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Recibido: RESUMEN
22/abril/2018
En el presente trabajo se plantea la conversion del CO, a combustibles
mediante el uso de los fotocatalizadores, como los nanotubos de
Aceptado: carbono incorporados a materiales hibridos metal-organicos como es
4/agosto/2018 el MOF Fe-BTC. Se logré la sintesis de materiales compoésitos de Fe-
BTC/CNT encontrando que 1.5% de CNT es la cantidad 6ptima, que los
materiales resultaron tener buena actividad fotocatalitica produciendo
biocombustibles como etanol y metanol, pudiendo competir con la

Palabras clave: producciénreportadaenlaliteraturaaplicandolareduccion fotocatalitica
MOFs, de Co,,.
fotocatalisis,
compositos. ABSTRACT

In the present work, the conversion of CO, to fuels was proposed by
Keywords: the use of photocatalysts, such as carbon nanotubes incorporated into
MOFs, photocatalysis, metal-organic hybrid materials such as the MOF Fe-BTC. In this project
composite the synthesis of Fe-BTC/CNT composite materials was achieved, finding

that 1.5% of CNT is the optimum quantity, that the materials obtained
have good photocatalytic activity producing biofuels such as ethanol and
methanol, being able to compete with the production reported in the
literature applying the photocatalytic reduction of CO,.
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Introduccion

El uso desmedido de los combustibles fésiles ha creado
una preocupaciéon ambiental que va en aumento, es por
ello que se estan tomando medidas para la generacién de
energias verdes evitando las emisiones de CO,, como el
uso delaluzsolar, el viento, las olas, la energia geotérmica,
la biomasa y la energia nuclear. En los tltimos tiempos se
ha tratado de disminuir la emision de CO, debido a que
se ha demostrado que es el principal gas que provoca el
efecto invernadero en el planeta.

Para aprovechar la cantidad de CO, en la atmosfera, estan
siendo usados procesos para la transformacién de este
gas en combustibles por medio de la energia solar. Siendo
uno de los procesos que se ha encontrado mas factible
hasta el momento la reduccién fotocatalitica del co,,
debido a que no es necesaria la adicién de energia extra,
lo que minimiza el deterioro ambiental.

Muchos fotocatalizadores como el Tio,, BiVO,, BiWO,, entre
otros han sido estudiados para la reduccién catalitica del
CO,, esto debido a que el dioxido de carbono es muy estable
debido a su energia de enlace de C=0 de 750 K] /mol,la cual es
mas elevada que la de C-C (336 K] /mol), C-O (327 KJ/mol)
y C-H (411 KJ/mol), lo cual implica una baja eficiencia
de reduccién; ademads, algunos catalizadores solo son
activos en la regiéon UV. Es por ello que es necesario el
desarrollo de nuevos catalizadores con altas eficiencias y
que les sea posible la reduccion del CO, bajo la luz visible.

Dentro de los nuevos materiales fotocataliticos
investigados para la reduccién del CO, se encuentran
los materiales metal-organicos (MOFs por sus siglas en
inglés), que no s6lo han demostrado poseer una elevada
area especifica y porosidad, sino que también presentan
propiedades fotocataliticas.

Los ultimos estudios se han basado en la facilidad para
el control de la sintesis en los MOFs, su riqueza de nodos
metalicos y enlazantes organicos para la obtencién de
MOFs con capacidad para la absorcién de luz, dando asi
propiedades fotocataliticas deseables para ser aplicados
especificamente en la reduccion fotocatalitica del CO,
(Wang et al., 2015).

Otros materiales poco investigados en el proceso de
la reduccion fotocatalitica del CO, son los materiales
carbonosos, estos materiales ofrecen nuevas
oportunidades debido a que es posible 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 las
reacciones fotocataliticas.

Es por eso que en este proyecto se plantea la aplicacién de
materiales compdsitos paralareduccidn fotocatalitica del
CO, haciendo la incorporacion de nanotubos de carbono
en MOFs, como el Fe-BTC, con el fin de aprovechar las
propiedades de ambos materiales y asi poder beneficiar
con ello la fotorreduccion del CO,.

