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1. Introduccion

Los metal-organic frameworks (MOFs) son un tipo de polimeros de coordinacién
constituidos por iones o centros metalicos unidos entre si por ligandos orgéanicos.
Presentan estructura cristalina y destacan por su alta porosidad, interconectada, y su
elevada superficie especifica. Ademas, el amplio rango de posibilidades para la eleccién
del componente metalico y del componente organico hace estos materiales tutiles para
diversas aplicaciones, entre las que destacan la adsorcién, separacién y almacenamiento
de gases (hidrégeno, metano), captura de CO., degradaciéon de contaminantes
ambientales, catdlisis heterogénea, sensores quimicos, liberaciéon controlada de
farmacos, baterias y supercondensadores, pudiendo disenar el material segin las

necesidades [1][2][3].

La eleccion del componente organico permite controlar la geometria y la conectividad
de los poros, mostrando asi una mayor versatilidad en cuanto a disefio respecto a
materiales porosos convencionales como carbones activos, silice o zeolitas. No obstante,
son naturalmente no conductores de electricidad y presentan baja estabilidad frente al

agua, altas temperaturas y haces de electrones intensos [4].

En general, los ligandos son moléculas arométicas rigidas. Actualmente, los mas
empleados son los acidos carboxilicos que, junto a los iones metalicos, constituyen
agregados metal-carboxilato denominados unidades de construcciéon secundarias (SBUSs,
por sus siglas en inglés), unidas entre si. Debido a que el tamano de las moléculas
organicas no afecta a la estructura de las SBUs, se puede generar el mismo tipo de red
con un tamano de poro distinto si se emplean moléculas organicas de mayor o menor
longitud siempre que mantengan el mismo grado de conectividad que la original. Este
fenémeno, conocido como expansion isoreticular, es uno de los que permite regular la
superficie especifica y las propiedades de absorciéon de un mismo tipo de MOF [5]. Por
el contrario, dos fenémenos perjudican el control estructural sobre el MOF. Por un

lado, el aumento de la longitud de las moléculas organicas puede dar lugar a redes



interpenetradas debido a la posibilidad de formacion de estructuras en los espacios
vacios de los poros. Esto se traduce en una disminuciéon del tamano medio de poro. Por
otra parte, ciertos MOF's son polimorficos, es decir, a partir de las mismas SBUs y de

las mismas moléculas organicas, pueden generarse redes distintas (Figura 1).
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Figura 1. Representacién del fenémeno de polimorfismo en los MOFs. Dos atomos de cobre unidos a 4
grupos carboxilatos dan lugar a un tipo de SBU que, combinada con ligandos triangulares, puede resultar
en dos estructuras distintas: pto o tho. La letra a indica que son las representaciones aumentadas de
dichas redes [5].

El método de sintesis juega un papel fundamental en el proceso de obtencién de los
MOF, pues afecta al tiempo de reaccion, rendimiento, tamafio de particula, morfologia
y a la posibilidad de implementacién del proceso a gran escala. Ademas de la sintesis
a temperatura ambiente o por calefaccion eléctrica convencional, en los dltimos 20 anos
se han desarrollado métodos mas avanzados: calentamiento por microondas, métodos

electroquimicos, métodos mecanoquimicos y ultrasonidos.

Se denomina sintesis convencional al conjunto de métodos de reaccién que emplean
calentamiento eléctrico. Dado que la temperatura es uno de los parametros
fundamentales en el proceso, es habitual clasificarlos en dos rangos de temperatura:
solvotermal y no solvotermal. Las reacciones solvotermales son aquellas que se llevan

a cabo en recipientes cerrados bajo una presioén autégena y a una temperatura superior



a la temperatura de ebullicion del disolvente. Por el contrario, las no solvotermales se
realizan a presion atmosférica y a una temperatura inferior o igual a la temperatura de

ebullicion del disolvente [6].

Debido a la elevada capacidad de adsorciéon y superficie especifica, una de las
aplicaciones mas relevantes de los MOF se encuentra en procesos de catalisis
heterogénea y mas especificamente en la fotocatalisis. Para que funcionasen por si
mismos seria necesario un ligando organico fotoactivo que dote al MOF de las
caracteristicas propias de un semiconductor. Asi, pueden absorber luz mediante la
transferencia de electrones desde el mayor orbital molecular ocupado (HOMO, highest
occupied molecular orbital) hasta el menor orbital molecular no ocupado (LUMO,
lowest unoccupied molecular orbital). Los electrones excitados viajan por la red
cristalina hasta los centros metalicos donde pueden participar en reacciones foto-redox,
como la reduccion de CO., la descomposicion de agua o la fotodegradacion de

contaminantes organicos en disolucion [3].

Atn méas variedad de propiedades puede obtenerse mediante la fabricacion de
materiales compuestos, aunando las ventajas de los MOF y de otro tipo de material
funcional con propiedades Opticas, eléctricas, magnéticas o cataliticas. Hasta el
momento, se han desarrollado materiales compuestos de MOF con nanoparticulas
metalicas (MNPs), Oxidos, puntos cudnticos (QDs), polioxometalatos (POMs),

polimeros, grafeno, nanotubos de carbono (CNTs) y biomoléculas [7].

Las MNPs poseen propiedades distintas a las del propio material en tamano
macroscopico, debido a la elevada relacién superficie volumen que presentan. Los
compuestos MNP/MOF son aplicados en almacenamiento de hidrégeno (Pd/MIL-
100(Al) o Mg/SNU-90’), catalisis heterogénea (AuPd/MIL-101), produccién
fotocatalitica de hidrégeno (Pt/Ti-MOF-NH,) y como sensores (Ag/HKUST-1 para

Surface-enhanced Raman scattering), aprovechando, por un lado, la limitacién de



crecimiento de las MNPs encerradas en el MOF y, por otro, la elevada superficie

especifica y selectividad dimensional de éstos [7].

Los 6xidos metalicos, ampliamente usados en electrénica, 6ptica, almacenamiento y
conversion de energia electroquimica o transformacién de energia solar, se pueden
integrar en materiales compuestos con MOF para obtener, principalmente, propiedades
magnéticas o semiconductoras. Estos materiales compuestos éxido metalico/MOF
pueden usarse como precursores en la fabricacion de materiales cataliticos avanzados a
través de lo que se conoce como sintesis mediada por MOF (MOFMS), en las que se
usa el MOF como material de sacrificio. Para ello, son generalmente sometidos a un
tratamiento térmico a alta temperatura y en una atmoésfera determinada. Como
consecuencia del aumento de temperatura, la estructura colapsa: los ligandos organicos
se calcinan o se carbonizan y los iones o los centros metalicos pueden evaporarse o
mantenerse en la estructura resultante y reaccionar con los elementos presentes en

dicha atmodstera.

La principal ventaja de las MOFMS es su versatilidad y sencillez, permitiendo la
obtenciéon de nanoparticulas de 6xidos metalicos, carbones activos nanoestructurados y
sistemas compuestos nanoparticulas-carbon. Por ello, han sido utilizadas en los 1iltimos
anos en la obtencién de catalizadores. En este caso, la eleccién del MOF precursor se
basa principalmente en el metal, pues determina la aplicacion catalitica final, mientras
que el ligando organico y las condiciones de sintesis (atmadsfera, temperatura, tiempo y

rampa de calentamiento) se entienden como parametros para optimizar el resultado [2].

