oxidaciéon de un compuesto organico debido al hueco, es posible se produzca por cualquiera de los
siguientes caminos:

I.  Transferencia directa del hueco a la sustancia adsorbida sobre el fotocatalizador
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1. Desplazamiento a través de especies intermediarias con gran fuerza oxidante, como el 'OH o el Oy
también conocido como superdxido, los cuales se forman por la oxidacion del agua o reduccion del
oxigeno adsorbido sobre el catalizador

Il Las formas antes mencionadas simultaneamente.

Un buen criterio para hacer una buena seleccién de fotocatalizador puede ser que el material tenga un adecuado
potencial redox de la banda de valencia, tal que sea suficientemente positivo como para hacer la mineralizacién
de la materia orgdnica, ademas de que su foto-activacién se encuentre dentro del intervalo de luz visible-UV
cercano, que es menor a 4.1 eV, con el fin de poder hacer usos de la luz solar, ademds de que tenga propiedades
como una baja toxicidad y elevada area activa [4].

Actualmente se han encontrado diversos materiales con las propiedades idéneas de actividad y selectividad que
se requiere para ser aplicado como un fotocatalizador, principalmente los 6xidos y calcogenuros de metales de
transicién. Un factor de suma importancia en los semiconductores usados como fotocatalizador es el valor del
band gap en dichos materiales, el valor de éste debe ser tal que puedan ser excitados absorbiendo la radiacion
solar esto es A>310 nm.

Por lo tanto el fotocatalizador ideal debe ser, no tdxico, bioldgicamente y quimicamente inerte, estable a tiempos
prolongados y de bajo costo [5].
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2.2 El Dioxido de carbono

Aproximadamente el 85% de la energia primaria mundial se suministra de los combustibles fésiles, se prevé que
en el futuro el uso de estos combustibles se vera limitado por los controles de emisiones que se han acordado
en la Organizacidn de las Naciones Unidas. EL aumento en las emisiones de CO; principalmente en las Ultimas
décadas, ha provocado el aumento en la temperatura global ademas de otros cambios climaticos en la tierra [6].
El didxido de carbono es considerado como una fuente de materia prima en nuevos procesos de transformacion
del mismo, de facil obtencidn ya que es derivado de las actividades humanas.

Naturalmente el CO; es transformado en hidratos de carbono, esenciales para la vida en la tierra, desde el punto
de vista industrial parecia ser un problema dificil de controlar, ahora se propone el uso de éste como materia
prima para la creacién de productos quimicos y combustibles.

Evidentemente la activacién del CO,sdlo es posible con la ayuda de un catalizador y en otros casos con la ayuda
de fuentes de energia barata; para ello, actualmente se han estado desarrollando nuevos catalizadores tanto
homogéneos como heterogéneos que permitan la reaccidn de conversion de CO, en condiciones suaves de
operacion.

De las reacciones que se proponen para la eliminacion del CO, como contaminante, la que parece
particularmente atractiva es la reaccidn de reduccién de dicho gas, ya que todos los productos obtenidos son
significativamente mds energéticos que el CO, o pueden ser usados como combustibles. Sin embargo, los
procesos hasta ahora probados no son lo suficientemente eficaces o implican la utilizaciéon de otras energias lo
cual no es deseable.

En la actualidad el CO; es aplicado industrialmente a la produccidn de diversos productos quimicos con alto valor
agregado, tan sdlo alrededor de 105 millones de toneladas de CO; son utilizadas para la produccion de urea, 90
000 toneladas para produccién de &cido salicilico y 70 000 para carbonato de polipropileno, esto a escala
industrial [7].
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2.3 Materiales metal-organicos

Los materiales metal-organicos (MOFs, por sus siglas en inglés) son estructuras hibridas organico-inorganicas

formadas de iones o clusteres metalicos y enlaces organicos multidentados conectados a los nodos del metal en
una, dos o tres dimensiones, en los cuales los acidos carboxilicos aromaticos bivalentes o trivalentes son
usualmente usados para formar estructuras con zinc, cromo, cobre, aluminio y zirconio, entre otros [8]. Estos
materiales han sido rapidamente desarrollados en los ultimos afios debido a la variedad de sus estructuras; asi
como a su facil adaptacién y distintas aplicaciones, tales como: catdlisis, separacion, almacenamiento de gases,
captura de didxido de carbono, liberacidn controlada de farmacos, luminiscencia, etc. (Figura 2.2) [9].

Estos materiales presentan propiedades tales como: porosidad muy elevada, arriba de 90% de volumen libre y

enormes areas especificas, se han encontrado dreas mayores a 6000 m?/g.
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Figura 2.2. Aplicaciones de los MOFs.

Una de las caracteristicas de los MOFs es que tienen estructuras topoldgicamente diversas, ya que pueden ser
sintetizados usando diferentes metales y dependiendo del elemento empleado se encuentran diferencias, las
cuales se derivan de los minerales en la naturaleza.

Estudios recientes han demostrado que los MOFs no sélo son una nueva clase de fotocatalizadores aplicables en
la degradacidn catalitica de contaminantes organicos bajo irradiaciones UV/Visible, sino que también han
itica del CO,, Esto debido
a que algunos MOFs pueden comportarse como semiconductores, por lo que estos pueden ser utilizados como

impulsado la aplicacién de los MOFs en otros aspectos, como es la reduccion fotocata

sistemas de transporte de portadores de carga a través de la fotoexcitacién de enlazadores organicos o clusteres
metalicos. Ademas de que por ello presentan actividad catalitica debido a sus atomos de metal insaturados o sus
enlaces organicos cataliticamente activos. Comparando con los semiconductores inorganicos comunmente
usados, los MOFs pueden ajustarse facilmente mediante la modificacién de sus enlaces organicos o centros
metalicos. Calculos tedricos sugieren que los MOFs como semiconductores tienen valores de band-gap en el
rango de 1.0-5.5 eV, que son determinados por las diferencias entre los niveles de energia de los orbitales
moleculares mas altos ocupados (HOMO) vy los orbitales moleculares mas bajos desocupados (LUMO) de las
moléculas de enlace, lo cual le da sus propiedades fotocataliticas. Se han desarrollado diferentes estrategias para
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potencializar su actividad catalitica, entre ellas se incluye la funcionalizacion y modificacion de los ligandos,
sensibilizacion, decoracidn con un co-catalizador y acoplamiento de un semiconductor [10].
Entre estos materiales podemos encontrar una subclase de MOFs, los MIL-ns, los cuales han recibido especial
atencion por su resistencia al agua, solventes comunes y temperaturas arriba de 593 K [11].

2.3.1 Fe-BTC

El MOF Fe-benceno-1, 3,5-tricarboxilato (Fe-BTC) estd constituido por iones de Fe®* y enlazadores BTC. Su
composicion es expresada por la férmula empirica CoH3FeOs y su contenido en masa de hierro y carbono,
correspondientes a esta formulacién es de 21 y 41%, respectivamente. Este MOF ha sido utilizado en la
separacion de compuestos orgdnicos en fase liquida, reacciones de oxidacién, adsorcién de colorantes, entre
otras aplicaciones [12].

Este material es comunmente sintetizado por el método solvotermal, obteniendo asi un gel sélido poroso con
un area especifica en el intervalo de 1300 a 1600 m2/g y un didmetro de poro de 22 A, es estable en presencia
de solventes orgdnicos comunes o agua; ademas de presentar una elevada actividad catalitica para numerosas
transformaciones orgdnicas [13, 14].

Respecto a la estructura del Fe-BTC, ésta es poco conocida debido a su pobre cristalinidad, es por ello que en la
literatura lo describen como un material desordenado, ni cristalino ni amorfo, en la figura 2.3 se muestra el
esquema de dicho MOF [15].

Figura 2.3. Representacion de la estructura del MOF Fe-BTC; (Fe (dtomos azules), O (dtomos rojos) y C (dtomos grises)).

2.1.1 MIL-101 (Fe)

En el afio 2005 Férey y col. [16] sintetizaron el MOF mesoporoso tereftalato de cromo (lll) MIL-101 (Cr)
continuando asi con la sintesis de su andlogo con hierro (lll), MIL-101 (Fe). Los materiales MIL-101 presentan
enormes &reas especificas en el rango de 3200-3900 m?%/g y volimenes de poro entre 1.4-2.1 A, ademas es
térmicamente estable.
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Estos materiales consisten de enlaces de tereftalato y trimeros de carboxilato-Ms;0 (M puede ser Fe o Cr), con
iones metalicos coordinados octaédricamente, uniendo moléculas de agua en sus terminales. El material MIL-
101 (Fe) tiene estructura cubica compuesta de dos tipos de jaulas mesoporosas: ventanas pentagonales con una
abertura libre de 12 Ay ventanas hexagonales de 16 A de tamafio de poro (Figura 2.4) [11].

Figura 2.4. Diagrama esquemadtico de la estructura del MIL-101 (Fe).
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2.1.2 MIL-125 (Ti)

Entre los metales aplicados en los materiales hibridos metal-orgdnicos, el titanio es uno de los mas usados debido
a su baja toxicidad, actividad redox, ademas de sus propiedades fotocataliticas [17].

La insercidn de especies de titanio en materiales porosos se ha limitado a la sustitucion de los silicatos ademas
de materiales zeoliticos como el TS-1, Ti-beta, Ti-MCM-41 o el TAPO-5. Dan-Hardi y col. [17] sintetizaron una
estructura de MOF a base de titanio altamente poroso a la que designaron como MIL-125(Ti) usando 1,4-benceno
dicarboxilico (H2DBC) e isopropoxido de titanio (V) bajo condiciones solvotermales.

En la Figura 2.5 se muestra la estructura del MIL-125(Ti) compuesta por unidades basicas de TigOg(OH)s-(0,C-
CeHs-CO,)6 y construida a base de oligdmeros ciclicos con ocho unidades (octameros ciclicos) que parten de
esquinas o bordes de unidades octaédricas de titanio compartidas. Estos octdmeros estdn conectados a otros 12
octameros ciclicos mediante enlaces BDC que conducen a una estructura porosa tridimensional cuasi-cubica, con
dos tipos de jaulas, que pueden ser octaédrica con tamafio de poro de 12.5 Ay tetraédricas con tamafios de poro
de 6 A [8].

Figura 2.5. Representacion esquemdtica de la estructura de la MIL-125 (Ti).
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2.2 Maétodos de sintesis de los MOFs

La sintesis de los MOFs resulta ser de gran importancia ya que de ésta dependen ciertas caracteristicas del
material, con el tiempo se han estudiado diversos métodos de sintesis que modifican la superficie, ampliando asi
las aplicaciones de éstos.

El principal objetivo de hacer una variacion en los métodos de sintesis es poder establecer condiciones que
permitan la obtencién de estructuras bien definidas, sin una posible descomposicidn del ligando orgdnico; asi
como, encontrar la cinética de cristalizacion adecuada que permita la nucleacién y el crecimiento de la fase
deseada [18].

Comunmente los MOFs se sintetizan por el método solvotermal o hidrotermal, aunque se han investigado otros
métodos que puedan acortar el tiempo de sintesis, ademas de producir cristales mas pequefios y uniformes,
como son la sintesis asistida con microondas, sonoquimica, mecanoquimica y electroquimica.

2.2.1 Meétodo Solvotermal-Hidrotermal

La temperatura de reaccion es uno de los pardmetros mas importantes en la sintesis de MOFs por este método,
normalmente son dos los rangos de temperatura, los solvotermales y no solvotermales, éstos indican el tipo de
configuracion necesaria. De acuerdo con estudios previos las reacciones no-solvotérmicas tienen lugar por
debajo o en el punto de ebullicidn a presién ambiental, por el contrario las reacciones solvotérmicas pueden ser
definidas como aquellas que se llevan a cabo en recipientes cerrados bajo presidn autdgena por encima del punto
de ebullicidn del disolvente. Dentro del método de sintesis solvotermal podemos agrupar diversas técnicas en
las que un precursor metdlico disuelto en un liquido dentro de un recipiente cerrado, se calienta por encima de
su punto de ebullicién, generando asi presiones mayores a la atmosférica (Figura 2.6). El solvente habitual es el
agua (hidrotermal), aunque se ha llevado a cabo con otros liquidos, como disolventes organicos, amoniaco
liguido, etc., este método de sintesis suele tener tiempos de reaccidn largos en comparacién de otros.

Este método es normalmente utilizado debido a que se asegura un crecimiento de cristales moleculares o idnicos
simples, lo que implica que pueden ser ajustadas las condiciones de reaccién, como son la velocidad de
nucleacién y el crecimiento de los cristales, lo cual es logrado haciendo un cambio en la temperatura o
evaporando el disolvente usado [18, 19].
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Figura 2.6. Esquema bdsico de la sintesis de MOF por método solvotermal.
DMF (N-N-dimetilformamida), DEF (N-N-dietilformamida) [20].
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2.2.2 Sintesis asistida por microondas

La aplicacién de irradiacion por microondas es un método bastante aplicado en la sintesis quimica debido a
su rapidez en la sintesis de materiales nanoporosos bajo condiciones hidrotérmicas. La sintesis asistida por
microondas se fundamenta en la interaccidn de ondas electromagnéticas con cargas eléctricas moviles. Las
moléculas polares en solucidén tratan de ser alineadas en un campo oscilante para que éstas cambien sus
orientaciones, de tal modo que con la frecuencia apropiada se dencolisiones entre las moléculas, lo que hace
que la temperatura del sistema se incremente (figura 2.7).

La sintesis asistida por microondas ha sido estudiada debido a la aceleraciéon de la cristalizacién, a la formacion
de productos a escala nano, a la mejora de la pureza del producto y finalmente para la sintesis selectiva de
polimorfos, lo cual sucede debido al calentamiento directo de los disolventes y al aumento en la velocidad de
nucleacion [18].
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Figura 2.7. Esquema de la sintesis asistida por microondas [20].

2.2.3 Sintesis electroquimica

La sintesis electroquimica de los MOFs tiene como principal objetivo la exclusién de aniones como los nitratos,
percloratos o cloruros durante la sintesis. Por este método en vez de usar sales metdlicas, los iones metdlicos
son introducidos continuamente por una disoluciéon anddica al medio reaccionante, la cual contiene moléculas
enlazantes disueltas y una sal conductora (Figura 2.8). La deposicidon de metales en el catodo es evitada usando
disolventes préticos, aunque durante el proceso es generado H,. Una de las ventajas es que este método puede
ser ejecutado en un proceso continuo; asi, es posible obtener mayor cantidad de sélidos en comparacién con
otros métodos [20].
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Figura 2.8. Esquema de la sintesis de MOF por la via electroquimica [20]
2.2.4 Método sonoquimico

La via sonoquimica de sintesis de MOF se basa en la aplicacidon de ultrasonido de alta energia en una mezcla
reaccionante. El método sonoquimico a través de una nucleacion homogénea y acelerada, puede lograr una
reduccidon en el tiempo de cristalizacién y en el tamafio de la particula, en comparaciéon con el método
solvotermal.

El ultrasonido es una vibracidn mecanica ciclica con un rango de frecuencia entre 20 y 10 MHz, en este sentido
ninguna interaccién directa entre el ultrasonido y las moléculas puede ocasionar una reaccidn quimica; pero
cuando la ecografia de alta energia interactuda con una solucidn liquida, se forman dareas alternas de compresion,
con alta presidon y otras de baja presion. En la regidn de baja presién, la caida de presidon de vapor hace que
aparezca la formacién de cavidades que crecen bajo la presion alterna por medio de la difusidon de vapor del
soluto, hasta que alcanzan un maximo en su tamafio e implotan, formando el fendmeno de cavitacion, lo que
conduce a la liberacion de energia en forma de calor. La formacidn y colapso de las burbujas en la solucién
después de la sonicacidn produce muy altas temperaturas (4727 °C) y presiones (1000 bar), lo que resulta en un
muy répido calentamiento y velocidades de enfriamiento (> 2.73? °C/s) lo cual hace que se produzcan cristales
finos (Figura 2.9) [18, 20].
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Figura 2.9. Esquema de sintesis via sonoquimica[20]
2.2.5 Método Mecanoquimico

Al inicio de este siglo W. Nernst hizo una clasificacién de la quimica de acuerdo al tipo de energia aplicada al
sistema, ya sea termoquimica, electroquimica, fotoquimica, etc. Dentro de éstas se encuentra la mecanoquimica,
gue es aquella donde las reacciones se llevan a cabo por energia mecanica.

Dentro de la molienda mecanica ocurren diversos procesos en los sélidos tales como:

e lLafragmentacion de las particulas a tamafios muy pequefios

e Generacidn de grandes superficies especificas en el material

e Formacién de dislocaciones y defectos puntuales en la estructura cristalina

e Transformaciones de fase en materiales polimérficos

e Reacciones quimicas como: descomposicidn, intercambio idnico, oxidacidn-reduccidn, formacién de

complejos, etc.

Los fendmenos ya mencionados se atribuyen al calor generado en el proceso de molienda, que se ve favorecido
por la gran superficie de contacto entre los sélidos.
La molienda de dos sustancias sélidas genera una serie de complejas transformaciones, la energia mecdnica
rompe el orden de la estructura cristalina, produciendo grietas y nuevas superficies. Esto ocurre ya que en el
punto de colisidn de los bordes, los sélidos se deforman y funden formando puntos calientes donde las moléculas
pueden alcanzar muy alta excitacién vibracional, llevando asi al rompimiento de enlaces. Este proceso ocurre en
un periodo de 107s en el cual el equilibrio térmico no existe.
A este periodo se le conoce como fase plasma, el cual es seguido de un periodo de post plasma de 10® s o un
poco mas, en el cual el proceso de relajacién disipa la energia alcanzando una distribucién de Maxwell-Boltzman,
es en esta reaccion post plasmdtica donde se forman muchos de los productos finales.
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Reactores mecanoquimicos

La molienda puede ser llevada a cabo en multiples formas, la mas simple es un laboratorio con un mortero, este
método de molienda manual puede provocar un gran nimero de reacciones mecanoquimicas, las cuales no
requieren superar una alta barrera energética.

Los molinos de bolas son usados cuando es necesaria una alta energia y cuando el tiempo de molienda implica
horas o dias, un ejemplo de ellos son los vibradores de laboratorio de tipo Wiggle-Bug que resultan ser muy
eficaces en la molienda de muestras pequenas.

Los vibradores de muy alta energia como los molinos de bolas de acero inoxidable de alto impacto tipo Spex, son
usados para moliendas prolongadas de alta energia, como en la aleacidn mecanica o amorfizacidon de sdlidos
fuertemente cristalinos (Figura 2.10) [21].
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Figura 2.10. Diagrama de un molino de bolas de alta energia

La mecanoquimica ha sido aplicada recientemente en la quimica sintética de reacciones multicomponentes para
la formacién de cristales farmacéuticamente activos, en quimica inorgdnica de estado sdlido y en sintesis
organica y mas actualmente en la sintesis de MOFs.

El uso del método mecanoquimico en la sintesis de MOFs tiene ciertas ventajas respecto a otros métodos, entre
los cuales se encuentra el factor ambiental, ya que las reacciones pueden ser llevadas a temperatura ambiente
sin disolventes, con tiempos de reaccion cortos de entre 10-60 minutos, lo cual conduce a buenos rendimientos
y la obtencién de particulas pequeiias. Se ha encontrado que en vez de sales metalicas, con este método es
preferible la utilizacién de éxidos metalicos, lo cual da como Unico producto secundario agua (Figura 2.11).
Aunque también ha sido demostrado que la adicién en pequefias cantidades de disolventes, conocida como
molienda asistida por liquido, la cual tiene ciertas ventajas tales como acelerar la reaccidn. Lo anterior se atribuye
al aumento de la movilidad de los precursores a nivel molecular; ademas, el liquido puede tener propiedades
como director de estructura. Ha sido demostrado que la aplicacién de este método con ayuda de iones y liquidos
es muy eficaz para la construccion selectiva de MOFs [20, 22].
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2.3 Nanotubos de carbono (NTCs)

En los ultimos tiempos varias investigaciones se han centrado en el desarrollo de nuevos materiales provenientes
del carbono. Encontrando asi que el carbono puede formar diferentes alétropos con hibridaciones como sp? o
sp?, siendo asi que el grafito, el grafeno, los nanotubos de carbono y los fulerenos presentan una hibridacién sp?,
mientras que el diamante tiene hibridacién sp® [23].