Materiales metal-organicos

Los materiales metal-organicos 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
(Kim et al,, 2013).

Estos materiales presentan propiedades tales como:
porosidad muy elevada, arriba de 90% de volumen libre
y enormes areas especificas, se han encontrado areas
mayores a 6000 m?/g.

Estudios recientes han demostrado que los MOFs no solo
son una nueva clase de fotocatalizadores aplicables en
la degradacién catalitica de contaminantes organicos
bajo irradiaciones UV/Visible, sino que también han
impulsado la aplicacién de los MOFs en otros aspectos,
como es la reduccion fotocatalitica del CO,, esto
debido a que algunos MOFs pueden comportarse como
semiconductores, por lo que pueden ser utilizados como
sistemas de transporte de portadores de carga a través
de la fotoexcitacién de enlazadores organicos o clisteres
metalicos. Calculos tedricos sugieren que los MOFs
como semiconductores tienen valores de band gap en
el intervalo de 1.0-5.5 eV, lo cual le da sus propiedades
fotocataliticas (Shen et al.,, 2015).

El MOF Fe-benceno-1, 3, 5-tricarboxilato (Fe-BTC) esta
constituido por iones de Fe®* y enlazadores BTC. Este
MOF ha sido utilizado en la separaciéon de compuestos
organicos en fase liquida, reacciones de oxidacién,
adsorciéon de colorantes (Garcia, 2018), fotosintesis
artificial (Antiinez, 2015), entre otras aplicaciones (Zucal
etal, 2015).

Este material es comuinmente sintetizado por el método
solvotermal, obteniendo asf un gel sélido poroso con un
area especifica en el intervalo de 1300 a 1600 m?/g y
un didmetro de poro de 22 A, es estable en presencia de
solventes organicos comunes o agua; ademas de presentar
una elevada actividad catalitica para numerosas
transformaciones organicas (Zhu et al., 2012; Autie
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et al,, 2015). En nuestro grupo de investigacién ha sido
utilizado en la sintesis de nanotubos de carbono (Rojas
et al, 2016) y en la adsorcién de hidrégeno (Castafieda
et al, 2016) mostrando buenos resultados para ambas
aplicaciones.

Nanotubos de carbono (NTCs)

En los dultimos tiempos varias investigaciones se
han centrado en el desarrollo de nuevos materiales
provenientes del carbén; encontrando asi que el
carbono puede formar diferentes al6tropos entre ellos
los nanotubos de carbono que tienen una estructura
tubular construida de capas de laminas 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 segliin se ha reportado en la
literatura. (Balasubramanian y Burghard, 2005; Kumar
y Yando, 2010; Saifuddin et al., 2013). Las paredes de
los nanotubos de carbono estdn compuestas de una
red hexagonal cuyos extremos pueden estar abiertos
o cerrados por una tapa semi esférica parecida a un
fulereno (Harris, 2003).

Los nanotubos de carbono (NTCs) 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 metdlicas 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 (Youn, 2011).

Los NTCsaplicados en fotocatalisis estan siendo estudiados
actualmente, ya que se dice que pueden aumentar la
eficiencia de fotocatalizadores como el 6xido de titanio
(Ti0,) modificando asi sus propiedades estructurales,
quimicas, térmicasy eléctricas. En cuanto alas propiedades
estructurales, su extensa area especifica (200-400 m?/g)
incrementa el area de un material compdsito basado en
nanotubos de carbono/semiconductor, incrementando as{
el ndmero de sitios activos (Black, 2011).

Fotosintesis artificial

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 (Figura 1). La produccién 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 oxidacién
del agua y utilizar el potencial redox para catalizar la
conversion de agua a iones de hidrégeno; electrones
almacenados como equivalentes reductores y oxigeno
(Gust et al.,2009).

Dado que el CO, no presenta absorcion de luz en el rango
de longitudes de onda entre 200-900 nm, es necesario
hacer uso de un fotocatalizador.

