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RESUMEN

Se prepararon compositos TiO2/MOFs, estos Ultimos materiales denominados
redes metal-organicas (MOFs, del inglés) o también conocidos como polimeros de
coordinacion porosos (PCPs), utilizando diversas rutas de sintesis. Particularmente,
se obtuvo el MOF199 que esta constituido por acetato de cobre como precursor de
cobre y &cido benceno 1, 3, 5-tricarboxilico como agente ligante. EI MOF se
incorporé al 6xido de titanio comercial (TiO2, Degussa P25) por dos métodos:
molienda mecénica (MM) y por el método solvotérmico a condiciones ambiente
(MSA), ademas, se sintetizd0 TiO2 en autoclave a baja temperatura utilizando
tetraisoproxido de titanio como precursor, en donde el MOF se adiciond previo al
tratamiento térmico del autoclave (MSP), los compositos se sintetizaron en

diferentes concentraciones molares, 25%, 50%, 75% y 95%

La caracterizacion se realizd mediante andlisis térmico (TGA), reflectancia difusa
(UV-VIS), espectroscopia de infrarrojo (FTIR) y microscopia electrénica de barrido
(MEB). La evaluacion de los compositos se efectlo en la produccion fotocatalitica
de hidrogeno a partir de una mezcla glicerol-agua, irradiando con una lampara de
Hg-Xe, equivalente a un simulador solar. El efluente gaseoso se analiz6 por

cromatografia de gases.

De acuerdo a los resultados obtenidos, los compositos absorbieron fotones en la
region UV-Vis (360-800 nm) y presentaron actividad fotocatalitica en la produccion
de hidrégeno bajo diferentes condiciones de operacion. Se detectaron Hz, CO2 y
CH4, como productos principales de la reaccion, los cuales podrian indicar un
sistema complejo de reacciones que incluyen la reduccion de protones, la
mineralizacion y descomposicion del glicerol (photo-Kolbe). EI mayor rendimiento a
H2 (14 umol/g*h) se obtuvo con el composito TiO2/MOF, 1/1 (preparado por MSA).
Se evaluo la estabilidad del composito en 4 ciclos continuos de reaccion (8 h c/u),
mostrando un perdida de la actividad inicial del 20%. El material de referencia TiO2

comercial present6 un rendimiento de hidrogeno del 7.5 pmol/g*h y el MOF199

vii



comercial de 0.2 pymol/g*h, con lo cual se confirmé el efecto benéfico de utilizar
compositos TiO2/MOF199.
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ABSTRACT

Composites TiO2 / MOFs were prepared using various synthetic routes, MOFs
are materials called metal-organic frameworks or also known as porous coordination
polymers (PCPs). Particularly, the MOF199 was obtained, which consists in copper
acetate as copper precursor and benzene- 1, 3, 5-tricarboxilic acid as linker. The
MOF was mixed to the commercial titanium dioxide (TiO2, Degussa P25) by two
methods: mechanical milling (MM) and solvothermal method at ambient conditions
(MSA), also TiO2 was synthesized by autoclave at low temperature using titanium
tetra-isoproxide as precursor, where the MOF was added prior to the heat treatment
in the autoclave (MSP), the composites were synthesized at different molar
concentrations, 25%, 50%, 75% and 95%

The characterization was done by thermal analysis (TGA), Diffuse Reflectance
(UV-VIS), infrared spectroscopy (FTIR) and electron microscopy (SEM). The
evaluation of composites was performed by photocatalytic hydrogen production from
a glycerol-water mixture by irradiating with Hg-Xe lamp, equivalent to a solar

simulator. The gaseous effluent was analyzed by gas chromatography.

According to the results, the composites absorbed photons in the UV-Vis region
(360-800 nm) and showed photocatalytic activity for hydrogen production under
different operating conditions. H2, CO2 and CHa4 were detected as principal products
of the reaction, which could indicate a complex set of reactions including the
reduction of protons, mineralization and decomposition of glycerol (photo-Kolbe).
The highest yield to H2 (14 pymol/g*h) was obtained with the TiO2/MOF composite,
1/1 (prepared by MSA). The stability of the composite was evaluated in 4 continuous
reaction cycles (8h per cycle), showing a loss of the initial activity of 20%. The
reference material commercial TiO2 presented hydrogen yield 7.5mol/g*h and
commercial MOF199 0.2 pmol/g*h, whereupon the beneficial effect of using

composites TiO2 / MOF199 was confirmed.



INTRODUCCION

A nivel mundial, el hidrégeno representa un vector de energia alternativa y un
puente hacia un futuro de energias sustentables, sin embargo no es una fuente de
energia primaria que exista libremente en la naturaleza, el hidrégeno es una fuente
secundaria de energia que se tiene que manufacturar como la electricidad. El
hidrégeno puede ser producido de una amplia variedad de fuentes de energia
primaria y de diferentes tecnologias de produccién. Aproximadamente, el 50% de
todo el hidrégeno actualmente producido se obtiene mediante de procesos termo
cataliticos y de gasificacion usando gas natural como material de partida; la
gasificacion de aceite pesado, nafta y carbon componen la siguiente fuente mas
grande (Havva Balat, 2010). Sin embargo la gasificacién requiere un alto gasto
energético, por lo que se ha incrementado el interés en estudiar procesos alternos
tales como: la electrolisis, los procesos de degradacion bioldgica y la fotocatalisis.
Actualmente la fotocatdlisis representa una de las tecnologias que muestran una
gran promesa como método para la produccion de hidrogeno (Mokhbi Yasmina,
2014). Existen diferentes rutas de obtencién de hidrogeno mediante la via
fotocatalitica, ya sea por descomposicion simultanea de la molécula del agua (water
splitting, del inglés), o por reacciones de oxidacion-reduccion de mezclas acuosas
de compuestos organicos.

La produccion de hidrégeno mediante la via fotocatalitica se puede realizar a
temperatura ambiente y presion atmosférica, utilizando diferentes materiales
derivados de la biomasa incluyendo alcoholes, glicerol, glucosa, azucares, entre
otros. Probablemente, el glicerol representa una buena opcién, debido a su gran
disponibilidad como subproducto en la produccion de biocombustibles (Li, 2008). La
mayor cantidad de estudios sobre la produccion de hidrégeno a partir de la

reduccion de agua en presencia de glicerol proponen:

C3HgO;3 + 3H,0 - 3C0, + 7H,0



donde el glicerol funciona como agente donador de electrones y protones; se ha
realizado empleando didxido de titanio (TiO2) como catalizador y luz UV [(Vasileia
M., 2009), (Dimitris 1., 2008), (Ning Fu, 2009) y (Nianjun Luo, 2009)], y con oxido de
cobre (CuOx/TiO2) y luz UV-VIS [ (Montini, 2011), (Gombac, 2010) y (Kannekanti,
2010)].

Por otra parte, en el area de catalisis el uso de materiales con estructura
porosa uniforme es de gran interés industrial y su aplicacion en diferentes campos
esta en funcidn de su estructura, conectividad y tamafio. Entre estos materiales se
encuentran arcillas, tamices moleculares de carbono, polimeros porosos, oxidos
inorganicos, alumino-silicatos (zeolitas) y recientemente materiales de matriz metal-
organica (MOF), entre otros (Oliver, 2011).

En este contexto, en el presente trabajo se obtuvo una matriz de catalizadores
a diferentes relaciones molares MOF199/TiO2, utilizando el MOF199 (de base
cobre) como una antena receptora de fotones en la region de luz VIS. Para ello se
sintetizo el catalizador por diferentes rutas con el fin de obtener diferentes
propiedades estructurales y fisicoquimicas, se caracterizaron las propiedades
Opticas, estructurales y morfoloégicas de cada catalizador. Y se evaluaron a
diferentes longitudes de onda UV, VIS y UV-VIS.
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CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1 Laimportancia del hidrégeno

El aprovechamiento de la energia ha evolucionado durante los ultimos siglos. En
el siglo 19 domind el carbon; el petrdleo, el gas, y la fision nuclear dominaron el siglo
20; lo que nos lleva a la siguiente pregunta ¢Cual serd la fuente de energia
predominante del siglo 217

Las reservas mundiales de combustibles fésiles estan acabandose, lo que
ocasiona humerosos problemas: los recursos no renovables crean tensiones politicas
y Su creciente consumo por parte de las industrias afecta nuestra atmaosfera e incluso
pueden cambiar el clima. Muchos cientificos ya han sefialado el hidrégeno, un gas
limpio y de facil obtencién, como una respuesta prometedora a largo plazo.

El cientifico aleman Carl-Jochen Winter presenta una idea de la evolucion de los
suministros energéticos basandose en el porcentaje de demanda en el mercado
durante el Ultimo siglo, y una visién prospectiva del siglo 21, Figura 1.1; en ella se
observa que los sélidos energéticos como la madera, el heno y el carbén tienden a
disminuir; los recursos energéticos liquidos estan a punto de alcanzar su maxima
produccion, después de lo cual se prevé reduciran, por otro lado los energéticos en
fase gas estan en constante aumento, comenzando con el consumo de metano
proveniente del gas natural y posteriormente la prospectiva del aumento en la

demanda del hidrégeno.
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Figura 1.1 Transicion de los sistemas de energia global (Winter, 2009)

La reaccion entre el hidrégeno (Hz2) y el oxigeno (Oz) produce moléculas de agua

y desprende una importante cantidad de energia.

2H, + 0, = 2H,0 + Energia

El hidrégeno arde con una flama casi invisible y por su extrema ligereza, tiende
a dispersarse hacia arriba, ésta es la reaccidon que se uso en los cohetes Saturno V
(uno de los cuales puso en el espacio al Apolo 11, la primera mision tripulada a la

Luna) y en los transbordadores espaciales, que utilizan hidrégeno como combustible.

No es un combustible que forme un oligopolio, ya que esta distribuido en todo el
mundo, al contrario que con los reservorios de petrdleo crudo o gas natural que se

concentran. Ademas es un combustible climaticamente limpio.

Enlatabla 1.1 se muestran las tecnologias de produccion de hidrogeno utilizadas
actualmente y las tecnologias estimadas proximas a desarrollarse dentro de 10 y 20
afos. En la actualidad, el hidrégeno es producido principalmente por la reformacion de
gas natural, a través de la gasificacion de carb6n y a través de la electrélisis del agua.

El hidrégeno aun no puede ser producido a partir de los combustibles fosiles a nivel



macro escala debido a las grandes cantidades de dioxido de carbono que se
obtendrian como subproducto. La electricidad nuclear se utiliza cuando las
operaciones nucleares son socialmente aceptadas, (ej. en Francia). Se estima que en
un lapso de 10 afos se produzca hidrégeno utilizando como medio de obtencion
energia proveniente del viento, del poder calorifico del sol, de un sistema fotovoltaico
o de otras fuentes de energia renovable. En 20 afios se espera tener la tecnologia
necesaria para tener un tratamiento eficiente de captura y almacenamiento del diéxido
de carbono proveniente de la decarboniazacion de los combustibles fésiles en la
obtencién de hidrogeno. Ademas de tecnologias a macro escala como la electrolisis a
altas temperaturas y la radiolisis, termdlisis y fotocatélisis de hidrégeno.

Tablal.1 Tecnologias de produccion de hidrogeno (Winter, 2009).