Los nanotubos de carbono tienen una estructura tubular construida de capas de ldminas de grafeno enrolladas
con un radio entre 3 y 30 nm y una longitud que puede ir del orden de los micrémetros hasta los 20 centimetros
de longitud segun se ha reportado en la literatura [24-26]. Las paredes de los nanotubos de carbono estan
compuestas de una red hexagonal cuyos extremos pueden estar abiertos o cerrados por una tapa semi esférica
parecida a la mitad de un fulereno (Figura 2.12) [27].
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Figura 2.12. Estructura de los nanotubos de carbono a partir de una Idmina grafénica.
Asi, los nanotubos de carbono pueden separarse en dos grupos:

e Nanotubos de carbono de una sola pared (SWCNT por sus siglas en inglés), que son cilindros con
diametros entre 1-2 nm [28].

e Nanotubos de carbono multi pared (MWCNT por sus siglas en inglés), que son aquellos que estan
formados de mas de un cilindro concéntrico de grafeno, con una separacidn de sus capas de 0.34 nm
entre capas adyacentes [29].

Estudios realizados en 1991 por lijimay col. [30] llegaron al descubrimiento de los nanotubos de carbono de
pared mdultiple (MWCNT); posteriormente, los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) vy los
nanotubos de pared doble (DWCNT, por sus siglas en inglés) (Figura 2.13). Los nanotubos de carbono (CNTs
por sus siglas en inglés) desde su descubrimiento, se han estudiado para una gran cantidad de aplicaciones,
esto debido a sus excelentes propiedades fisico-quimicas, como el poder tener propiedades
semiconductoras o metalicas dependiendo de la estructura que presenten, tener sistemas unidimensionales,
baja densidad, buenas propiedades mecanicas y elasticas, como ser flexibles y resistentes, facilidad de
transporte de la corriente eléctrica y tener alta estabilidad térmica, alrededor de 2800 °C en vacio y 750 °C
en aire [31].
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Figura 2.13. Nanotubos de carbono a) pared simple, b) pared doble, c) multi pared [32]

Asi los SWCNT pueden ser descritos como laminas de grafeno de un solo dtomo de espesor, con una longitud y
direccion de enrollamiento (n, m) conocidos como indices de Hamada (Figura 2.14), que son los que determinan
las propiedades fundamentales del nanotubo.
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Figura 2.14. Representacion de los indices de Hamada segun el enrollamiento en los nanotubos de carbono

33




Las propiedades de los SWCNT dependen principalmente del didmetro que es alrededor de 0.4 hasta 2.5 nm y
de su angulo de helicidad. Dependiendo de su helicidad el nanotubo tiene tres tipos de estructuras: zig-zag,
armchair y quiral (Figura 2.15).

Figura 2.15. Tipos de estructura de los nanotubos de carbono a) armchair, b) quiral, c) zigzag[33]

Para los tipo armchair con (n=m, helicidad ¢$=0, 6=30°) presentan un comportamiento de semimetal degenerado
con banda prohibida cero. En el caso de los tipo zigzag con (m=0, n>0, helicidad de $=0, 6=0°) o (n, 0) seran semi
metalicos. Finalmente, son de tipo quiral sin > m > 0y si ademas poseen una helicidad de 0°< 8, ¢ < 30° que
son los de caracter semiconductor, a los cuales pertenecen los nanotubos sin simetria de reflexion e isomorfos
(Figura 2.14)

Por sus excelentes propiedades mecdnicas, térmicas, electrénicas y magnéticas que presentan, los NTCs tienen
un amplio campo de aplicaciones, como son: almacenamiento de hidrégeno, soporte catalitico, membranas
moleculares para filtracion, sensores quimicos, etc. Ademds diversos métodos de sintesis han estado
desarrollandose con el tiempo, incluyendo la ablacién laser, descarga de arco y la deposicién quimica de vapor
(CVD por sus siglas en inglés) [30]. Muchas de las propiedades de los NTCs dependen de su diametro, ademas
del tipo de enrollamiento; si son de pared simple, doble pared o multi pared; los nanotubos de menores
dimensiones hasta ahora, se han asociado con los fulerenos mas pequefios con didmetros de 5 o 7 A,
correspondientes a las estructuras del Ce y C36, respectivamente [34].

Debido a las valiosas propiedades de los SWCNT, como son una muy alta movilidad intrinseca de carga con el
transporte de electrones, alta capacidad de corriente y tamafo nanométrico; ademas de su proceso tecnoldgico
sobre otros materiales ya bastante estudiado, se espera que estos materiales sean prometedores en el campo
de la electrénica y los nuevos materiales [35].

Algunas de las principales diferencias entre los MWCNT y los SWCNT son la sintesis de los nanotubos ya que en
el caso de los nanotubos de pared simple la obtencion en gran cantidad es dificil, debido a las condiciones de
crecimiento que se requieren a diferencia de los MWCNT en la que resulta mas facil su obtencién. Ademas de
esto, en el caso de los MWCNT la dispersion de estos es homogénea en cambio la de los SWCNT es dificil y forma
manojos de nanotubos [36].
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Actualmente, los NTCs aplicados en fotocatalisis estan siendo estudiados, ya que se dice que pueden aumentar
la eficiencia de fotocatalizadores como el 6xido de titanio (TiO;), modificando asi sus propiedades estructurales,
guimicas, térmicas y eléctricas. En cuanto a las propiedades estructurales, su extensa area especifica (200-400
m?/g) incrementa el drea de un material compdsito basado en nanotubos de carbono/semiconductor,
incrementando asi el nimero de sitios activos.

Los NTCs ademas presentan alta conductividad eléctrica, y una gran capacidad de almacenamiento de carga, lo
que sugiere que los electrones fotogenerados en el catalizador se pueden transferir al NTC, que tiene un nivel
de fermi menor, lo que favorece la separacion de cargas. Finalmente, los nanotubos podrian modificar la banda
prohibida o actuar como fotosensibilizadores, por lo que se presume podrian absorber fotones del Visible y

transferir electrones al semiconductor.

Para introducir grupos funcionales anidnicos en la superficie y en los extremos de los nanotubos de carbono,
éstos son sometidos a un tratamiento en acido también llamado funcionalizacién. De este modo se aumenta su
solubilidad en agua y permite la formacidn de enlaces quimicos con las particulas del semiconductor; ademas, el
tratamiento elimina trazas de carbono amorfo y metales que pudiesen haber quedado de su proceso de sintesis

[5].
2.3.1 Nanotubos de carbono como fotocatalizadores

Debido a sus excelentes propiedades dpticas y de transferencia de electrones, los nanotubos de carbono (CNT)
se han estudiado ampliamente para mejorar la fotoactividad de los semiconductores. La incorporacién de
nanomateriales carbonosos dentro de semiconductores se ha investigado mostrando muy buenos resultados en
la aplicacidon de la fotocatalisis, principalmente para la mejora en las propiedades de los semiconductores ya que
cuando estos materiales se vuelven hibridos con otro fotocatalizador, no sélo modifica la superficie del
catalizador, también facilita el transporte de electrones a una eficiente inhibicidn en la recombinacién de los
pares electron-hueco.

Otro factor importante es el método en el que es modificado el material al que se le incorpora el material
carbonoso, ya que de esto dependera la modificacion de la carga superficial en el material ademds de la fuerza
de atraccion electrostatica [37].

Cuando se hace la incorporacién de nanotubos de carbono (NTC) en los fotocatalizadores, éstos actian como
aceptores de electrones, y por lo tanto pueden causar una transferencia de carga eficiente y retardar la
recombinacién de cargas; ademas actuan como fotosensibilizadores y, por lo tanto, podrian expandir la
absorcion de la luz visible conduciendo a una mayor eficiencia de utilizacidn de la luz; ademas, se cree que la
introduccion de MWCNTSs ayuda a disminuir la fotocorrosién de semiconductores [38].

2.3.2 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono por si mismos tienen excelentes propiedades que dependiendo de la aplicacidon que
sea necesaria pueden ser mejoradas, ampliando asi sus propiedades fisicas y quimicas.
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Para ello, es posible modificar la estructura de los nanotubos ya sea con la inclusion de dtomos o moléculas, o
con la oxidacién para la generacién de grupos funcionales como grupos carboxilicos (-COOH), carbonilo (-CO) e
hidroxi (-OH) en la superficie de los nanotubos [39].

Para llevar a cabo la funcionalizacidn de los nanotubos existen en la literatura dos métodos principalmente. El
primero es por medio de la sintesis directa de los nanotubos dopados con grupos derivados del oxigeno (COx)
[40]. Esta sintesis se lleva a cabo por el método de deposicidn quimica de vapor (CVD), que se aplica haciendo la
pirolisis de hidrocarburos sobre catalizadores metalicos.

Otro método de funcionalizacidn es la aplicacién de un tratamiento oxidativo a los nanotubos de carbono con
soluciones acidas u oxidantes. Con la aplicacion de este método se aumenta la reactividad superficial del
nanotubo, teniendo como desventaja la fragmentacidn del material.

El método de funcionalizacién por tratamiento oxidativo consiste en tener los nanotubos de carbono en una
mezcla de acido sulfurico con acido nitrico, en las proporciones adecuadas para minimizar la destruccién del
material, manteniendo en agitacién prolongada [41]. Ocurriendo asi en un inicio la eliminacion de las tapas en
los extremos de los nanotubos dejando los extremos abiertos y funcionalizando el material con acidos
carboxilicos (-COOH), creando asi defectos en las paredes laterales de los nanotubos con lo cual es posible
modificar sus propiedades reactivas (figura 2.16) [42]

H2504/HNO3

Nanotubo de carbono

Figura 2.16. Nanotubo de carbono funcionalizado con grupos carboxilos
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2.4 Fotosintesis artificial

En la fotosintesis natural el primer paso es la disociacién del agua en la que se generan protones y O, que se
libera mediante energia solar. El siguiente paso es el ciclo de Calvin en el cual se reduce a los carbohidratos [43].
La fotosintesis es un proceso fisico-quimico por el cual las plantas, algas y bacterias fotosintéticas utilizan la
energia de la luz solar para sinterizar compuestos orgdnicos. En plantas, algas y algunas bacterias, el proceso de
fotosintesis conlleva la liberacién de oxigeno molecular y la utilizacién de CO; atmosférico para la sintesis de
compuestos organicos, este proceso es conocido como fotosintesis oxigénica, a diferencia de algunos tipos de
bacterias que utilizan la energia luminosa para producir compuestos orgdnicos sin producir oxigeno, conocida
como fotosintesis anixogénica.
Para que se inicie la fase fotoquimica del proceso de la fotosintesis, es decir la conversién de la energia luminosa
en energia quimica, lo primero que deben hacer los organismos es captar la luz, y para ello intervienen los
pigmentos fotosintéticos, los cuales se encuentran en la membrana tilacoidal de los cloroplastos de las
cianobacterias, algas y plantas.
Parte de la energia luminosa absorbida por la clorofila se almacena como energia quimica, ya que la mayoria de
los pigmentos funcionan como antena, captando la luz y transfiriendo la energia al centro de reaccién.
Tres pasos esenciales son necesarios para transformar la energia solar en energia quimica:
La absorcidn de la luz del sol por fotosensibilizadores para crear estados excitados de carga separados.
2. Generacién de equivalentes redox y su migracién para reactivar centros
3. Reaccidon de reduccidn y media oxidacion con equivalentes redox (electrones y huecos) en los centros
cataliticos

La fotosintesis artificial se aplica principalmente bajo los principios fundamentales de la fotosintesis natural, con
el fin de desarrollar sistemas de conversion de la energia solar. La produccidon de combustibles a través de la
fotosintesis ya sea natural o artificial requiere de tres componentes: centros complejos “antena”, que son los
encargados de absorber la luz y convertir la energia solar a energia electroquimica; un complejo de oxidacidon del
agua vy utilizar el potencial redox para catalizar la conversién de agua a iones de hidrdogeno; electrones
almacenados como equivalentes reductores y oxigeno (Figura 2.17) [44].

FOTOSINTESIS NATURAL FOTOSINTESIS ARTIFICIAL
Luz o, @
LUz 8 H,0 carbohidratos
Hzo ‘ e / \ .
e respiracion Fotosintesis
) H,, CO, CH,, -~ -
y e CH,OH, ... co
2 —
0 h Q - Fotosintesis
CO, / H,0 combustion .
\ R _~ Artificial
o1 .oz Hidrocarburo

Figura 2.17. Representacion esquemadtica de la conversion de energia solar en productos de carbono en los procesos de
fotosintesis natural y artificial [45].

La conversion fotocatalitica del CO, y del agua mediante el uso de semiconductores en presencia de energia solar
se conoce como fotosintesis artificial. Dado que el CO; no presenta absorcion de luz en el rango de longitudes de
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onda entre 200-900nm, es necesario hacer uso de un fotocatalizador. Debido a que éste es un proceso
endotérmico, esta reaccion necesita un aporte energético y de un agente de sacrificio. La radiacidon que se le
hace incidir aporta la energia necesaria para romper el enlace C=0 de la molécula de CO, y ademas la formacidn
de hidrocarburos. Por otro lado, los agentes de sacrificio mas empleados son el H,0, H, $%, SO3 y aminas; siendo
el agua, uno de los mas interesantes ya que a su vez funciona como una fuente de hidrégeno mediante la
descomposicién fotocatalitica de ésta, aproximando mas el proceso a la fotosintesis natural.

De acuerdo a lo anterior, mediante la fotosintesis artificial es que podemos obtener diversos productos de
carbono mediante reacciones de transferencia electrénica (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Potenciales de reduccion de los posibles productos a obtener mediante la fotorreduccion de CO: [46].

Reaccidn de reduccién Eo (V) vs. NHE
2H'(g) + 2e™> Hy -0.41
CO2 aq) + €D CO2" (aq) -1.9
CO; "(ag)+ € CO* (ag) -1.2
COz (g + 2H"+ 2e" > HCOOH -0.52
CO2 g+ H + 2e - HCO; (aq) -0.43
CO; 5+ 4H" + 4e - HCHO(yq) + H,0 -0.51
CO; g+ 6H" + 6 > CH3HO) + H,0 -0.38
CO; (g + 8H* + 8" CHag) + 2H,0 -0.24
2CO; (g + 8H*+ 8e > CH3 COOH(g + 2H,0 -0.31
CO; g+ 10H*+ 10e = CH3CHO, + 3H,0 -0.36
2C0; g+ 12H* + 12e" - C;HsOH + 3H.0 -0.33
3C0; (g + 16H" + 162 > CH3 CH,CHO(, + 5H,0 -0.32
3CO; g+ 16H" + 16e” - CH3; COCH3() + 5H.0 -0.31
3CO; (g + 18H* + 18e > C3H;OH(,) + 5H,0 -0.31
3CO; () + 18H* + 18e” - CH3; CH(OH)CH3;(g + 5H,0 -0.30

El proceso de fotocatdlisis se basa en la transferencia de carga a través de la interface formada entre un
semiconductor y una fase liquida (Figura 2.18).

Los semiconductores poseen una estructura electronica compuesta por una banda de valencia (BV) parcialmente
llena de electrones y una banda de conduccién (BC) con estados electrénicos vacios. Dichas bandas estan
separadas por una regidn de energia prohibida o band-gap (Eg).

Para llevar a cabo este proceso se usa un tipo de catalizador llamado fotocatalizador, éste es activado cuando el
semiconductor absorbe un fotén de energia mayor o igual que la energia correspondiente a su band-gap, lo que
hace que los electrones (e”) se exciten desde la BV hasta la BC previamente desocupada, dando como resultado
en la BV la formacién de huecos (h*) considerados como estados electrénicos desocupados que quedan cargados
positivamente [45].

La figura 2.18 muestra los procesos principales de la fotocatalisis en un semiconductor [5], como son:
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(i) Absorcidn de un fotdn y generacién de los portadores de carga

(ii) Separacién de cargas y migracion a los sitios de reaccion
(iii) Reacciones quimicas sobre la superficie
(iv) Recombinacién de las cargas

Reduccion (iii)

A~

A (i1) N\

( \\\
;{ €cp -, = B(\

Oxidacion (iii)
Figura 2.18. Procesos de fotocatdlisis en un semiconductor[5]

Es por ello que la conversién fotocatalitica de CO; con diversos tipos de catalizadores heterogéneos se ha
estudiado desde 1979, siendo los primeros Honda y col. [47, 48] quienes estudiaron esta reaccion utilizando al
TiO, como fotocatalizador. Ellos mostraron que el TiO, posee un potencial mas positivo de lo que es necesario
para la reduccion del CO,. Por esta razén es de gran interés explorar otros fotocatalizadores que muestren una
mejor actividad para la conversién fotocatalitica del CO,.En nuestro grupo se han estudiado materiales hibridos
metal-organicos basados en lantanidos, hierro y titanio en la reduccién fotocatalitica de CO,. De los resultados
obtenidos observamos que los MOFs basados en Fe (Fe-BTC) y titanio, presentaron buenas propiedades
fotocataliticas y selectividad hacia etanol y acido férmico. Por ello nuestro interés en mejorar las propiedades de
estos materiales mediante la incorporacién de nanoestructuras de carbono [49].
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Estado del arte

En la Tabla 3.1 se muestra los materiales que han sido utilizados hasta ahora en la reduccién fotocatalitica del
CO; con materiales metal-organicos y nanotubos de carbono.

Tabla 3.1. Proyectos relacionados a la fotosintesis artificial donde son aplicados MOFs como fotocatalizadores

Catalizador Productos Referencia
NH,-Ui0-66(Zr) HCOOr Dengrong S. et al. [50]
Mn(bpydc)(CO)sBr HCOO, CO vy H; Honghan F. et al.[51]
[IrCp*Cl(dcppy)] (HaL1) 0
[IrCp*Cl(dcbpy)]Cl (H2L2) H, Cheng W. et al.[52]
MOF 1-6
NH,-MIL-125(Ti) HCOO FuY.etal [53]
Fe MOF-525 COyH; Idan H. et al.[54]
Nanotubos de TiO, dopados
con P CHsOH Wang K. et al.[55]
Nanotubos de titanato
sodico co-dopados con Sreenivasan Koliyatet al
carbono y nitrégeno CH4 [56]
(C,N-TNT)
Dy-BTC HCOO", CH3CH,0OH Nicolds Antunez J. [49]
Fe-BTC CH3CH,0H Nicolas Antunez J. [49]
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Recientemente, la emision a la atmdsfera de grandes cantidades de gases de efecto invernadero como el diéxido
de carbono, ha atraido la atencién de todos los paises del mundo, dado que es uno de los gases principalmente
responsables del efecto invernadero. Este efecto, esta provocando el incremento en la temperatura del planeta
con severas consecuencias ambientales, politicas y sociales. Actualmente, existen tecnologias que permiten
disminuir la cantidad de CO; a la atmdsfera como el burbujeo del CO, en soluciones acuosas de aminas o la
captura de CO; en materiales sélidos; sin embargo, estas tecnologias no estan siendo suficientes para disminuir
la concentracién de este gas en la atmdsfera. Por ello es necesario el desarrollo de nuevas tecnologias como la
fotosintesis artificial o reduccion fotocatalitica de CO; a combustibles (metano, metanol, etanol e hidrogeno) y
productos de valor agregado (formaldehido y acido férmico, entre otros). La fotosintesis artificial simula la
fotosintesis natural de las plantas, usando CO,, agua y luz solar para formar la materia orgdnica, ademds de un
fotosensibilizador (fotocatalizador). Sin embargo, en la fotosintesis artificial es necesario ademas el uso de un
fotocatalizador que permita generar los portadores de carga responsables de llevar a cabo las reacciones redox.
Los MOFs como fotocatalizadores estan siendo de gran interés debido a que se presentan como
fotosensibilizadores con centros cataliticos.
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Recientemente, se ha observado que los MOFs presentan propiedades fotocataliticas, la incorporacién de
nanoestructuras de carbono mejoraran éstas, evitando la recombinacion de los portadores de carga (electrén-
hueco) y disminuyendo su banda prohibida; asi como, mejorando el drea especifica, volumen y didmetro de poro,

entre otras.
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6.1 Objetivo General

Obtener combustibles como etanol, metanol, metano e hidrégeno en la reaccién de reduccidn fotocatalitica de
CO; usando materiales compdsitos basados en NTCs incorporados en materiales metal-organicos.

6.2 Objetivos especificos

K/
0’0

Sintetizar los MOFs por el método hidrotermal/solvotermal.

X3

A

Sintetizar los materiales compdsitos xNTCs/MOF mediante los métodos hidrotermal/solvotermal vy

mecanoquimico.

¢+ Caracterizar los materiales mediante diferentes técnicas analiticas: difraccidn de rayos-X, microscopia
electrénica de barrido, espectroscopias FTIR, Raman y UV-Vis y adsorcion de CO..

«+ Evaluar los materiales sintetizados en la reaccion de reduccion fotocatalitica de CO, en agua usando un

sistema Batch y continuo.
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Dentro de este apartado abordaremos la sintesis, caracterizacion y evaluacidn de los materiales sintetizados por

el método hidrotermal/ solvotermal y mecanoquimico; asi como, la caracterizacion de los materiales y su

evaluacion fotocatalitica en la reduccién fotocatalitica de CO,.