El TiO; es un 6xido inorganico utilizado habitualmente en la industria como pigmento
blanqueante o en recubrimientos anticorrosivos. Tiene alta estabilidad fisica y quimica
en ambientes acidos y oxidantes, y un alto indice de refraccién. Desde el punto de vista

electrénico, es un material semiconductor tipo n, con un ancho de gap de 3,2 eV. El



conjunto de propiedades Opticas y electronicas del TiO: lo hacen adecuado para

multiples aplicaciones: celdas solares, sensores o como fotocatalizador.

El dioxido de titanio presenta tres estructuras cristalinas distintas, conocidas como
anatasa, rutilo y brookita. Las mas comunes son la anatasa y el rutilo, siendo esta
dltima la estructura mas estable térmicamente de las tres, puesto que la anatasa y la

brookita experimentan un cambio de fase a 600°C y se transforman en rutilo.

Como constituyente de fotocatalizadores una aplicacion de interés es la obtenciéon de
hidrégeno (Hs) a partir de mezclas alcohdlicas con agua. Aunque ya habia sido utilizado
anteriormente como catalizador, su aplicacion a escala industrial ha estado limitada
por su reducida superficie especifica, su baja eficiencia cuantica y su pobre capacidad

de absorcion [8].

Las tres fases del TiOs tienen un potencial de la banda de conduccién adecuado para
la reducciéon de H' a H,. No obstante, la anatasa presenta una mayor actividad
fotocatalitica que el rutilo, aparentemente debido a que la diferencia de potencial entre
la banda de conduccién de la fase cristalina y el potencial de reduccién del H" /H, es
mayor para la anatasa (0,29 eV) que para el rutilo (0,09 eV), lo que implica que la
transferencia de electrones para la reduccién sea mas favorable en la anatasa (ver
Figura 2). Otra explicacién que se le da es el mayor tiempo de vida media de los pares

electrén-hueco en la anatasa [9].

A pesar de todo ello, el diéxido de titanio exhibe una baja actividad fotocatalitica para
la reduccién de H™ mediante luz solar por dos motivos: el TiO, absorbe principalmente
radiacién ultravioleta y ésta sélo supone un 5% del espectro solar; aproximadamente el

90% de los pares electrén-hueco formados se recombinan en el interior del cristal.
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Figura 2. Estructura de bandas a pH = 0 de los polimorfos de TiO2: rutilo, anatasa y brookita [9].

Las estrategias para mejorar la actividad fotocatalitica se centran en inhibir la
recombinacion de los pares electron-hueco. Para ello, se dopa el TiO, con algtn tipo de
metal noble, lo que genera una barrera de Schottky que disminuye dicha recombinacion.
El efecto de inhibicion es mayor cuanto mayor sea la funcién trabajo del metal noble,
por lo que el platino es el material 6ptimo. Sin embargo, su elevado coste no permite

que la produccién de Hs con sistemas Pt/TiO; sea llevada a escala industrial.

Otro modo de mejorar la separacion de las cargas es combinarlo con otro semiconductor
con potenciales de las bandas de valencia y de conduccién tales que los electrones
fotoexcitados se trasladaran desde el semiconductor con un potencial de la banda de
conduccién mas negativo al méas positivo y los huecos lo haran desde el semiconductor
con un potencial de la banda de valencia mas positivo al més negativo (ver Figura 3).
Por este motivo, aunque la anatasa sea la fase mas activa fotocataliticamente, se

combina con rutilo para mejorar la separaciéon de cargas [10].

La busqueda de un sistema hibrido de produccién de hidrégeno mas asequible implica
la combinacién del didxido de titanio con metales mas baratos o semiconductores mas

accesibles.
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Figura 3. Esquema de la transferencia de cargas entre el TiO, y un semiconductor con bandas de
conduccién y de valencia mas negativas [9].

En relacién con la electrénica del proceso, es preferible que el semiconductor con el que
se combine el TiO. tenga un potencial de la banda de conduccién més negativo,
facilitando la transferencia de electrones a la banda de conduccién de la anatasa para
dar lugar a la reduccién de los H". Si ademaés el semiconductor tiene un gap menor,
facilitaria la absorcion de fotones en una mayor parte del espectro solar. En este sentido,

algunos candidatos son Cu.O, SiC, CdS, ZnO.

En este trabajo se pretende sintetizar y caracterizar un sistema hibrido derivado de
materiales tipo MOF /TiO, y estudiar su actividad fotocatalitica para la obtencién de
H, por fotorreformado de una mezcla de etanol-agua. E1 MOF empleado es el HKUST-
1 o Cus(BTC),, que puede sintetizarse por diversos métodos a partir de sales de cobre

con acido 1,3,5-bencenotricarboxilico como ligando.

El MOF-199, més conocido como HKUST-1 (Figura
4) por ser desarrollado originalmente en la Hong
Kong University of Science and Technology por
Chui, es uno de los mas citados y empleados debido

a su alta superficie especifica, elevado volumen de

v.8 0.0
poro, alta estabilidad térmica (~300°C), y facilidad Figura 4. Estructura del HKUST-1.

Fuente: chemtube3d.com (University

de sintesis. Sus centros metalicos son de cobre, unidos )
of Liverpool).



entre si por acido 1,3,5-benzenotricarboxilico (BTC). Los iones de Cu (II) forman
dimeros en los que cada uno de ellos se encuentra unido a cuatro oxigenos
pertenecientes a ligandos BTC y moléculas de agua, dando lugar a cristales de red
ctibica centrada en las caras con un sistema tridimensional de microporos (9A por 9A)

[21(11].

La obtencién de los sistemas hibridos CuO/TiO; se realizara mediante la calcinacién
de los sistemas HKUST-1/TiO,. La separacién que existe entre los iones de cobre en el
MOF permitiria que, durante el proceso de calcinacién, nanoparticulas de 6xido de
cobre (semiconductor) queden altamente dispersas sobre los cristales de TiO,,

favoreciendo la fotocatalisis en base a lo explicado anteriormente.

2. Metodologia

2.1. Materiales
Para la sintesis del HKUST-1 se empleo:

- Metal: nitrato de cobre trihidratado (Cu(NOs): - 3H,O) de Acros Organics.
- Ligando organico: acido 1,3,5-bencenotricarboxilico (HsBTC) (CoHeOs, 98%) o
acido trimésico de Alfa Aesar.

- Disolvente: etanol (EtOH).
En la preparacion del sistema hibrido se agrego:
- Diéxido de titanio (TiO2) Degussa P25 (85 anatasa — 15 rutilo, 99,9%).

2.2. Sintesis
La preparacién de las muestras, tanto del HKUST-1 como del hibrido HKUST-1/P25,

se llevo a cabo mediante sintesis por reflujo.