Tecnologias de produccién de hidrogeno actualmente utilizadas

Reformaciéon de gas natural

Gasificacién de carbén

Oxidacion parcial de aceite crudo pesado

Por medio de electrolisis

Por medio de electricidad nuclear

Dentro de 10 afios (desde el presente) ‘

Hidrégeno electrolitico renovable a partir de viento, sistemas fotovoltaicos,
poder calorifico solar y otros suministros renovables

Dentro de 20 afios (0 mas) ‘

Decarbonizacion de combustible fésil

Calentamiento nuclear para la gasificacién de carbén

Electrolisis a alta temperatura

Radiolisis, termdlisis y fotocétalisis.

Se produce en todo el mundo 50 millones de toneladas de hidrogeno al afio

aproximadamente, con un valor de $2800 billones (2006) con un aumento anual de



aproximadamente 10%, en los reformadores de vapor de metano, en la oxidacion
parcial de fracciones de hidrocarburos pesados, por medio de gasificacion de carbon
o de biomasa, o en grandes electrolizadores. Los consumidores de hidrégeno
principales son los negocios de vuelos espaciales y las empresas de la industria
electronica, los fabricantes de vidrio, de alimentos y de equipos eléctricos. Las
mayores cantidades de hidrégeno se producen y utilizan para la sintesis de metanol y
amoniaco, y en las refinerias para el tratamiento de crudo pesado, para la produccion
de gasolina reformulada y para la desulfuracion de diésel. El hidrégeno comercial esta
presente como hidrogeno gaseoso y como hidrégeno liquido, aunque la cantidad de
hidrégeno gaseoso supera casi seis veces la cantidad hidrogeno liquido producido.

Hoy en dia existen varios prototipos de automoviles impulsados por la energia
mecanica generada por la reaccion del hidrégeno con el oxigeno. Los fabrican
compafilas como BMW de Alemania y Mazda de Japdn, asociada con la
estadounidense Ford. Para hacer automoviles de combustion interna impulsados por
hidrogeno elemental se requiere una tecnologia parecida a la que se usa para producir
motores movidos por gas natural, que ya abundan en nuestros dias. La combustion
del hidrégeno en estos motores aun no es perfecta. Su fuente de oxigeno es el aire,
por lo que inevitablemente una pequefa fraccion de nitrGgeno interviene en la
combustion y forma 6xidos de nitrdgeno, NOx, que producen el esmog fotoquimico y

el ozono.

Comparado con la gasolina, el hidrégeno como combustible extiende la vida del
motor y reduce el mantenimiento, ya que no se acumula carbén en la camara de
combustion ni en las bujias, y los gases resultantes son tan limpios que casi no se
necesita cambiar el aceite del motor, solo hay que restituirlo periédicamente. Sin
embargo, los inconvenientes siguen siendo mayores que las ventajas. Como las
moléculas de hidrogeno son tan pequefias, se requiere mucha energia para
comprimirlo o licuarlo. Por la misma razon, el gas se fuga con mucha facilidad de los
recipientes que lo contienen; incluso en el mejor tanque, el H2 se evapora a una tasa
de 3% diario.



Otra posibilidad es aprovechar la energia quimica liberada cuando el hidrogeno
reacciona con el oxigeno, no como energia mecanica o térmica, sino almacenandola
como energia eléctrica. Esta alternativa se va haciendo cada vez mas viable. Los
dispositivos que producen electricidad a partir de esta reaccion se conocen como
celdas de combustible. Las celdas de combustible son convertidores electro-quimicos
en el cual un flujo continuo de combustible y oxidante (ej. hidrégeno-aire) sufren una
reaccion quimica controlada que da lugar a productos y suministra directamente
corriente eléctrica a un circuito externo. Su rango de capacidad va desde los miliWatts
hasta megaWatts, se estima que en 2020 se comercializaran celdas de combustible
que alcanzaran los 50 GigaWatts (Prabhu, 2013).

El hidrégeno es el elemento mas abundante en la tierra, sin embargo no se
encuentra de forma libre, este elemento esta contenido en diversos compuestos y es
necesario aplicar energia para liberarlo. Se puede producir a partir de diversos
combustibles de energia primaria, por ejemplo carbén, petréleo, gas natural, energia
nuclear y todo tipo de energias renovables, de hecho la produccion electrolitica de
hidrogeno y su producciéon desde gas natural, carbdn o de las fracciones pesadas de
petréleo son tecnologias utilizadas actualmente en la industria. Desde luego, también
es posible obtener el hidrégeno a partir del agua, que en tanta abundancia tenemos.
Sin embargo, la manera mas simple y directa de separar el agua en sus componentes,
no representa ninguna ganancia en cuanto al balance total de energia: para efectuarla
hay que proporcionar la misma cantidad de energia eléctrica que la que se obtiene al
realizar la reaccion inversa. Si esa energia eléctrica se obtuvo a partir de la principal
fuente actual en nuestro planeta, una planta termoeléctrica, estaremos sélo dando la

vuelta al problema y seguiremos quemando combustibles fésiles.

Pero existen otras posibilidades. Si para hidrolizar el agua usamos electricidad
proveniente de una planta nuclear, hidroeléctrica o edlica, las celdas de combustible
se convierten en una buena manera de almacenar y transportar esa energia. La
energia del sol también puede ser la solucidn, ya sea porgue la electricidad requerida
para hidrolizar el agua puede provenir de celdas solares, o porque la luz solar por si



misma es capaz de separar el agua en sus componentes mediante el uso de

catalizadores adecuados (Gasque, 2006)

1.2 Produccion fotocatalitica de hidrégeno.

1.2.1 Fotocatalisis

La humanidad enfrenta el gran reto de desarrollar una fuente de energia
renovable para sustituir nuestra dependencia de los combustibles fosiles. Idealmente,
esta fuente serd abundante, de bajo costo, ambientalmente limpio y de una amplia
distribucion geogréfica, de las pocas fuentes de energias potenciales que podrian
cumplir estos criterios, la luz solar es la mas atractiva.

El sol suministra energia a la superficie de la tierra en una tasa promedio de ~
120 000 TW, que esta 4 6rdenes de magnitud mayor que la tasa actual de consumo
de energia tecnoldgica usada en todo el mundo. Aunque existen métodos préacticos
para la conversion de luz solar en electricidad, la electricidad solar generada
actualmente no compite con éxito contra la energia obtenida a partir de los
combustibles fosiles. Ademas, la naturaleza diurna de la radiacion solar, la fluctuacion
de la intensidad de la luz solar sobre la superficie de la tierra, como una funcion de las
condiciones de las estaciones y el clima, y la naturaleza difusa de la energia solar lo
hace poco practico para la alimentacién de vehiculos terrestres que requieren
mecanismos de almacenamiento de energia solar. Esto a su vez requerird ya sea
grandes avances en baterias u otros dispositivos para el almacenamiento de
electricidad, o la generacion de combustibles a partir de la luz solar. Por ejemplo, el
hidrogeno ha sido ampliamente discutido como combustible (capitulo 1.1), y los
hidrocarburos tienen las ventajas de almacenamiento de energia muy densa y
tecnologias bien establecidas para el almacenamiento, distribucion y uso.
Desafortunadamente, no existen actualmente métodos para la producciéon de
combustible solar que puede competir con el uso del combustible fosil.

En la fotosintesis la energia luminica puede ser absorbida por algunas especies

y ser utilizada para promover el salto de un electron hacia niveles electrénicos



superiores y crear un estado excitado electronicamente. Por lo tanto, la absorcion de
energia solar por los materiales puede originar la excitacion de electrones,
produciéndose calor o la iniciacion de cambios quimicos lo que habilita a ciertos
materiales para poder almacenar energia (ej, las plantas).

En la fotosintesis la clorofila y otros pigmentos de las plantas actian como
colectores de la energia solar. El espectro de absorcion electrénica de las moléculas
tienen bandas asociadas a transiciones N—[1*. Una banda de baja energia, alrededor
de 700 nm. (Posicion que varia segun el tipo de clorofila) es la que origina el color
verde de este pigmento y es la transicion que captura la energia solar. La banda de
absorcion que ocurre a 430 nm resulta ser una banda de alta energia absorbida por
otros pigmentos como los carotenoides, lo que protege a la planta de dafios por
radiacion, y en el cual la energia puede ser transferida al sistema de la clorofila.
Normalmente, la energia absorbida de esta manera se pierde rdpidamente por
fenomenos de fluorescencia o emision de calor al exterior.

Las reacciones quimicas de la fotosintesis son bastante complejas y basicamente
se pueden simplificar:

6C0, + 6H,0 = C4H1,0, + 60,

1.2.2 Principio basico de la generacion de hidrégeno fotocatalitico.
Cuando se habla de fotocatalisis se hace referencia a la fotosintesis la cual
involucra la absorcion de luz por parte de un sustrato y es aprovechada para llevar a
cabo una reaccion quimica en la que los reactivos se oxidan y se reducen para formar
nuevos compuestos, en la descomposicion fotocatalitica del agua se requiere en su
modo mas simple encontrar especies absorbentes, que una vez excitadas, actien
simultdneamente como buen reductor y oxidante, de tal modo que puedan reducir el
agua a Hz y oxidarla a Oz, es decir, mediante la absorcion de luz visible se genere la

siguiente reaccion:

H,0 + 4hv = H, + 1/, 0,



Tanto la producciéon de hidrégeno como la de oxigeno requieren del uso
catalizadores, lo que indica que la reaccidon no es lo bastante homogénea en la
solucion.

Una alternativa para separar los sitios de oxidacion y reduccion es la utilizacion
de semiconductores como compuestos transmisores. Para comprender el papel
electronico que desempeiia el semiconductor en la fotocatalisis del agua, es necesario
utilizar la teoria de bandas de los solidos.

La teoria se basa en el hecho de que en una molécula los orbitales de un atomo
se traslapa produciendo un numero discreto de orbitales moleculares. Cuando una
gran cantidad de atomos se unen, como en las estructuras solidas, el numero de
orbitales de valencia (los niveles de energia mas altos) es tan grande y la diferencia
de energia entre cada uno de ellos tan pequefa que se puede considerar como si los
niveles de energia conjunta formaran bandas continuas mas que niveles de energia
como ocurre en los atomos aislados. Sin embargo, debido a que algunos intervalos de
energia no contienen orbitales, independiente del nimero de a&tomos agregados, se
crean ciertas brechas energéticas entre las diferentes bandas.

La banda de valencia: esta ocupada por los electrones de valencia de los atomos,
es decir, aquellos electrones que se encuentran en la Ultima capa o nivel energético
de los atomos. Los electrones de valencia son los que forman los enlaces entre los
atomos, pero no intervienen en la conduccion eléctrica.

La banda de conduccion: estd ocupada por los electrones libres, es decir,
aguellos que se han desligado de sus atomos y pueden moverse facilmente. Estos
electrones son los responsables de conducir la corriente eléctrica.