7.1 Sintesis de los materiales

7.1.1 Sintesis de los MOFs puros por el método solvotermal/hidrotermal

Especificaciones de los materiales utilizados en la sintesis de los MOFs:

Y/
°
Y/
°
@,

0’0

R/
0.0

K/
0’0

X3

8

X3

%

X3

8

X3

8

X3

%

Acido Tereftalico, Sigma Aldrich 98%

Acido Trimésico, Sigma Aldrich 95%

Alcohol Etilico puro, Sigma Aldrich 99.5%

Cloruro de Hierro (lll) hexahidratado, Emsure 99%

Isopropdxido de Titanio (V), Sigma Adrich 97%

Metanol anhidro, Sigma Aldrich 99.8%

Nanotubos de carbono de pared multiple D x L 110-120 nm x 5-9 um, Sigma Aldrich>90%
Nanotubos de carbono de pared simple 0.7-1.1 nm, Sigma Aldrich>77%

Nitrato de Hierro (lll) nonahidratado, Sigma Aldrich 98+%

N, N-DimetilFormamida, Emparta 99.5%

Fe-BTC

La sintesis del MOF Fe-BTC fue realizada de acuerdo a lo reportado en la literatura [57].

Se utilizaron los siguientes precursores:

DS

DS

Nitrato de hierro
Acido trimésico

Se pesaron 3.52 g de nitrato de hierro, los cuales se disolvieron en 30 mL de N, N-dimetilformamida
(DMF), posteriormente se adicionan 1.76 g de acido trimésico.

Esta disolucidon se llevd en ultrasonido por 5 minutos, pasado este tiempo se adicionaron 30 mL de
etanol.

Se mantuvo la mezcla por 5 minutos mds en ultrasonido para finalmente adicionar 30 mL de agua
desionizada y se colocé 30 minutos mas en ultrasonido.

La mezcla anterior se colocd en bafio de arena con agitaciéon a 85 °C durante 24 horas.

El sélido obtenido se filtrd y lavé con metanol por triplicado dejando en agitacidon por 24 horas cada
lavado, finalmente el material obtenido se secé a 80 °C por 24 horas.
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MIL-101(Fe)

Para la sintesis del MIL-101 (Fe) se sigui6 el procedimiento reportado en la literatura [57, 58].
Los precursores utilizados en esta sintesis fueron:

% Cloruro de hierro hexahidratado
% Acido tereftalico

1. Se pesaron 1.35 g de cloruro de hierro y se colocaron en 30 mL de DMF y se agitdé hasta disolver
completamente los componentes.

A la disolucidnanterior se adicionaron 0.412 g de acido tereftalico y se agitd hasta su total incorporacién.
La mezcla se colocd en un recipiente de teflén y dentro de un autoclave a 110°C por 20 horas.

El material se centrifugd durante 15 minutos separando asi el sélido del solvente.

El sélido obtenido se purificé durante 3 horas en 50 mL de etanol a 60°C en bafio Maria.

o vk wnN

Finalmente se separd el etanol del sélido por centrifugado y se dejé secar durante 30 minutos a 70 °C.

MIL-125(Ti)

Para la sintesis del MIL-125 (Ti) se realizé de la siguiente manera de acuerdo con la literatura [57, 58]:
Los precursores utilizados en esta sintesis fueron:

«* Isopropodxido de titanio

@,

% Acido trimésico

Se pesaron 2.5089 g de acido tereftalico y fueron adicionados en 45 mL de DMF en agitacion constante.
A la solucidn anterior se adicionaron 5 mL de etanol en agitacidn constante.

w N e

Posteriormente se agregaron 2.5035 g de isopropdxido de titanio, dejando en agitacién durante 10
minutos.

Esta mezcla se colocd en una autoclave a 150 ° C por 20 horas.

El sélido obtenido se filtré y lavé dos veces con DMF para eliminar el acido tereftalico que no reaccioné.
Posteriormente, se filtrd y lavé por duplicado con metanol dejando en agitacidon durante 24 horas.

N o vk

Finalmente, se separd el sélido del solvente por filtracién y se secd durante 12 horas a 150 °C.

7.1.2 Sintesis de los materiales compdsitos por el método hidrotermal/solvotermal

Para la sintesis de los materiales compdsitos de NTCs en MOFs se utilizé el mismo método descrito en la seccidn
anterior para cada material, sélo fue adicionada la cantidad necesaria correspondiente a los diferentes
porcentajes de nanotubos de carbono (0.5, 1, 1.5, 2.5 y 5% en peso) previamente funcionalizados.
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7.1.3 Sintesis mecanoquimica de los MOFs puros

La sintesis de los materiales mediante el método mecanoquimico se llevd a cabo utilizando un molino planetario
de bolas marca Pulverisette usando vasijas y bolas de acero inoxidable (Figura 7.1). Todos los materiales se
sintetizaron aplicando 300 RPM con tiempos de molienda que variaron dependiendo del material sintetizado.

Figura 7.1. Molino planetario de bolas y vasija con bolas de acero inoxidable
Fe-BTC
Para la sintesis del Fe-BTC por mecanoquimica fueron utilizados como precursores:

+* Nitrato de hierro

% Acido trimésico

1. Para la obtencidn del material se pesaron 7.04 g de nitrato de Fe y 3.52 g de acido trimésico, los cuales
se mezclaron en una vasija que contenia 5 bolas de acero inoxidable.

2. Dicha mezcla se colocd en un molino de bolas durante diferentes tiempos con el objetivo de estudiar el
tiempo dptimo en la sintesis del material. En este caso se hicieron pruebas a 20, 40, 60, 90, 120, 150y
180 minutos de molienda.

3. Pasado el tiempo de molienda establecido, el material se lavé con metanol durante 72 horas en agitacion
constante y cambiando el metanol cada 24 horas.

4. Finalmente el material se centrifugd, separd y secd durante 24 horas a 80 °C en una estufa.
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MIL-101(Fe)

En la sintesis del MIL-101 (Fe) usamos como precursores

Y/
°

R/
0’0

1.

2.
3.
4.

Nitrato de hierro

Acido Tereftalico

Para llevar a cabo esta sintesis fueron pesados 3.32 g de nitrato de hierro y 1.36 g de acido tereftalico,
estos reactivos se mezclaron en una vasija con 5 bolas de acero inoxidable.

Esta mezcla se llevd a un molino de bolas durante 7 horas tomando muestras cada hora.

El material obtenido se lavd con etanol a 60 °C en bafio Maria durante 3 horas

Finalmente el material se secé durante 30 minutos en una estufa a 70°C

MIL-125(Ti)

Para llevar a cabo la sintesis del MIL-125 (Ti) se usaron como precursores:

DS

DS

=

Isopropdxido de titanio

Acido tereftélico

En la sintesis de este MOF se pesaron 5.007 g de isopropodxido de titanio y 5.0178 g de acido tereftalico,
ambos reactivos se mezclaron en una vasija de acero inoxidable con 5 bolas del mismo material.

La mezcla antes mencionada se llevé al molino de bolas haciendo pruebas con 6, 12, 24 y 36 horas de
molienda.

El material obtenido se lavé con metanol durante 48 horas, cambiando el metanol cada 24 horas.
Finalmente el material es centrifugado y secado durante 20 horas a 150 °C.

7.1.4 Sintesis de los materiales compdsitos por el método de mecaquimica (CNTs/MOFs)

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales compdsitos de NTCs en MOFs se aplica el mismo método de sintesis

mencionado en el apartado 7.1.2 para cada material, salvo que ahora se adiciona a la mezcla de los precursores

la cantidad de nanotubos de carbono previamente funcionalizados, dependiendo de la concentracién de NTCs

que se requiera.
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7.1.5 Funcionalizacion de los nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono tanto de una sola pared como de multipared que se emplearon en la sintesis de los

materiales compdsitos fueron obtenidos de Sigma-Aldrich, las caracteristicas de los materiales adquiridos son:

nanotubos de pared simple con un didmetro entre 0.7-1.1 nm y los de pared multiple un didmetro entre 110-
170 nm y una longitud de 5-9 um.

Funcionalizacion de los nanotubos de carbono de pared miultiple (MWCNTs). Método 1

4.

Se pesaron 100 mg de MWCNTSs y se adicionaron en 50 mL de una mezcla de H,SO4/HNO; concentrados
en proporcién 3:1.

Esta mezcla se mantuvo en bafio de arena con agitacion a 80 °C durante 12 horas.

La mezcla fue diluida en 1 L de agua desionizada y se filtrd, posteriormente para el lavado de los
nanotubos se utilizd 1 litro mas.

Finalmente, los NTCs se filtraron y posteriormente se secaron a 100 °C durante 24 horas.

Funcionalizacion de los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNTs). Método 2

4.

Se pesaron 500 mg de MWCNTSs y se adicionaron en 50 mL de una mezcla de H,SO4/HNO; concentrados
en proporcién 1:1.

Esta mezcla se mantuvo en bafio de arena con agitacion a 80 °C durante 6 horas.

La mezcla fue diluida en 1L de agua desionizada para el lavado de los nanotubos.

Los nanotubos se filtraron y enseguida se secaron durante 24 horas a 100 °C.

Funcionalizacién de los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs).Método 1.

i e

Se pesaron 5 mg de SWCNTSs y se adicionaron en 5mL de una mezcla de H,SO4/HNO3 en proporcidn 3:1.
Esta mezcla se coloco en reflujo con agitacion a 140 °C durante 1.5 horas.

La mezcla se adiciond en 1 L de agua desionizada para el lavado de los nanotubos

Los nanotubos se filtraron y secaron a 100 °C durante 24 horas.

Funcionalizacion de los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs). Método 2.

P wnNPR

Se pesaron 5 mg de SWCNTs y se adicionaron en 5 mL de una mezcla de H,SO4/HNOs en proporcion 1:1.
Esta mezcla se colocd en bafio de arena con agitacién a 80 °C durante 1.5 horas.

La mezcla se adiciond en 1 L de agua desionizada para el lavado de los NTCs.

Los nanotubos se filtraron y secaron durante 24 horas a 100 °C.
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Resultados de la funcionalizacion de los nanotubos de carbono

El grado de funcionalizacion en los nanotubos de carbono se obtuvo mediante una comparacidn de las bandas
Raman caracteristicas de los NTCs, deconvolucionando estas y determinando la relacién entre la banda D (1342
cm™?) la cual indica defectos en las paredes de los nanotubos de carbono y la banda G (1565 cm™®) la cual es la
banda de vibracion fundamental (Figura 7.2). La Figura 7.2 muestra los espectros Raman de ambos tipos de NTCs
tanto el sin funcionalizar y funcionalizado. Los resultados obtenidos se resumen en la tabla 7.1, en ella se observa
el grado de desorden de los nanotubos (Ip/lg). Esta propiedad nos permite determinar si se llevara a cabo una
buena incorporacién de los NTCs en los MOFs, de trabajos previos observamos que ha mayor desorden (mayor
numero de grupos oxidados) mayor probabilidad de incorporarse esto en la estructura del MOF.

- — MWCNT .
—— MWCNT funcionalizados

1
1588
1
588

— SWCNT
N —— SWCNT Funcionalizados

Intensidad [u.a.]
2605
Intensidad [u.a.]
2605

1342

o

L — T T — T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

1186 4
1342

. -1 N
Desplazamiento Raman [cm ] Desplazamiento Raman [cm 8|

Figura 7.2. Espectros Raman de los MWCNT y SWCNT antes y después de funcionalizar

Tabla7.1. Grado de funcionalizacion de los nanotubos de carbono de pared mdultiple y pared simple.

Area
Material BandaD BandaG Io/lG
MWCNT Sigm-Aldrich 6736.8 62007.8 0.1086
MWCNT (S-A) funcionalizados | 331877.2 449474.4 0.7383
SWCNT Sigma-Aldrich 195768.1  3148910.5 0.0621
SWCNT(S-A) funcionalizados | 555750.8 1021415.6 0.5440

De acuerdo a los valores obtenidos de los espectros Raman deconvolucionados a los nanotubos de carbono antes
y después de la funcionalizacidn, es posible observar que la relacién entre las bandas caracteristicas de estos
materiales, conocidas como banda D y banda G, aumentan significativamente cuando se hace el tratamiento con
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acidos, lo cual es indicativo de que el material se ha desordenado, este desorden es el que contribuye a la buena
incorporacién de los NTCs en los MOFs.

Las figuras 7.3 y 7.4 muestran las micrografias de los nanotubos de carbono de pared multiple y pared simple
respectivamente, es posible observar como en ambos casos aparecen los nanotubos conglomerados debido al
tratamiento acido que recibieron para llevar a cabo el proceso de funcionalizacién. Cabe destacar que esto es
mas evidente en el caso de los nanotubos de pared simple que parecen mas adheridos entre si que los MWCNT,
debido a esto los materiales pudieron tener una mala dispersién al momento de la sintesis de los materiales
compésitos.

L3
LI R R I I B B B |

20.0kV 13.4mm x5.00k 2.00um

L

LI O A |

A ) % i Bt
20.0kV 13.6mm x20.0k : 500nm

Figura7.4. Micrografia de los nanotubos de carbono de pared simple.
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7.3 Evaluacion catalitica de la fotorreduccion de CO;

7.3.1 Sistema batch

La evaluacion fotocatalitica de los materiales fue llevada a cabo en condiciones normales de presion vy

temperatura, usando un reactor de cuarzo de tres bocas.

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo de la siguiente manera:

1.

Se pesaron 25 mg del catalizador y se adicionaron en un reactor de vidrio de tres bocas con 40 mL de
agua desionizada (figura 7.5).

A esta solucidn se le hizo burbujear CO, (99.8 % pureza, extra seco) mediante un difusor, a un flujo
constante (2.8 mL/min) durante 30 minutos, sin irradiacién de ningun tipo; ademas de mantenerse en
agitacién constante por medio de un agitador magnético.

Posteriormente, se le hizo irradiar luz en la regién del Visible y UV (365 nm), tomando la primer alicuota
de 0.5 mL usando una jeringa y haciendo pasar la muestra por un acrodisco que filtré la solucién a un
vial.

Posteriormente, se tomaron muestras a los tiempos ( 0, 10 min, 30 min, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7y 8 horas)
Finalmente, los productos de la reaccidon fueron analizados en un cromatégrafo de gases (Agilent
Technologies, HP6890) el cual cuenta con un detector de ionizacion de flama y una columna capilar DB-
Wax (HP-1 (Crosslinked Methyl Siloxane) 30 m X 0.25 mm X 0.25 um Thickness).

Previamente, con el objetivo de determinar la concentracién de las muestras conocidas, el cromatégrafo
de gases fue calibrado con los reactivos de referencia, como metanol, etanol, acido férmico vy
formaldehido a diferentes concentraciones.

Linea de CO;

Ldmpara de luz
visible

Reactor de tres
pocas

Punto de
muestreo

Figura 7.5. Sistema batch de reaccion de reduccion fotocatalitica de CO2
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7.3.2 Sistema continuo

La evaluacidén fotocatalitica se llevd a cabo en el sistema mostrado en la Figura 7.6. Este sistema esta provisto de
un saturador de vidrio donde se hace burbujear un flujo de 10 mL/min de CO,. El CO; saturado de agua se hizo
pasar a través de un reactor de lecho fijo de cuarzo, el cual contiene el fotocatalizador a evaluar.

1. Para iniciar la reaccidn se pesaron 25 mg del catalizador a evaluar, previamente pre-tratado en un
sistema de desgasificacidn con flujo de nitrégeno durante 16 horas a una temperatura de 150 °C, con el
fin de eliminar los solventes residuales de la sintesis.

2. El catalizador se colocé en el reactor tubular de lecho fijo de cuarzo.

3. Posteriormente, se hace pasar la mezcla reaccionante de agua con CO; en fase gas y se inicia la
irradiacion luminosa en la region del visible.

4. Al final de la linea de reaccidn se coloca un enfriador con la finalidad de condensar los productos de la
reaccion.

5. Se hacen muestreos del condensado resultante cada hora durante 8 horas de reaccién filtrando la
muestra con un acrodisco, para posteriormente colocarla en un vial.

6. La muestra filtrada se lleva a analizar en un cromatdgrafo de gases (Agilent Technologies, HP6890)

Linea de CO;
Saturador de CO;
Ldmpara de luz
visible
Bafio de — | ¥ Reactor tubular de
calentamiento (@ % i 1 _ " lecho fijo de cuarzo
< |
Punto de T
muestreo

Figura 7.6. Sistema continuo de reaccion de reduccion fotocatalitica de CO:
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Capitulo 8
Analisis y discusion de los
resultados
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8.1 Materiales sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal

8.1.1 Difraccion de rayos-X

En las siguientes figuras se analizan los patrones de difraccién de rayos-X de los materiales sintetizados por el
método solvotermal/hidrotermal.

La figura 8.1 a y b, muestra los difractogramas de la serie de materiales de Fe-BTC con la incorporacién de
diferentes porcentajes de nanotubos de carbono de pared multiple y pared simple, en las que se pueden
observar reflexiones en 26= 10.54, 18.89 y 23.91 ° caracteristicas del MOF Fe-BTC de acuerdo con la literatura
[59]. La incorporacion de los NTCs en el MOF Fe-BTC durante la sintesis no modificd su estructura, indicando de
la buena estabilidad estructural del material a la presencia de otros materiales en su estructura. Con esto es
posible determinar que el material presenta una estructura cubica centrada en las caras caracteristica del ligando

BTC, ademas el elevado ruido que presentan los patrones de difraccidon permite determinar la baja cristalinidad
del material.

-— 5%MWCNT/Fe-BTC a) b)

2.5%MWCNT/Fe-BTC M W 2.5% SWCNT/Fe-BTC

oy (L ™ N
1.5%MWCNT/Fe-BTC B
< © 1% SWCNT/Fe-BTC
=) S
- 2
(1] © m
2 1%MWCNT/Fe-BTC 35
S 2
2 g |
£ £
0.5% SWCNT/Fe-BTC
0.5%MWCNT/Fe-BTC
Fe-BTC \ W Fe-BTC
1 1 1 1 i L ik ki i L1 1 1 1 1 ‘ 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20 [°] 20[°]

Figura 8.1. Patrones DRX de Fe-BTC solo y con diferentes porcentajes de nanotubos de carbono de pared mdultiple (a) y
pared simple (b).

Para el caso de la MIL-101 (Fe), se muestran los picos mas intensos en 26= 9 y 16.5 ° caracteristicos de este
material, de acuerdo con lo reportado en la literatura [11, 60] (figura 8.2); la incorporacién de los dos tipos de
NTCs en el MOF muestran pequefios cambios en la estructura del MOF, apareciendo nuevos picos de elevada
intensidad en 26= 18.2 y 21.5 °. En los materiales compdsitos se muestra la presencia del pico a 206=26.5 °
correspondiente al carbono grafitico, indicativo de la presencia de los NTCs; también, se puede observar que
este material presenta mayor cristalinidad que el Fe-BTC.
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1% SWCNT/MIL-101(Fe)

0.5% SWCNT/MIL-101(Fe)

MIL-101(Fe)

20 30 40 50
26[°]

Figura 8.2. Patrones de difraccién del MIL-101 (Fe) con y sin nanotubos de carbono de pared simple (b) y multiple (a).