FOTOSINTESIS NATURAL FOTOSINTESIS ARTIFICIAL
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Figura 1. Representacién esquemadtica de la conversiéon de
energia solar en productos de carbono en los procesos de
fotosintesis natural y artificial

El fotocatalizador 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 banda de valencia
(BV) hasta la banda de conduccién (BC) previamente
desocupada, dando como resultado en la BV la formacién
de huecos (h*) considerados como estados electrénicos
desocupados que quedan cargados positivamente
(Collado, 2015).

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 reduccion 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 (Antdnez,
2016).

Metodologia
Sintesis de los materiales

Sintesis del MOF Fe-BTC por el método hidrotermal-
solvotermal

La sintesis del MOF Fe-BTC fue realizada de acuerdo a
lo reportado en la literatura por nuestro grupo (Garcia
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et al,, 2014). Se pesaron 3.52 g de nitrato de hierro y se
disolvieron en 30 mL de N,N-dimetilformamida (DMF),
posteriormente, se adicionan 1.76 g de acido trimésico.

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

Se mantuvo la mezcla por 5 minutos mas en ultrasonido
para finalmente adicionar 30 mL de agua desionizada
y se colocé 30 minutos mas en ultrasonido. La mezcla
anterior se coloc6 en bafio de arena con agitacién a 85 °C
durante 24 horas. El sélido obtenido se filtré y lavé con
metanol por triplicado dejando en agitacién por 24 horas
cada lavado. Finalmente, el material obtenido se sec6 a
80°C por 24 horas. Los nanotubos de carbono tanto de
una sola pared como de multipared que se emplearon en
la sintesis de los materiales compdsitos son obtenidos
de Sigma-Aldrich, los nanotubos de pared simple con un
didmetro entre 0.7-1.1 nm y los de pared multiple con
un didmetro entre 110-170 nm y una longitud de 5-9 pm.

Funcionalizacién de nanotubos de carbono de pared
muiltiple (MWCNTs)

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

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

3. Lamezcla fue diluida en 1L de agua desionizada para
el lavado de los nanotubos.

4. Los nanotubos se filtraron y enseguida se secaron

durante 24 horas a 100 °C.

Funcionalizacién de nanotubos de carbono de pared
simple (SWCNTs)

1. Sepesaron 5 mgde SWCNTs y se adicionaron en 5mL
de una mezcla de H,SO,/HNO, en proporcion 1:1.

2. Esta mezcla se coloc6 en bafio de arena con agitacion
a 80 °C durante 1.5 horas.

3. Lamezclase adicion6 en 1L de agua desionizada para
el lavado de los NTCs.

4. Losnanotubos se filtraron y secaron durante 24 horas

a 100 °C.

Sintesis de los materiales compdsitos por el método
hidrotermal/solvotermal (CNTs/MOFs)

Para la sintesis de los materiales compésitos de NTCs en
MOFs se utilizé el mismo método descrito en la seccién
anterior para la sintesis del FeBTC, solo que los NTCs
funcionalizdos fueron adicionados en la etapa después
de disolver ambos precursores. Diferentes porcentajes
de nanotubos de carbono (0.5, 1, 1.5, 2.5 y 5% en peso)
previamente funcionalizados fueron utilizados.

Caracterizacion de los materiales

Los patrones de difraccién de rayos-X se determinaron
mediante el método de polvos, usando un equipo X'Pert-
Pro (Philips), con 4nodo de Cu y un tamafio de paso de
0.02 °/min.

Para determinar el valor de la brecha energética de los
materiales por espectroscopia UV-visible se us6 un
espectréfotometro Cary 100 (Varian), en un intervalo de
longitud de onda de 190 hasta 800 nm.

Los andlisis de espectroscopia Raman en este trabajo se
realizaron en un espectrémetro Raman InVia (Renishaw)
con un laser de 532 nm, en un intervalo de 100-4000 cm™.

La caracterizacién microestructural de las diferentes
muestras se ha realizado con un Microscopio Electrénico
de Emisién de Campo Hitachi, S-4700 FESEM con una
resolucion de 1.5 nm a 15 kV, que permite la variacién en
elvoltaje deaceleraciéon de 0.5 a 30 kV. El voltaje de trabajo
empleado fue de 20 kV. Las muestras fueron metalizadas
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).