Entre estas bandas de energia existe una zona en la que no es posible que
permanezca un electron por falta de estados de energia, a esta zona se le denomina
Band gap, banda prohibida o ancho de banda 6ptico. Del valor de este ancho de banda
optico dependen las caracteristicas electronicas del material, si es mayor a 4 eV es
denominado dieléctrico y si es cercana o igual a cero se le denomina metal, en
cualquier otra circunstancia se denomina semiconductor, en los semiconductores la

excitacion térmica provoca que unos pocos electrones pasen de la banda de valencia



ala banda de conduccidn, dejando huecos en la banda de valencia. Los pares electron-
hueco pueden ser generados en el semiconductor por la absorcion de una energia
luminosa mayor a la separacion entre las bandas de valencia y conductora, en el caso
de la fotolisis del agua el par electrén-hueco se emplean en la descomposicion de la

molécula del agua:
0%~ + 2h* (huecos) = 1/2 0,
2H* +2e~ > H,

La Figura 1.2 muestra esqueméaticamente el potencial redox correspondiente a la
banda de valencia y a la banda de conduccion para distintos semiconductores, se
muestran los potenciales redox del H*/%2H2 y O2/H20 respecto del potencial del
electrodo normal de hidrogeno (ENH). Nétese que dichas lineas pueden cambiar por
cambios en el pH, en la presién parcial de oxigeno, o en la temperatura. Aquellos
materiales cuya banda de conduccién se ubica por encima de la linea H*/H2 son
termodinamicamente capaces de reducir al agua, mientras que los materiales cuya

banda de valencia se ubica por debajo de la linea O2/H20 pueden oxidarla.
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Figura 1.2 Posicion relativa de los bordes de las bandas de conduccion y de
valencia de algunos semiconductores que puede ser expresado en eV (escala



izquierda) o en voltios respecto al potencial del electrodo normal de hidrogeno (ENH
escala derecha) (T. Sakata, 1983).

En los ultimos afios ha existido un gran interés en el empleo de semiconductores
fotosensibles para realizar la mineralizacion oxidativa de diversos compuestos
organicos. El proceso se puede resumir en la siguiente reaccion:

compuesto organico + H,0 = CO, + H, + acidos organicos
v

La reaccidén de oxidacion puede tener lugar tanto en fase liquida como en fase
gaseosa, la presencia de agua favorece la degradacion oxidativa total. Esto se atribuye
a la fotogeneracion de especies oxidantes no selectivas mas fuertes, como son los
radicales *OH que se originan a partir del agua.

Los criterios para seleccionar un buen fotocatalizador son: un adecuado potencial
redox de la banda de valencia, de modo que sea suficientemente positivo como para
hacer factible la mineralizacion de la materia organica. Sin embargo su foto-activacion
debe caer dentro del intervalo luz visible-UV cercano, necesariamente menor a 4,1 eV
para poder aprovechar la luz solar. Ademas debe presentar resistencia a la corrosion,

baja toxicidad y elevada area activa.

1.2.3. Evaluacion de la disociacidon fotocatalitica de agua (water
splitting)

Hay dos propiedades del catalizador que deben ser consideradas en la
evaluacion de la generacion de hidrogeno a través de la disociacion fotocatalitica del
agua, una de ellos es la actividad fotocatalitica y la otra es la estabilidad fotocatalitica.

La eficiencia de la generacion de hidrégeno mediante la division de agua puede
ser medida directamente de la cantidad de hidrégeno producido o indirectamente sobre
los electrones transferidos del semiconductor al agua dentro de un cierto periodo de
tiempo bajo irradiacion de luz. Las diferentes configuraciones de instalacion de los
sistemas fotocataliticos, como el tipo de irradiacion (interno o exterior) y las fuentes de
luz (lampara de Xe o ldmpara Hg), son comunmente utilizados por los diferentes

cientificos y grupos de investigacion, estas variantes pueden dar diferentes tasas de
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produccion de hidroégeno cuando se utiliza exactamente el mismo fotocatalizador. Esto
hace que sea dificil hacer una comparacion directa a través de los resultados de cada
grupo de investigacion. Sin embargo, parece util que para obtener correlaciones
aproximadas entre diferentes resultados se normalizaran las tasas de produccion de
hidrégeno con la cantidad de fotocatalizador empleado dentro de una unidad de
tiempo. Por ejemplo, para este trabajo utilizamos la tasa de produccién de hidrogeno
con unidades como umol/h y umol/heg de catalizador para hacer la comparacion
mesurable entre diferentes fotocatalizadores en condiciones experimentales similares.

Como buen fotocatalizador, este debe tener una buena estabilidad para la
producion de Hz, ademas de una alta actividad fotocatalitica. Para probar la estabilidad
fotocatalitica, es necesario realizar un experimento de tiempo largo o repetir un
experimento. La fotocorrosion se considera la razén principal que causa la mala
estabilidad de fotocatalizadores, especialmente los fotocatalizadores de sulfuro de
metal. El sulfuro de cadmio (CdS) se notifico ser inestable para la produccion de Ha. El
S? en el CdS se auto-oxidado en lugar del agua, por los huecos fotoinducidos en la
banda de valencia del CdS. La reaccion de fotocorosion es la siguiente:

CdS + 2h* > Cd** + S

Una amplia gama de materiales semiconductores se han desarrollado como
fotocatalizadores para el uso bajo irradiacion UV-VIS. Estos fotocatalizadores se
pueden clasificar en cuatro grupos en base a su configuracién electrénica: (1) 6xidos
de metales d° (Ti**, Zr**, Nb%*, Ta%*, Wé* y Mo®*), (2) 6xidos de metales d1° (In®*, Ga®*,
Ge*, Sn*, y Sb®"), (3) 6xidos de metales 0 (Ce*'), y (4) un pequefio grupo de
fotocatalizadores no oxidos.

El TiO2 fue el primer fotocatalizador reportado para la disociacién de agua bajo
irradiacion UV (1967).
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1.2.4 Oxido de Titanio como fotocatalizador.

Como estudiante de posgrado en la primavera de 1967, el Profesor Fujishima
descubrié un fendmeno impredecible. Cuando se expone un electrodo de Oxido de
titanio en una solucién acuosa a una luz intensa, se forman burbujas de gas sobre la
superficie del electrodo, cuando la luz se apaga no hay formacion de burbujas sobre
la superficie. Se encontré que las burbujas de gas consistian en oxigeno. También
confirmd que el gas hidrodgeno se genera en el contra electrodo de platino. Asi, el agua
se descompone en hidrogeno y oxigeno. Lo que ocurrié en la superficie del electrodo
de oOxido de titanio fue "fotocatalisis”, mas tarde llamado el "efecto de Honda-
Fujishima".

El descubrimiento, sin embargo, no fue aceptado inicialmente por los
electroguimicos en ese momento, porque la idea de que la luz también puede ser
utilizado como fuente de energia aun no habia sido considerada del todo por los
electroquimicos, que mantenian que el oxigeno no se podria generar a un voltaje tan
bajo porque la electrolisis del agua se produce de 1,5 a 2 voltios o mas. Sin embargo,
el articulo del profesor Fujishima fue publicado en la revista Nature en 1972. En 1973
tuvo lugar la primea crisis de petroleo, por lo que la idea de que un investigador japonés
habia encontrado un método para extraer hidrégeno (una fuente de energia limpia) a
partir de agua usando luz solar, llamo la atencion de investigadores de todo el mundo
(Kauhito Hashimoto, 2005).

Para saber si el método de profesor Fujishima podria generar una cantidad
suficiente de hidrégeno como fuente de energia, se cubrid la azotea de un edificio con
peliculas de O6xido de titanio, hechas calentando placas de titanio en el aire. Su
experimento se llevd a cabo en un dia claro de verano en donde se generaron soélo 7
litros de hidrégeno por metro cuadrado de las peliculas. La eficiencia de conversion de
energia fue solo 0,3%, lo que indicé que el fotocatalizador por bajo estas condiciones
no era adecuado para la conversion de energia (Tatsukawa, 2003).

En la actualidad se han utilizado varios calcogenuros (6xidos o sulfuros): TiOz,

Zn0O, CeOz2, ZrOz, SN0z, Sh204, CdS, ZnS, entre otros y se ha observa que en general
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los mejores desempefios fotocataliticos, con maximos rendimientos, se obtienen
siempre con dioxido de titanio, por lo que el éxido de titanio con predominio de la fase
anatasa, es el material mas comunmente usado en fotocatalisis.

Cuando un semiconductor de tipo calcogenuro es iluminado con fotones cuya
energia es igual o superior a la de la energia de banda prohibida, ocurre una absorcion
de estos fotones y se crea un conjunto de pares electrén-hueco, que se disocian en
electrones libres en la banda de conduccion y en huecos en la banda de valencia
(Figura 1.8). SimultAneamente, en presencia de una fase fluida (gas o liquido), ocurre
una adsorcién espontanea y, dependiendo del potencial redox (o nivel de energia) de
cada adsorbato, se verifica una transferencia de electrones hacia las moléculas
aceptoras, mientras que un hueco positivo es transferido a una molécula donadora
(Juan Rodriguez, 2005).
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Figura 1.3 Diagrama de la banda de energia de una particula esférica de didxido de

titanio (elaborada por el autor).

1.2.5 Sintesis del 6xido de titanio

Las propiedades de TiOz, incluyendo su absorcion de luz, transporte de carga y
la superficie de adsorcion, estan estrechamente relacionados con sus defectos, que a

Su vez juegan un papel significativo en el rendimiento fotocatalitico del TiO2. Por lo que
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se ha demostrado que las propiedades finales de este material, tamafio, morfologia y
fase cristalina dependen de la ruta de sintesis. Se han desarrollado diversos procesos
con el fin de preparar TiO2 nanométrico, se pueden clasificar como procesos en fase
liquida: sol-gel, solvotermal e hidrotermal; y en procesos en estado soélido: aleado
mecanico, fresado y molienda mecano-quimica; hay otros métodos que no entran en
esta clasificaciobn como lo son el de ablacion laser y el de radio frecuencia por plasma.
De los métodos anteriores, el método solvotérmico y el método sol-gel son utilizados
mayormente utilizados para la preparacion de nanoparticulas.

La sintesis solvotermal es muy similar a la ruta hidrotermal, la Unica diferencia es
que la solucién precursora es por lo general no acuosa. El uso de este método nos da
los beneficios tanto del método sol-gel como el del método hidrotermal. Por lo tanto la
sintesis solvotermal permite un control preciso sobre el tamafio, la distribucién de la
forma y la cristalinidad de las nanoparticulas del TiO2. Estas caracteristicas pueden
ser alteradas cambiando ciertos parametros experimentales, incluyendo la
temperatura de reaccion, tiempo de reaccion, tipo de disolvente, tipo de tensoactivo, y

el tipo de precursor.
1.3 Materiales Porosos.

El mas importante objetivo de la quimica es crear nuevos materiales. La sintesis
y la quimica de preparacion son el corazon de la quimica y siempre ha sido este la
frontera de su desarrollo (Xu, 2007).

Podriamos definir a un medio poroso como aquel material compuesto por dos
fases: una matriz sélida y un sistema de huecos (poros) en su interior, que pueden o
no estar interconectados entre si. Una conveniente clasificacion de los poros de
acuerdo a su dimension transversal, fue propuesta originalmente por Dubinin (Dubinin,
1960) y posteriormente adoptada oficialmente por la International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC) Figura 1.4.

14



>50 nm

-.‘m >2nmy <50 nm

nu'cropt;ro <2nm

Figura 1.4. Clasificacion de los tamafios de poro (Elaborada por el autor).

En 1992, los cientificos de la compafia mobil reportaron por primera vez el
desarrollo de una nueva familia de materiales (M41S) caracterizados por sus Unicas
estructuras mesoporosas (diametro de poro de 2nm a 50nm) (Kresge, 2004). Este
nuevo descubrimiento ha marcado claramente un acontecimiento historico, abriendo
las puertas al desarrollo de nuevos tipos de materiales porosos. En 1998 Wijnhoven y
Vos reportaron la sintesis del éxido de titanio macroporoso, desde entonces un gran
namero de materiales tales como el SiO2 y el ZrO2 han sido sintetizados como
materiales macroporoso (didmetro de poro de 50nm a 2000nm).