Para la realizacion de la sintesis por reflujo del HKUST-1 (R) se disuelven por separado
el nitrato de cobre y el BTC en 125mL de etanol cada uno. Una vez disueltos, se

mezclan y se calientan a reflujo durante 24 horas, con agitacién magnética.



En el caso de la sintesis por reflujo del HKUST-1/P25 (HR) se mezclan primero el TiO»
y la disolucién del nitrato de cobre con agitacion continua y, posteriormente, se anade

la disoluciéon de HsBTC, calentando la mezcla a reflujo durante 24 horas.

En ambos casos, una vez finalizado el reflujo, se deja enfriar y se centrifuga la mezcla
a 3000 rpm durante 5 minutos. Se elimina el sobrenadante, se lava la muestra con
etanol a temperatura ambiente volviéndose a centrifugar en las mismas condiciones. Se
elimina de nuevo el sobrenadante y se seca el sélido a temperatura ambiente durante

24 horas. A continuacién, se seca en la estufa a 120°C durante 24 horas.

Las cantidades utilizadas de reactivos para cada muestra se recogen en la Tabla 1. El
ntmero que sigue a las letras en las muestras hibridas indica la relaciéon Cu/Ti del
producto final. Posteriormente se indicara como se ha obtenido dicha relacion a partir

de la termogravimetria.

La obtencién de los sistemas hibridos CuO/P25 se llevé a cabo por calcinaciéon de las
muestras en aire a 400°C durante 3h en horno mufla, con una rampa de calentamiento

de 10°C/min desde temperatura ambiente, y enfriamiento posterior libre.

Tabla 1. Cantidades en gramos de las sustancias usadas en cada sintesis.

Muestra P25 (g) Cu(NOs): - 3H20 (g) H;BTC (g)
R 0 8,75 4,20
HR 1,13 0,91 8,75 4,20
HR 0,35 3,00 8,75 4,20
HR 0,24 3,00 4,38 4,20
HR 0,21 3,00 4,39 2,09
HR 0,12 3.00 2,20 1,05
HR 0,09 3.00 2,20 1,07

2.3. Caracterizacion

A continuacién, se explican brevemente las técnicas que se han empleado para la

caracterizacion de las muestras.
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2.3.1. Difraccién de ravos X (DRX)

La DRX se basa en la interferencia constructiva de los rayos X difractados por los

planos atémicos del cristal. La condicién de interferencia constructiva viene dada por
la ley de Bragg, que relaciona el espaciado interplanar, dpy;, con el angulo que forman

los planos atémicos con el rayo incidente/difractado, Opy,;.

Es una técnica de caracterizaciéon que permite identificar las fases cristalinas presentes
en un material por comparacion de los difractogramas experimentales con bases de
datos. Ademas, la DRX permite medir de manera indirecta propiedades estructurales
de las fases cristalinas presentes como el tamano de grano mediante la formula de
Scherrer [12] y cuantificar el porcentaje presente de cada una de ellas en el caso de

muestras heterogéneas.

El equipo usado para las medidas es un difractometro de polvo Panalytical X’PERT
PRO con cargador automatico de muestras en el Instituto de Ciencia de Materiales de
Sevilla (ICMS). Se han registrado los difractogramas en un rango 26 entre 5° y 60°, un
paso de barrido de 0,02° y un tiempo de adquisiciéon de 200 segundos por punto. Para

el analisis de los difractogramas se ha usado el programa X’Pert Highscore Plus.

2.3.2. Espectroscopia Infrarroja (IR)

Es una técnica de espectroscopia de absorcién que opera en la zona infrarroja del
espectro electromagnético y, como tal, se usa para identificar sustancias quimicas. Se
basa en el fenémeno de absorciéon de aquellas frecuencias que son frecuencias de
resonancia (vibracionales, rotacionales) de una molécula dada. Es sensible a los posibles

grupos funcionales presentes en la muestra.

Para el registro de los espectros se prepararon pastillas mezclando una pequena
cantidad de las muestras con bromuro potésico (KBr) en un mortero de agata y
prensando la muestra posteriormente. Se empledé un espectrofotémetro Thermo
Scientific NICOLET iS5 iD1 Transmission del Departamento de Quimica Inorganica
de la Facultad de Quimica de la Universidad de Sevilla.
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2.3.3. Anélisis termogravimétrico (TGA)

Es una técnica de analisis térmico que aporta informaciéon sobre fenémenos como
transiciones de fase, absorcion, adsorciéon y desorcién y descomposicion térmica. Para
ello, se mide la evolucion de la masa a lo largo del tiempo mientras se incrementa la

temperatura en atmésfera controlada [13].

El equipo empleado fue un TGA/ATD/CDB TA Instruments Q 600 del ICMS con

rampas de calentamiento de 10 °C/min entre 20°C y 500°C en flujo de aire.

2.3.4. Fisisorcién

Técnica que aporta informacién sobre propiedades texturales de solidos porosos y
polvos finos. Se mide la capacidad de adsorcion de un gas usado como sonda por parte
del material en estudio. La relaciéon, a temperatura constante, entre la cantidad
adsorbida y la presion de equilibrio (o presién relativa a la presion de saturacion de
vapor a la temperatura de adsorcién) del gas se denomina isoterma de adsorcion. Esta
isoterma, puede clasificarse por comparaciéon con uno de los ocho tipos de isotermas
existentes. A partir de las isotermas de adsorciéon y utilizando el método Brunauer-

Emmett-Teller (BET) se calcula la superficie especifica [14].

Para realizar la medida, las muestras fueron previamente activadas a 200°C con un
flujo de N, durante 1h. El equipo utilizado es del modelo Gemini V-2365//V1.00 de
Micromeritics perteneciente al Departamento de Quimica Inorganica de la Facultad de

Quimica de la Universidad de Sevilla.

2.3.5. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Esta técnica de microscopia, con una resolucién espacial nanométrica, permite la
caracterizacion estructural de un material haciendo incidir sobre él un haz de electrones
que atraviesa la muestra. Mediante el registro y andlisis de difractogramas de
electrones, al igual que en la DRX, se pueden identificar las fases cristalinas presentes.
El analisis de las imagenes permite determinar la distribucién espacial de las fases

presentes en la muestra ademas de estudiar la morfologia y tamaifio de los cristales de

12



cada una de ellas [15]. Para su estudio, las muestras se dispersaron en etanol y se
depositaron sobre una rejilla con pelicula de carbén agujereado. Los registros
experimentales se obtuvieron en un equipo CM200 en los Servicios Generales de
Investigacion (SGI) de la Universidad de Sevilla. El analisis de los resultados se ha
realizado con el programa Digital Micrograph.

2.3.6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se trata de una técnica de microscopia con resolucion nanométrica que se basa en el

escaneo de la superficie con un haz de electrones. Permite, mediante el registro de
sefiales provenientes de la muestra y sincronizadas con el barrido, conocer la topografia
de la muestra y su composicién quimica. Las muestras deben ser conductoras. En caso

contrario, debe hacerse un recubrimiento con un material conductor [16].