De igual manera se realizé el analisis de DRX de la serie del MOF MIL-125 (Ti) (Figura 8.3), incorporado con
nanotubos de carbono de pared simple y multiple, lo cual corrobora la estructura del MOF de acuerdo a lo
publicado en la literatura [17, 61], mostrando picos caracteristicos de este material alrededor de 26 =6.7, 9.7 y
11.5 °, ademads se observa la reflexion mas importante caracteristica de los nanotubos de carbono en 26= 26.4°.
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F 2.5%MWCNT/MIL.125(Ti)
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Figura 8.3. Patrones de difraccion de rayos-X del MIL-125: a) con nanotubos de carbono de pared mdultiple y b) pared

simple
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8.1.1 Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de las MOF puras y de los materiales compdsitos de las series Fe-BTC, MIL-101(Fe) y MIL-
125(Ti), se muestran en las figuras 8.4, 8.5 y 8.6, respectivamente. En el espectro Raman de los NTCs se aprecian
bandas en 1377, 1608 y 2693 cm™ correspondientes a la banda D (desorden), banda G (grafito) y banda 2D
(armodnico de segundo orden). Estas mismas bandas se observan en ambas series de Fe-BTC con NTCs de pared
multiple y simple, indicativo de la presencia de los NTCs. Ademas, se muestran bandas correspondientes al MOF
Fe-BTC, las cuales pueden dividirse en dos zonas: la primera, en el rango de 1750-700 cm™ caracteristicas de las
vibraciones correspondientes al ligando organico y la segunda zona en el rango de 700-100 cm™ donde las bandas

son correspondientes a las vibraciones de la parte metilica.
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Figura 8.4. Espectro Raman del Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared simple y multiple
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En el caso de los espectros Raman del MIL-101(Fe) con los nanotubos de carbono de pared simple y multiple se
pueden visualizar las bandas atribuidas a los nanotubos de carbono (1431, 1608 y 2691 cm™) las cuales son mds
intensas conforme aumenta el porcentaje de NTCs; ademds se observa como al aumentar la cantidad de
nanotubos, incrementa la intensidad de las bandas representativas de los NTCs. Mientras las bandas mds
representativas del MOF disminuyen (1608 cm™) debido a la presencia de los NTCs.
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Figura 8.5. Espectro Raman del MIL-101 (Fe) con y sin nanotubos de carbono de pared simple y multiple.
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Para el caso de los espectros Raman de los materiales compdsitos del MOF MIL-125(Ti) (Figura 8.6), es posible
observar las bandas representativas de los nanotubos de carbono, aunque debido a la fluorescencia del material,
s6lo se observan las bandas con mayor intensidad en 1337, 1571y 2687 cm™, ademds se observa en 855 cm™ la
banda correspondiente al enlace C-H, en 1147 y 1438 cm™ las bandas asociadas a vibraciones (C=C) presentes
en el anillo bencénico del ligando orgénico de la MOF y las vibraciones en 142, 386 y 611 cm™ relacionadas con
el atomo del metal.
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Figura 8.6. Espectro Raman del MIL-125 (Ti) con y sin nanotubos de carbono de pared muiltiple.
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Absorbancia

8.1.3 Espectroscopia UV-VIS por Reflectancia Difusa

En las siguientes figuras se presentan los espectros de absorciéon UV-Visible para los materiales sintetizados por
el método hidrotermal/solvotermal, iniciando con la serie de Fe-BTC con nanotubos de pared mdltiple y simple
incorporados.

La figura 8.7 muestra los espectros de absorcién de la serie Fe-BTC con MWCNT y SWCNT, en los cuales se
muestran bandas de absorcidn en la regidn del ultravioleta caracteristicas del anillo bencénico presente en el
ligando organico. Mientras, las bandas de absorcion observadas en la regidn del visible corresponden al hierro
presente en los materiales [62].
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Figura 8.7. Espectros de absorcion de la serie de materiales Fe-BTC compdsitos con nanotubos de carbono de pared
multiple y pared simple

Las graficas de transicion energética por las cuales se obtiene el valor de band-gap (Eg) tanto directa como
indirecta, para el caso de los materiales Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared multiple, en donde es
posible observar como la incorporacidn de los MWCNT ayuda a disminuir el valor del band-gap de esta serie de
materiales, como se observa en el apéndice 11.2. Estos resultados fueron utilizados para el calculo del band-gap;
siendo asi, una manera de determinar si los nanotubos de carbono influyen en el valor del Eg, la cual afecta a la
reaccién de fotorreduccion de CO,.

En la Tabla 8.1 se observa cémo al incrementar el porcentaje de NTCs, el band-gap disminuye en ambas series,
lo cual podria ser un buen indicador de que la reaccidn se vera favorecida usando una ldmpara en la region
visible. Ademas, es importante mencionar que en los materiales compdsitos incorporados con nanotubos de
pared simple el valor del band-gap es mas pequefio, lo cual indica una energia menor necesaria para pasar un
electron de la banda de valencia a la banda de conductor y asi obtener los portadores de carga (electron-hueco)
responsables de llevar acabo la reaccion de dxido-reduccién.
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Tabla 8.1. Banda prohibida para los materiales compdsitos de la serie Fe-BTC sintetizada por el método solvotermal/
hidrotermal.

Band-Gap [eV]

Material
Directa Indirecta

Fe-BTC 2.5 3.1
0.5 %MWCNT/ Fe-BTC 2.35 3.07
1 %MWCNT /Fe-BTC 2.2 3.03
1.5 %MWCNT /Fe-BTC 2.2 3.05

2.5 %MWCNT/ Fe-BTC 2.05 3
5 %MWCNT /Fe-BTC 1.3 2.45
0.5 %SWCNT /Fe-BTC 1.9 2.7
1 %SWCNT/ Fe-BTC 1.75 2.7
1.5 %SWCNT/ Fe-BTC 1.75 2.7
2.5 %SWCNT/ Fe-BTC 1.3 2.6

De igual manera que el Fe-BTC, el MIL-101(Fe) (Figura 8.8) muestra bandas de absorcién en la region del
ultravioleta del anillo bencénico y en la regidn del visible correspondientes al hierro presente en los materiales
[62].
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Figura 8.8. Espectros de absorcion de la serie de materiales MIL-101(Fe) compdsitos con nanotubos de carbono de pared
mdultiple y pared simple

Para la serie MIL-101(Fe) los valores de banda prohibida son mostrados en la tabla 8.2, en ésta se observa una
disminucion del band-gap al incrementar el porcentaje de MWCNT e incrementa ligeramente al aumentar el
contenido de SWCNT. Esto ultimo podria ser debido a que los SWCNT no fueron incorporados eficientemente en
el MOF, dado que durante la sintesis se observaba la separacidn de éstos (formandose dos capas: NTCS y MOF).
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Tabla 8.2. Banda prohibida para la serie de materiales compdsitos de la serie MIL-101(Fe) sintetizados por el método
solvotermal/ hidrotermal

Material

MIL-101 (Fe)

0.5 %MWCNT/ MIL-101
1 %MWCNT/ MIL-101
1.5 %MWCNT/ MIL-101
2.5 %MWCNT/ MIL-101
5 %MWCNT/ MIL-101
0.5 %SWCNT/ MIL-101
1 %SWCNT/ MIL-101
1.5 %SWCNT/ MIL-101

Band-Gap [eV]

Directa Indirecta
2.62 3.27
2.15 2.75
2.3 2.7
2.1 2.8
2.1 2.75

2 2.65
2.63 2.81
2.7 2.8
2.8 2.9

En cuanto a los espectros de absorcion de la serie de materiales de MIL-125(Ti) (Figura 8.9), éstos presentan sus
bandas de absorcion en el espectro ultravioleta, especificamente en 230 nm debida al TisOg(OH)4 y en 300 nm

relacionada al anillo bencénico del ligando tereftalato del ligando organico [63]..
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Figura 8.9. Espectro de absorcion de la serie de materiales del MIL-125(Ti) con y sin nanotubos de pared multiple y pared
simple

Finalmente, para los MOFs MIL-125 (Ti) los valores de band-gap obtenidos son mostrados en la tabla 8.3, en los
cuales se observa que al incorporar los nanotubos de carbono se presenta una disminucién en el band-gap,
siendo mas evidente en las muestra 2.5%MWCNT/MIL-125(Ti) que es muy cercana a la region del visible mientras

los demas estan en la region del ultravioleta.
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Tabla 8.3. Banda prohibida para la serie de materiales compdsitos de la serie MIL-101(Ti) sintetizados por el método

solvotermal/ hidrotermal

Material

MIL-125 (Ti)

0.5 %MWCNT/ MIL-125
1 %MWCNT/ MIL-125
1.5 %MWCNT/ MIL-125
2.5 %MWCNT/ MIL-125
1 %SWCNT/ MIL-125

Band-Gap [eV]

Directa
3.61

3.6
34
3.6
3.0
3.1

Indirecta
3.81

3.7
3.5
3.7
34
3.6
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8.1.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En la figura 8.10 se muestran los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier de la serie de materiales
cony sin nanotubos de carbono de pared simple y multiple del MOF Fe-BTC. Los espectros de todos los materiales
analizados muestran las bandas caracteristicas del ligando organico y del cluster metalico. Las bandas observadas
en 1445, 1548 y 1616 cm™ son correspondientes de las especies C=C del anillo bencénico del acido trimésico
usado durante la sintesis de los materiales. Ademas, se observan unas vibraciones menores entre 400y 1300 cm’
! atribuidas al estiramiento simétrico del carboxilato (C-O). En los espectros de todos los materiales es posible
observar una banda ancha entre 2700y 3600 cm™ correspondientes a un estiramiento simétrico y asimétrico del
enlace O-H de las moléculas de agua, absorbidas en los poros del MOF y a las contribuciones del estiramiento
OH de los acidos carboxilicos [64].

El MOF Fe-BTC es sintetizado con acido trimésico [65] mientras los MOFs MIL-101 y MIL-125 son sintetizados con
acido tereftalico, y que por lo tanto al estar presente en la estructura de los MOFs, éstos aparecen en todos los
espectros, lo cual es indicador de que en el material se encuentra la parte orgdnica que nos interesa en la
estructura del MOF. Especificamente la banda en 1377 cm™ que se muestra en los espectros es atribuida a las
vibraciones simétricas y asimétricas de los grupos carboxilo (C=0) [66].
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Figura 8.10. Espectros FTIR para la serie de MOF Fe-BTC con y sin NTCs de pared simple y multiple sintetizados por el
meétodo hidrotermal/solvotermal
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Figura 8.11. Espectros FTIR para la serie de MOF para MIL-101(Fe) con y sin NTCs de pared simple y multiple

Es posible observar las bandas correspondientes a la unidon O,-Fe de los materiales con este metal en 488 y 555
cm™ como son el Fe-BTC y el MIL-101(Fe). Mientras que, para el caso del MIL-125(Ti) las vibraciones relacionadas
a la unién O-Ti-O se encuentran en 625y 738 cm™[67].
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Figura 8.12. Espectros FTIR para la serie de MOF para MIL-125(Ti)) con y sin NTCs de pared multiple y pared simple
sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal

69




8.1.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este apartado se muestran las micrografias de los materiales donde es posible observar la morfologia que
presenta cada material y dependiendo de ésta se presentan diversas caracteristicas importantes.

Las figuras 8.13 a, b, c y d, muestran las micrografias pertenecientes al Fe-BTC con 1% MWCNT sintetizado por
el método hidrotermal/solvotermal a diferentes magnificaciones, en el cual es posible observar que el material
presenta una morfologia laminar; laminas que se unen para formar bloques conglomerados del MOF [65].
Ademas, es posible visualizar como los nanotubos de carbono interaccionan con el material, y como el MOF al
parecer crece alrededor del nanotubo, lo cual le brinda ventajas en cuanto a la actividad fotocatalitica del
material compdsito.

E |
20.0kV 13.6mm x2.50k 20.0kV 13.6mm x10.0k

4

L .
20.0kV 13.6mm x40.0k | 20.0kV 13.6mm x80.0k

Figura 8.13. Micrografias del Fe-BTC 1% MWCNT
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En la figuras 8.14 A y B, se muestran las micrografias del Fe-BTC con 1.5% MWCNT en las cuales es posible
apreciar del mismo modo que en el caso anterior el mismo tipo de morfologia laminar, en este caso al aumentar
la concentracion de NTCs resulta mads facil la localizacién de los mismos; asi como, el poder visualizar el
comportamiento de los mismos dentro del MOF. Es asi como en la figura 8.14 C se puede ver como el MOF crece
alrededor del nanotubo envolviéndolo sobre la superficie del material, lo cual hace que ambos estén unidos.

20.0kV 11.5mm x10.0k

(AN

20.0kV 11.5mm x60.0k 500nm

Figura 8.14.Micrografias de Fe-BTC 1.5%MWCNT

Las micrografias en la figura 8.15 muestran la morfologia del material 1%MWCNT/MIL-101(Fe), en la cual se
presenta una morfologia tipo bipiramidal [68]. En este caso se pueden observar aglomerados de MWCNT, lo que
implica que no estan del todo dispersos. Ademas, se observa nuevamente como las particulas bipiramidales de
los MOFs envuelven a los NTCs, como puede apreciarse en la figura B y D.
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Figura 8.15.Micrografias del MIL-101(Fe) 1%MWCNT

Las figuras 8.16 A y B, muestran las micrografias del MIL-101(Fe) con 1.5% de nanotubos de carbono de pared
multiple, al igual que en el caso anterior se observa como el MOF crece alrededor de los nanotubos y presentan
la morfologia mencionada en la literatura con forma de romboedros.

a£ = T
20.0kV 11.6mm x20.0k 20.0kV 11.5mm x20.0k

Figura 8.16. Micrografias del MI-101(Fe) 1.5% MWCNT

En las figuras 8.17 se observa la morfologia de la muestra 1% MWCNT/MIL-125(Ti), caracteristica de tipo moneda
del MOF MIL-125 (Ti) [69] y como este material se comporta en presencia de los nanotubos de carbono, que a
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diferencia de los MOFs de Fe, en este caso se ve que los nanotubos y el MOF actian como materiales separados,
los nanotubos se visualizan en la superficie del material, no inmersos como en el caso del Fe-BTC y el MIL-101
(Fe).

20.0kV 13.4mm x2.50k

20.0kV 13.4mm x20.0k .00 20.0kV 13.4mm x20.0k

Figura 8.17. Micrografias del MIL-125(Ti) 1% MWCNT
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En lafigura 8.18 se puede observar claramente la morfologia del material 1.5%MWCNT/MIL-125 de tipo moneda,
ademas se observan conglomerados del MOF con los nanotubos, con lo cual es posible que la actividad
fotocatalitica se vea disminuida al estar el material pobremente disperso.
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Figura 8.18. Micrografias del MIL-125 (Ti) 1.5% MWCNT
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8.1.6 Adsorcion de CO;

La figura 8.19 muestra las isotermas de adsorcién de CO, a 298 K de la serie de materiales Fe-BTC con MWCNT
incorporados. Este analisis se realizé con el fin de poder cuantificar la cantidad de CO; que los materiales pueden

adsorber en su superficie, lo cual nos dara informacién importante acerca del comportamiento de los materiales
en la reduccién fotocatalitica, ya que a mayor capacidad de adsorciéon de CO, es mas probable que resulte mas
eficiente el material para poder reducirlo.
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Figura 8.19. Isotermas de adsorcion de CO: para la serie de materiales de Fe-BTC con nanotubos de carbono de pared

multiple

La figura 8.20 muestra un resumen de los valores obtenidos de las isotermas de adsorcién de CO,, en ésta
podemos observar que el material que muestra mayor capacidad de adsorcién con 55.63 cm3/g, fue el
1.5%MWCNT/Fe-BTC seguido del 1% MWCNT/Fe-BTC, lo cual es un buen indicio de la relaciéon que tiene el
material con el diéxido de carbono en su superficie.
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Figura 8.20. Volumen adsorbido de CO: para la serie de materiales Fe-BTC con MWCNT.

Las graficas en la figura 8.21 muestran los resultados de las isotermas de adsorciéon de CO; en los materiales Fe-
BTC con nanotubos de pared simple y como es que influye o no, que se hayan incorporado los SWCNT.
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Figura 8.21. Isotermas de adsorcion de CO: para la serie de materiales de Fe-BTC con nanotubos de carbono de pared

simple
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La figura 8.22 muestra los resultados de la adsorcidon de CO, en los MOF de Fe-BTC con la incorporacién de
SWCNT, donde se muestra como el material que presenta mayor capacidad de adsorcién de CO; es el que
contiene 1 % de SWCNT, seguido de los materiales con 0.5 y 1.5% de nanotubos de pared simple; siguiendo un
poco la tendencia que habiamos visualizado en el caso de los materiales con MWCNT, aunque ciertamente estos
materiales adsorben menos cantidad de CO; que los que contienen MWCNT ya que el material que mas adsorbié
apenas llegd a los 45.52 cm3/g.
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Figura 8.22. Volumen adsorbido de CO: para la serie de materiales Fe-BTC con MWCNT.
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La figura 8.23 muestra las isotermas de adsorcidon de CO, para la serie de materiales del MOF MIL-101(Fe) con
nanotubos de pared multiple incorporados, en los que se puede observar que los nanotubos de carbono influyen
en la adsorcion del CO,, siendo mds evidente el aumento de la capacidad de adsorcidon de CO; en el material con
1.5% de nanotubos.
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Figura 8.23. Isotermas de adsorcién de CO: para la serie de MOFs MIL-101(Fe) con nanotubos de carbono de pared
multiple

En la figura 8.24 se puede observar un mejor comportamiento del material en los analisis de adsorcién de CO,,
siendo el 1.5%MWCNT/MIL-101(Fe) con 45.55 cm?/g, seguido del MIL-101(Fe) puro.
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Figura 8.24. VVolumen adsorbido de CO: para la serie de materiales MIL-101(Fe) con MWCNT.

Las isotermas de adsorcién de CO; para los materiales con nanotubos de pared simple incorporados en el MIL-
101(Fe) se muestran en la figura 8.25, en la cual a diferencia de los materiales con MWCNT, se observa un
aumento en el volumen adsorbido de CO, conforme incrementa la cantidad de SWCNT. Esta tendencia es mas
visible en la figura 8.26 que muestra graficamente el comportamiento de esta serie de materiales, mostrando
con mayor capacidad de adsorcidn al material con 1.5% de nanotubos de pared simple con 52 cm?® de CO, /g de

catalizador.
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Figura 8.25. Isotermas de adsorcion de CO: para la serie de materiales de MIL-101(Fe) con nanotubos de carbono de pared

simple.
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Figura 8.26. Volumen adsorbido de CO: para la serie de materiales MIL-101(Fe) con SWCNT

La figura 8.27 presenta las isotermas de adsorcion de los MOF compdsitos MIL-125(Ti) con nanotubos de carbono
de pared mdltiple.
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Figura 8.27. Isotermas de adsorcion de CO:z para la serie de materiales de MIL-125(Ti) con nanotubos de carbono de pared
multiple

En el resumen de los volimenes adsorbidos de CO, que nos muestra la figura 8.28, podemos observar que en el
caso del MIL-125(Ti) el material que mostré mayor adsorcién fue el MIL-125(Ti) con 1.5%MWCNT con un valor
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de 45.55 cm?/g, seguido del 1%MWCNT/MIL-125(Ti) con 42.65 cm?3/g. En este caso se observa que la
incorporacién de los NTCs no afecta su capacidad de adsorcién de CO,.
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Figura 8.28.

Volumen adsorbido de CO: para la serie de materiales MIL-125(Ti) con MWCNT.

La figura 8.29 muestra la isoterma de adsorcion para el 1 %SWCNT/MIL125 (Ti), para este material no se
obtuvieron valores similares a los anteriores, es mas pequefio que el observado para el M-125(Ti), el cual lo
atribuimos a una mala dispersion de los nanotubos o a una posible oclusidn de los poros del material con los

solventes que se usaron
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Figura 8.29. Isotermas de adsorcion de CO: para la serie de materiales de MIL-125(Ti) con nanotubos de carbono de pared

simple
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8.2 Resultados de la reduccion fotocatalitica de CO; de los materiales
sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal.

8.2.1 Sistema de evaluacion por lotes (Batch) en luz Visible

A continuacion se muestran los resultados de la evaluacion catalitica de los materiales, usando luz visible como
fuente de irradiacion y agua como agente oxidante.

Antes de realizar la evaluacidon de los materiales, éstos fueron desgacificados a una temperatura de 150 °C
durante 16 horas con flujo de nitrégeno; lo anterior con la finalidad de limpiar los poros que estuviesen
posiblemente ocluidos por agua o solventes que se usaron durante la sintesis.

Las graficas en la figura 8.30 muestran la actividad de los materiales MOF Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono
de pared multiple. En estas figuras es posible visualizar como todos los materiales presentaron actividad
catalitica, siendo el Fe-BTC con 1y 1.5 % de nanotubos de pared multiple incorporados, los que mostraron
mayores valores en cuanto a produccién de metanol, que es el combustible deseado.
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Figura 8.30. Resultado de la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono de pared
multiple incorporados en el MOF Fe-BTC.

En la figura 8.31 se muestra un resumen de los valores maximos de los productos obtenidos de la reaccion de
fotorreduccion de CO; para la serie de materiales Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared multiple.

De acuerdo a los valores mostrados en la figura 8.31, podemos observar cémo el material con mayor produccion
hacia metanol es el 0.5%MWCNT/Fe-BTC con 1566 umoles/gramo de catalizador*hora, seguido del
1.5%MWCNT/Fe-BTC con 1440 umoles/gramo de catalizador*hora, siendo ambas superiores al Fe-BTC. Mientras
el material compdsito 19%MWCNT/Fe-BTC presenta elevada produccion hacia etanol que el obtenido en el Fe-
BTC; con esto podemos observar la influencia de los nanotubos de carbono en los resultados de la actividad
catalitica, reflejdndose en un aumento en la produccidn de combustibles en los materiales compésitos, respecto
del Fe-BTC puro.
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Figura 8.31. Valores mdximos de produccion de combustibles en la fotorreduccion de CO2 para los materiales compdsitos
con nanotubos de carbono de pared multiple incorporados en el MOF Fe-BTC.
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En cuanto a los materiales compdsitos con nanotubos de carbono de pared simple (figura 8.32), el material con
mayor produccion de metanol y etanol, combustibles que principalmente se requiere producir, es el
1.5%SWCNT/Fe-BTC, es interesante remarcar que su principal produccidn se centra en las horas iniciales de la

reaccion.
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Figura 8.32. Resultado de la fotorreduccion de CO:2 para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono de pared
mdltiple incorporados en el MOF Fe-BTC.