Desde el comienzo de los 80’s las aplicaciones de los materiales porosos han ido
en incremento continuamente debido a diferentes razones: 1) la demanda de la
industria, tal como la transformacién de hidrocarburos en el procesamiento del petréleo
(Al-Shammari, 2014), en la catélisis de intermediarios en la quimica fina y en la
industria médica (Spanakis, 2014), y el uso de catalizadores en el tratamiento de
contaminantes ambientales (Anunziata, 2007); 2) el desarrollo de la sintesis
secundaria y la modificacién y tratamiento de zeolitas (incluyendo el cambio idnico, la

dealuminizacion, la sustitucién isomorfa, el ensamblaje de canales o cavidades, etc.);
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y 3) la necesidad de nuevos tamices moleculares tales como tamices moleculares

microporosos extra grandes (mas de 12 anillos, ej. VPI-5 (Davis, 1988) Figura 1.5).

Figura 1.5 Estructura del VPI-5 (Jihong Yu, 2008).

Gracias a estos nuevos desarrollos y a los avances en los estudios tedéricos, asi
como a la expansién en el alcance de las aplicaciones en las areas tradicionales (gj.
separacion por adsorcion, catalisis e intercambio i6nico para la fabricacién de nuevos
y avanzados materiales), nuestra comprensién de los principios y mecanismos que
envuelven a la quimica de los materiales porosos ha mejorado significativamente en
la altima década.

Desde el punto de vista fisico la mayoria de los materiales son en cierta medida
porosos: es dificil encontrar o preparar un verdadero solido no poroso. Es bien
conocido que las propiedades fisicas tal como la densidad, conductividad térmica y
resistencia, dependen de la estructura del poro en el sélido, por lo que el control de la
porosidad es de gran importancia en la industria, por ejemplo en el disefio de los
catalizadores, en absorbentes industriales, en membranas y ceramicos. Ademas, la
porosidad es uno de los factores que influye en la reactividad quimica de los solidos y
la interaccion fisica de solidos con los liquidos o gases.

Algunos materiales porosos son consolidados, existiendo como materiales

relativamente rigidos, cuerpos macroscopicos cuyas dimensiones exceden de las de
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los poros en muchos 6rdenes de magnitud, los cuales también pueden ser llamados
aglomerados. Otros materiales porosos son no consolidados, siendo materiales no
rigidos, ensamblados en ligeros paquetes de particulas individuales, también llamados
agregados. Las particulas por si mismas pueden ser no porosas (ej. Arena), por lo
tanto pueden estar rodeadas de una red de vacios intersticiales, con propiedades
dependientes solo del tamafio, de la forma y de la manera en que las particulas
constituyen dicho empaque.

Paralelo a estos desarrollos emerge otra area de investigacion enfocada en el
desarrollo de polimeros coordinados porosos e hibridos solidos de matriz metal
organica (MOFs, por sus siglas en ingles). La llegada de esta familia de MOFs ha
ampliado sustancialmente el conjunto de materiales porosos que tradicionalmente
tienen sus matrices hechas por compuestos inorganicos. Ademas, los materiales MOF
con sus caracteristicas estructurales y funcionales Unicas han diversificado en gran
medida los materiales porosos ya existentes. Es evidente que el rdpido desarrollo de
compuestos porosos Yy la llegada de los MOFs han incrementado el niamero de

materiales disponibles en la ya compleja quimica de materiales porosos.

1.3.1 Materiales de matriz metal organica - Metal Organic

Framework’s.

Para que un sdlido pueda ser etiquetados como MOF’s, debe mostrar los
atributos que este término implica: a) una fuerte unién que proporcione un mayor
tamafo, b) unidades de enlace que estén disponibles para su modificacion durante la
sintesis organica y c) una estructura geométrica bien definida (alto ordenamiento)

Figura 1.6.
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Figura 1.6 Esquema basico de la estructura de los MOFs (Barnes, 2010).

A los materiales de matriz metal organica se les considera materiales porosos
versétiles, los cuales estan constituidos por un numero de enrejados infinitos,
ensamblados por unidades inorganicas de construccion secundaria (SBU, por sus
siglas en ingles) y ligandos, los cuales estan unidos por enlaces coordinados de fuerza
moderada (Jorge Gascon, 2014), los centros metalicos en las estructuras MOF son
generalmente agregados, como el metal-carboxilato, metal-azolato, etc. (Figura 1.7 A),
0 pueden ser solo &omos de metal ;por otra parte, los ligandos son conectores
organicos multidentados, los cuales usualmente son carboxilatos, azoles, nitrilos, etc.
(Figura 1.7 B).
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Figura 1.7 Unidades inorganicas de construccion secundaria (A), y conectores
organicos (B); cédigo de color: Carbon-negro, Oxigeno-rojo, Nitrogeno-verde, Azufre-
amarillo, Flaor-morado, Cloro-verde y los iones metalicos-poliedros azules (Hiroyasu
Furukawa, 2013).
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Estos materiales tienen una alta porosidad (hasta el 90% de volumen libre), una
gran area especifica (extendiéndose hasta los 6,000 m?/g, ej. MIL-101 Figura 1.8) y un
extraordinario grado de versatilidad de los compuestos organicos e inorganicos de su
estructura. Estas propiedades hacen a los MOFs de principal interés para aplicaciones
en el area de energia limpia como medio de almacenaje para gases, tales como el
hidrégeno y el metano; y para procesos de separacion por su alta capacidad como
adsorbente, ademas sus aplicaciones en membranas (Salman Shahid, 2014),
peliculas (Jun Chen, 2013), biomedicina (Flavia Santos, 2013) y catalisis (Augugliaro,
2010) se han ido incrementando. En el campo de la catélisis, los MOFs han sido
empleados como catalizadores o soportes de catalizador para una variedad de
transformaciones organicas, incluyendo la alquilacion Friedel-Crafts, la oxidacion, la
epoxidacion de alquenos, la ciclo adicion de CO2 con epodxidos, la hidrogenacion, el
acoplamiento cruzado de Suzuki, la reaccibn de Sonogashira, la reaccion de
transesterificacion, la condensacion de Knoevenagel, la condensacién aza-Michael,
las reacciones de cicloadicion 1,3-dipolar, la metilacion de aminas primarias
aromaticas, la hidrélisis del borano de amoniaco, y ciclo propanacion de alquenos (Lien
T.,2012).

Figura 1.8 Cristal del MIL-101. Poliedros metélicos-Azul, Oxigeno-rojo y Carboén-gris
(Christoph Janiak, 2013).
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1.3.2 Sintesis de los materiales de matriz metal-organica (MOF)

El proceso de sintesis de un MOF es similar a las polimerizaciones organicas, en
donde una entidad insoluble se forma rapidamente y evita la recristalizacion. El
ensamble de la matriz ocurre como una Unica etapa de sintesis y por lo tanto los
atributos deseados del material deben ser proporcionados por los bloques de
construccion. El disefio del MOF esta anclado a las fuerzas intermoleculares que
limitan previsibilidad, y se debe hacer un esfuerzo para identificar y modificar las
condiciones de sintesis que permiten el ensamble de las unidades de construccion en
la manera prevista. Esto a menudo requiere un enfoque combinatorio, con frecuencia
se ha observado que los cambios sutiles en la concentracién, la polaridad del
disolvente, el pH, y la temperatura conducen a obtener cristales con defectos,
reduccion del rendimiento o a la formacion de nuevas fases. Afortunadamente, una
vez que se esclarecen estas condiciones, la mayoria de las sintesis de alto rendimiento
conllevan los atributos de ser de bajo gasto de energia, una escala de tiempo
razonable (horas o dias), la posibilidad de reciclar los solventes, y un facil monitoreo
del control de calidad por difraccién de rayos X o microscopia electronica.

Los primeros esfuerzos por producir MOFs de alto ordenamiento envolvieron una
gran cantidad de técnicas previas que se usaban en el crecimiento de cristales de sales
organicas. Estas generalmente envolvieron la introduccién lentamente de los bloques
de construccién para reducir la velocidad de nucleacién del cristal. Los métodos
incluyen la evaporacion de las soluciones precursoras, estratificacion de soluciones o
difusién de un componente en solucién a otra a través de una membrana; donde es
necesario promover un intercambio de protones (deprotonado) previo a la coordinacién
(tal como sucede con el acido carboxilico). Al igual que para muchos de los disolventes
polares utilizados, es necesario elegir una base que no compita con los conectores
organicos por los sitios metalicos, aungue en algunos casos es necesario bloguear los
sitios de coordinacién del metal para la formacion de SBU especificos, este método ha
sido generalmente considerado para conducir a estructuras de baja dimension que son

menos probable de definirse como una matriz abierta.
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Algunos MOF (ZIF-8, MOF-5, MOF-74, MOF-177 o MOF-199) se han obtenido a
temperatura ambiente con s6lo mezclar los materiales de partida.

Este método a veces se denomina como reaccién de precipitacion directa y
muestra que la cristalizacion de algunos MOF tiene lugar en periodos cortos de tiempo.
Sorprendentemente, algunos de estos MOF, por ejemplo ZIF-8, muestran buenas
estabilidades térmicas y quimicas. Aunque la variacion en la temperatura de reaccion
tiene una fuerte influencia en la formacion del producto y a menudo la estructuras mas
densas (atbmicamente) se observan a temperaturas mas altas.

Un aumento de la temperatura de reaccién también es necesario en algunos
sistemas para alcanzar un grado de ordenamiento (tasa de cristalinidad) adecuados,
especialmente si se utilizan iones cinéticamente inertes. No obstante, la temperatura
también puede tener una fuerte influencia en la morfologia de los cristales, y los

tiempos de reaccion prolongados puede incluso conducir a la degradacion de los MOF.

1.3.2.1 MOF-199

El bencentricarboxilato de Cobre (C1sHsCu3zO12) fue mencionado por primera vez
en 1999 y nombrado HKUST-1(Universidad de Ciencia y Tecnologia de Hong Kong -1
por sus siglas en ingles) (Stephen Chui, 1999). Sin embargo, los polimeros de
coordinaciéon de cobre y acido bencentricarboxilato (acido trimésico) ya se habia
mencionado una década antes en un trabajo pionero (R. Pech, 1988). En la literatura
ha sido nombrado de diversas maneras tales como MOF-199, Cu-BTC, Cu3(BTC)2 y

la firma sigma-Aldrich lo distribuye como Basolite™ C300.
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Figura 1.9 Estructura del MOF-199. Cobre-verde, Oxigeno-rojo, Carbén-negro e
Hidrégeno-gris (Shekhah, 2011).

Es eléctricamente neutro se compone de dimeros de tricarboxilatos capricos con
una separacion inter nuclear Cu-Cu corta (Figural.9). Cada metal completa su esfera
de coordinacion pseudo-octaédrica con un ligando de agua opuesta al enlace Cu-Cu.
El compuesto es muy hidréfilo y su color varia desde el azul oscuro (forma
deshidratada) a color azul claro (forma hidratada).

Comunmente se sintetiza en condiciones hidrotérmicas suaves (383-393 K),
aunque también se ha sintetizado electroquimicamente. Puede alcanzar un area
especifica de aproximadamente 2200 m?/ g.

El MOF199 muestra un gran potencial para la purificacion y separacion de gases
y su alta acidez de Lewis, lo hace adecuado para procesos cataliticos (Jorge Gascon
S. A., 2008).