El equipo utilizado fue un microscopio Hitachi 54800 SEM-FE6 de alta resoluciéon (1-3
nm) del Instituto de Ciencia de Materiales de Sevilla (ISCM). Las muestras se
recubrieron con cromo previamente a su analisis.

2.3.7. Medida de la actividad fotocatalitica

El objetivo es medir la produccién de hidrogeno por fotocatélisis usando las muestras,

suspendidas en una disolucion de etanol-agua.

El equipo empleado para este estudio se encuentra en el Departamento de Ciencias de
los Materiales e Ingenieria Metalirgica y Quimica Inorganica de la Universidad de
Cadiz. Un esquema del mismo se encuentra en la Figura 5. Consta de un simulador de
luz solar clase AAA del fabricante Oriel con una intensidad de 1 sol (1000 W/m?); un
reactor de teflon dividido en cuatro subreactores; un sistema de agitacion magnético a
800 rpm para asegurar la homogeneidad de la suspension de los catalizadores en la
mezcla de etanol-agua durante la reaccién fotocatalitica; un bano termostatico para
mantener la temperatura a 25°C; un sistema analitico compuesto por el software

Thermo Scientific™ Dionex™ Chromeleon™ 7.2. v dos cromatdgrafos Thermo Trace

13



1310, con detectores de conductividad térmica (TCD). El gas portador empleado es el

argon, pues es mas adecuado para analizar los niveles de produccion de hidrégeno.

Simulador
solar

Filtro

Fase gascosa

Salida de Ar

U =

Fase liquida Agitador Mucstra
magnético

Figura 5. Equipo desarrollado por la Universidad de Cadiz para estudios fotocataliticos.
Para la realizacion del ensayo se toman 100 mg de la muestra correspondiente y se
dispersan en 70 mL de una mezcla de etanol-agua. Se introduce en el fotorreactor y se

recogen los datos de produccion de hidrégeno durante 24 horas.

En aquellos casos en los que se adiciona platino a las muestras, se hace anadiendo una
carga. de 0,1% de Pt en peso respecto al total de la muestra a la disolucién. A
continuacién, se activa el simulador solar durante el tiempo suficiente para que el Pt
se fotodeposite sobre las muestras y, por dltimo, se lleva a cabo el ensayo durante 24

horas.

3. Resultados y discusion

En la Tabla 2 se recogen los datos de rendimiento referidos a la sintesis del HKUST-1.
En todos los casos se obtiene un rendimiento de entre 40-50%. La comparacion de los
valores obtenidos para los sistemas hibridos HKUST-1/P25 con la muestra R, que no
contiene P25, permite afirmar que éste no afecta al rendimiento. Es probable que, con
otros métodos como la sintesis solvotermal se obtenga un rendimiento mayor, de

acuerdo con experimentos anteriores de sintesis de HKUST-1 [17].
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Tabla 2. Recopilacion de los rendimientos obtenidos en la sintesis de las muestras de HKUST-
1 y los sistemas hibridos HKUST-1/P25. Se indica con * la imposibilidad de calcularlo.

Muestra Rendimient
o
R 41,72%

HR 1,13 45,02%
HR 0,35 41,05%
HR 0,24 45,77%

HR 0,21 *
HR 0,12 |  48,50%
HR 0,09 *

3.1. Difraccién de rayos X

Se presentan, en la Figura 6, los diagramas de difraccion de rayos X de las muestras

de HKUST-1, de P25, de los hibridos HKUST-1/P25 preparados, y el simulado a partir

de la estructura del HKUST-1.
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Figura 6. Diagramas de DRX de las muestras de HKUST-1, los sistemas hibridos HKUST-1/P25, el P25
y el HKUST-1 tedrico.

Comenzando por la muestra R, se observa que todos sus picos pueden asociarse con los
picos del difractograma tedrico del HKUST-1. Destacan como diferencia los dos
primeros picos del tedrico, a 20 = 5,82° y 20 = 6,72°, que corresponden a las reflexiones
en los planos 111 y 200. En la R aparecen ambos, pero con menor intensidad relativa.

No obstante, podemos afirmar que en la preparacién por reflujo se obtiene HKUST-1.

En la Tabla 3 se encuentran recogidos los picos del difractograma del TiO, P25 y se
comparan con los picos de la anatasa y el rutilo de un estudio de caracterizacién del
P25 [18]. Las diferencias entre los picos son minimas y pueden considerarse error

experimental. Asi, se confirma la presencia de anatasa y rutilo en el P25.

Tabla 3. Comparacién entre los picos del P25 obtenidos por DRX con los obtenidos de un
estudio de caracterizacién del P25. [18]. Se incluyen las reflexiones de las estructuras anatasa
y rutilo [19].

Picos DRX (26°)
P25 (DRX) | Anatasa (hkl) Rutilo (hkl)

95,37 25,4 (101)
97,52 27,5 (110)
36,17 36,2 (101)
37,87 37,9 (004)
38,62 39,0 (112)
41,27 41,2 (111)
48,12 48,0 (200)
54,07 53,8 (105)
54,37 54,4 (211)
55,17 55,0 (211)
56,47 56,5 (220)

] 62,8 (118)

En todas las muestras hibridas se encuentra correspondencia con los picos de P25 o con
los de HKUST-1. Por tanto, el P25 no dificulta la formacién del HKUST-1 durante la

sintesis. La intensidad de los picos varia acorde a la relaciéon Cu/Ti empleada en la
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sintesis. A medida que ésta desciende, los picos de HKUST-1 son menos intensos y los
de P25 mas intensos, y viceversa. No se observan picos en otras posiciones, por lo que

se descarta la aparicion de otras estructuras cristalinas.

En la Figura 7 se muestran los difractogramas pertenecientes a las muestras calcinadas.
Como resultado de la calcinacién del sistema HKUST-1/P25, se esperaba obtener
sistemas hibridos de é6xido de cobre con oOxido de titanio. La comparaciéon de los
difractogramas experimentales con las posibles fases de CuO y CuxO permite identificar
la presencia de 6xido de cobre tenorita, CuQO, cuya estructura es monoclinica [20]. Tal
y como puede observarse en dicha figura, todas las reflexiones de las muestras hibridas

se asocian, o bien a las reflexiones del P25, o a las reflexiones de CuO.

q P25
4 L sl JL____M_\__ HRC 0,12
HRC 0,09
i
h=]
S
S _ HRC 0,21
o =1 1
s .
E |
— A A A HRCO,24
R_Jw HRC 0,35
A 1
31‘ ||
e A M HRC 1,13
i l A - CUO
1 I 1 v I 1 1
10 20 30 40 50 60

20 (°)

Figura 7. Diagramas de DRX de las muestras calcinadas, el P25 y el difractograma teérico del CuO.
Para verificar la informacion obtenida hasta el momento y aportar nuevos datos, se
us6é el software X’Pert Highscore Plus, que permite comparar difractogramas

experimentales con una base de datos, cuantificar el porcentaje de fases presentes y
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obtener el tamano cristalino medio de cada una de las fases mediante la formula de

Scherrer (ver Tabla 4).