La caracterizacién de los materiales por espectroscopia
Infrarroja por Trasformada de Fourier se realizé en un
espectrometro Nicolet modelo NEXUS 470 FT-IR.

Las isotermas de adsorcién de CO, se obtuvieron en un
equipo BELSORP-MAX de la marca Bel-Japan a 298 K.

Evaluacion fotocatalitica de la fotorreduccion de €O,
yagua

Sistema batch

La evaluacion fotocatalitica de los materiales fue llevada a
cabo en condiciones normales de presién y temperatura
usando un reactor de cuarzo de tres bocas.
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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.

A esta solucion 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 ningin 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 filtr6 la solucién a un
vial.

Posteriormente se tomaron muestras a los tiempos (
0, 10 min, 30 min, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7 y 8 horas)

Finalmente, los productos de la reaccién fueron
analizados en un cromatégrafo de gases (Agilent
Technologies, HP6890) equipado con un detector de
ionizacion de flama y una columna capilar DB-Wax.

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

Resultados y discusion
Difraccién de rayos-X

La figura 2 ay 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, respectivamente. En todos se puede
observar las reflexiones caracteristicas del MOF Fe-BTC
de acuerdo con la literatura (Oveisi, 2015), con lo cual se
concluye que la incorporacién de los NTCs (sola y multi
pared) en la MOF Fe-BTC no modifica la estructura de
esta ultima; siendo lo anterior un buen indicativo de la
estabilidad del material.
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Figura 2. Patrones DRX de Fe-BTC puro y con diferentes
porcentajes de nanotubos de carbono de pared multiple (a) y
pared simple (b).

Espectroscopia Raman

Los espectros Raman de ambas series de materiales se
muestran en las figuras 3 a y b, en los cuales se aprecian
las bandas caracteristicas de estos materiales, en especial
en el caso de los materiales con nanotubos de carbono
incorporados (figura 3 a), los cuales es posible apreciar
alrededor de 2700 cm™.

Por otra parte, las bandas representativas de la parte
metalica las podemos visualizar por debajo de los 600
cm™. Mientras tanto en el caso de los espectros de los
materiales compdsitos con nanotubos de carbono de
pared simple (figura 3 b), es posible observar como la
banda alrededor de 1600 cm?, en el caso del material
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sin nanotubos es estrecha, mientras que en el caso de los
materiales con nanotubos se nota un ensanchamiento,
el cual es un indicador de la contribucién de la banda
caracteristica de los nanotubos de carbono (1534
cm'), ademas de la banda representativa de éstos a
2600 cm’. Ademas, se aprecia una banda en 1000 cm™
caracteristica de las vibraciones C=C simétricas y tres
bandas entre 1300 y 1650 cm™ que corresponden a los
grupos carboxilos del cido trimésico, el cual se us6 como
precursor en la sintesis de este material.

| 5%MWCNT/Fe-BTC_
2.5%MWCNT/Fe-BTC

P
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Figura 3. Espectros Raman del Fe-BTC con y sin nanotubos de
carbono de pared simple (4b) y multiple (4a).

Espectroscopia UV-VIS por Reflectancia Difusa

En las figuras 4 y 5 se presentan los espectros UV-Visible
transformados utilizando la ecuaciéon de Tauc para los
materiales de la serie de Fe-BTC con nanotubos de pared
multiple y simple. Posteriormente, se trazé una linea
recta que cruza el eje de las X, este punto donde cruza la
linea recta es el band gap (Eg), el cual afecta la reaccién
de fotorreduccion de CO,,.

Dichos calculos se realizaron para el caso de una
transicién directa e indirecta como se muestra en las
figuras 4 y 5, respectivamente. Los resultados del valor
de la brecha energética se encuentran en la tabla 1.