En contraste con las zeolitas, los MOF contienen un componente formador de
parte organica de la estructura sélida. La presencia de este componente organico
puede hacer a los MOFs mas versétiles que las zeolitas para el desarrollo de
materiales funcionales que pueden exhibir una respuesta debido a los estimulos
externos. Por ejemplo, mientras que las zeolitas y aluminosilicatos puros en general
no absorben las radiaciones UV de longitudes de onda después de los 220 nm,

mientras que MOF-199 tiene un espectro de absorcion con un maximo a 450 nm.
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1.3.3 Los MOF’s como fotocatalizador

La flexibilidad en la seleccidon de una variedad de ligandos, junto con el nimero
de posibles agrupaciones de metales, confiere a los MOF’s sus caracteristicas
altamente versatiles. Este enorme potencial no ha pasado desapercibido en el campo
de la fotocatalisis y en los ultimos afios un nimero considerable de articulos han
explorado la fotoactivacion de estos materiales. Con el fin de aprovechar la luz solar
es necesario incluir en la matriz de los MOF’s cromdforos y centros de separacion de

cargas, los cuales generalmente se derivan de las moléculas de los colorantes.

Algunos ejemplos interesantes de como las caracteristicas de la MOF se pueden
adaptar a la aplicacion fotocatalitica es la variacion sistematica de la brecha de banda
de 4,0 a 3,3 eV mediante la seleccion de las estructuras de los grupos ligantes (Gascon
2008). En 2006 Mahatan et al., estudiaron por primera vez las propiedades
fotocataliticas de tres MOF'’s con diferente base metallica
[C02(C10H8N2)][C12HsO(COO0)2]2, [Ni2(C10HsN2)2][C12HsO(COO)2]2H20  y  del
[Zn2(C10Hs8N2)][C12H8O(COO0)2]2 donde se evalud la fotodegradacion del anaranjado G,
de la rodamina B, el azul R y el azul de metileno; observando que el uso de cada MOF
como catalizador mejora la degradacién de cada compuesto. En el 2008 se expone
por primera vez las transiciones luminiscentes del MOF-5, (base Zn) y se compararon
los espectros con los del 6xido de zinc, con este estudio se comprob6 que el MOF-5
presenta una mayor eficiencia en la reaccion de oxidacion, que la que presenta el TiO2
degussa P25 bajo las mismas condiciones. En el 2011 se presenté un trabajo
importante en el area de fotocatéalisis con MOF’s, ya que se llevaron las reacciones de
oxidacion del agua y la reduccion del diéxido de carbono en presencia del MOF UiO-
67 (base Zr) ademas muestran su eficacia en la transformacion de compuestos
organicos mediante tres reacciones, la reaccién aza Henry, el acoplamiento aerébico
de aminas y la oxidacion aerdbica del tioanisol (Wang, 2011). A partir de este momento

el numero de publicaciones relacionadas a los MOF’s como fotocatalizadores.

Por otro lado, los MOF’s que contienen Zr, Ru o Al como centros metalicos,

también se han evaluado para la generacion de hidrégeno a partir de soluciones de
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donadores de electrones y, en algunos casos, aceptores de electrones tales como el
violdgeno de metilo. La produccién de hidrégeno utilizando trietanolamina como agente
de sacrificio, se ha conseguido utilizando un MOF amino funcionalizado con Ti (IV)
evaluado bajo irradiacion de luz visible. Con el fin de promover la fotoactividad, este
material también incorpora nanoparticulas de Pt como co-catalizadores, que fueron
cargados por fotodeposicion (Horiuch, 2012). Bajo estas condiciones, una tasa de
produccion de hidrégeno de aproximadamente 366 umol/h*g se midié en una prueba
de 9 horas. Del mismo modo NH2-MIL-125 (Ti) ha sido utilizado para la reduccion de
CO2 a formiato bajo irradiacion visible en solucién de acetonitrilo.

Sin embargo, a pesar de los significativos avances descritos anteriormente, que
se han logrado en un corto periodo de tiempo, el uso de los MOF's como
fotocatalizadores aun requiere mejoras adicionales significativas para ser plenamente
competitivo. Una limitacion importante de este tipo de materiales es su pobre

estabilidad, en particular en presencia de agua y la irradiacién intensa.

Algunas estructuras de MOFs basados en Zr*, Ti** y Fe®" con ligantes
carboxilato, o Zn?* con ligantesengarces imidazolato, soportan soluciones acuosas,
pero se requieren estudios a largo plazo. Por otra parte, las tasas de rendimiento de
los catalizadores siguen siendo bajas en la mayoria de los casos, la fuerte
dependencia de los agentes de sacrificio para la generacion de hidrégeno y la
reduccion del diéxido de carbono pueden retrasar significativamente el progreso

practico.

1.4 Fotoreformacion del glicerol
Entre los alcoholes, el glicerol (1, 2, 3-propanotriol) tiene una amplia aplicacion;
esta molécula se utiliza en pastas dentales, medicamentos, cosméticos, jabones, como
edulcorante en pasteles y como agente humectante en el tabaco. El glicerol esta
disponible en grandes cantidades. Hoy en dia el glicerol se obtiene como subproducto
de la produccion de biodiesel, una tonelada de biodiesel produce, unos 100 kg de

glicerina pura. A lo cual sélo pequeiias cantidades de glicerol se utilizan para sintetizar
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otras moléculas utiles como, por ejemplo, los poliéteres y ésteres. Por tanto, es de gran
importancia tratar de hacer productos de valor afiadido a partir de glicerol como
alternativa a su eliminacion mediante incineracion.

La oxidacion aerobica del glicerol se ha estudiado mediante el uso de
catalizadores de Pd/C, Pt/C y, mas recientemente, de Au/C bajo diferentes condiciones
experimentales, donde la distribucion de los productos y la selectividad se controlan
variando la temperatura y los valores de pH del medio de reaccion. Por ejemplo, la
oxidacion sobre catalizadores Au/C y Pt/C produjo acido glicérico. Se ha descrito
también la oxidacién de ambos grupos hidroxilo primarios de glicerol en presencia de
catalizadores de Pt/CeO:2 que producian acido tartrénico con una selectividad de 40%.
El electro-oxidacion catalitica de glicerol produce principalmente 1,3-dihidroxiacetona
utilizando como agente oxidante piperidina-1-oxilo y Ag/AgCl como catalizador. Por
otra parte la oxidacion fotocatalitica con TiO2 de algunos alcoholes tiene una gran
selectividad a formar sus aldehidos correspondientes o incluso llegar a la
mineralizacién en tiempo prolongados de reaccién (Augugliaro, 2010).

La oxidacion fotocatalitica sobre catalizadores en suspension (por ejemplo,
diéxido de titanio) se ha propuesto como un proceso sostenible para el tratamiento y
purificacion de agua y aguas residuales, asi como el proceso para la conversion de la
energia solar en hidrogeno a partir de compuestos organicos. El TiO2 muestra
relativamente una alta reactividad y estabilidad quimica bajo la luz ultravioleta (<387
nm), cuya energia excede la banda prohibida de 3,3 eV en la fase cristalina anatasa.
El desarrollo de fotocatalizadores que presentan una alta reactividad bajo la luz visible
(A> 380 nm) deberia permitir proceder a las reacciones utilizando la parte principal del
espectro solar o una iluminacién interior de baja potencia. Hasta hoy en dia, se han
propuesto varios enfoques para la modificacion del TiO2:

a. dopaje o modificacion de la superficie por metales nobles y de transicion (Anpo,
2000)

b. preparacién de formas reducidas de TiO2-x (Nakamura, 2000)

c. sensibilizacién de TiO2 usando colorantes (Chattererjee, 2001)
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d. sensibilizacién de TiO2 con semiconductores que tienen menor energia de
banda prohibida (Hirai, 2001)

e. dopaje con compuestos no metalicos (N, S, C, B, P, F, 1) (Janus, 2007; Zaleska,
2007)

f. dopaje o modificaciébn de la superficie con sustancias luminiscentes (Feng,
2008).

Se demostrd que el hidrégeno se puede producir de manera eficiente por la via
fotocatalitica reformando una solucion acuosa de glicerol, llevando eventualmente a la
conversion completa de glicerol en Hz y CO2 bajo condiciones moderadas (Daskalaski
2009) como se da por la siguiente ecuacion:

C3HgO5 + 3H,0 —» 7H, + 3CO0,

Un grupo de investigacion (Daskalaski, 2009; Kondarides, 2008; Peng, 2009;
Daskalaski, 2011) utilizo TiO2 cargado con platino para la producciéon de hidrogeno
mediante el reformado de glicerol. El efecto de la carga de platino, el contenido de la
carga de catalizador en la suspension, la concentracion del glicerol, el pH de la solucién
y el efecto de la temperatura sobre la velocidad de reaccidn se estudiaron a detalle por
Daskalaki et al. (Daskalaski, 2009). Los resultados obtenidos mostraron que la
reaccion procede con los productos intermedios como el metanol y el acido acético,
los cuales eventualmente resultan en la completa conversiéon de glicerol a Hz2 y COo..
Se observo una mayor tasa de los fotocatalizadores de TiO2 cargados con Pt del 0.1%
al 0.5% peso, mientras que un mayor aumento de contenido de platino dio lugar a
decrecer la eficiencia de reaccion. La reaccién se ve favorecida por soluciones neutras
y basicas, en comparacion con soluciones acidas, y la velocidad de reaccién aumento
sustancialmente al aumentar la temperatura de 40 a 80°C (Daskalaki, 2009).
Propusieron que el glicerol se degrada a través de la oxidacion de manera continua
desde gliceraldehido, glicolaldehido y acido glicélico, y por medio de descarboxilacién,
forman CO2 y H20 finalmente. El hidrégeno se produce a partir de un electron aceptor
de H* y los electrones de conduccion atrapados por el Pt segun las siguientes

ecuaciones (Peng, 2007):
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hv
TiO, > h* + ey,
h*+ H,0 > HO + H*
H*+ep, — 1/2 H, (sobre el Pt)

Gombac et al. realizo un estudio comparativo de la conversion fotocatalitica de
etanol y glicerol utilizando fotocatalizadores de CuOx/TiO2 (Gombac, 2009). El efecto
de la ruta de preparacion del fotocatalizador y de la naturaleza de los iones de cobre
presentes en la superficie de las TiO2 también fueron investigados. Ellos encontraron
qgue altas concentraciones de Cu(l) conducen a mayores rendimientos de hidrégeno
que el obtenido con Cu(0). Se puede asegurar que la conversion fotocatalitica de
glicerol podria ser un método prometedor en la conversion de energia solar a energia
quimica. En ese momento, el TiO2 modificado con platino es el fotocatalizador mas

intensamente explorado.
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

La formula molecular del glicerol es C3H803, el numero CAS es 56-81-5 y su
peso molecular es de 92.09 g/mol, fue adquirido de la firma Fermont y tiene una pureza
de 99.5%, su densidad es de 1.26g/cm3 y tiene un punto de ebullicion de 290 °C., su
estructura se puede apreciare en la Figura 2.1. Actualmente es mayormente utilizada

en el &rea de cosméticos y medicina.

HO OH
OH

Figura 2.1 Estructura de la molécula del glicerol (NEUROtiker, 2007)

El 6xido de titanio esta presente en tres fases, rutilo (estructura tetragonal),
anatasa (estructura tetragonal) y brookita (estructura ortorrombica), cada fase
presentan diferentes propiedades fisicas (Winkler, 2003). En este estudio se ultilizo el
diéxido de titanio P25 sintetizado por la firma Evonik Industries AG (antes Degussa
GmbH) la cual contiene un aproximado de 81% en la fase anatasa y 19% en la fase
rutilo (Raj, 2009). También se utilizé didxido de titanio sintetizado en el laboratorio de
catélisis y materiales (ESIQIE-IPN) por el método solvotérmico, utilizando como

precursor de titanio el isopropoxido de titanio.