Se comprueba que las muestras calcinadas estaban constituidas por tenorita (ref.: 01-
080-1268), anatasa (ref.: 01-073-1764) y rutilo (ref.: 01-073-1765). La relacién
rutilo/anatasa se mantiene aproximadamente constante, con pequenas variaciones no
significativas entre las muestras y el P25 de partida. Se corrobora, por tanto, que no
hay cambios de fase de anatasa a rutilo durante la calcinacion, lo que era de esperar
dado que dicha transformacion se produce a 600°C y la calcinacién se llevo a cabo a

400°C.

En cuanto al tamano cristalino promedio, se observa que la anatasa mantiene un
tamano similar en todas las muestras. Sin embargo, el valor obtenido para el tamano
del rutilo en las muestras discrepa del correspondiente al P25. En la muestra HRC 1,13
se tiene un tamano mayor, que pudiera deberse a la fusién de particulas de rutilo por
la temperatura. No obstante, esto no ocurre para la anatasa y, ademas, en el resto de
las muestras el valor es menor. Por lo tanto, parece mas razonable pensar que se debe
a la baja intensidad y resolucién de los picos disponibles y elegidos para la féormula de

Scherrer, cometiéndose mas error en la determinacién. Dicha férmula es:

= K-2
~ b-cos(6)

Donde K es una constante; A, la longitud de onda de la radiacion utilizada; b, la anchura

corregida del pico principal y 8, el angulo de incidencia en radianes.

Respecto al tamatio promedio del CuQ, se observa cierta tendencia a su disminucion a
medida que disminuye la relacion Cu/Ti. No obstante, también en este caso hay que

tener en cuenta la baja intensidad y resolucion de los picos disponibles para la medida.

18



Tabla 4. Datos sobre el P25 y las muestras calcinadas obtenidos con el software X’Pert
Highscore Plus: tamafio cristalino, porcentaje presente de fases y la relacién rutilo/anatasa
calculada posteriormente.

Tamano cristalino Relaciéon Relacion
Muestra o . .
(A) Cu/Ti | rutilo/anatasa

Anatasa 476

P25 . - 0,20
Rutilo 1239
Anatasa 372

HRC 1,13 Rutilo 1461 1,13 0,24
Oxido de cobre (I1) 491
Anatasa 386

HRC 0,35 Rutilo 951 0,27 0,23
Oxido de cobre (1I) 369
Anatasa 370

HRC 0,24 Rutilo 951 0,32 0,17
Oxido de cobre (II) 449
Anatasa 344

HRC 0,21 Rutilo 951 0,16 0,21
Oxido de cobre (1I) 394
Anatasa 342

HRC 0,12 Rutilo 951 0,14 0,22
Oxido de cobre (II) 339
Anatasa 357

HRC 0,09 Rutilo 951 0,11 0,17
Oxido de cobre (II) 292

3.2. Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros IR de los sistemas hibridos HKUST-1/P25 se presentan en la Figura 8.
El espectro de la muestra R concuerda con las bandas caracteristicas del HKUST-1: a
1640 cm! y 1568 cm’!, asociadas a las vibraciones asimétricas de tension de los grupos
carboxilatos del BTC; a 1444 cm™ y 1372 cm’!, asociadas a las vibraciones simétricas
de tensiéon de dichos grupos. Las bandas en el rango de 600-1300 cm! se asocian a
vibraciones fuera del plano del BTC [21]. La banda a 3500 cm™, no mostrada, esta

asociada a vibraciones de tensiéon de grupos OH.
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Figura 8. Espectros infrarrojos ampliados de las muestras de HKUST-1, hibridos HKUST-1/P25, del
P25 y del BTC.

Por otro lado, el espectro del P25 presenta la misma banda a 3500 cm™ asociada a las
vibraciones de tension de grupos O-H y otra a 1630 cm™ correspondiente a los modos

de flexion de H-O-H. Las asociadas a Ti-O se encuentran a 1383 cm™ y en el rango de

800-400 cm'! [22][23].

En cuanto a los espectros de las muestras hibridas HKUST-1/P25, las bandas se
encuentran en las mismas posiciones que en el HKUST-1 y el P25 por separado, no

observandose diferencias por el hecho de que coexisten ambas fases.

Los espectros IR de las muestras calcinadas de CuO/P25 no se muestran debido a la
inexistencia de bandas destacadas para la comparacion. Se estudioé primero el espectro
del CuO, obtenido por calcinaciéon de una muestra de HKUST-1. Se observa una banda
a 3500 cm, caracteristica de los grupos OH. En el rango 1500-500 cm™ hay una serie
de bandas poco definidas que no permiten contrastar el espectro con los datos
bibliograficos [24][25]. El resto de las muestras CuO/P25 parecen presentar una

superposicién de bandas de ambos componentes.

20



3.3. Termogravimetria

Esta técnica tiene un doble objetivo: establecer una temperatura de activacion de las
muestras para la fisisorcion y una temperatura minima de calcinacién para completar
la, descomposicion del MOF y obtener los materiales 6xidos hibridos. La temperatura
de activacion deberd ser lo suficientemente elevada como para eliminar las moléculas
de agua o de disolvente retenidas, pero no tanto como para que se descomponga la

estructura del MOF. Las curvas de TGA obtenidas se muestran en la Figura 9.

La muestra R, HKUST-1, presenta una pérdida inicial de peso del 20%
aproximadamente en el calentamiento de 0 a 150°C, asociada a la desorcion de
moléculas de agua o etanol adsorbidas u ocluidas en los poros. A continuacion, se
observa una leve pérdida de peso, 5%, hasta los 275-280°C, también debida a moléculas
adsorbidas del mismo caracter, pero que siguen difundiendo por los poros de la
estructura antes de liberarse. A 280°C tiene lugar la descomposicién de la estructura
del MOF y la combustion de sus componentes, eliminandose CO. y H,O. Tras la

descomposicion, queda CuO como residuo, acorde a lo obtenido con el analisis de DRX.

100 -
90
] HR 0,09
80 ~ \\ii HR 0,12
T HR 0,21
704 % HR 0,24
< . HR 0,35
> 604
%2}
GJ -
o
50
] HR 1,13
40 4
30 R
20 T I T I T I T I T I
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 9. Termograma obtenido para las muestras hibridas HKUST-1/P25.
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Las muestras hibridas presentan un comportamiento analogo, pero las pérdidas de peso
registradas son menores cuanto menor es la relacién Cu/Ti. La pérdida inicial es menor
debido a la menor capacidad de adsorcién del P25 respecto al HKUST-1. Por otro lado,
la pérdida asociada a la descomposicion disminuye simplemente porque hay una menor

cantidad de HKUST-1 en la muestra y el residuo sélido al final del analisis es mayor.

Con estos datos se fijo como temperatura de activacion los 200°C, suficiente para
eliminar la mayor parte de las moléculas adsorbidas sin llegar a la descomposicion. En
cambio, la temperatura de calcinacion si debe ser superior a la de descomposicion, y se

fijé en 400°C.

Los tltimos datos que pueden obtenerse a través de esta técnica son las relaciones
Cu/Ti de cada una de las muestras. Estos valores han sido los empleados en la

denominacién de los hibridos.