En la figura 8.33 se aprecian los valores maximos de produccion de cada uno de los productos formados para
cada material compdsito con nanotubos de carbono de pared simple, que como en el caso de los materiales con
nanotubos de pared multiple, el otro material con buena produccidon de combustibles, es el material con 1.5%
de nanotubos de pared simple, haciendo notar nuevamente que si existe una mejora en cuanto a la actividad de
los fotocatalizadores comparandolos con el material puro.

Si comparamos los materiales con 1.5% de NTCs de ambos nanotubos se puede observar que el material basado
en SWCNT es selectivo hacia la formacién de metanol.
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Figura 8.33. Valores mdximos de produccion de combustibles en la fotorreduccion de CO2 para los materiales compdsitos
con nanotubos de carbono de pared simple incorporados en el MOF Fe-BTC.

En el caso de los materiales MOF del tipo MIL-101 (Fe) con nanotubos de pared multiple (figuras 8.34y 8.35), la
mayor produccidn se observa hacia los combustibles como etanol y principalmente hacia el metanol. Ademas,
de igual modo que en el caso de los Fe-BTC, esta mayor produccion se mostré en los materiales con 1y 1.5% de
nanotubos incorporados, dando valores de 319 y 1000 umoles/gramocataizador *hora, respectivamente. Ademas,
la produccién se mantiene a lo largo de las 8 horas de reacciéon a diferencia del material con 5% de nanotubos
de carbono, que mostro valores elevados de produccién hacia metanol solo al inicio de la reaccién, decayendo
sin recuperarse durante el tiempo restante.

Para los materiales de la serie MIL-101(Fe) con SWCNT (figura 8.36), el material con mayor produccion de
biocombustibles es el 1%SWCNT/MIL-101(Fe), produciendo principalmente metanol con una produccién de
3180 pumoles/gramocataizador *hora, seguido del 1.5%SWCNT/MIL-101(Fe) con 1954 umoles/gramocataizador*hora,
es importante mencionar que el segundo material tuvo mayor estabilidad durante las 8 horas de reccién.
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Figura 8.34. Resultado de la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono

incorporados en el MOF MIL-101(Fe).
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Figura 8.35. Produccion mdxima de combustibles en la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con
nanotubos de carbono de pared multiple incorporados en el MOF MIL-101(Fe).
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Figura 8.36. Produccion mdaxima de combustibles en la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con
nanotubos de carbono de pared simple incorporados en el MOF MIL-101(Fe).

En cuanto a los resultados obtenidos de la evaluacidn en los materiales compdsitos MOF MIL-125(Ti) (Figura 8.37
y 8.38) con nanotubos de pared multiple, encontramos que la mayor produccidn hacia metanol se observa en el
material con 1% de MWCNT. Como en casos anteriores, la actividad es buena en los primeros minutos de la
reaccion y posteriormente decae completamente; no asi, en el caso de los materiales con 1.5% y 2.5% de
nanotubos de pared multiple, que se mantienen, siendo el material con 2.5% de MWCNT el que presentan mayor
produccién hacia metanol con 391 umoles/gc:*hora. En cuanto a la produccién de etanol el material que mostré
mayor cantidad fue el que estd compuesto con 1y 1.5% de MWCNT; sin embargo, el que resulta mas estable en
cuanto a las horas de reaccidn se refiere, es el de 2.5%MWCNT.

El MIL-125 con 1% de SWCNT fue el Unico material de la serie que se logré sintetizar con nanotubos de pared
simple debido a la dificultad del material para su sintesis, ya que los nanotubos no se dispersaban con facilidad
y se dificultaba su incorporacidn en el material. En cuanto a su actividad en la fotorreduccién del CO, mostré 398
y 262 umoles/g.ai*hora de metanol y etanol respectivamente, encontrandose como un buen catalizador;
ademas, se mantuvo muy estable a lo largo del tiempo de la reaccién, como es posible apreciar en la figura 8.37.
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Figura 8.37. Resultado de la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono

incorporados en el MOF MIL-125(Ti).
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Figura 8.38. Produccion maxima de combustibles en la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con
nanotubos de carbono de pared simple incorporados en el MOF MIL-125 (Ti).
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8.3.2 Evaluacion fotocatalitica usando el sistema por lotes (Batch) y luz Ultravioleta

En la evaluacion de los materiales usando luz ultravioleta (figuras 8.39 y 8.40) de la serie Fe-BTC con nanotubos
de pared simple y multiple, todos los materiales muestran selectividad hacia metanol y etanol, siendo el material
composito con 1% de MWCNT el que observa mayor selectividad hacia ambos productos. Como en otros casos,
los materiales al inicio de la reaccion muestran ser estables como el caso del material 1.5% de MWCNT vy los de
1y 1.5% SWCNT, siendo el material 1% SWCNT el que presenta la mayor produccién hacia metanol, ademads este
muestra produccién hacia acido férmico.
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Figura 8.39. Resultado de fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF Fe-BTC usando luz en el rango Ultravioleta
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Figura 8.40. Produccion mdxima de combustibles en la fotorreduccion de CO:z aplicando luz ultravioleta para los materiales
compdsitos con nanotubos de carbono de pared simple y multiple en el MOF Fe-BTC.

En la evaluacidn de los materiales de la serie MIL-101(Fe) (Figuras 8.41 y 8.42) con nanotubos de pared simple y
multiple, encontramos mayor selectividad hacia la formacién de metanol, siendo la muestra 1.5% de SWCNT la
que presenta mayor produccién. En este caso los materiales 1.5% MWCNT y 1%SWCNT resultan ser los mads
estables en cuanto a produccidn, en especial para el etanol; para el caso del metanol, el mejor material es el de
1%SWCNT que durante las 8 horas de reaccion se mantuvo muy estable.
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Figura 8.41. Resultado de fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF Fe MIL-101(Fe) usando luz en la region Ultravioleta
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Figura 8.42. Produccion mdxima de combustibles en la fotorreduccion de CO:z aplicando luz ultravioleta para los materiales
compdsitos con nanotubos de carbono de pared simple y multiple incorporados en el MOF MIL-101(Fe)

En la evaluacién de los materiales MOF Mil-125(Ti) con nanotubos de pared multiple y simple (Figura 8.43 y 8.44),
el que muestra mayor actividad es el 1.5% de MWCNT, mostrando mayor selectividad hacia etanol. Sin embargo,
el material 1%SWCNT/MIL-125(Ti) presenta mayor estabilidad durante todo el tiempo de reaccién.
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Figura 8.43. Resultado de fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF Fe MIL-125(Ti) usando luz en la regiéon Ultravioleta
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Figura 8.44. Produccion maxima de combustibles en la fotorreduccién de CO: aplicando luz ultravioleta para los materiales
compdsitos con nanotubos de carbono de pared multiple y simple incorporados en el MOF MIL-125(Ti).
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8.2.3 Sistema de evaluacion continuo usando luz Visible

A continuacidn se presentan los resultados de la evaluacién fotocatalitica en el sistema continuo, usando los

materiales sintetizados por el método solvotermal/hidrotermal de las tres series que mostraron los mejores

resultados en la actividad catalitica en el sistema batch.

En la Figura 8.45 se muestran los resultados obtenidos para los materiales de la serie de Fe-BTC. En este caso se

observa una mayor produccion hacia el acido férmico comparado con los resultados de estos mismos materiales

en el sistema batch. Ademads, los materiales son selectivos hacia la formacidon de metanol, sin embargo en menor
proporcién a lo obtenido en el sistema batch.

En general los materiales mostraron actividad, siendo el 1%SWCNT/Fe-BTC (Figuras 8.45 y 8.46), el que muestra
la mayor produccién hacia metanol y etanol, con una gran diferencia en cuanto a los valores observados para el

Fe-BTC; por lo cual, consideramos como una buena decision la adicion de los NTC ya que con ello se esta evitando

la recombinacién de portadores de carga aumentando asi la actividad fotocatalitica.
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Figura 8.45. Resultado de fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF Fe-BTC usando luz Visible
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Figura 8.46. Produccion maxima de combustibles en la fotorreduccion de CO2 para los materiales compdsitos incorporados
en el MOF Fe-BTC con nanotubos de pared mdultiple y simple.

Para los materiales de la serie MIL-101(Fe) (Figuras 8.47 y 8.48) encontramos que todos los materiales son activos
en el sistema continuo, con una selectividad hacia el metanol, de igual manera se obtuvieron buenos resultados
en la obtencion de etanol, siendo el material 1.5%MWCNT/MIL-101(Fe) el mas activo obteniendo 1308
pmoles/ges*hora. Es importante mencionar que el MOF MIL-101 (Fe) es selectivo hacia la formacion de los dos

principales combustibles, como son el metanol y etanol, sin embargo el 1.5%MWCNT/MIL-101(Fe) es mas
selectivo hacia etanol.
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Figura 8.47. Resultado de fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF MIL-101(Fe) usando luz Visible
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Figura 8.48. Produccion maxima de combustibles en la fotorreduccion de CO2 para los materiales compdsitos incorporados
en el MIL-101(Fe) con nanotubos de pared multiple y simple.

Finalmente, para los materiales del MOF MIL-125(Ti) (Figura 8.49 y 8.50) los mejores fotocatalizadores resultaron
ser los que tienen 1% de nanotubos de pared multiple y simple, siendo selectivos hacia metanol, consideramos

que los resultados se debieron a que en el material la cantidad de nanotubos adicionados, ain no lo satura
manteniendo asi un equilibrio entre el MOF y los NTC.
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Figura 8.49. Resultado de fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados

en el MOF MIL-125(Ti) usando luz Visible
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Figura 8.50. Produccién maxima de combustibles en la fotorreduccion de CO; para los materiales compdsitos
incorporados en el MIL-125(Ti) con nanotubos de pared multiple y simple.

100




8.2.4 Patrones de difraccion de rayos-X de los materiales después de la fotorreduccion de CO;

En las siguientes figuras se muestras los patrones de difraccidon de los materiales sintetizados por el método
hidrotermal/solvotermal evaluados (usados) en la reaccién de reduccién fotocatalitica de CO..

La figura 8.51 muestra los patrones de difraccién de rayos-X del Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared
simple y multiple usados, encontrando que los materiales no se han modificado estructuralmente ya que se
aprecia la reflexién caracteristica del material en 26= 10.90 °, indicando la estabilidad de estos materiales en
medios acuosos.

i E-5% MWCNT/Fe-BTC L
I E-2.5%SWCNT/Fe-BTC

b i bt | RPN TR KA ey .
! At e ek L Y ™ "

E-2.5% MWCNT/Fe-BTC
E-1.5%SWCNT/Fe-BTC

E-1.5% MWCNT/Fe-BTC 3
R PPTR o E-1%SWCNT/Fe-BTC

¥

b E-1% MWCNT/Fe-BTC

Intensidad [u.a]

Intensigad [u.a.]

E-0.5% MWCNT/Fe-BTC [

E-0.5%SWCNT/Fe-BTC

%’ E-Fe-BTC I E-Fe-BTC

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20[°] 26[°]

Figura 8.51. Patrones DRX de Fe-BTC solo y con diferentes porcentajes de nanotubos de carbono de pared mdultiple y pared
simple evaluados (E- evaluados).

Por otro lado en la figura 8.52 se muestran los patrones de difraccion de la serie de materiales compésitos del
MIL-101(Fe) con nanotubos de pared simple y multiple, en los cuales se observan cambios en la estructura del
MOF; lo cual, nos indica su baja estabilidad de estos materiales en medios acuosos. Los picos correspondientes
al MOF se muestran en los difractogramas, sin embargo, la presencia de nuevos picos nos permiten dilucidar la
presencia de cambios parciales de la estructura.

Cabe resaltar que los materiales compdsitos mantuvieron mejor la estructura inicial del MOF, con ello es posible
concluir que la incorporacién de NTCs les brinda cierta resistencia y estabilidad estructural.
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Figura 8.52. Patrones DRX de MIL-101(Fe) solo y con diferentes porcentajes de nanotubos de carbono de pared multiple y
pared simple evaluados (E).

Finalmente, para el caso de los materiales MIL-125(Ti) tanto con nanotubos de carbono de pared simple como
multiple (Figura 8.53), al igual que en los casos anteriores resultaron con una minima afectacidon ya que al
observar los patrones de difraccion aln se perciben las reflexiones caracteristicas del material. Al parecer sélo
sufrieron cambios en la cristalinidad del material por lo que se perciben los patrones con cierto ruido que al inicio
no se observo.

‘“‘ E-1.5% MWCNT/MIL-125(Ti)

E-1% SWCNT/MIL-125(Ti)

E-1% MWCNT/MIL-125(Ti)

e ey

| E-0.5% MWCNT/MIL-125(Ti)
- l‘
E-MIL-125(Ti)
E-MIL-125(Ti) L
C 1 " 1 " 1 " 1 " ] 1 " 1 " 1 " 1 " ]
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50

20[° 20[u.
Figura 8.53. Patrones DRX de MIL-125( Ti) solo y con diferentes porcentajes de namglt{tﬂ)os de carbono de pared multiple y
pared simple evaluados (E).
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8.3 Materiales sintetizados por el método mecanoquimico

8.3.1 Difraccion de Rayos-X

A continuacién se muestran los patrones de difraccion de rayos-X de los materiales sintetizados por el método
mecanoquimico.

La figura 8.54 muestra los patrones de difraccién del Fe-BTC sintetizado por el método mecanoquimico a
diferentes tiempos de sintesis, desde los 20 minutos hasta las 3 horas de molienda. En ellos se encontré que el
material esta formado desde los 20 minutos de sintesis. Lo cual es bueno ya que esto hace que la energia que
se requiere para la sintesis del material sea baja. Es posible observar que el material no cambia a través del
tiempo y ademas se observa el patron DRX caracteristico del MOF Fe-BTC [59].

Fe-BTC (3 h)

Fe-BTC (2.5 h)
Fe-BTC (2h)
Fe-BTC (1.5 h)

Fe-BTC (60 min)

Intensidad [u.a]

Fe-BTC (40 min)

Fe-BTC (20 min)

1 A 1 A 1 A 1 i
10 20 30 40 50

201[°]

Figura 8.54. Patron de difraccion del Fe-BTC sintetizado por el método mecanoquimico llevado a diferentes tiempos de
sintesis

En la figura 8.55 se muestran los patrones de difraccion del Fe-BTC con nanotubos de pared multiple y pared
simple, en los cuales es posible observar las reflexiones principales en 26= 10.90, 9.17, 24.36 y 27.70 ° que
caracterizan a este material, y son similares a los mostrados en la literatura [12].
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Figura 8.55. Patron de difraccion del Fe-BTC sintetizado por el método mecanoquimico a) con nanotubos de pared
multiple y b) con nanotubos de pared simple.

En la figura 8.56 se muestra el patron de difraccion del MIL-101 sintetizado con nitrato de hierro a 6 horas de
molienda.

El patron de difraccién con un tiempo de sintesis de 6 horas como se muestra en la figura 8.56 muestra las
reflexiones en 26=9.21, 17.64 y 18.79 ° caracteristicas del MOF y similares a las reportadas en la literatura [59];

ademads, muestra reflexiones pertenecientes al acido tereftdlico que no reacciond, por lo cual se realizé un
lavado con DMF para eliminar este compuesto.

MIL-101 (Fe) 6H/ NO,

Intensidad [u.a]

10 20 30 40 50
2007

Figura 8.56. Patron de difraccion del MIL-101 (Fe) sintetizado por el método mecanoquimico
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Por otra parte la figura 8.57, muestra el patrén de difraccion del MIL-125 (Ti) sintetizado con isopropdxido de
titanio a diferentes tiempos de molienda. La figura muestra como es la evolucidn del material a los tiempos 12,
24 y 36 horas, donde se observa un aumento en la intensidad de las reflexiones principales en 26=7.5, 10y 12
° correspondientes al MOF. Ademas, del mismo modo que en el caso del MIL-101(Fe) es posible observar las
reflexiones caracteristicas del acido tereftdlico que no reacciond en 26=17.5, 25y 29 °, que es posible eliminar

con un mejor lavado del material.

Intensidad [u.a]

:\\‘WLJ'J

‘MIL—'l 25(Ti) 36 horas

1
w‘wu..wvujlwumw

{ MIL-125(Ti) 24 horas

N“ h \‘\
R rrnmn A A

MIL-125(Ti) 12 horas

5 10 15 20 25 30 35 40 45

20 [°]
Figura 8.57. Patrones de difraccion de rayos-X del MIL-125(Ti) por el método mecanoquimico

La figura 8.58 muestra una comparacién de los patrones de difraccidon de los materiales MIL-125(Ti) sintetizados
por el método mecanoquimico durante 36 horas, en su estado puro y con la incorporacion de nanotubos de
carbono de pared multiple; en la cual se puede observar que a diferencia del material sin nanotubos de carbono,

el material compdsito se vuelve menos

menos definido.

Intensidad [u.a.]

\

cristalino por lo que presenta un patréon de difraccion mas ruidoso y

1%MWCNT/MIL-125(Ti)

MIL-125(Ti)

20[]

Figura 8.58. Patrones de difraccion de rayos-X del MIL-125(Ti) sintetizado durante 36 horas con y sin nanotubos de pared

multiple
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8.3.2 Espectroscopia Raman
En este apartado se muestran los espectros Raman de los materiales sintetizados por el método mecanoquimico.

La figura 8.59 muestra los espectros Raman de la serie de MOFs de Fe-BTC con y sin nanotubos de pared multiple
y simple. En ellos se pueden visualizar las bandas representativas para estos materiales que se han encontrado
reportadas en la literatura, cuando estos materiales son sintetizados por el método mas tradicional que es el
hidrotermal/solvotermal. Esto indica que los materiales obtenidos muestran la estructura caracteristica de éstos.
En los espectros se observa también la banda correspondiente a los nanotubos de carbono, la cual en el caso de
los materiales con MWCNT se encuentra en 1337, 1568 y 2681 cm™ y para el caso de los materiales con SWCNT
se visualiza una contribucién en 1346, 1600 y 2650 cm™.
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Figura 8.59. Espectro Raman del Fe-BTC con la incorporacion de nanotubos de pared multiple y pared simple sintetizados
por el método mecanoquimico
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Para el caso del MIL-101(Fe) sintetizado por mecanoquimica, aun cuando su espectro no resulté semejante al
del material sintetizado por el método hidrotermal/solvotermal, presenta las vibraciones correspondientes al
ligando orgénico (C=C) las cuales se encuentran en 1144, 1446 y 1614 cm™ y las correspondientes al metal-
oxigeno por debajo de los 600 cm™, que se muestran de menor intensidad. Ademas, aparecen algunos picos que
en el material sintetizado por el método hidrotermal no se observaban, lo cual podemos inferir que un mayor
tiempo de molienda o mayor potencia del molino es necesario para obtener la estructura tipica del MOF MIL-
101 (Fe).

i MIL-101(Fe)
3
3
el
©
S
w
2.
[
£
_ e s
3 3| = 4
1 o0
T T T T T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000

Desplazamiento Raman cm”
Figura 8.60. Espectro Raman del MIL-101 (Fe) sintetizado por el método mecanoquimico.

Finalmente, para el caso de la serie del MIL-125 (Ti) (Figura 8.61), al igual que en los andlisis de DRX donde no se
observa el patrén caracteristico de estos materiales, los espectros Raman tampoco muestran las bandas
caracteristicas de éstos. Este material resultd ser el mas dificil de sintetizar debido al tiempo de molienda que
requiere, en este caso solo se observan las vibraciones correspondientes al metal Ti que aparecen en 850y 620
cm®. Para el mismo material con nanotubos de carbono de pared mdltiple no aparecen las vibraciones
correspondientes a éstos, lo que podemos atribuir a una muy mala incorporacién y dispersién de los mismos en
el material.
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Figura 8.61. Espectro Raman del MIL-125(Ti) con y sin nanotubos de carbono de pared multiple sintetizado por el método
mecanoquimico.

108




8.3.3 Espectroscopia UV-Vis por Reflectancia Difusa

El calculo del band-gap directo e indirecto se hizo utilizando las gréficas obtenidas y aplicando la Ley de Tauc que
se encuentran en el apéndice 11.2; los resultados del band-gap se muestran en la tabla 8.4.