El MOF-199 es un material altamente poroso (aprox. 2100 m?/g) el cual tiene
como matriz al cobre y como agente ligante el acido 1, 3, 5, benciltricarboxilato. Es
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utilizado como catalizador por los sitios &cidos de Lewis y por los sitios libres del Cu
(1) (Alaerts, 2006). EI MOF-199 adquirido fue sintetizado por la firma alemana BASF
SE y es producido bajo el nombre comercial Basolite™ C300, tiene una densidad de

0.35g/cm®y un tamafio de particula de 15.96um.

2.2 Métodos
2.2.1 Sintesis del MOF-199

2.2.1.1 Caracterizacion del MOF-199 comercial

El MOF-199 se adquiri6 de sigma-aldrich (MOF-199c) y se caracterizé por
difraccion de rayos X, microscopia electronica de barrido, reflectancia difusa,
espectroscopia IR y TGA/DSC (analisis termo gravimétrico y calorimetria diferencial
de barrido), para conocer las propiedades fisicas y texturales del material, y proponer

una ruta de sintesis.

2.2.1.2 Metodologia de sintesis del MOF-199

El MOF-199 se sintetizé utilizando como precursor de cobre el acetato de cobre
monohidratado y como agente estructurante el acido 1, 3, 5-Benciltricarboxilato (BTC)
y el 1, 3, 5-tri (4-carboxifenil) benceno (BTB) Figura 2.2. Se realizé un estudio previo
de sintesis, cambiando la concentracion de los reactivos, el agente estructurante, el

tiempo de sintesis, la temperatura de sintesis y el tipo de secado tabla 2.1.

a) 0 OH b) Os_.OH

o o iy
OH OH T U -

Figura 2.2 a) molécula del &cido 1,3,5-Benciltricarboxilato (BTC) y del b) 1,3,5-tri(4-
carboxifenil)benceno(BTB) (Makioka, 2007).
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Las muestras se analizaron por reflectancia difusa y espectroscopia FTIR para
comparar con los espectros obtenidos por el MOF-199 comercial, se determiné seguir
la ruta de sintesis del MOF199-5 ya que fue el que presento las mismas caracteristicas

fisicas que el MOF-199 comercial.

Tabla 2.1 Matriz de sintesis del MOF-199

Muestra Precurs | Agente | Agente | Temperatura/tiempo Tipo de
or ligante | oxidante de sintesis secado
MOF199-1 AcCu BTB Et3N 4% Ambiente/24h 50°C
MOF199-2 AcCu BTB Et3N 2% Ambiente/24h 50°C
MOF199-3 AcCu BTB Et3N 2% Ambiente/24h Rotavapor
MOF199-4 AcCu BTB - Ambiente/24h 50°C
MOF199-5 AcCu BTC Et3N 2% Ambiente/24h 50°C
MOF199-6 AcCu BTC - Ambiente/24h 50°C
MOF199-7 AcCu BTC - 85°C/48h 50°C
MOF199-8 AcCu BTC - 85°C/24h 50°C

2.2.1.3 Sintesis del MOF199-5 (MOF-199s).

Se prepard0 una solucién (solucion 1) de 6ml de etanol, agua y DMF
(dimetilformamida) 1:1:1, se le adiciono 200mg de acetato de cobre monohidratado y
se mantuvo en agitacion durante 10 minutos, se prepard una segunda solucion
(Solucion 2) con etanol, aguay DMF 1:1:1, se le adiciono 100mg de BTC y se mantuvo
en agitacion durante 10 minutos, la solucién 1 (precursor de cobre) y la solucién 2

(agente ligante) se mezclaron en un vial hermético de 20ml y se mantuvo en agitacion
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durante 24 horas a condiciones ambiente, a la primera hora de agitacion se le agrego
0.2ml de trietilamina (como agente oxidante), las condiciones de reaccién sugieren una
reaccion del tipo SN2. La mezcla se lavé y centrifugo con 5ml de DMF por 5 veces y
se coloco en una estufa a 50°C durante 5 horas el producto seco se molio y se tamizé
con una malla del nimero U.S.80. En la Figura 2.3 se muestra el esquema condensado
de la sintesis del MOF199s

Preparar una solucién agua-
DMF-etanol 1:1:1

Preparar una solucién agua-
DMF-etanol 1:1:1

Adicionar el ac. bencil
tricarboxilato y mantener en
agitacion por 10 min.

Adicionar el acetato de cobre
y mantener en agitacién por
10 minutos

Mezclar en un vial hermético y
mantener en agitacidon una
hora

> Adicionar la trietil amina y
2 mantener agitando 23 horas
mas

Lavar el material con DMF 5
veces

Secar el material a 50°C por 3
horas, envasar y etiquetar

Figura 2.3 Esquema de sintesis del MOF199s.
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2.2.2 Sintesis del TiOx.

Se colocaron 100ml de etanol grado absoluto en un matraz Erlenmeyer y se le
adicionaron 1.1 gramos de tetra-isopropoxido de titanio (TIPT), se sénico la solucion
durante 5 minutos, posteriormente se le adicion6 &cido nitrico concentrado por goteo
hasta obtener un pH menor a 1.5 y se mantuvo la solucién en agitaciébn constante
durante 10 minutos. Se afiadieron 10ml. de agua desionizada por goteo (5 gotas por
minuto aproximadamente) manteniendo la agitacion. Se precipito la solucion utilizando
hidréxido de amonio, se utilizaron aproximadamente 8ml. para obtener un pH de 9. La
solucién se colocd en un vial de teflon y posteriormente en un autoclave de acero
inoxidable. El autoclave se coloc6 en una estufa a temperatura constante 100°C
durante 24 horas. Al final se retir6 la solucion del autoclave y se lavo con 40ml de agua
desionizada y se centrifugd para precipitar los sélidos formados (se repitioé el proceso
de lavado 3 veces). El solido obtenido se seco en una mufla a 50°C en presencia de

aire durante 3 horas. La Figura 2.4 muestra el esquema de sintesis de la titania.
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Colocar 1.1g de TIPT en una cama de 100ml de
etanol

Zonificar la solucidon 5 minutos

Adicionar 150uL de acido nitrico concentrado

Agregar 10ml de agua desionizada por goteo

Adicionar 8ml de hidroxido de amonio (al 30%)

colocar la muestra en un autoclave y calentar a
100°C por 24 horas

B~

Lavar la muestra con agua desionizada tres veces

secar el material a 50°C

Envasar y etiquetar el material

Figura 2.4 Esquema de sintesis del TiO,.
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2.2.3 Sintesis del composito MOF-199/TiO2> por mezcla fisica
(MM)

En la sintesis del composito MM se utilizd el MOF199c y el TiO2 comercial P25
(adquirido de la firma alemana Degussa) (Figura 2.5). Se peso la cantidad de
MOF199c necesaria y se colocé en un mortero de agata, posteriormente se peso la
cantidad de TiO:z y se afadio al mortero para ser mezclado con el MOF199c; se tomo
el pistilo de agata y se procedié a la molienda de los dos reactivos hasta obtener una
mezcla de color homogéneo, al final se tamizo el composito con una malla del nimero
U.S.80. Se prepararon 200mg. de los compositos a diferentes concentraciones 5, 10,
25, 50 y 75 porciento peso. Los compositos obtenidos se caracterizaron por las

técnicas FT-IR, TGA y reflectancia difusa.

Colocar en el mortero de agata el MOF-
199y el TiO,

Homogenizar la mezcla con el pistilo de
agata

Tamizar la muestra con una malla del
nimero U.S. 80 envasar y etiquetar

Figura 2.5 Esquema de sintesis del composito MM.
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2.5.2 Sintesis del composito MOF-199/TiO, por mezcla quimica
desde isopropoxido de titanio (MSP).

En la sintesis del composito MSP se utilizé el MOF199c y TiO:2 sintetizado por el
meétodo solvotérmico a baja temperatura. EI MOF199c se incorporé durante el proceso
de sintesis del TiO2 descrito en el capitulo 2.2.2. El MOF199c se coloco en la solucion
final después de haber precipitado el hidroxido de titanio. La solucion resultante se
coloco en un autoclave y se mantuvo a una temperatura de 100°C y 24 horas, el
precipitado formado se lavdo con 30ml de una solucion de DMF, etanol y agua
desionizada (1:1:1) y se centrifugo (el proceso de lavado se repitié 5 veces). El sélido
obtenido se sec6 en una mufla a 50°C en presencia de aire durante 3 horas. La Figura
2.6 se muestra el esquema condensado de la sintesis del composito MSP

Se prepararon 200mg. de los compositos a diferentes concentraciones 5, 10, 25,
50 y 75 porciento peso. Los compositos obtenidos se caracterizaron por las técnicas
FT-IR, TGA y reflectancia difusa.
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Colocar 1.1g de TIPT en una cama de 100ml de
etanol y sénicar por 5 minutos

Adicionar 150uL de acido nitrico concentrado y
10ml de agua desionizada

Adicionar 8ml de hidroxido de amonio (al 30%)

Agregar el MOF-199

colocar la muestra en un autoclave y calentar a
100°C por 24 horas

Lavar la muestra con agua desionizada tres veces
y secarla a 50°C

Envasar y etiquetar el material

Figura 2.6 Esquema de sintesis del composito MSP.
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2.2.5 Sintesis del composito MOF-199/TiO> por mezcla quimica
desde el TiO2-P25 (MSA)

En la sintesis del composito MSA se utilizé el MOF199s y TiO2-P25. El TiO2-P25
se incorporé durante el proceso de sintesis del MOF199s descrito en el capitulo
2.2.1.3. EI TiO2-P25 se coloco después de la etapa de oxidacion al agregar la trietil
amina. El lavado y el secado se repitieron a las mismas condiciones de la sintesis del
MOF199s. La Figura 2.7 muestra el esquema condensado de la sintesis del composito
MQs

Se prepararon 200mg. de los compositos a diferentes concentraciones 5, 10, 25,
50 y 75 porciento peso. Los compositos obtenidos se caracterizaron por las técnicas
FT-IR, TGA y reflectancia difusa.
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Preparar una solucién agua-
DMF-etanol 1:1:1

Preparar una solucién agua-
DMF-etanol 1:1:1

Adicionar el acetato de cobre
y mantener en agitacidn por
10 minutos

Adicionar el 4c. bencil
tricarboxilato y mantener en
agitacion por 10 min.

Mezclar en un vial hermético y
mantener en agitacion una

Adicionar trietil amina,
posteriormente adiciona el
y’ TiO2 y mantener agitando
durante 23 horas

Lavar el material con DMF 5

Secar el material a 50°C por 3
horas, envasar y etiquetar.