La relacion Cu/Ti se calcula a partir de las masas (%) antes (mi) y después (m) de la
descomposicion del HKUST-1. Para ello se plantea la siguiente ecuacién, donde Py,

indica el peso molar de la especie indicada entre paréntesis y x es la masa porcentual

de TiO.:

(m; — x) 3 moles Cu
P,,(HKUST) 1mol HKUST

- Bp(Cu0) + x = my

Una vez despejada la x, se tiene:

X
moles Ti = moles TiO, = m
(m; —x) 3 moles Cu

les Cu = :
motes LU = (HKUST) 1 mol HKUST

Con estos valores se calcula la relacién Cu/Ti. En la Tabla 5 se presentan comparados
con las relaciones obtenidas a partir del ajuste DRX, mostrandose similares entre si. A
pesar de ello, los obtenidos por TGA son mas fiables porque el calculo por DRX puede

arrastrar un mayor error asociado a la resolucién de los picos.
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Tabla 5. Relacién estequiométrica obtenida a partir de los datos del TGA y de la cuantificacién
de fases en DRX realizada con el programa X'Pert Highscore Plus.

Relaciéon estequiométrica

Muestra

DRX TGA
HRC 1,13 1,13 1,13
HRC 0,35 0,27 0,35
HRC 0,24 0,32 0,24
HRC 0,21 0,16 0,21
HRC 0,12 0,14 0,12
HRC 0,09 0,11 0,09

3.4. Fisisorcién

Las isotermas de adsorciéon de las muestras hibridas no calcinadas se encuentran en la
Figura 10. Se observa que cuanto menor es la relacion Cu/Ti, menor es la capacidad
de absorciéon debido a la menor cantidad de HKUST-1 presente en la muestra. Por
comparacion con los modelos presentados por la IUPAC, se determina que las isotermas
de absorcion en todas estas muestras son de Tipo I, tipicas de solidos microporosos con
superficies externas relativamente pequenas (carbones activados, zeolitas). Este tipo de
isoterma, presenta una fuerte adsorcion a muy baja presion relativa, seguida de un
plateau. No obstante, se observa un crecimiento de la cantidad adsorbida a presiones
cercanas a la de saturacién, lo que indica que, ademés de microporos, también hay

mesoporos en los sistemas hibridos HKUST-1/P25.

Por otro lado, las isotermas del TiO: y de los sistemas hibridos CuO/P25 (Figura 11)
adoptan una forma completamente distinta, correspondiente a las isotermas Tipo III,

que son caracteristicas de la fisisorciéon en materiales no porosos o macroporosos [14].
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Figura 10. Isotermas de adsorcién de los sistemas hibridos HKUST-1/P25. Corresponden a isotermas de

Tipo I(a), revelando la presencia de microporos y mesoporos en las muestras.
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Figura 11. Isotermas de absorciéon del P25 y de los sistemas CuO/P25. Corresponden a isotermas de

Tipo III, asociada a materiales no porosos 0 macroporosos.
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En la Tabla 6 se encuentran las superficies especificas de las muestras, calculadas con
el método BET. Las superficies especificas de los hibridos HKUST-1/P25 son mayores
que las de los hibridos CuO/P25. Estos resultados son acordes a las isotermas asociadas
a cada uno de ellos, que muestran una menor capacidad de adsorcion para las muestras

de CuO/P25, dado que se pierde la estructura microporosa del MOF.

En cuanto a las muestras HKUST-1/P25, la superficie especifica disminuye conforme
disminuye la relaciéon Cu/Ti. En principio, esto no se debe a que el P25 bloquee los

poros, sino a la menor proporciéon de HKUST-1 presente en la muestra.

Tabla 6. Superficies especificas BET de los sistemas hibridos HKUST-1/P25 y CuO/P25.

Muestra | Superficie Especifica (m?/g) | | Muestra | Superficie Especifica (m?/g)
R 1072
HR 1,13 757 HRC 1,13 23
HR 0,35 356 HRC 0,35 38
HR 0,24 287 HRC 0,24 40
HR 0,21 266 HRC 0,21 42
HR 0,12 221 HRC 0,12 44
HR 0,09 210 HRC 0,09 44

3.5. Microscopia Electrénica de Transmisién (TEM)

En la Figura 12 se muestran micrografias TEM de la muestra HR 1,13 (a, b, ¢) y de
dicha muestra calcinada, HRC 1,13 (d, e, f). Respecto a la HR 1,13 se observan
particulas de gran tamano (Figura 12-¢), no homogéneo, sin morfologia definida (Figura
12-a), asociadas al HKUST-1; junto a éstas, otras particulas de menor tamaifio (~275A)
y mas homogéneo, que se encuentran ocasionalmente en contacto con las primeras,
asociadas al P25. En la Figura 12-b aparece otro tipo de particulas, ain mas pequenas
(~140A), de forma esferoidal y en la superficie de las particulas de HKUST-1. A falta
de un analisis quimico, y teniendo en cuenta el aspecto diferente que presentan respecto
a las particulas de TiO. constituyentes del P25, podrian corresponder a particulas con

contenido de cobre generadas sobre las particulas del MOF durante su sintesis.
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Figura 12. Micrografias del TEM. Las imdgenes de la columna izquierda (a, b, ¢) pertenecen a la muestra
HR 1,13; las de la columna de la derecha (d, e, f) pertenecen a la muestra HRC 1,13.

En las micrografias de la muestra calcinada, HRC 1,13, ya no se ven las particulas de
gran tamano (Figura 12-d), lo cual confirmaria que eran de HKUST-1. Se distinguen
las particulas de P25 (Figura 12-f) y se observan pequenas particulas esferoidales

dispersas sobre su superficie (Figura 12-e).

Si bien se han registrado imagenes de alta resolucién que permiten identificar
claramente cristales de 6xido de titanio, fundamentalmente anatasa, no se han
registrado imagenes en las que se identifiquen de forma clara cristales de CuO. El hecho
de que la resolucién del microscopio utilizado esté en torno a los 2,54, el orden del

espaciado interplanar del CuQ, dificulta este analisis.
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Figura 13. Micrografias TEM. Las imégenes de la columna izquierda (a, b, ¢) pertenecen a la muestra
HR 0,21; las de la columna de la derecha (d, e, f) pertenecen a la muestra HRC 0,21.

En las micrografias de las muestras HR 0,21 y HRC 0,21, la situacion es analoga. En
la Figura 13-a,c se observan los cristales de HKUST-1, de mayor tamano, junto a
cristales de P25 (~29()A), mientras que se aprecian de nuevo en algunas zonas de la
muestra (Figura 13-b) las particulas esferoidales (~28A) soportadas sobre el P25. Una
vez se calcina la muestra (Figura 13-d,e,f) desaparecen los cristales de HKUST-1 y los

de P25 siguen recubiertos de pequenas particulas.