= Fe-BTC
e 0.5% MWCNT Fe-BTC a)
00000 ——— 1%MWCNT Fe-BTC
2 | — 1.5%MWCNT Fe BTC
—— 2.5% MWCNT Fe-BTC
150000 -
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= 100000 |
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0 ;
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25 4
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——— 2.5% MWCNT Fe-BTC /
15 | i
S
i: 10
3
=
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1.2 27 42 5.7
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Figura 4. Graficas para la determinaciéon de la transicién
energética, a) directa y b) indirecta para el Fe-BTC con y sin
nanotubos de carbono multiple
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Figura 5. Graficas para la determinaciéon de la transicién
energética, a) directa y b) indirecta para el Fe-BTC con y sin
nanotubos de carbono de pared simple.
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En la Tabla 1 es posible observar como al incrementar
el porcentaje de NTCs, disminuye el band gap, lo cual es
un buen indicador de que la reacciéon se vera favorecida
usando unaldmpara en la region visible. Por lo tanto, esto
hace que la reaccion de fotorreduccion de CO, se vea mas
cercana a la fotosintesis natural que es lo que se pretende
lograr.

Ademas, algo que resalta es que en los materiales
compositos que tienen incorporados nanotubos de pared
simple el valor del band-gap es ain mas bajo, lo cual
podria ser buen indicador de mejores resultados en la
fotorreduccion de CO.,,

Tabla 1. Valor calculado de banda prohibida para la serie de
materiales compdsitos de la serie Fe-BTC .

Material Brecha energética [eV]
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

Espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR)

En la figura 6 (a y b) se muestran los espectros de
infrarrojo por transformada de Fourier de la serie de
materiales con y sin nanotubos de carbono de pared
simple y multiple del MOF Fe-BTC.

Los espectros de los materiales analizados muestran las
bandas caracteristicas de las especies C=C entre 1450 y
2000 cm™, los cuales son atribuidos al ligando organico
dcido trimésico. Ademads, la banda en 1390 cm! es
atribuida a las vibraciones simétricas y asimétricas de los
grupos carboxilo. Por otro lado, es posible observar una
banda a 538 cm™ correspondientes a la unién O,-Fe de
los materiales en 538 cm™.

5% MWCNT/Fe-BTC

2.5% MWCNT/Fe-BTC

[ S e S —

1.5% MWCNT/Fe-BTC

1% MWCNT/Fe-BTC
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¥ A P e -

r I Fe-8TC

1 1 1 1 1 1 1
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2,5% SWCNT/Fe-BTC b)

1.5% SWCNT/Fe-BTC

1% SWCNT/Fe-BTC

%Transmitancia
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1 1 ! 1 L 1 1
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Figura 6. Espectros FTIR para la serie de MOF Fe-BTC con y sin
NTCs de pared simple (b) y multiple (a).

Adsorcion de CO,

En las figuras 7y 8 se presentan los andlisis de adsorcion
de CO, de la serie de materiales de Fe-BTC con y sin
nanotubos de carbono de una sola pared y multipared,
respectivamente, lo cual nos da una idea de cuan eficiente
puede ser el material en la evaluacion del CO,.

La figura 7 muestra la capacidad de adsorcion del CO,
para la serie de materiales compoésitos de Fe-BTC con
nanotubos de pared multiple, dando como resultado que
los materiales compdsitos excepto el que contiene 5% de
MWCNT muestra mayor capacidad de adsorcién que el
MOF FeBTC puro, lo cual nos da indicios de una buena
actividad catalitica en estos materiales compdsitos.
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Figura 7. Adsorcion de CO,a 298 K de la serie de materiales de
Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared multiple.

Por otro lado, la figura 8 muestra la capacidad de
adsorcion de CO, en los materiales compositos de Fe-
BTC con y sin nanotubos de carbono de pared simple,
es posible observar como en el caso de los nanotubos
de pared simple, la capacidad de adsorcién es menor
en comparaciéon al valor mdas alto adsorbido en los
materiales con nanotubos de pared multiple.

Por lo que, en ambas series de materiales un incremento
en la capacidad de adsorcién es observado en los
materiales compdsitos comparados con el FeBTC puro.