Figura 2.7 Esquema de sintesis del composito MSA.
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2.2.6 Matriz de catalizadores a evaluar

Los catalizadores propuestos para evaluacion son los mostrados en la tabla

2.2.
Tabla 2.2 Matriz de catalizadores sintetizados para evaluacion.
Porcentaje de TiO2 en MOF199
Tipo de 95% 75% 50% 25%
mezclado
MM 5MM 25MM 50MM 75MM
MQi 5MQi 25MQi 50MQi 75MQi
MQT 5MQs 25MQs 50MQs 75MQs

2.3 Evaluacion.

El reactor para llevar a cabo la reaccién fotocatalitica consistio en viales claros

de 25ml (thermoscientific i-chem) donde se deposité el catalizador y el glicerol

formando una suspensién homogénea. El sistema de irradiacién consiste en una

lampara Oriel Instruments modelo 66901, potencia 50w-500w con una lampara de

irradiacion Hg (Xe) la cual emite de los 200nm hasta los 1000nm, emitiendo mayor

mente en la region UV. El sistema también cuenta con una parrilla de agitacion la cual

mantiene la suspension homogénea. En la Figura 2.8 se muestra una fotografia del

sistema de irradiacion utilizado.
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Figura 2.8 Sistema de irradiacion

2.3.1 Sistema de reaccion

Se utilizé la ldmpara Oriel modelo 66901 para irradiar el vial i-chem el cual
contiene la solucién de glicerol y el fotocalizador, el vial se coloc6 sobre la parrilla de
agitacion y se cubri6 con un reflector para evitar que se disipé el haz de luz. Se irradié

con una lampara de Hg (Xe) y una potencia de 200 watts por 24 horas. En la Figura
2.9 se muestra una fotografia del sistema de reaccién utilizado.
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Figura 2.9 Sistema de reaccion

2.3.3 Longitud de irradiacion

Las muestras 50MM, 50MQi y 50MQs (descritas en el apartado 2.5) se irradiaron
utilizando diferentes regiones de luz (luz visible, luz ultravioletas y luz ultravioleta-
visible). El filtro V-Y43 permite el paso de luz con una frecuencia mayor a 390nm (luz
visible) y el filtro U-340 permite el paso de luz con una frecuencia alrededor de 340nm
(luz ultravioleta), al no poner ningun filtro en la lampara, estd emite en toda la region
200nm-1000nm (ultravioleta-visible). La figura 2.10 muestra el filtro utilizado y su

respectivo espectro de emision.
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CAPITULO 1Nl

RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Sintesis del MOF-199

Con el proposito de verificar que no existieron cambios significativos en la
estructura cristalina del MOF199 asociados al método de sintesis propuesto, fueron
empleadas las técnicas de difraccién de rayos x, la microscopia electronica de barrido,

el analisis termo gravimétrico, las espectroscopias de reflectancia difusa e infrarrojo.

3.1.1 Propiedades estructural y morfolégica

Intensidad (u.a.)

| .
I‘ /1 JII m N .| A

LI VAWATIW A Al N N
§ ) DALV VWLV VSTV U N, W Y O

T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50

2-Theta (°)

Figura 3.1 Patrones de difraccion del MOF199c a) y del MOF199s b).

En la Figura 3.1 se hace una comparacion de los patrones de difraccion del
MOF199 comercial (MOF199c, descrito en el capitulo 2.2.1.1) y del MOF199
sintetizado (MOF199s, descrito en el capitulo 2.2.1.3) en donde se muestra un alta

cristalinidad en ambos materiales, los picos caracteristicos del MOF199 (206 = 6.9°,
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9.5° 11.6°, 13.4°, 17.5°, 19.0° ( (Pradip Chowdhury, 2009) y (Yang, 2008)) aparecen
en los patrones de DRX.

La morfologia del MOF199c y del MOF199s obtenida por microscopia electronica
de barrido se muestra en la Figura 3.2; el MOF199 se presenta una estructura
octaédrica, el tamafio de las particulas es variada, el MOF199c presenta tamafios de
particula de 10-20 um, Figura 3.2 a). Al ser sintetizado en el laboratorio se observa
gue la morfologia del MOF199 no presenta cambios significativos, sin embargo el
tamafio de particula es de 5-30 um esto asociado al tiempo de sintesis y a la

concentracion del material precursor (Thuy Thi, 2013) Figura 3.2 b).

.
HV | WD |mag & |SEM Mode | curr HV | W mag @ |mode| curr

VD |
5.00kV |29 mm|1000x| Standard |23.7 pA 15.0 kV [10.0 mm‘ 1000x| SE [16.0nA

Figura 3.2 Micrografia electronica de barrido del a) MOF199c y del b) MOF199s

3.1.2 Estabilidad térmica.

El andlisis de termogravimetria (TGA) del MOF199c (Figura 3.3) tiene dos
perdidas principales de peso. La primera pérdida de peso es del 24 %
aproximadamente y ocurre entre los 30°C y 150°C debido a la eliminacion del solvente
contenido en los poros. La segunda pérdida de peso fue del 46% entre el intervalo de

temperatura de 300°c - 410°C debido a la descomposicion de la matriz organica (Thuy
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Thi, 2013). Por otra parte el MOF199s no sigue esta tendencia debido a que en el
primer paso de peérdida de peso no solo pierde el solvente contenido en los poros,
también pierde parte de los materiales precursores que no se retiraron durante su
sintesis, los cuales se pueden observar como particulas amorfas (ordenamiento local)

en la Figura 3.2 b), ambos materiales permanecen estables a partir de los 410°C.
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Figura 3.3 Analisis termogravimétria de la muestra MOF199c a) y del MOF199s b)

3.1.3 Propiedades 6pticas

Todos los espectros UV-VIS se caracterizan por las absorciones en los complejos
de transferencia de carga y transiciones en las regiones d-d. En particular, el espectro
obtenido en la muestra MOF199c muestra un borde en torno a 320 nm debido a una
transicion de oxigeno a los iones de cobre (fenbmeno conocido como transferencia de
carga del ligando al metal, LMCT por sus siglas en ingles) y una banda con un maximo

a aproximadamente 650 nm, debido a una transicion d-d de las especies de Cu (ll). La
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posicion de la energia de banda d-d es tipico en las especies de Cu (ll) debido a su
geometria local octaédrica distorsionada pero la relacién de intensidad entre de las
transiciones d-d vy las transiciones LMCT es inusualmente fuerte (Elisa Borfecchia,
2012). Para una geometria octaédrica perfecta la transicion d-d es un dipolo prohibido
y por lo tanto es extremadamente débil, mientras que una distorsion progresiva en la
geometria octaédrica provoca un aumento de la banda de transicién d-d debido a una
hibridacién en la transicion p-d (C. Prestipino, 2006), lo cual se puede observar en el
espectro obtenido de la muestra MOF199s el cual presenta una mayor absorcion por

parte de sus bandas figura 3.4 a).
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Figura 3.4 Espectros UV-Vis del MOF199c a) y del MOF199s b)

Todas las bandas de vibracién de los espectros IR (Figura 3.5) concuerdan con
los datos publicados sobre MOF199 (Yingwei Li, 2007). Al comparar los espectros
obtenidos de ambos materiales se observa que exhiben una fuerte vibracion de los
aniones carboxilato en 1320 cm*-1420 cm™ y 1500cm1-1660 cm?, lo que demuestra
la existencia de la reaccion de los grupos -COOH del acido 1,3,5-bencentricarboxilico
con los iones metalicos (Thomas Classen, 2007). La aparicion de una banda ancha a

3200 cm? indica la presencia de agua y grupos -OH en la estructura del material. Las
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bandas a 528 cm-606 cm™, son las vibraciones correspondientes al Cu-O (Gamze

Bozkurt, 2014). En la tabla 3.1 se muestran las principales bandas de absorcién

observadas.
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Figura 3.5 Espectro de IR del MOF199c a) y del MOF199s b)

Tabla 3.1. Bandas de absorcion presentes en los catalizadores MM, MQi y MQs

Modo | Descripcion | Frecuencia cm'?
Grupo carboxilico
v(OH) O-H libre 3572
v(OH) O-H enlazado 3200 (ancho)
v(C=0) C=0 1700-1765
v(C-0) C-O 1200-1300
5(COH) C-O-H flexionado 1300-1400
v(C-COOH) C-C 1150-1200
n(COH) OH flexionado 900-950
Grupo Carboxilato1500-1660
v(OCO) OCO asimétrico 1500-1660
v(OCO) 0OCO 1320-1420
Grupo Fenilo
y(C-H) C-H asimétrico 900
y(C-H) C-H 740
Metal
p (Cu-O) | CuO fuera de plano 528-606
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3.2 Sintesis del Composito MOF199/TiO>

Se realiz6 una comparacion de la morfologia y de las propiedades Opticas de los

catalizadores sintetizados por las diferentes rutas propuestas en el capitulo 2.2.3-2.2.4.
3.2.1 Morfologia.

En la Figura 3.6, 3.7 y 3.8 se muestran las micrografias de los catalizadores
50MM, 50MSP y 50MSA respectivamente (descritos en el capitulo 2.2), los cuales no
presentan un tamafo de particula uniforme; en las tres micrografias se observa que
hay una dispersion homogénea del TiO2 (particulas amorfas) sobre los cristales del
MOF199, en el catalizador 50MSA (Figura 3.8) contiene una mayor cantidad de TiO2
disperso sobre el soporte, lo que puede compararse con los analisis de espectroscopia
de energia dispersa (EDAX) ya que presenta un mayor porcentaje de Ti en las
particulas, ademas este catalizador fue sintetizado incorporando el TiO2 (P25) durante
la sintesis del MOF199 por lo que parte del material amorfo corresponde al precursor

de Cuy a los ligantes organicos utilizados para su sintesis.

Elemento %Peso

C 48.33
(o) 43.9
Ti 6.76
Cu 1.01
Total 100

HV WD mag B mode curr pressure
15.0kV [10.3 mm| 1000x | SE |16.0 nA|0.80 mbar

Figura 3.6 Micrografias del catalizador 50MM y su analisis EDAX

Elemento %Peso
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C 50.95

0] 45.79
Ti 2.41
Cu 0.85
Total 100

HVY | WD 'mag @B |mode| curr pressure
15.0kV |46 mm| 1000x | SE |16.0 nA|0.80 mbar

Figura 3.7 Micrografias del catalizador 50MSP y su analisis EDAX.

Elemento %Peso

C 47.9
(o) 43.38
Ti 7.73
Cu 0.99
Total 100

e
5

%

HV | WD |mag B |mode| curr pressure
15.0kV |49 mm 1000x | SE |16.0 nA|0.60 mbar

Figura 3.8 Micrografias del catalizador 50MSA y su analisis EDAX.

3.2.2 Propiedades oOpticas

Se presentan los resultados de las propiedad Opticas de las muestras al 75%
(75MM, 75MSP y 75MSA), ya que para las muestras al 50% y se 25% se obtuvieron
los mismos espectros pero con una mayor intensidad.
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Los catalizadores sintetizados al 75% (75MM, 75MSP y 75MSA) se
caracterizaron por reflectancia difusa UV-VIS (Figura 3.9), los tres materiales
presentan absorcion de luz en la region UV (banda de absorcion 320 nm aprox.), sin
embargo en la region visible el catalizador 75MQi no presenta ninguna banda de
absorcion, esto se debe a que el cobre esta parcialmente oxidado y por lo tanto no
presenta transiciones d-d. La banda de absorcion del TiO2 a 320 nm por lo que se
traslapa con la banda de MOF199.
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Figura 3.9 Espectros UV-Vis del 75MM a), 75MSP b) y 75MSA c).

La espectroscopia IR de las muestras al 75% (Figura 3.10) presentan las bandas
caracteristicas del MOF199 mostradas en la figura 3.5, las cuales corresponden a la
vibracién del grupo carboxilo (1320 cm2-1420 cm y 1500cm2-1660 cmt). En los 900
cm?® se observa el pico caracteristico de las vibraciones del metal-oxigeno
correspondientes al TiO2. En el espectro de la muestra 75MSP (figura 3.7 b) no se
definen las vibraciones del grupo carboxilato (1320 cm*-1420 cm?, O-C-O) esto se
debe a que durante la sintesis de este catalizador se le afiadi® amonio para la

precipitacion del TiO2 lo que pudo reaccionar con el grupo carboxilico del MOF199 y
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formar acetato de amonio, lo cual se comprueba por el tipo de banda de vibracion
presente en 1300 cm™*-1600 cm (Wyandotte, 2009).
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Figura 3.10 Espectro de IR del 75MM a), 75MSP b) y 75MSA c).