La situacion se repite para las muestras HR 0,12 y HRC 0,12. Por un lado, en la Figura
14-a se ve la particula de HKUST-1 a la izquierda y un conjunto de cristales de P25 a
la derecha. Se observa, de nuevo, que en algunas zonas de la muestra los cristales de

P25 aparecen con las particulas esferoidales (Figura 14-c) y en otras no (Figura 14-b).
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Figura 14. Micrografias TEM. Las imégenes de la columna izquierda (a, b, ¢) pertenecen a la muestra
HR 0,12; las de la columna de la derecha (d, e, f) pertenecen a la muestra HRC 0,12.

En general, en los sistemas hibridos HKUST-1/P25 la distribucién de ambos
componentes no es homogénea, apareciendo por separado cristales de HKUST-1 y P25.
El contacto entre ambos, apreciable en algunas micrografias, es casual. Aunque los
contrastes oscuros que se observan en las particulas de MOF (Figura 12-c, Figura 13-
¢) corresponden a la posicién de los nicleos metalicos presentes en la estructura, no se
puede descartar la presencia de pequenas particulas en su superficie (Figura 12-b). Sin
embargo, los cristales de P25 si aparecen claramente cubiertos de particulas
esferoidales, dispersas en la superficie. Todo parece indicar que dichas particulas estan

constituidas por alguna fase con contenido de cobre.

Respecto a los sistemas hibridos CuO /P25, la distribucién de particulas que se observa

es méas homogénea. Aunque es muy probable que las pequenas particulas adheridas al
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P25 sean CuO, los resultados del analisis DRX muestran que este 6xido también esta
presente con tamano comparable a los cristales de P25. Sin embargo, no ha sido posible
identificarlos y seria necesario realizar un mapping o utilizar un microscopio electrénico
con mejor resolucion estructural para evaluar la distribucién de las diferentes fases. Por
otro lado, y como era de esperar, tras la calcinacion los cristales de HKUST-1 ya no

aparecen.

El hecho de que las pequenas particulas dispersas aparezcan también en las muestras
antes de la calcinacién pone de manifiesto que no todo el cobre empleado en la sintesis
se transforma en HKUST-1, sino que una cierta proporcion de éste se deposita en forma

de particulas sobre toda la muestra, sin distinguir entre P25 y HKUST-1.

Por 1ltimo, en relacién con la relaciéon Cu/Ti empleada en la sintesis, parece que influye
sobre el tamano de las particulas de CuO dispersas, siendo estas mayores cuanto mayor
es la relacién Cu/Ti, esto es, conforme aumenta la proporcién de Cu*" empleado en la

sintesis de los hibridos.

Para contrastar la informacién obtenida mediante el analisis DRX, se estudi6 la
difraccion de electrones en las muestras presentadas. No obstante, este analisis s6lo
permitié comprobar la existencia de anatasa y de rutilo en la muestra (Figura 15), no

siendo posible identificar anillos asociados a la tenorita (CuO).

-
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Figura 15. Diagrama de difraccién de electrones de la muestra HRC 0,12 [26].
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3.6. Microscopia Electronica de Barrido (SEM)
Se llevé a cabo este andlisis en cuatro muestras: HR 1,13 y HRC 1,13C; HR 0,21 y

HRC 0,21. En general, se aprecia una morfologia redondeada que, como puede
observarse en la muestra R (Figura 16), es caracteristica del HKUST-1 preparado

mediante reflujo en etanol

En los hibridos HKUST-1/P25: HR 1,13 (Figura 17-a,b) y HR 0,21 (Figura 18-a,b), se
observan estructuras (Figura 17-b) cuya morfologia redondeada queda enmascarada
por la presencia de P25. Esta morfologia es mas evidente en la muestra HR 1,13, que
tiene un menor contenido de P25. Entre ambas muestras también puede observarse
que las particulas de HKUST-1 son de mayor tamano en la muestra HR 1,13 (Figura
17-b) que en la HR 0,21 (Figura 18-b), debido probablemente a la mayor proporcién

de HKUST-1.

Por el contrario, en los hibridos CuO/P25: HRC 1,13 (Figura 17-c,d) y HRC 0,21
(Figura 18-c,d), se dejan de ver dichas particulas propias del HKUST-1 y parecen mas

homogéneas.

Figura 16. Micrografias SEM de la muestra R: HKUST-1 preparada por reflujo.
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Figura 17. Micrograffas SEM. Las imdgenes de la columna izquierda (a, b, ¢) pertenecen a la muestra
HR 1,13; las de la columna de la derecha (d, e, f) pertenecen a la muestra HRC 1,13.

Figura 18. Micrografias SEM. Las imagenes de la columna izquierda (a, b, ¢) pertenecen a la muestra
HR 0,21; las de la columna de la derecha (d, e, f) pertenecen a la muestra HRC 0,21.
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3.7. Medida de la actividad fotocatalitica

Con estos ensayos se pretende estudiar qué tipo de sistema hibrido presenta una mayor
actividad catalitica en la produccién de hidrégeno, si los HKUST-1/P25 o los CuO/P25,
evaluando la influencia de la relacion Cu/Ti, la adiciéon de platino al sistema y el medio
de produccion: etanol o mezcla etanol-agua. Los resultados de los ensayos se presentan
graficamente (produccién de H, en micromoles por hora y por gramo de catalizador

(umol/h - ge) vs. tiempo).

En la Figura 19 se muestra la producciéon de hidrogeno de los sistemas hibridos
CuO/P25. Se observa que todas las muestras son fotocataliticamente activas. Incluso
la HRC 1,13 presenta cierta actividad a partir de las 13h, aunque cercana a 0. Puede
que en esta muestra haya un exceso de CuO que dificulte la llegada de luz al TiO,,

impidiendo la fotocatalisis.
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Figura 19. Produccién de hidrégeno de los sistemas hibridos CuO/P25.
En las muestras HRC 0,35, HRC 0,24 y HRC 0,21 los valores de produccion aumentan
hasta alcanzar un valor limite en el que se mantienen practicamente estables. El tiempo
necesario para alcanzar la estabilizacién de la cantidad de H, producida es menor y el

valor alcanzado es mayor cuanto menor es la relaciéon Cu/Ti.
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Las muestras HRC 0,12 y HRC 0,09 presentan una tendencia distinta, alcanzando un
maximo de produccién a las bh aproximadamente, valor a partir del cual comienza a
disminuir sin alcanzar una estabilidad. El maximo es mayor para la muestra con menor
Cu/Ti, pero a la vez la produccién alcanzada a las 24 horas es menor. Aunque seria
necesario un mayor tiempo de ensayo para obtener el valor de estabilizacion, podria

decirse que la muestra HRC 0,12 presenta el 6ptimo entre periodo de estabilizacion y

produccion.
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Figura 20. Produccién de hidrégeno de los sistemas hibridos CuO/P25 con Pt fotodepositado.

En la Figura 20 se presenta la produccién de las mismas muestras, pero con Pt
fotodepositado sobre ellas. El motivo de este ensayo es que el P25 no es activo por si
solo, sino que precisa de un material que acttie como centro activo, frecuentemente Pt
por los buenos resultados (la actividad de Pt/P25 es tal que la produccién de Hs se
estabiliza para 1500 pmol/h - g..). Para ver si el CuO es capaz de ejercer como tal, se
comparan las producciones de los sistemas hibridos CuO/P25 con y sin Pt. Los
resultados indican que la adicién de Pt no afecta significativamente a la produccion de

hidrégeno, por lo que parece que el CuO acttia como centro activo y puede inhibir la
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actividad del Pt o dificultar su fotodeposicion en zonas de la muestra que permiten

poner de manifiesto su actividad.