A continuacidn se presentan los espectros de absorcidn de los materiales de la serie Fe-BTC sintetizados por el
método mecanoquimico. De acuerdo a la informacién, en los espectros se una banda en 350 nm perteneciente
al anillo bencénico del dcido trimésico. Ademas, se observan las bandas en la region visible correspondientes al

Fe.
2922 2.2+
1 Fe-BTC
- \
20 \ 1% MWCNT/Fe-BTC 2.0 .
1 ——— 1.5% MWCNT/Fe-BTC 1% SWCNT/Fe-BTC
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©
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S 144 8
© e
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0.6
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Figura 8.62. Espectros de absorcion del MOF Fe-BTC sintetizado por el método mecanoquimico.

Como se menciond, la tabla 8.4 muestra los valores encontrados de band-gap para los materiales de la serie Fe-
BTC, al hacer una comparacion con los materiales sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal en el caso
de los compdsitos con MWCNT, se ve una disminucion en los valores del band-gap indirecto; no asi, para los
materiales con SWCNT, en los cuales el valor tanto de band-gap directo como indirecto aumenté.

Tabla 8.4. Valor calculado de banda prohibida para la serie de materiales compdsitos Fe-BTC sintetizados por el método
mecanoquimico.

Band-Gap [eV]

Material
Directa Indirecta
Fe-BTC 2.2 2.6
1 %MWCNT /Fe-BTC 2.3 2.75
1.5 %$MWCNT /Fe-BTC 2.1 2.6
1 %SWCNT/ Fe-BTC 24 3.0
1.5 %SWCNT/ Fe-BTC 2.5 31
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En la figura 8.63 se muestra el espectro de absorcion del material MIL-101(Fe), el cual presenta las bandas

correspondientes al anillo aromatico del acido organico en la regién ultravioleta, ademas de la banda atribuida

al metal (Fe) en la regidn visible del espectro.

Para el MIL-101(Fe) sintetizado por via mecanoquimica, encontramos un valor de band-gap de 2.2 eV para el

band-gap directo y de 3 eV para el indirecto, el cual se determiné haciendo uso de las figuras 11.2 que se

encuentran en el apéndice 11.1.
2.0 1
1.8 4
1.6 4 ——— MIL-101(Fe)
1.4 4

1.2

1.0

Absorbancia

0.8
0.6 4

0.4+

200 300 400 500 600 700 800
Alnm]
Figura 8.63. Espectro de absorcion del MOF MIL-101(Fe) sintetizado por el método mecanoquimico.

La figura 8.64 muestra los espectros de absorcion para los materiales MIL-125(Ti) con y sin nanotubos de
carbono, en el cual se muestran una banda, alrededor de los 350 nm correspondiente al anillo bencénico del
ligando tereftalato del cido organico.

Cabe mencionar que para el caso de los materiales sintetizados por mecanoquimica los espectros resultan un
tanto diferentes, consideramos que esto debido al tiempo de molienda y los precursores utilizados.

20 ——— MIL-125(Ti)
1% MWCNT/MIL-125(Ti)

Absorbancia

0.8 1
0.6 1
0.4 1

0.2 1

T T T T T T T T T T T T T
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Alnm]

Figura 8.64. Espectros de absorcion del MOF MIL-125(Ti) sintetizado por el método mecanoquimico.
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En cuanto a los materiales del MOF MIL-125(Ti) sintetizado por el método de mecanoquimica, los valores de igual
manera resultaron disminuidos en comparacion con los sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal;
cabe destacar que éste fue uno de los materiales que resultaron con complicaciones debido a los tiempos de
molienda que fueron usados, podemos atribuir esto a los cambios en ciertas propiedades, entre éstas el valor

del band-gap.

Tabla 8.5. Valor calculado de banda prohibida para la serie de materiales compdsitos de la serie MIL-125(Ti) sintetizados
por el método mecanoquimico.

Band-Gap [eV]

Material
Directa Indirecta
Mil-125(Ti) 2.5 2.0
1%MWCNT/ Mil-125(Ti) 3.0 3.3
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8.3.3 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

En el siguiente apartado revisaremos la morfologia de los materiales sintetizados por el método mecanoquimico
y como es que esto puede influir en el comportamiento y caracteristicas del material.

En la figura 8.65 se muestran las micrografias del MOF Fe-BTC sintetizado por el método de mecanoquimica, es
posible observar como desde los 20 minutos (Figura 8.65 A) el material presenta la morfologia caracteristica de
este MOF, que comuUnmente es sintetizado por el método solvotermal. De igual manera en las figuras B, Cy D, a
los distintos tiempos de molienda se puede observar la morfologia de tipo laminar, representativa del Fe-BTC.

20.0kV 11.3mm x20.0k 20.0kV 11.4mm x20.0k

B & (B
1.00um 20.0kV 11.3mm x20.0k 2.00um

Figura 8.65. Micrografias del Fe-BTC a 20 min(A), 60 min (B), 120 min(C) y 180 min (D).

La figura 8.66 muestra las micrografias obtenidas para el 1%MWCNT/Fe-BTC, como se puede observar el material
tiene la morfologia que en la literatura es reportada [70], siendo ésta escamosa formada de Idminas delgadas;
asi mismo, es posible observar como los nanotubos de carbono se encuentran dentro del MOF , especificamente
en la figura 8.66 C, en donde se observa como el nanotubo de carbono esta atravesando al MOF. Es posible
observar como los nanotubos de carbono incluso al ser sometidos a la molienda de alta potencia, no son
destruidos y se dispersan en el material.
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Figura 8.66. Micrografias del Fe-BTC sintetizado por el método de mecanoquimica con 1%MWCNT
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La figura 8.67 muestra las micrografias del Fe-BTC sintetizado por via mecanoquimica con 1.5% de nanotubos de
pared multiple, en la que es posible observar cdmo es que a diferencia del mismo material con menor cantidad
de nanotubos, ésta muestra una mayor dispersion de éstos (8.67 B); ademas, se puede observar cdmo es que se
encuentran en la superficie del material (8.67 Cy D) y como es que el MOF crece alrededor del nanotubo como
se puede ver en la figura 8.67 E.

20.0kV 11.7mm x5.00k

20.0kV 11.7mm x20.0k

20.0kV 11.7mm x60.0k
Figura 8.67. Micrografias del Fe-BTC sintetizado por el método de mecanoquimica con 1.5%MWCNT
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La Figura 8.68 muestra las micrografias del 1.5%SWCNT/Fe-BTC que a diferencia de los materiales analizados
anteriormente presenta una morfologia un tanto diferente, ya que si bien se ven constituidas por las mismas
escamas, al amplificar la imagen (Figura 8.68), contrario al de los otros materiales que aparentan una estructura
mas soélida, en este material se presenta una morfologia porosa, en donde es posible encontrar los nanotubos
incorporados dentro de las cavernas del material.

20.0kV 11.7mm x20.0k 1.00um

3 .,
(O O |

20.0kV 11.7mm x60.0k 500nm

Figura 8.68. Micrografias del Fe-BTC sintetizado por el método de mecanoquimica con 1.5%SWCNT
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En la figura 8.69 se muestran las micrografias del MIL-101 (Fe) sintetizado por el método mecanoquimico. En las
figuras 8.69Ay 8.69B se observan las micrografias del MOF en el que se utilizé como precursor metalico al nitrato
de hierro, el cual muestra una morfologia diferente a la anteriormente observada para el mismo material
sintetizado por el método hidrotermal/solvotermal en el que se observaba una morfologia del tipo bipiramidal.
Sin embargo, el patron de difraccién de rayos-X mostro las reflexiones caracteristicas de este material que se
encuentran en la literatura, por lo cual es interesante observar el comportamiento del material con la misma
estructura y diferente morfologia.

Las figuras 8.69C y 8.69D muestran las micrografias del material sintetizado usando como precursor metalico el
cloruro de hierro, en las cuales se observa una morfologia en forma de laminas. Sin embargo, en este caso los
patrones de DRX no mostraron las reflexiones caracteristicas de estos materiales.

»

B

20.0kV 11.9mm x10.0k

LU I A A R A O B A B |

= ( 1 |‘ " 1 . :
20.0kV 11.8mm x10.0k A Ok 1.00um

Figura 8.69. MIL-101 (Fe) sintetizado usando el método de mecanoquimica
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En la figura 8.70 se pueden apreciar las micrografias del MIL-125(Ti) sintetizado, usando como precursor metalico
al isopropodxido de titanio a diferentes tiempos de molienda, las figuras 8.70 A y B muestran la morfologia del
material sintetizado a 12 horas. En éstas es posible visualizar la formacion de esferas, una amplificacion de ellas
muestra que estan formadas de escamas. Lo mismo ocurre en las figuras 8.70C, D, Ey F, que sona 24 (8.70Cy
D) y 36 horas de molienda (8.70 E y F). La diferencia entre las muestras de estos materiales es que al aumentar
el tiempo de molienda, la formacién de esferas es mayor, asi como la forma y tamafio de éstas es mas
homogéneo con el tiempo de sintesis.

Sin embargo, éstas no presentan la morfologia que encontramos en el caso del material sintetizado por via
hidrotermal/solvotermal, al observar los patrones de difraccion del material pudimos demostrar que a mayor
tiempo de molienda las reflexiones representativas del material se intensificaban, aunque no creimos
conveniente llevarlo a mayor tiempo de molienda ya que en cuestién energética ya no resultaba viable, ya que
con esto elimindbamos el propdsito de hacer materiales con menor gasto energético.
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Figura 8.70. Micrografias del MOF MIL-125 (Ti) sintetizado por el método mecanoquimico a diferentes tiempos de
molienda

Para el caso del material 1%MWCNT/MIL-125 (Figura 8.71) se observan particulas con morfologias poco definidas
en comparaciéon con la misma muestra sintetizada por el método solvotermal en donde se observaron esferas
bien definidas. En las morfologias de este material se muestra la presencia de los NTCs, lo cual es importante ya
gue con esto se comprueba que estos materiales a pesar de ser llevados a tan altos tiempos de molienda de alta
potencia, no se destruyen lo NTCs.

A B

| 1
20.0kV 13.5mm x2.50k 20.0kV 13.5mm x10.0k 5.00um

20.0kV 13.5mm x20.0k

Figura 8.71. Micrografias del MOF 1%MWCNT/MIL-125 (Ti) sintetizado por el método mecanoquimico
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8.3.3 Adsorcion de CO;

A continuacidn se presentan las isotermas de adsorcién de CO;, de los materiales sintetizados por el método

mecanoquimico.

La figura 8.72 muestra las isotermas de adsorcién de CO, obtenidas para la serie de materiales del Fe-BTC con

nanotubos de pared simple y multiple donde podemos observar que los que muestran mayor capacidad de
adsorcion de CO;, son los materiales incorporados con nanotubos de pared simple. En la figura 8.73 se resumen
las capacidades de adsorcién de CO; en estos materiales. Al comparar con los materiales sintetizados por el

método hidrotermal/solvotermal los valores de adsorcion resultan ser muy similares, mostrando también mayor
capacidad de adsorcién de CO; los materiales compdsitos que contienen nanotubos de pared simple.
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Figura 8.72. Isotermas de adsorcion de CO:z para la serie de MOFs Fe-BTC con y sin nanotubos de pared mdltiple y simple.
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Figura 8.73. Volumen de CO: adsorbido para la serie de MOFs Fe-BTC con y sin nanotubos de pared multiple y simple.

119




Para el MIL-101(Fe) sintetizado por la via mecanoquimica, se observa que los valores de la capacidad de
adsorcion de CO; (Figura 8.74) son bajos comparados con los mostrados en los materiales sintetizados por el
método hidrotermal. Esto podria ser debido a la diferente estructura obtenida.

V_lcm’/g]

—m— MIL-101(Fe) ./.
—
_/
-
" <
e -
P

Pe[kPa]

Figura 8.74. Isotermas de adsorcion de CO: para el MOF MIL-101 (Fe) sintetizado por el método mecanoquimico

La figura 8.75 muestra la isoterma de adsorciéon de CO, del MIL-125(Ti) sintetizado por el método
mecanoquimico, a diferencia del mismo material sintetizado por el método hidrotermal/solvotermal este
material presenta capacidades de adsorcion de CO, muy bajas. Para el MIL-125(Ti) se observa una capacidad de
adsorcion de CO; de 19.53 cm3/gy el material con 1% de MWCNT apenas alcanzé a adsorber 18.36 cm?3/g, siendo
muy diferente a los observados en los mismos materiales sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal.

V[em’/g]

20
18 4
16 4
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12 4

—m— MIL-125(Ti)
—&— 1% MWCNT/MIL-125(Ti)

20 40 60 80 100
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Figura 8.75. Isotermas de adsorcion de CO: para el MOF MIL-125 (Ti) sintetizado por el método mecanoquimico
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8.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

En este apartado analizaremos los espectros de infrarrojo de los materiales sintetizados por el método
mecanogquimico.

La figura 8.76 muestra los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier de los MOFs de Fe-BTC con y sin
nanotubos de pared multiple y simple, los cuales muestran las bandas representativas del ligando organico en
1450 y 1600 cm™, una de las partes principales que deseamos ver y que en este caso pertenecen al acido
trimésico, precursor en la sintesis del Fe-BTC.
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Figura 8.76. Espectros FTIR para la serie de MOF Fe-BTC sintetizados por el método mecanoquimico con y sin NTCs de
pared simple y multiple

En la figura 8.77 se muestra el espectro infrarrojo para el MIL-101(Fe) en donde se observa al igual que en el caso
de Fe-BTC, las bandas representativas del acido tereftalico para este material, ademas de las bandas atribuidas
al ligando O,-Fe alrededor de los 538 cm™ que aparece igualmente en la serie de Fe-BTC.
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Figura 8.77. Espectros FTIR para el MOF MIL-101(Fe) sintetizado por el método mecanoquimico

Para el MIL-125(Ti) (Figura 8.78) los espectros al igual que los demas resultados de caracterizacidon para este
material, no son resultados comparables a los mismos materiales sintetizados por el método
hidrotermal/solvotermal, por lo que en el FT-IR no se observan las bandas que caracterizan a este material, sélo
aparecen bandas muy débiles que muestran la existencia del grupo carboxilo proveniente al dcido precursor.

1%MWCNT/MIL-125(Ti)

MIL-125(Ti)

%Transmitancia

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 8.78. Espectros FTIR para la serie de MOF para MIL-125(Ti)) con y sin NTCs de pared mudultiple sintetizados por el

método mecanoquimico
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Produccién [umoles/g cat*hr]

8.4 Resultados de la reduccion fotocatalitica de CO; de los materiales
sintetizados por el método mecanoquimico.

8.4.1 Sistema de evaluacion por lotes usando luz en Ila region del Visible

Con la serie de materiales de Fe-BTC sintetizados por la via de mecanoquimica empezamos la evaluacién de estos
materiales, haciendo como en el caso de los materiales sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal un
pretratamiento de los materiales durante 16 horas a 150 °C con flujo de nitrégeno.

De esta serie de materiales mostrados en las figuras 8.79 y 8.80, los mejores resultados los presenta el que
contiene 1%SWCNT pero como en casos anteriores la actividad maxima la presentan en los primeros minutos de
la reaccién. En cambio el los materiales con 1%MWCNT, 1%SWCNT y 1.5%SWCNT mantienen la produccién de
ambos combustibles (metanol y etanol), siendo el mejor de ellos el de 1% MWCNT, aunque es muy interesante
el comportamiento del 1.5%SWCNT, ya que a medida que aumenta la cantidad de metanol disminuye la cantidad
de etanol y viceversa, ademas de que resultd ser un material bastante estable a lo largo de la reaccidn.
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Figura 8.79. Resultado de fotorreduccidon de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF Fe-BTC) usando luz Visible
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Figura 8.80.Produccion mdxima de combustibles en la fotorreduccion de CO> para los materiales compdsitos incorporados
en el MOF FE-BTC con nanotubos de pared mdltiple y simple.

En cuanto a la evaluacién de los materiales sintetizados por la via mecanoquimica, especificamente el MIL-
101(Fe) (Figura 8.81), mostrd buenos resultados en la fotorreduccién del CO, del sistema por lotes pero sdlo al
inicio de la reaccidn, en cuanto a los materiales del MOF MIL-125(Ti) obtuvimos mejores resultados con la
incorporacién de los nanotubos. Es importante observar que estos dos materiales a pesar de que no son del todo
similares a los sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal y que presentan incluso diferente morfologia
segun lo mostrado en las micrografias anteriormente analizadas, algo similar ocurre con el MIL-101(Fe), el cual
haciendo una comparacion con el material sintetizado por el método hidrotermal/solvotermal resulta tener una
morfologia diferente pero de acuerdo a los resultados obtenidos de los andlisis de difraccién de rayos-X muestran
la misma estructura, sin embargo este material resulté ser mas activo que el sintetizado por via solvotermal.
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Figura 8.81. Resultado de la fotorreduccion de CO: para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF MIL-125(Ti) y MIL-101(Fe) usando luz Visible.

5990

4990

3990

2990

1990

Produccién [umol/g cat*hr]

990

-10

MIL-101(Fe)

M Metanol M Etanol

MIL-125(Ti) 1%MWCNT/MIL-125(Ti)

Figura 8.82. Produccion mdaxima de combustibles en la fotorreduccion de CO2 para los materiales compdsitos incorporados
en el MOF MIL-101(Fe) y MIL-125(Ti) con nanotubos de pared muiltiple.
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Produccion [umoles/g cat*hr]

8.4.2 Sistema de evaluacion continuo aplicando luz en la region del Visible

A continuacién se presentan los resultados de la evaluacion fotocatalitica usando una fuente de irradiacion
luminosa en el rango del Visible y un sistema de evaluacién continua usando un reactor de lecho fijo.
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Figura 8.83. Resultado de la fotorreduccidn de CO:z para los materiales compdsitos con nanotubos de carbono incorporados
en el MOF Fe-BTC con MWCNT y SWCNT usando luz visible.
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De acuerdo a los resultados obtenidos en la evaluacion de los materiales sintetizados por mecanoquimica de la
serie de Fe-BTC con nanotubos de pared simple y multiple (Figura 8.83), el material con mayor produccidn es el
1.5%MWCNT, seguido del material con 1.5%SWCNT.

A pesar de que muestra menor produccion el que contiene 1%MWCNT, parece ser el mas constante durante las
8 horas de reaccion, ya que no dejé de producir por arriba de los 100 umoles/g.*hora, durante todo el tiempo
de reaccién.

Es notable que todos los materiales inclinan su selectividad hacia el metanol, aunque también se produce etanol
y un poco de acido férmico.
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Figura 8.84. Produccion maxima de combustibles en la fotorreduccion de CO2 para los materiales compdsitos incorporados
en el MOF Fe-BTC con nanotubos de pared mdultiple y simple.

127




Finalmente, para la evaluacién en el sistema continuo de los materiales MIL-101(Fe) y los del MIL-125(Ti) (Figura
8.85), este ultimo fue el que obtuvo mejores resultados en cuanto a producciéon de metanol se refiere; aunque,
su homoélogo con 1%MWCNT resultd ser mds constate durante toda la reaccidn, para estos materiales. Se
observa un notorio aumento en la cantidad de etanol formado comparado con los sintetizados por el método
hidrotermal/solvotermal, debido probablemente a la diferente morfologia y estructura que mostré este
material.

En cuanto al MIL-101(Fe) se muestra menos activo que en el caso del sistema por lotes, lo cual consideramos se
debe al menor contacto entre la mezcla reaccionante; ademas este material se muestra mas sensible al colapso
después de la reaccion, ya que al realizar un andlisis de este material después de la evaluacién, se observa que
sus caracteristicas y estructura se modifican considerablemente, mas que en el caso de los materiales
sintetizados por el método hidrotermal/solvotermal.
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Figura 8.85. Resultado de la fotorreduccion de CO:z para los MOF MIL-101(Fe) y MIL-125(Ti) con y sin nanotubos de
pared multiple usando luz Visible.
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Figura 8.86.Produccion mdxima de combustibles en la fotorreduccion de COz para los materiales compdsitos incorporados
en el MOF Fe-BTC con nanotubos de pared mdltiple y simple.
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8.4.3 Difraccion de rayos-X de los materiales evaluados en la fotorreduccion de CO;

En las siguientes figuras se muestran los patrones de difraccién de rayos-X de los materiales sintetizados por el
método de mecanoquimica después de su evaluacion fotocatalitica.

En la figura 8.87 se observan los patrones de difraccién del MOF Fe-BTC puro y de la serie de materiales
compodsitos con MWCNT y SWCNT y, en ellos es posible observar pequefios cambios en su estructura, indicativo
de un colapso parcial de la misma, cabe destacar que el cambio estructural del material es mas evidente en el
caso de los materiales compdsitos lo cual puede ser atribuido al proceso de sintesis.