50 q
— Fe-BTC

— 0.5% SWCNT/Fe-BTC
—— 1% SWCNT/Fe-BTC
——— 1.5% SWCNT/Fe-BTC
——— 2.5% SWCNT/Fe-BTC
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Vem’/g)

20 o

15 A

10 4
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Figura 8. Adsorcion de CO,a 298 K de la serie de materiales de
Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared simple.

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Las figuras 9 a y b muestran las micrografias
pertenecientes al Fe-BTC con 1% MWCNT por el método
hidrotermal/solvotermal a diferentes magnificaciones,
en las cuales es posible observar que el material presenta
una morfologia escamosa que se unen para formar
conglomerados del MOF, ademas es posible visualizar
como es que 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 actividad
fotocatalitica al material compdsito.

Bmm %10.0k

b)

20.0kV 13.6my 800k S500nm

Figura 9. Micrografias del Fe-BTC 1% MWCNT

En la figuras 10 a y b se muestran las micrografias del Fe-
BTC con 1.5% MWCNT en las cuales es posible apreciar
que presentan el mismo tipo de morfologia escamosa, en
este caso al aumentar la concentraciéon de NTCs resulta
mas facil la localizacién de éstos asi como el poder
visualizar el comportamiento de éstos en el MOF. Es asf
como en la figura 10b se puede ver como el MOF envuelve
a un nanotubo, lo cual hace que ambos estén unidos.

20.0kV 11.5mm x60 .0k

Figura 10. Micrografias del Fe-BTC 1.5% MWCNT
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Reaccion de la reduccién fotocatalitica de CO, Conclusiones

La figura 11 muestra la actividad de los materiales MOF
Fe-BTC con y sin nanotubos de carbono de pared multiple.
En esta figura es posible observar que 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 y estabilidad durante la reaccién, ya que el que
contiene 5% de MWCNT solo fue activo los primeros 10
minutos a diferencia de los materiales antes mencinados.
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Figura 11. Resultados de evaluacién fotocatalitica de los
materiales con nanotubos de pared multiple en la reaccién de
reduccion de CO,

La figura 12 muestra los resultados de la evaluacion
catalitica de la serie de materiales compositos de SWCNT/
Fe-BTC, en la cual se observa al igual que en el caso de la
serie de nanotubos de pared multiple, el material con mayor
produccién hacia metanol es el de 1.5% de nanotubos de
pared simple. Por lo que posiblemente la cantidad 6ptima de
nanotubos de carbono en donde la produccién es maxima
respecto al material sin nanotubos de carbono es el de
1.5% para ambos nanotubos. Ademas, la produccién y
estabilidad es mayor en el caso del material con nanotubos
de pared multiple lo cual atribuimos a la estabilidad del
material y a la mayor dispersiéon de los NTCs
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Figura 12. Resultados de evaluacién fotocatalitica de los
materiales con nanotubos de pared multiple en la reaccién de
reduccion de CO,

Los resultados de la caracterizacién de ambas series
mostraron las caracteristicas obtenidas para ambas
series. Los estudios de DRX mostraron los picos
caracteristicos del MOF Fe-BTC y de la presencia de los
NTCs.

Las morfologias que se encontraron por medio de MEB
demostraron como los nanotubos de carbono estan muy
dispersos en el MOF y como los NTCs son incorporados en
los poros de la MOF indicativo de una buena interaccién
entre ambos materiales.

Ambas series de materiales mostraron que pueden ser
activados en la region del visible, siendo los materiales
de la serie SWCNT los que mostraron un menor band gap.

Los datos de actividad fotocatalitica mostraron que el
tipo de NTCs define la selectividad hacia los diferentes
productos de la reaccién. La serie de MWCNT son
selectivos hacia la formaciéon del metanol y etanol.
Mientras en la serie SWCNT es selectivo hacia la
formacion de etanol.

En ambas series la cantidad 6ptima de NTCs fue de 1.5%
en peso, en los cuales se observé la mayor capacidad de
adsorcion de CO, y dispersion de los NTCs.
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