Se estudié asimismo la produccién de Hs del sistema hibrido HKUST-1/P25. En la
Figura 21 se muestran los datos de la muestra HR 1,13, donde se puede comprobar la
influencia de la adicién de Pt y del medio de reaccién, pues se comprobé la produccion
en etanol puro (EtOH) ademas de en la mezcla etanol-agua. Atendiendo a la grafica,
se observa claramente que la producciéon aumenta cuando el medio es etanol puro. Esto
se debe a que el HKUST-1 se descompone en agua, siendo més estable en etanol. Por
otro lado, el efecto del Pt difiere en un medio y otro. Si la muestra se encuentra en el
etanol puro, la produccién aumenta considerablemente en la primera hora y comienza
a disminuir hasta alcanzar un valor aparentemente estable, manteniéndose siempre por
encima del valor de produccién sin Pt. Por otro lado, en la mezcla etanol-agua, la

produccion disminuye con la adicién de Pt.
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Figura 21. Datos de produccién de hidrégeno por fotocatélisis para la muestra HR 1,13, variando el

medio: etanol puro (EtOH) o etanol-agua; y anadiendo Pt al sistema.
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Se llevé a cabo un estudio similar con la muestra HRC 0,24 para comprobar la
influencia de la adicion de Pt y del medio de reaccién sobre la produccién de Hs por los
sistemas hibridos CuO/P25. (Figura 22). De nuevo destaca una mayor produccion
cuando se utiliza etanol puro, probablemente debido a que hay una mayor cantidad de
sustrato en el medio para reducir. La adicién de Pt en este caso tampoco supone grandes

diferencias en los valores de produccion alcanzados a las 24h.

—s— HRC 0,24

—e— HRC 0,24 +Pt

—&— HRC 0,24 (EtCH)
—v— HRC 0,24 +Pt (EtCH)

Produccion de H, (umol/h-g_)

0 5 10 Tiempo (h) 15 20 25

Figura 22. Datos de produccién de hidrégeno por fotocatélisis para la muestra HRC 0,24, variando el
medio: etanol puro (EtOH) o etanol-agua; y afiadiendo Pt al sistema.

En resumen:

- Los sistemas hibridos CuO /P25 presentan mayor actividad fotocatalitica que los
sistemas hibridos HKUST-1/P25, aumentando conforme disminuye la relacién
Cu/Ti.

- El etanol puro proporciona mayores valores de producciéon que el etanol-agua.

- La adicion de Pt no produce variaciones significativas en la producciéon de Hs
por los sistemas hibridos CuO/P25.

- A pesar de que el CuO actie como centro activo, los valores de produccién
alcanzados no son comparables a la produccién por sistemas Pt/P25, que llegan

a un orden de magnitud superior.
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4. Resumen y conclusiones

Los MOF son un tipo de polimero de coordinacién que destacan por su elevada
superficie especifica y su gran versatilidad en el disefio. Esto, junto a la posibilidad de
combinarlo con otros tipos de materiales, como nanoparticulas metalicas u 6xidos, les
otorga utilidad para una amplia diversidad de aplicaciones, entre ellas la catalisis.
Ademas, las técnicas de sintesis mediadas por MOF (MOFMS) permiten la utilizacion
de éstos como materiales de sacrificio para la obtencién de nanoparticulas de 6xidos
metalicos, carbones activos nanoestructurados y sistemas compuestos nanoparticulas-

carbon.

En este trabajo se plantea la obtencién de sistemas hibridos HKUST-1/P25 mediante
sintesis por reflujo en etanol. Posteriormente, se emplea la calcinaciéon como MOFMS
para la obtencién de sistemas hibridos CuO/P25. Las muestras se caracterizan por
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja, termogravimetria, microscopia
electronica de transmision, difraccion de electrones y microscopia electronica de

barrido.

La elevada capacidad de adsorcion del HKUST-1 junto al caracter semiconductor del
P25 y del CuO hacen que se plantee la produccién de hidrégeno mediante
fotorreformado de etanol con los dos tipos de sistemas hibridos. Aunque ambos dan
resultados positivos de actividad fotocatalitica, la inestabilidad del HKUST-1 en agua
genera desinterés en el uso para esta aplicacion de los sistemas en los que se encuentra
presente. Por otro lado, la producciéon de hidrégeno por las muestras CuO /P25 indica
que el CuO es capaz de actuar como centro activo en el sistema, pues el P25 no es
fotoactivo de forma aislada. Sin embargo, no se consiguen alcanzar los elevados valores
de produccién de los sistemas Pt/P25, cuyo alto precio motiva la bisqueda de
materiales que sean capaces de sustituir eficazmente al platino en dicho tipo de sistemas

hibridos.
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Se ha logrado la sintesis de sistemas hibridos HKUST-1/P25 mediante la adicion
de P25 en la sintesis por reflujo en etanol del HKUST-1.

Se ha realizado exitosamente la sintesis mediada por MOF (MOFMS) de
sistemas hibridos CuO/P25 por calcinacién de sistemas hibridos HKUST-1/P25.
La caracterizaciéon de los sistemas hibridos HKUST-1/P25 muestra que el
HKUST-1, la anatasa y el rutilo no se encuentran en contacto intimo. Si bien
poseen superficies especificas significativas, se debe al caracter microporoso y
mesoporoso del HKUST-1, por lo que dichas superficies disminuyen a medida
que disminuye la proporcién del MOF en la muestra.

En los sistemas hibridos CuO/P25 la caracterizacion muestra una mezcla
homogénea de cristales de CuO (tenorita) y TiO: (anatasa y rutilo), con
nanoparticulas adheridas a estos cristales. Estos sistemas hibridos no tienen una
superficie especifica significativa, y no se aprecia influencia de la relacién Cu/Ti
sobre esta caracteristica.

La actividad fotocatalitica en la produccion de H, mediante reformado de EtOH
ha sido evaluada con éxito en todas las muestras analizadas. Entre ambos tipos
de sistemas hibridos, los sistemas CuQO /P25 son preferibles frente a los sistemas
HKUST-1/P25, debido a la inestabilidad del MOF en agua. Respecto a los
sistemas CuO/P25, los resultados muestran que la actividad fotocatalitica
aumenta a medida que disminuye la relacién Cu/Ti.

No se ha logrado obtener una actividad fotocatalitica comparable a la de
sistemas Pt/P25. Futuros estudios sobre las variables de la MOFMS, o la
reduccién de los sistemas CuO/P25, podrian permitir la obtencién de sistemas
hibridos Cu,O/P25, que deberian alcanzar una actividad fotocatalitica mas
elevada. La dltima posibilidad que se plantea para la producciéon de materiales
mas activos es la pirdlisis de los sistemas HKUST-1/P25 para obtener sistemas

Cu-C/P25.
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