E-1.5%MWCNT/Fe-BTC

E-1.5% SWCNT/Fe-BTC

E-1%MWCNT/Fe-BTC

Intensidad |u.a.]
Intensidad [u.a.]

| E-1% SWCNT/Fe-BTC
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Figura 8.87. Patrones DRX de Fe-BTC s%rfo}v con diferentes porcentajes de nanotubos dezgg(bono de pared mudltiple y pared
simple evaluados (E) en la fotorreduccion de CO;

La figura 8.88 muestra los patrones de difraccion de rayos-X del MIL-101(Fe) sintetizado por el método de
mecanoquimica, en la cual puede observarse una disminucién en la intensidad de las reflexiones principales de
este material, lo cual consideramos que se debe al proceso de sintesis y a las horas de molienda por, ya que la
estructura inicial del material muestra algunas diferencias respecto al material sintetizado por el método
hidrotermal/solvotermal.
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Figura 8.88. Patrones DRX de MIL-101(Fe) evaluado (E) en la fotorreduccion de CO;

Para los materiales del MOF MIL-125(Ti) se muestran los patrones de difraccién de rayos-X después de la
evaluacién del material en la fotorreduccion del CO; (figura 8.89), siendo el material con 1% de MWCNT el mas
afectado en su estructura ya que en el patrdn de difraccién muestra un colapso en su estructura, a diferencia del
MIL-125(Ti) puro en el cual se observan las reflexiones caracteristicas del material en 26= 17y 25 °.

1% MWCNT/MIL-125(Ti)

Intensidad [u.a.]

MIL-125(Ti)

10 20 30 40 50
26[°]

Figura 8.89. Patrones DRX de MIL-125(Ti) solo y con nanotubos de carbono de pared miltiple evaluados (E) en la
fotorreduccion de CO;
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Capitulo 9
Conclusiones
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Se sintetizaron los MOF de Fe-BTC, MIL-101(Fe) y MIL-125(Ti) mediante el método hidrotermal/
solvotermal, comprobandose la estructura caracteristica de estos materiales por difraccién de rayos-X.

Se sintetizaron los materiales compdsitos por el método hidrotermal/solvotermal, haciendo la
incorporacién de nanotubos de carbono de pared simple y pared multiple, y se corroboré mediante
difraccidn de rayo-X que la estructura de los materiales no sufrié cambio con la adicién de los NTCs;
ademas, con la espectroscopia Raman fue posible observar como es que los nanotubos efectivamente
se encontraban incorporados en el material.

Con la caracterizaciéon de los materiales fue posible determinar sus propiedades morfolégicas vy
estructurales. Con la Microscopia Electrénica de Barrido pudimos observar la morfologia caracteristica
de los MOFs sintetizados. Ademas, también fue observado como los nanotubos de carbono interacttan
con el MOF. En el caso del Fe-BTC observamos como los nanotubos de carbono estaban inmersos dentro
del material, concluyendo que el MOF crece alrededor de los nanotubos. Algo similar ocurrié en el caso
del MIL-101(Fe) en el cual pudimos observar como el MOF con estructura bipiramidal crecia sobre los
nanotubos de carbono. Finalmente para el caso del MIL-125(Ti) a diferencia de los MOFs anteriores los
nanotubos se mantenian fuera de la estructura del MOF pero en contacto con el material.

Fueron obtenidos los materiales por el método mecanoquimico, teniendo como mejor material por su
facilidad de sintesis y un tiempo minimo de molienda al Fe-BTC, ya que haciendo un barrido en tiempos
de molienda se observd que el material se forma desde los 20 minutos de molienda. Sin embargo, los
materiales MIL-101(Fe) y MIL-125(Ti) mostraron patrones de DRX muy diferentes a los caracteristicos de
estos materiales. Ademas, por MEB se observaron diferentes morfologias para estos dos MOFs, mientras
que para el Fe-BTC se observo la morfologia caracteristica de estos materiales; asi como, en lo materiales
compositos se observod la presencia de los NTCs incorporados en los MOFs. El MOF MIL-101(Fe) se formd
estructuralmente de acuerdo a los patrones de DRX para este material; sin embargo, la observacién de
las micrografias mostré que la morfologia era diferente al material sintetizado por la via
hidrotermal/solvotermal. Finalmente, en cuanto al MIL-125(Ti) de acuerdo las micrografias, el material
empezaba a formarse en un tiempo de molienda de 36 horas, por lo cual no quisimos hacer mas pruebas
debido al largo tiempo de molienda y costo energético que ello requeria.

Se llevé a cabo la evaluacién catalitica de los materiales sintetizados por el método
hidrotermal/solvotermal con la incorporacién de los nanotubos de carbono de pared multiple usando
como fuente de irradiacion una ldmpara de LEDs en la regién del Visible y UV. En las cuales encontramos
como mejores materiales a los incorporados 1y 1.5% de nanotubos de carbono, atribuyendo esto a la
cantidad dptima de nanotubos con los cuales los materiales no colapsan, después de la evaluacidn
catalitica.

Se realizé la evaluacién de los mejores materiales usando radiacidon en la region del Ultravioleta,
teniendo como resultado que los materiales de la serie MIL-125(Ti) fueron los que tuvieron una
produccién mas constante y mayor hacia etanol y metanol, lo cual atribuimos a que absorben en la region
del ultravioleta.

En cuanto a la evaluacidon de los materiales aplicando el sistema continuo con luz en la regidn del Visible,
el material que nos dio mejores resultados fue el Fe-BTC con nanotubos de carbono de pared multiple,
mostrando una mayor produccién hacia metanol y etanol.

En las evaluaciones de los materiales sintetizados por el método mecanoquimico, igualmente los
materiales que tuvieron mejores rendimientos fueron los de Fe-BTC, por lo que consideramos a éstos
como los mejores materiales de las series, aunque cabe resaltar que todos los materiales probados
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fueron activos en menor o mayor grado y que la incorporacion de los nanotubos de carbono tuvo un
efecto positivo en la actividad fotocatalitica de los materiales, observandose tanto en los resultado de la
fotorreduccion del CO; como en los valores de band-gap encontrados.

134




Capitulo 10
Referencias Bibliograficas

135




[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]
[8]

[9]
[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

S. Das and W. M. A. Wan Daud, " Photocatalytic CO2 transformation into fuel: A
review on advances in photocatalyst and photoreactor”, Renewable and Sustainable
Energy Reviews, vol. 39, pp. 765-805, 2014.

C.-C. Wang, Y.-Q. Zhang, J. Li, and P. Wang, "Photocatalytic CO2 reduction in
metal-organic frameworks: A mini review", Journal of Molecular Structure, vol.
1083, pp. 127-136, 2015.

M. Blesa and J. Blanco, "Solar safe water"”, Universidad Nacional de San Martin
Argentina, pp. 135-152, 2005.

N. Serpone, "Solar Energy Mater", Solar Cells, vol. 38, p. 369, 1995.

A. Black S., "Sintesis, caracterizacién y ensayos cinéticos del nanocomposite
RuO2/TiO2/MWCNT/Pt en la produccion fotocatalitca de combustibles solares bajo
iluminacién UV y VIS", tesis maestria, Facultad de ciencies department de quimica
Universidad Autonoma de Barcelona, pp. 3-7, 2011.

S. E. Schwartz, "Uncertainty in climate sensitivity: Causes, consequences,
challenges”, Energy & Environmental Science, 10.1039/B810350J vol. 1, no. 4, pp.
430-453, 2008.

M. B. Bhalchandra and A. Masaio, "Transformation and utilization of Carbon
Dioxide", Springer, pp. 33-55, 2014.

S.-N. Kim, J. Kim, H.-Y. Kim, H.-Y. Cho, and W.-S. Ahn, "Adsorption/catalytic
properties of MIL-125 and NH2-MIL-125", Catalysis Today, vol. 204, pp. 85-93,
2013.

H. C. Zhou, J. R. Long, and O. M. Yaghi, "Introduction to metal-organic
frameworks", Chem Rev, vol. 112, no. 2, pp. 673-4, 2012.

L. Shen, R. Liang, and L. Wu, "Strategies for engineering metal-organic frameworks
as efficient photocatalysts”, Chinese Journal of Catalysis, vol. 36, no. 12, pp. 2071-
2088, 2015.

M. Chen, J. Yan, Y. Tan, Y. Li, Z. Wu, L. Pan, and Y. Liu, "Hydroxyalkylation of
Phenol with Formaldehyde to Bisphenol F Catalyzed by Keggin Phosphotungstic
Acid Encapsulated in Metal-Organic Frameworks MIL-100(Fe or Cr) and MIL-
101(Fe or Cr)", Industrial & Engineering Chemistry Research, vol. 54, no. 47, pp.
11804-11813, 2015/12/02 2015.

A. Zukal, M. Opanasenko, M. Rubes, P. Nachtigall, and J. Jagiello, "Adsorption of
pentane isomers on metal-organic frameworks Cu-BTC and Fe-BTC", Catalysis
Today, vol. 243, pp. 69-75, 2015.

B.-J. Zhu, X.-Y. Yu, Y. Jia, F.-M. Peng, B. Sun, M.-Y. Zhang, T. Luo, J.-H. Liu, and
X.-J. Huang, "Iron and 1,3,5-Benzenetricarboxylic Metal-Organic Coordination
Polymers Prepared by Solvothermal Method and Their Application in Efficient As(V)
Removal from Aqueous Solutions”, The Journal of Physical Chemistry C, vol. 116,
no. 15, pp. 8601-8607, 2012.

G. Autie-Castro, M. A. Autie, E. Rodriguez-Castellon, C. Aguirre, and E. Reguera,
"Cu-BTC and Fe-BTC metal-organic frameworks: Role of the materials structural
features on their performance for volatile hydrocarbons separation”, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 481, pp. 351-357, 9/20/
2015.

L. Sciortino, A. Alessi, F. Messina, G. Buscarino, and F. M. Gelardi, "Structure of
the FeBTC Metal-Organic Framework: A Model Based on the Local Environment
Study", The Journal of Physical Chemistry C, vol. 119, no. 14, pp. 7826-7830, 2015.

136




[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]
[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

N. V. Maksimchuk, O. V. Zalomaeva, I. Y. Skobelev, K. A. Kovalenko, V. P. Fedin,
and O. A. Kholdeeva, "Metal-organic frameworks of the MIL-101 family as
heterogeneous single-site catalysts”, Proceedings of the Royal Society A:
Mathematical, Physical and Engineering Sciences, vol. 468, no. 2143, pp. 2017-
2034, 2012.

M. Dan-Hardi, C. Serre, T. Frot, L. Rozes, G. Maurin, C. Sanchez, and G. Férey, "A
New Photoactive Crystalline Highly Porous Titanium(lV) Dicarboxylate”, Journal of
the American Chemical Society, vol. 131, no. 31, pp. 10857-10859, 2009/08/12 20009.
N. Stock and S. Biswas, "Synthesis of metal-organic frameworks (MOFs): routes to
various MOF topologies, morphologies, and composites”, Chem Rev, vol. 112, no. 2,
pp. 933-69, 2012.

R. Zanella, "Metodologias para sintesis de nanoparticulas: Controlando forma vy
tamafio”, Mundo Nano, vol. 5, No. 1, p. 75, 2012.

Y.-R. Lee, J. Kim, and W.-S. Ahn, "Synthesis of metal-organic frameworks: A mini
review", Korean Journal of Chemical Engineering, vol. 30, no. 9, pp. 1667-1680,
2013.

M. K. Beyer and H. Clausen-Schaumann, "Mechanochemistry: The Mechanical
Activation of Covalent Bonds", Chemical Reviews, vol. 105, pp. 2921-2048, 2004.
Y. Li, J. Miao, X. Sun, J. Xiao, Y. Li, H. Wang, Q. Xia, and Z. Li, "Mechanochemical
synthesis of Cu-BTC@GO with enhanced water stability and toluene adsorption
capacity”, Chemical Engineering Journal, vol. 298, pp. 191-197, 2016.

N. V. Popov, "Carbon nanotubes: properties anda application”, Materials Scienceand
Engineering, vol. 46, pp. 61-102, 2004.

K. Balasubramanian and M. Burghard, "Chemically Functionalized Carbon
Nanotubes”, Small, vol. 1, pp. 180-192, 2005.

M. Kumar and Y. Ando, "Chemical Vapor Deposition of Carbon Nanotubes: A
Review on Growth Mechanism and Mass Production”, Journal of Nanoscience and
Nanotechnology, vol. 10, pp. 180-192, 2010.

N. Saifuddin, A. Z. Raziah , and A. R. Junizah, "Carbon nanotubes: A review on
structure and their interaction with proteins”, Journal of Chemistry, vol. 2013, pp. 1-
18, 2013.

P. J. F. Harris, "Carbon Nanotubes and Related Structures”, Cambridge University
Press, 2003.

J. M. Planeix, N. Coustel, B. Coqg, V. Brotons, P. S. Kumbhar, and R. Dutartre,
"Application of carbon nanotubes as supports in heterogeneus catalysis"”, Journal of
the American Chemical Society, vol. 116, p. 7935, 1994.

M. Terrones, "Science and technology of the twenty-first century: Synthesis,
properties and applicaitions of Carbon Nanotubes”, Annual reviews of materials
research, vol. 33, pp. 419-501, 2003.

N. M. Mubarak, E. C. Abdullah, N. S. Jayakumar, and J. N. Sahu, "An overview on
methods for the production of carbon nanotubes”, Journal of Industrial and
Engineering Chemistry, vol. 20, no. 4, pp. 1186-1197, 2014.

H.-K. Youn, J. Kim, and W.-S. Ahn, "MWCNT synthesis over Fe-BTC as a
catalyst/carbon source via CVD", Materials Letters, vol. 65, no. 19-20, pp. 3055-
3057, 2011.

Harris and P. F., "Carbon nanotubes and related structures; New materiasl for the
Twenty-first Century", Cambridge University Press, 1999.

137




[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]
[45]
2015.
[46]

[47]

H. M. H., M. M.LLF., and R. A.M., "Tecnologia dos nanotubos de carbono:Tendencias
e perspectivas de uma area multidisciplinar”, Quimica Nova, vol. 27, pp. 986-992,
2004.

L.-C. Qin, X. Zhao, K. Hirahara, Y. Miyamoto, Y. Ando, and S. lijima, "Materials
science: The smallest carbon nanotube”, Nature, 10.1038/35040699 vol. 408, no.
6808, pp. 50-50, 2000.

W. J. Yu, S. H. Chae, Q. A. Vu, and Y. H. Lee, "Sorting centimetre-long single-
walled carbon nanotubes”, Sci Rep, vol. 6, p. 30836, 2016.

R. Hirlekar, M. Yamagar, H. Garse, M. Vij, and V. Kadam, "Carbon nanotubes and
its applications: A review", Asian Journal of Pharmaceutical and clinical Research,
vol. 2, 20009.

Y. Wang, Y. Yu, L. Rui, L. Huijin, Z. Wei, L. Lianjie, D. Wubiao, and L. Bo,
"Hydrogen production with ulrahigh efficiency under visible ligth by graphene well-
wrapped UiO-66-NH2 octahedrons”, Journal of Materials Chemistry, vol. 5, pp.
20136-20140, 2017.

P. Yunhong, L. Xiyi, X. Qibin, W. Junliang, L. Zhong, L. Yingwei, and X. Jing,
"Formation of willow leaf-like structures composed of NH2-MIL68(In) on a
multifunctinal multiwalled carbo nanotube backbone for enhanced photocatalytic
reduction of Cr(VI1)", Nano Research, vol. 12274, pp. 1-5, 2017.

H. T. Gomes, P. V. Samant, P. Serp, P. Kalck, J. L. Figueiredo, and J. L. Faria,
"Carbon Nanotubes and Xerogels as Supports of Well-Dispersed Pt Catalysts for
Environmental Applications”, Applied Catalysis B: Environmental, vol. 54, p. 175,
2004.

A. Botello-Mendez, J. Campos Delgado, A. Morelos Gomez, J. M. Romo Herrera, H.
Navarro, and M. Terrones, "Controlling the dimensions, reactivity and crystallinity
of multiwalled carbon nanotubes using low ethanol concentrations”, Chemical
Physics Letters, vol. 453, pp. 55-61, 2008.

J. Liu, A. G. Rinzler, H. Dai, J. H. Hafner, R. K. Bradley, P. J. Boul, A. Lu, T. Iverson,
and K. Shelimov, "Fullerene pipes", Science, vol. 280, pp. 1253-1256, 1998.

R. J. Chen, Y. Zhang, D. Wang, and H. Dai, "Noncovalent sidewall functionalization
of single-walled carbon nanotubes for protein inmobilization”, Journal of the
American Chemical Society, vol. 123, pp. 3838-3839, 2001.

W.-H. Lee, C.-H. Liao, M.-F. Tsai, C.-W. Huang, and J. C. S. Wu, "A novel twin
reactor for CO2 photoreduction to mimic artificial photosynthesis”, Applied Catalysis
B: Environmental, vol. 132-133, pp. 445-451, 2013.

D. Gust, T. A. Moore, and A. L. Moore, "Solar Fuels via Artificial Photosynthesis",
Accounts of Chemical Research, vol. 42, no. 12, pp. 1890-1898, 2009/12/21 2009.
L. Collado B. , "Fotosintesis artificial: Influencia de la quimica superficial y los
procesos optoelectrénicos de la reduccion de CO2", Tesis doctorado, Universidad rey
Juan Carlos, pp. 22-28

H. Narayanan, B. Viswanathan, and Y. Suguna, "Photocatalytic Reduction of Carbon
Dioxide: Issues and Prospects”, Current Catalysis, vol. 5, 2016.

S. lguchi, K. Teramura, S. Hosokawa, and T. Tanaka, "Photocatalytic conversion of
CO2 in an aqueous solution using various kinds of layered double hydroxides”,
Catalysis Today, vol. 251, pp. 140-144, 2015.

138




[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

T. Miyasaka, T. Watanabe, A. Fujishima, and K. Honda, "Highly efficient quantum
conversion at chlorophyll a-lecithin mixed monolayer coated electrodes™, Nature,
10.1038/277638a0 vol. 277, no. 5698, pp. 638-640, 1979.

J. N. Antlinez, "Materiales metal-organicos para la tranfsormacion de CO2 a
productos de valor agregado mediante fotosintesis artificial”, Tesis de Maestria de la
Universidad Autonoma Metropolitana Unidad Azcapotzalco, pp. 50-80, 2016.

D. Sun, Y. Fu, W. Liu, L. Ye, D. Wang, L. Yang, X. Fu, and Z. Li, "Studies on
Photocatalytic CO2 Reduction over NH2-Uio-66(Zr) and Its Derivatives: Towards a
Better Understanding of Photocatalysis on Metal-Organic Frameworks", Chemistry
- A European Journal, vol. 19, no. 42, pp. 14279-14285, 2013.

H. Fei, M. D. Sampson, Y. Lee, C. P. Kubiak, and S. M. Cohen, "Photocatalytic CO2
Reduction to Formate Using a Mn(l) Molecular Catalyst in a Robust Metal-Organic
Framework", Inorganic Chemistry, vol. 54, no. 14, pp. 6821-6828, 2015/07/20 2015.
C. Wang, Z. Xie, K. E. deKrafft, and W. Lin, "Doping Metal-Organic Frameworks
for Water Oxidation, Carbon Dioxide Reduction, and Organic Photocatalysis",
Journal of the American Chemical Society, vol. 133, no. 34, pp. 13445-13454, 2011.
Y. Fu, D. Sun, Y. Chen, R. Huang, Z. Ding, X. Fu, and Z. Li, "An Amine-
Functionalized Titanium Metal-Organic Framework Photocatalyst with Visible-
Light-Induced Activity for CO2 Reduction", Angewandte Chemie International
Edition, vol. 51, no. 14, pp. 3364-3367, 2012.

I. Hod, M. D. Sampson, P. Deria, C. P. Kubiak, O. K. Farha, and J. T. Hupp, "Fe-
Porphyrin-Based Metal-Organic Framework Films as High-Surface Concentration,
Heterogeneous Catalysts for Electrochemical Reduction of CO2", ACS Catalysis, vol.
5, no. 11, pp. 6302-6309, 2015.

K. Wang, J. Yu, L. Liu, L. Hou, and F. Jin, "Hierarchical P-doped TiO2 nanotubes
array@Ti plate: Towards advanced CO2 photocatalytic reduction catalysts”,
Ceramics International, vol. 42, no. 14, pp. 16405-16411, 2016.

S. K. Parayil, A. Razzaq, S.-M. Park, H. R. Kim, C. A. Grimes, and S.-l. In,
"Photocatalytic conversion of CO2 to hydrocarbon fuel using carbon and nitrogen co-
doped sodium titanate nanotubes”, Applied Catalysis A: General, vol. 498, pp. 205-
213, 2015.