3.3 Evaluacion fotocatalitica

3.3.1 Con diferentes longitudes de irradiacion.

Se tomaron como referencia y se irradiaron los catalizadores al 50% (50MM,
50MSP y 50MSA) con tres longitudes de onda diferentes, UV, VIS y UV-VIS, para

seleccionar la longitud de onda 6ptima (i. e. mejorar el rendimiento de H2).

Las Figuras 3.11, 3.12 y 3.13 se muestra el rendimiento obtenido de hidrégeno
bajo las condiciones descritas en el capitulo 2.3.2. En los gréaficos se puede observar
gue con la irradiacion VIS el rendimiento de hidrégeno fue minimo, esto se debe a que
solo la parte correspondiente al Cu del MOF199 en el catalizador absorbe energia, por
lo que no es posible que el TiO2z interaccione, 0 que sea capaz de formar los pares
electrén hueco recibiendo los electrones por parte del MOF199. Con la irradiacion UV
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se obtiene un mayor rendimiento de Hz, esto se debe a que el TiO2 absorbe fotones y
crea los pares electron hueco necesarios para la formacion de iones y llevar a cabo la
oxidacion del glicerol y la reduccion del agua, sin embargo el MOF199 no interviene
en la reaccién, ya que la energia que absorbe en la regién UV corresponde a los anillos
aromaticos de su matriz. Utilizando todo el espectro UV-VIS se obtiene el mayor
rendimiento de H2, esto se debe a que tanto el TiO2 como el MOF199 absorben
fotones, por lo que el MOF199 se funcionaliza como receptor de fotones e inyector de

electrones al TiOz, con lo que aumenta su rendimiento.
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Figura 3.12 Evaluacion del catalizador 50MSP
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Figura 3.13 evaluacion del catalizador 50MSA

3.3.2 Evaluacion de los catalizadores con irradiacion UV-Vis

Con los resultados previos se selecciond irradiar los sistemas con luz UV-VIS, las
condiciones de tiempo y concentracion permanecen constantes (descritas en el
capitulo 2.3.2).

La Figura 3.14 presenta los productos obtenidos en la fase gaseosa durante la
reaccion, en la cual se encuentra presente el hidrégeno, el diéxido de carbono y el
metano. El catalizador con mayor produccién de hidrégeno y de diéxido de carbono es
el 50MQs (13.92umol/g*h y 11.23 pymol/g*h respectivamente). Los catalizadores MQi
presentaron una menor conversion a hidrogeno mientras que los MM presentaron una
menor conversion a metano. En los tres tipos de catalizador los que presentaron
mejores rendimientos fueron los sintetizados con la relacion TiO2/MOF199 1:1 (50MM,
50MSP y 50MSA).
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Figura 3.14 Grafica del rendimiento de los gases obtenidos en la evaluacion de los
catalizadores.

3.3.3 Comparacion de los compositos al 50% y de los materiales de

referencia.

La Figura 3.15 muestra el rendimiento los catalizadores con mayor produccién de
hidrégeno, asi como de los blancos utilizados durante la sintesis (TiO2, MOF199 y
glicerol). Los materiales al 50% diferencian en el método por el que fueron sintetizados,
por lo que la dispersion y la interaccion TiO2 en el MOF199 son diferentes. En los
materiales MM la mezcla es fisica por lo que las interacciones en el material se limitan
a la superficie, los materiales MSP estan mezclados de manera quimica es decir el
MOF199 se incorporé durante la sintesis del TiO2 lo que garantiza una dispersion
homogénea en el catalizador, para los materiales MSA la mezcla también es quimica,
el TiO2 se incorporo durante la sintesis del MOF199, y por lo tanto el catalizador

presenta homogeneidad. Para los materiales de referencia la produccion de hidrégeno
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producido por el glicerol y el MOF199 es minima comparada con el TiO2. En el caso
del MOF199 no se produce metano como subproducto de la reaccion.
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Figura 3.15 Grafica comparativa del rendimiento de los gases obtenidos en la

evaluacion de los catalizadores.

3.3.4 Caracterizacion de los catalizadores gastados.
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Figura 3.16 a) Micrografia y b) andlisis EDS del 50MSA antes de la evaluacion.
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Figura 3.17 a) Micrografia y b) andlisis EDS del 50MSA después de la evaluacion.

En la Figura 3.16 a) se observan pequefias particulas uniformes del catalizador
50MSA del tamafio aproximado de 10nm antes de ser evaluado; después de la
evaluacion (Figura 3.17 a)) se observan particulas de aproximadamente 4um, esto se
debe a que durante la evaluacion el material se aglomero creciendo su tamafio de
particula. En los analisis de fluorescencia de rayos x por energia dispersiva (EDS) se
observa que el catalizador antes se ser evaluado tiene una composicion de C, O, Cu,
Ti, y una minima cantidad de Si (Figura 3.16 b)), después de llevarse a evaluacion,
presenta una fuerte presencia de Si y Al(Figura 3.17 b)), el silice se pudo depositar
durante la agitacion del reactor, ya que la agitacion se hizo con una barra magnética
la cual estaba en constante friccion sobre el reactor de vidrio, y el aluminio pudo
haberse depositado durante el manejo del catalizador ya que este se transportaba y

pesaba sobre papel aluminio.

El area especifica del MOF199s es de 310 m?/g y el del catalizador 50MQs es de
64 m?/g, esto debe a la incorporacién de TiO2 a los poros del MOF199. En la Figura
3.18 a) y 3.19 a) se muestran las isotermas de adsorcion del catalizador 50MSA antes
y después de la evaluacion respectivamente, el catalizador muestra inicialmente una
histéresis correspondiente a la presencia de mesoporos y macroporos, la cual se

reduce después de la evaluacion quedando solamente la presencia de macroporos. Al
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reaccionar el catalizador este abre sus poros lo cual se puede comprobar ya que su
distribucion del tamafio de poro se homogeniza, en la Figura 3.18 b) se observa una
distribucion de tamafio de poro aproximado de 2nm-4nm y 40nm-50nm (mesoporos y
macroporos) y en la Figura 3.19 b) solo se observan poros de aproximadamente 50nm
(macroporos), el area especifica del catalizador 50MSA se reduce a 50 m?/g después

de la reaccion.
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Figura 3.18 a) Isoterma de adsorcion y b) distribucion del tamafio de poro del 50MSA

250 - a)

200 4
150
100

50+

antes de la evaluacion.

acumulativo del tamano de poro (cc/g)

0.4 05
Presion relativa (P/P )

0.8+

©
2
1

=)
@
1

=
e
L

©
S
1

034

024

b)

10 100 1000
diametro promedio (°A)

10000

Figura 3.19 a) Isoterma de adsorcion y b) distribucion del tamafio de poro del 50MSA

después de la evaluacion.
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3.3.5 Efecto de la masa de catalizador

Se realizaron pruebas variando la masa de catalizador, para estudiar su efecto
en la conversion a hidrogeno (Figura 3.20), utilizando una masa menor de catalizador
se obtuvo un mejor rendimiento y de manera contraria utilizando una mayor cantidad
de catalizado se obtiene un menor rendimiento, comparandolos con los experimentos
realizados a 1g/l, esto se debe a que al mezclar una mayor cantidad de catalizador en
la misma cantidad de solucion se crea un suspension de color intenso que impide el
paso de la luz, por lo que las reacciones se limitan a la superficie del reactor, en el
caso de utilizar una menor cantidad de catalizador la solucién reaccionante queda
translucida lo que permite un mayor paso de luz en el reactor y por lo tanto una mayor

eficiencia de reaccion.
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Figura 3.20 Grafica del rendimiento de H2 evaluando el catalizador 50MSA a diferentes

concentraciones.
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3.3.6 Evaluacion en ciclos del catalizador 50MSA

El catalizador 50MSA se evallo en 4 ciclos bajo las condiciones descritas en el
capitulo 2.3.2. En la Figura 3.21 se observa el rendimiento de hidrogeno pertinente a
cada ciclo, en el ciclo 2 (rojo) se observa que se obtuvo un mayor rendimiento que en
el ciclo 1 (negro), esto se debe a que el catalizador aiin mantenia material amorfo por
parte de los precursores del MOF199, con el primer ciclo el MOF se estructuro de
manera homogénea y aumento las interacciones entre el TiO2 'y el MOF199, con lo que
en el segundo ciclo aumento su reactividad. En el tercer y cuarto ciclo su actividad
decrece, esto se debe a que el MOF del catalizador contiene una parte organica que
se va degradando mediante la absorcion de luz UV, lo que permite que la estructura

del catalizador se colapse lentamente, ademas de que durante la reaccién se produce
carbdn el cual se va depositando sobre el catalizador provocando su envenenamiento.
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Figura 3.21 Grafica del rendimiento de H; evaluando el catalizador 50MSA en 4 ciclos

de reaccion.
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CONCLUSIONES

Se propuso y establecié una ruta de sintesis del MOF199; las caracteristicas
estructurales, morfoldgicas y 6pticas del MOF199 sintetizado fueron comparadas
con las del MOF199 comercial (C300, elaborado por BASF), corroborando asi el

meétodo propuesto.

Se sintetizaron compositos MOF-199/TiO2 mediante 3 rutas de sintesis: MM,
MQiy MQs y se caracterizaron por reflectancia difusa (RD) y espectroscopia IR (IR);
ademas los materiales que presentaron mejor rendimiento (50MM, 50MQi y 50MQs)
fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (MEB) y difraccion de
rayos X (DRX). De la caracterizacion se establece que:

e Los andlisis de RD mostraron que los tres materiales absorben luz
tanto en la region visible como en la region UV, sin embargo el
composito MQi no presenta la banda de absorcion caracteristica del
oxido de cobre en la region visible.

e Los espectros IR presentaron las bandas de vibracion relacionadas a
los grupos funcionales que conforman a los catalizadores, en el caso
del catalizador MQi ademas de estas bandas se encontré una banda
correspondiente al acetato de amonio.

e Por DRX fue evidente que la incorporacién quimica o fisica del MOF
en el TiO2 no cambia su estructura.

e Las micrografias de MEB revelaron la homogénea dispersion del TiO2
sobre las particulas de MOF199.

Del conjunto de resultados obtenidos de la evaluacion se encontr6 que los tres
tipos de compositos producen hidrégeno, dioxido de carbono y metano; las

cantidades dependieron del tipo de sintesis y del tipo de irradiacion.

El composito 50MQs fue el que produjo la mayor cantidad de hidrogeno y
diéxido de carbono, por lo que fue caracterizado antes y después de la evaluacién
por MEB, EDX, area BET, donde:
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e Las micrografias MEB mostraron un aumento en el tamafio de las
particulas ademas el analisis EDX revelo la presencia de aluminio y
silice en la matriz del catalizador.

e Las isotermas de adsorcidn expusieron que después de la evaluacion
hubo una homogeneidad en la distribucion del tamafio de poro.

El composito 50MQs fue evaluado a diferentes concentraciones, se encontré una
mayor rendimiento de hidrégeno con una concentracion de 0.5 g/l. También fue
evaluado en cuatro ciclos, de los cuales se mostr6 un decaimiento en la produccién
de hidrégeno tras cada ciclo debido a la descomposicién de la parte organica del

catalizador tras cada exposicion a la lampara.
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