E. Rojas Garcia, R. Lopez Medina, M. May Lozano, |. Hernandez Pérez, M. J. Valero,
and A. M. Maubert Franco, "Adsorption of Azo-Dye Orange Il from Aqueous
Solutions Using a Metal-Organic Framework Material: Iron-Benzenetricarboxylate™,
Materials (Basel), vol. 7, pp. 8037-8057, 2014.

Tang J., Yang M., Yang M., Wang J., Dong W., and W. G., "Heterogeneous Fe-MIL-
101 catalysts for efficient one-pot fpur-component coupling synthesis of highly
substituted pirroles”, New J. Chem-, vol. 39, pp. 4919-4923, 2015.

A. R. Oveisi, A. Khorramabadi-zad, and S. Daliran, "lron-based metal-organic
framework, Fe(BTC): an effective dual-functional catalyst for oxidative cyclization
of bisnaphtols and tandem synthesis of quinazolin-4(3H)-ones"”, RSC Advances, vol.
6, pp. 1136-1142, 2015.

M. Asiabi, A. Mehdinia, and A. Jabbari, "Electrospun biocompatible Chitosan/MIL-
101 (Fe) composite nanofibers for solid-phase extraction of 9-tetrahydrocannabinol
in wholeblood samples using Box-Behnken experimental design”, Journal of
Chromatography A, vol. 1479, pp. 71-80, 2016.

139




[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]
[74]

[75]

W. M. Anjum, B. Bueken, D. De Vos, and I. F. Vankelecom, "MIL-125(Ti) based
mixed matrix membranes for CO. separation from CHs and N2", Journal of
Membrane Science, vol. 502, pp. 21-28, 2016.

T. Araya, C.-C. Chen, M.-k. Jia, D. Jhonson, R. Li, and Y.-p. Huang, "Selective
degradation of organic dyes by a resin modified Fe-based metal-organic framework
under visible light irradiation™, Optical Materials, vol. 64, pp. 512-523, 2016.

A. Garcia Pla, "Caracterizacion de materiales rticulados metla-organicos tipo MIL-
125(Ti) como semiconductores con aplicaciones optoeléctricas”, Ingenieria,
Universidad Politécnica de Valencia, 2017.

M. Bellusci, P. Guglielmi, A. Masi, F. Padella, G. Singh, N. Yaacoub, D. Peddis, and
D. Secci, "Magnetic Metal-Organic Framework Composite by Fast and Facile
Mechanochemical Process”, Inorganic Chemistry, vol. 57, no. 4, pp. 1806-1814,
2018/02/19 2018.

X. Hu, X. Lou, C. Li, Y. Ning, Y. Liao, Q. Chen, E. S. Mananga, M. Shen, and B.
Hu, "Facile synthesis of the Basolite F300-like nanoscale Fe-BTC framework and its
lithium storage properties”, RSC Advances, vol. 6, 2016.

X. LI, W. Guo, Z. Liu, R. Wang, and H. Liu, "Fe-based MOFs for efficient adsorption
and degradation of acid orange 7 in aqueous solution via persulfate activation”,
Applied Surface Science, vol. 369, pp. 130-136, 2016.

X. Lian and B. Yan, "A postsynthetically modified MOF hybrid as a ratiometric
flourescent sensor for anion recognition anda detection”, Dalton Transactions, vol.
46, 2016.

Q. Xie, Y. Li, Z. Lv, H. Zhou, X. Yang, J. Chen, and H. Guo, "Effective Adsorption
and removal of Phosphate from Aqueous Solutions and Eutrophic Water by Fe-based
MOFs of MIL-101", Nature Scientific Reports, vol. 7, 2017.

S. Hu, M. Liu, K. Li, Y. Zuo, A. Zhang, C. Song, G. Zhang, and X. Guo,
"Solvothermal synthesis of NH2-MIL-125(Ti) from circular plate to octahedron”,
CrystEngComm, vol. 16, pp. 9645-9650, 2014.

G. Majano, O. Ingold, M. Yulikov, G. Jeschke, and J. Pérez-Ramirez, "Room-
temperature syntheis of Fe-BTC from layered iron hydroxides: the infuence of
precursosr organisation”, CrystEngComm, vol. 15, no. 46, pp. 9885-9892, 2013.

N. Gomez Cerezo, "Sintesis, caraccterizacion y analisis de propiedades fotocatéaliticas
de compuestos basad en CeO2/TiO2", Tesis Universidad Autonoma de Madrid-
CSIC, 2013.

A. Dolgonos, T. O. Mason, and K. R. Poeppelmeier, "Direct optical band gap
measurement in polycrystalline semiconductors: A critical look at the Tauc method",
Solid state chemistry, no. 243, pp. 43-48, 2016.

D. A. Skoog, J. F. Holler, and S. R. Crouch, "Principios de analisis instrumental”,
vol. 6a edicion, pp. 481-497, 2008.

V. J. Gonzélez Veazquez, "Nnomateriales de carbono, sintesis, funcionalizacion y
aplicaciones”, Universidad Carlos Il de Madrid, vol. Tésis doctoral, 2015.

T. Piqué M. and A. Vazquez, "Uso de la espectroscopia infraroja con Transformada
de Fourier en el estudio de la hidratacion del cemento”, Concreto y cemento,
Investigacion y desarrollo, vol. 3, 2012.

140




Capitulo 11
Apéndices

141




11.1 Fundamentos de las técnicas de caracterizacion
11.1.1 Difraccion de rayos-X

La técnica de difraccidon por rayos-X es una técnica no destructiva utilizada en los analisis de
materiales cristalinos, la cual es usada en un rango de longitudes de onda entre 0.5-2.5 nm.

Caracterizar un material por difraccién de rayos-X nos brinda informacidn sobre las fases presentes
en el material; asi como la medicidon de propiedades estructurales tales como forma, tamafio de
grano, composicién de la fase, orientacién preferencial de diversos materiales y tension interna de
las regiones cristalinas.

La interaccién de un material cristalino con los rayos-X provoca la generacién de un patrén de ondas
gue comunmente se interpreta aplicando la ley de Bragg como sigue:

nA = 2dsenf
Donde:
n: nimero entero
A: longitud de onda de los rayos X
d: distancia entre los planos paralelos sucesivos de la red cristalina
U: dngulo entre los rayos incidentes y los planos de la dispersion.

Cada sélido se organiza de una forma diferente en el espacio, ya que la distancia entre los diferentes
planos que definen la red cristalina, determinan el valor del dngulo de Bragg, este angulo se
considera la “huella de identidad” y permite que cada sélido ordenado tenga su propio
difractograma de rayos-X.

El patron de intensidades depende de la posicién de los haces difractados, los cuales a su vez
dependen del tamafo y forma de la unidad repetitiva de la celda unitaria.

Los patrones de difraccién de rayos-X de las muestras fueron obtenidos utilizando el método de
polvos, en el cual se pulveriza la muestra lo mas finamente posible, para asegurar que la orientacion
de las particulas sea al azar con respecto al haz incidente, la muestra se hace girar en el haz de rayos-
X durante la exposicién. Los analisis se hicieron en un difractémetro Philips X’'PERT-PRO, con dnodo
de CuKa (A=0.154178 nm) y un tamafio de paso de 0.02 °/min.

11.2.2 Espectroscopia UV/VIS por reflectancia difusa

La espectroscopia UV-visible tiene su fundamento en la absorcion electréonica de la radiacidn
electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el rango de longitudes de onda entre
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190-800 nm, en el caso de que el andlisis se requiera hacer a una muestra sélida se utiliza la medida
de reflectancia difusa.

La reflectancia difusa es definida como la fraccién de radiacidon incidente que es reflejada en toda
las direcciones por la muestra, el espectro que resulta se obtiene con un porcentaje de reflectancia
frente a la longitud de onda, fijando como un 100% de reflectancia la obtenida para una muestra de
referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda utilizado[71].

El espectro que se obtiene tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene relacién directa con
la concentracidn, como sucede con los espectros obtenidos en muestras liquidas. Por lo que en estos
casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccién de Kubelka-Munk para la
linealizacidn de los datos.

Usualmente para la medicidon del band-gap son aplicadas técnicas espectroscdpicas basadas en
absorcién de la radiacion, como mediciones de transmision en peliculas delgadas o mediciones de
reflectancia difusa usando la espectroscopia UV-Vis.

En la practica generalmente, la determinacion del Band-Gap (Eg) se hace primero convirtiendo los
espectros de reflectancia en espectros F(R) por medio de la ecuacion de Kubelka-Munk:

;2
F(R)=§=% Ec. 1

Donde R es la reflectancia, y K y S son los coeficientes de absorcién y dispersién. Ya que los
coeficientes de dispersién de la mayoria de los materiales no varian significativamente a lo largo del
intervalo visible en el espectro dptico; por lo tanto, es posible tratar a S como una constante, asi

entonces sustituimos F(R) por a teniendo asi:
a=AChv —W)Y Ec.2

donde, y puede tomar el valor de % o 2 para materiales con band-gap directo o indirecto,
respectivamente.

En el caso de que el band-gap sea indirecto, esto puede modificarse debido a los procesos de
absorcién y emision de fonones; por lo tanto la ecuacidon debe ser escalonada por la probabilidad
de dichos procesos, lo cual se obtiene por la estadistica de Bose-Einstein; asi, entonces Eg se puede
determinar como la interseccién de la extrapolacién de X de la regién lineal de la grafica [F(R)-hv]YY
vs hv (energia) [72].

En este caso para determinar el valor de la band-gap de los materiales se usé un espectrémetro Cary
100 (Varian), en un intervalo de longitud de onda de 190 hasta 800 nm.

11.2.3 Espectroscopia Raman

El efecto conocido como Raman es el resultado de la dispersidon ineldstica de una radiacién incidente
con la materia. Cuando ocurre la colisién de un fotdn con una molécula, éste puede ser absorbido o
no, segun su energia y la separacion energética de los niveles electrdonicos de la molécula. Aunque
el fotdon no sea absorbido posee un campo eléctrico oscilante que interacciona con la molécula
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excitdndola a un estado inestable virtual. La molécula polarizada emite otro fotén con igual
probabilidad en cualquier direccion del espacio y vuelve a su estado estacionario. Sin no se acopla,
el fotén dispersado tendrd la misma energia que el incidente. A este fendmeno se le denomina
dispersidon Raleygh mientras que al primero se le denomina dispersién Raman.

La espectroscopia Raman es una técnica fotdnica de alta resolucidon que proporciona informacion
guimica y estructural de los materiales, ya sea para compuestos organicos como inorganicos
permitiendo con esto su identificacidn. Este analisis se basa en el estudio de la luz dispersada por
un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico. La luz incidente que presenta
frecuencias diferentes a las de la radiacidn incidente, es la que proporciona informacién sobre la
composicion de la muestra y conocida como dispersion Raman. Esta técnica se realiza directamente
sobre el material a analizar sin necesidad de preparacion, ademads de no ser destructiva y muy util
en el analisis de las estructuras de materiales de carbono, aunque tiene el inconveniente de que la
intensidad de la radiacién dispersada es muy baja, es por ellos que suelen emplearse fuentes
laser[73].

En los espectros Raman de los nanotubos de carbono que son los que atafien a este proyecto suelen
observarse 3 bandas principalmente[74]:

1. Los modos de respiracion radial o conocidos cominmente cono RBM por sus siglas en ingles
“Radial Breathing Modes”, los cuales se observan en el intervalo entre 50 y 350 cm?,
caracteristico en el caso de los nanotubos de pared simple.

2. Modos tangenciales que incluyen los modos de alta energia (banda G) que aparece
alrededor de 1600 cm™ y el modo D, en torno a los 1100 cm™

3. Labanda G’, la cual corresponde al sobretono de la banda D

Los analisis en este trabajo se realizaron en un espectrometro Raman In Via Renishaw con un laser
de 532 nm (verde), en el rango de 100-4000 cm™.

11.2.4 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja tiene su aplicacion mas inmediata en el andlisis cualitativo y cuantitativo
de los grupos funcionales presentes en el material. Este es el método por el cual se estudia la
absorcién o emisiéon de energia radiante originada por la interaccién entre a radiacién
electromagnética y el material estudiado.

El IR se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y vibrar a distintas frecuencias, es
decir que una molécula puede absorber la energia de fotones en el rango energético de IR en que
exista una diferencia en el momento bipolar de la molécula mientras ocurre un movimiento
vibracional rotacional y cuando la frecuencia asociada con la radiacidn resuena con el movimiento
vibracional.

Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo atémico, un entorno quimico y
una concentracion de enlaces determinadas. Es posible decir que en un espectro infrarrojo se
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pueden manifestar bandas asociadas a casi todos los compuestos moleculares, cada una de las
bandas correspondiente a un movimiento vibracional de un enlace dentro de la molécula, es decir
gue el conjunto de bandas constituye la huella dactilar del compuesto. Asi, cada compuesto tiene
entonces un compuesto particular frente a un haz de infrarrojo.

Cuando se hace un analisis de infrarrojo se mide la intensidad del haz antes y después de que se
interacciona con la muestra, el resultado es expresado en funcién de la frecuencia de la luz
incidente[75].

Esta técnica de andlisis permite obtener informacion acerca de los procesos de absorcidn y emision
sobre las moléculas de la materia. La espectroscopia infrarroja se usa principalmente para la
identificacion y estudio de los grupos funcionales de moléculas orgdnicas e inorganicas. Los
espectros obtenidos por medio de este analisis pueden ser considerados como las huellas digitales
de la sustancia analizada, ya que los espectros muestran bandas que son tipicas de grupos
funcionales particulares y con localizaciones e intensidades especificas dentro de los espectros de
infrarrojo.

Los FTIR de las muestras se realizaron en un equipo Thermo Scientific Nicolet 750 (Thermo Nicolet),
en el rango de 400-4000 cm™ y 64 acumulaciones de 1 segundo.

11.2.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia electrdnica de barrido nos permite obtener informacidn acerca de la naturaleza fisica
de la superficie de los materiales. Con esta técnica es posible conocer la morfologia externa de los
solidos organicos e inorganicos por medio del enfoque de un haz de electrones que se hace pasar
por la muestra haciendo un barrido, como el nombre de la técnica bien lo menciona.

En microscopio electrdnico de barrido se fundamenta en el haz de los electrones emitidos desde el
catodo, los cuales son acelerados entre el catodo y el anodo por un voltaje que va desde 0.5 a 30 kV
formando un haz con una seccidn transversal de un didmetro de alrededor de 10-50 micras, el cual
con un sistema de lentes es minimizado aun mas; posteriormente, este se centra en la superficies
de la muestra generando la imagen de esta [74].

El SEM puede estar equipado con diversos detectores; entre los mds usados estdn el detector de
electrones secundarios que sirve para obtener imagenes con alta resolucién, el detector de
electrones retrodispersados con el cual es posible obtener imagenes de topografia y composicion
de la superficie y el detector de energia dispersiva o EDS con el cual se colectan los rayos-X que la
muestra genera y con esto realizar andlisis semicuantitativos y de como estan distribuidos los
elementos sobre la superficie del material.

Para la realizacion de este trabajo se ha utilizado un MEB con emisidon de campo (MEB-EC) en el que
la emisién se produce colocando el filamento en un gradiente de potencial eléctrico, de forma que
se pueden conseguir imagenes mas claras, menos distorsionadas eléctricamente y con una mejor
resolucién. La caracterizacidn microestructural de las diferentes muestras se ha realizado con un
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Microscopio Electrénico de Emisidon de Campo Hitachi, S-4700 FESEM con una resolucién de 1.5 nm
a 15 kV, que permite la variacion en el voltaje de aceleracion de 0.5 a 30 kV. El voltaje de trabajo
empleado fue de 20 kV. Las muestras fueron metalizada mediante “sputtering” con una capa
conductora de oro de un espesor menor o igual a 100 A para conseguir una superficie conductora
(equipo EMSCOPE a vacio).

11.2.6 Adsorcion de CO:

La adsorcidn es la fijacion de moléculas de fluido en la superficie de un sélido. Durante la adsorcién
de un gas las particulas se acumulan sobre la superficie del sélido. La sustancia que se adsorbe se
denomina adsorbato y el material sobre el que lo hace es el adsorbente. El proceso inverso a la
adsorcién se conoce como desorcién. La adsorcidn se distingue de la absorcién en que esta ultima
implica la acumulacion de la sustancia absorbida en todo el volumen del absorbente, no solamente
en la superficie.

El estudio de la adsorcion de diversos gases sobre las superficies sélidas ha revelado que las fuerzas
operativas en la adsorcién son las mismas en todos los casos. En general se identifican dos tipos
basicos de adsorcion: la adsorcidn fisica, o fisisorcion y la adsorcién quimica, o quimisorcion. La
diferencia entre ellas radica en la fuerza con que se adsorben las moléculas a superficies sdlidas. En
la adsorcidn fisica la fuerza que se establece entre el adsorbato y el adsorbente es del tipo de Van
der Waals, por lo tanto es débil y reversible, mientras que en la adsorcidén quimica es fuerte e
irreversible, debido a que intervienen enlaces quimicos entre adsorbato y adsorbente.9 La
adsorcidon de gases para la determinacidn del area especifica, volumen de poro y la distribucién del
tamafio de poro en materiales cataliticos, es util para el andlisis de la textura de un sélido. Por
razones de interés practico la aplicacion de la adsorcidn en la superficie especifica y la porosidad de
un solido estan limitadas a sélidos que presentan porosidad.

Los analisis de adsorcion de CO; se realizaron con el fin de determinar la capacidad de los materiales
de adsorber CO.. Esta determinacion resulta muy importante ya que nos da un panorama de cémo
seria el comportamiento de los materiales en la evaluacidon de reduccién fotocatalitica de CO,.
Dichos analisis se obtuvieron usando un equipo BELSORP-MAX (Bel-Japan) a una temperatura de
298 K. Previo al andlisis, las muestras fueron pretratadas en flujo de nitréogeno a 150 °C durante 16
horas, con el fin de hacer una correcta limpieza de los poros del material, eliminando solventes y
humedad que pudiera contener el material dentro de sus poros.
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11.2 Espectroscopia UV-Vis

Espectros UV-Vis para la determinacion del Band-Gap en los MOFs sintetizados por la via

hidrotermal/solvotermal.

Fe-BTC

— 0.5% MWCNT/Fe-BTC
- 1% MWCNT/Fe-BTC
— 1.5% MWCNT/Fe-BTC
— 2.5% MWCNT/Fe-BTC
5% MWCNT/Fe-BTC

Fe-BTC
— 0.5% MWCNT/Fe-BTC
1 1% MWCNT/Fe-BTC
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— 2.5% MWCNT/Fe-BTC
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Figura 11.1. Grdficas para la determinacion de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el Fe-
BTC con y sin nanotubos de carbono
Fe-BTC Fe-BTC
— 0.5% SWCNT/Fe-BTC —— 0.5% SWCNT/Fe-BTC
1% SWCNT/Fe-BTC a) 1% SWCNT/Fe-BTC
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Figura 11.2. Determinacion de band-gap del Fe-BTC con incorporacion de nanotubos de carbono de pared

simple, a) directa, b) indirecta
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Figura 11.3. Grdficas para la determinacidn de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el MIL-
101(Fe) con y sin nanotubos de carbono de pared muiltiple

——— 0.5% SWCNT/MIL-101(Fe)
1% SWCNT/MIL-101(Fe)
——— 1.5% SWCNT/MIL-101(Fe)
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Figura 11.4. Grdficas para la determinacion de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el MIL-
101(Fe) con y sin nanotubos de carbono de pared simple
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Figura 11.5. Transicion directa a), indirecta b) para el MIL-125 (Ti) con y sin nanotubos de carbono
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Figura 11.6. Transicion directa a), indirecta b) para el MIL-125 (Ti) con nanotubos de pared simple

149




(F(R)*E)"*

(F(R)*E)”

Espectros UV-Vis para la determinacion del Band-Gap en los MOFs sintetizados por el
método mecanoquimico.
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Figura 11.7. Grdficas para la determinacion de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el Fe-
BTC con y sin nanotubos de carbono de pared multiple
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Figura 11.8. Grdficas para la determinacion de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el Fe-
BTC con y sin nanotubos de carbono de pared simple

150




(FR)*E)’

(F(R)*E)"”

——— MIL-101(Fe)

(FR)*E)"”

T
1 2 /3

Ehv[eV]

1 —— MIL-101(Fe)

Ehv[eV]

Figura 11.9. Grdficas para la determinacion de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el MIL-
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Figura 11.10. Grdficas para la determinacion de la transicion energética, a) directa y b) indirecta para el MIL-

125(Ti)
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