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RESUMEN

En los ultimos afos, los materiales basados en clisteres octaédricos de los grupos V y VI con
halégenos se han aplicado en las dreas de energia, catdlisis y materiales. Los clusteres son de tamafio
nanométrico y contienen unidades {MesXs} (M = Mo, W) y {MeX12} (M = Nb, Ta; X = halégenos) con una
topologia octaédrica, constituidas por 6 dtomos metalicos interconectados mediante enlaces metal-
metal. Recientemente, estos clusteres han despertado interés en el campo de la conversidon de energia
solar en combustibles limpios y activacion del CO.. Debido a las propiedades dpticas y redox de estos
clusteres, su incorporacién en polimeros conductores con elevada actividad y estabilidad electroquimicas
es una via prometedora para obtener electrodos hibridos con potenciales propiedades
fotoelectrocataliticas y con actividades comparables o superiores a otros catalizadores actuales. Este es
el caso del g-C3Ng, y el oxidado g-CaN4-COOH que debido a su estructura aromatica es capaz de transferir
rapidamente electrones, ademas de ser facilmente combinable con otros materiales porosos y de elevada
area superficial. Esto es lo que hace que este polimero sea tan atractivo y el mejor candidato para el
desarrollo de estos hibridos clister@Polimero. En este proyecto se propone el desarrollo de materiales
nanoestructurados basados en polimeros conductores (g-CsNa4) y clusteres octaédricos de molibdeno, asi
como su estudio en la reduccidn electrocatalitica de agua y en reacciones de valorizacion del CO,.

PALABRAS CLAVE:

Materiales hibridos, Clusteres Metalicos, Fotoelectrocatalisis, g-CaN4, Nanomateriales, Activacion de
CO2, HER.

ABSTRACT

In recent years, materials based on octahedral clusters of groups V and VI with halogens have been
applied in the areas of energy, catalysis, and materials. The clusters are nanometer in size and contain
{MeXs} (M = Mo, W) and {MsX12} (M = Nb, Ta; X = halogen) units with an octahedral topology, consisting
of 6 metal atoms interconnected by metal-metal bonds. . . Recently, these clusters have aroused interest
in the field of solar energy conversion into clean fuels and CO: activation. Due to the optical and redox
properties of these clusters, their incorporation into conductive polymers with high electrochemical activity
and stability is a promising way to obtain hybrid electrodes with potential photoelectrocatalytic properties
and with activities comparable or superior to other current catalysts. This is the case of g-CsN4 and
oxidated g-CsN4+-COOH, which due to its aromatic structure is capable of rapidly transferring electrons, in
addition to being easily combinable with other porous materials and high surface area. This is what makes
this polymer so attractive and the best candidate for the development of these cluster@Polymer hybrids.
This project proposes the development of nanostructured materials based on conductive polymers (g-CsNa)
and octahedral molybdenum clusters, as well as their study in the electrocatalytic reduction of water and
CO: recovery reactions.
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ABREVIATURAS

ACN Acetonitrilo
BC Banda de Conduccidn
BV Banda de Valencia
CCs CO; Capture and Storage
CCPC CO; Capture and Photocatalytic Conversion
CCuU CO; Capture and Utilization
DRX Difraccion de Rayos X
EBP Energia de Banda Prohibida
EDX Energy Dispersive X-ray spectroscopy
FESEM Microscopio electrénico de barrido de emisiéon de campo
FTIR Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier
GC Cromatografia de Gases
GC-FID Cromatografia de Gases- Detector de ionizacién con llama
GO Oxido de Grafeno
GEl Gases de Efecto Invernadero
h* Hueco
HER Hydrogen Evolution Reaction
IPCC Grupo Intergubernamental de Expertos sobre el Cambio Climatico
NOAA Oficina Nacional de Administracién Ocednica y Atmosférica
ppm Partes por millén
RDS Espectroscopia de Reflectancia Difusa
RMN Resonancia Magnética Nuclear
SEM Microscopia Electrénica de Barrido
t.a. Temperatura Ambiente
TBA Tetrabulamonio
TEOA Trietanolamina
TGA Analisis Termogravimétrico
THF Tetrahidrofurano

TMS Tetrametilsilano






INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

En la actualidad, la humanidad se encuentra fuertemente ligada al uso de
combustibles fosiles como el petrdleo, el carbdn y el gas natural, que constituyen cerca
del 80% de la fuente de energia a nivel global. ! Estos recursos fosiles se formaron a lo
largo de millones de afos a partir de la descomposicién, compresién y calentamiento
subterrdneo de materia orgdnica rica en carbono, proveniente tanto de animales como
de plantas. El aumento del consumo de energia en el ultimo siglo, ha llevado consigo
una quema de combustibles incontrolada. Esto ha generado niveles inaceptables de
contaminacién ambiental consecuencia de la emisidén de grandes cantidades de didxido
de carbono (CO;). Conforme a los registros de la National Oceanic and Atmospheric
Administration (Figura 1.1), la concentracién global promedio de CO, aumenté de
408.52 ppm en 2018 a 418.51 ppm en 2023.2 Sumado a esto, la finitud de estas fuentes
de fésiles ha provocado a una inevitable escasez de estos recursos, lo que ha generado
repercusiones econdmicas, sociales y politicas
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Figura 1.1: Concentraciones de CO; en la atmésfera (ppm) desde 1980. (NOAA RESEARCH National Oceanic and
Atmospheric Administration, 2023).2
Ademas, se establece una correlacidn directa entre el incremento de los niveles de
este gas y el aumento de la temperatura promedio a nivel mundial (Figura 1.2), lo que
evidencia su implicacion en el cambio climatico. Desde que se tienen medidas, la
temperatura global ha aumentado cerca de 1.1°C.3
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Average temperature anomaly, Global

Global average land-sea temperature anomaly relative to the 1961-1990 average temperature.
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Source: Met Office Hadley Centre (HadCRUT5) OurWorldInData.org/co2-and-greenhouse-gas-emissions » CC BY
Note: The gray lines represent the upper and lower bounds of the 95% confidence intervals.

Figura 1.1: Anomalia de la temperatura media mundial de la tierra y el mar en relacion con la temperatura
media de 1961-1990 (Ritchie & Roser, 2020)iError! Marcador no definido.

El CO; esta clasificado dentro de los gases de efecto invernadero (GEl). Estos gases
son moléculas capaces de absorber la radiacién emitida por la superficie terrestre, en la
zona del infrarrojo, y reemitirla en todas las direcciones, lo que provoca la acumulacion
de calor en la atmdsfera (Figura 1.3). El diéxido de carbono es una molécula que
presenta tres modos de vibracion: dos de estiramiento (simétrico y antisimétrico) y uno
de flexién (Figura 1.4). El estiramiento asimétrico y de flexién son activas en el infrarrojo,
al implicar un cambio en el momento dipolar molecular y, por lo tanto, son las
responsables directas del papel del CO2 como GEI.*>
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Figura 1.2: Representacion esquemdtica del efecto invernadero (traducido) (W. Elder; National Park servicie,
2019)°
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Figura 1.3: Modos de vibracion de la molécula de CO..

Aunque el CO; sea el GEI con menor liberacidn de calor por kilogramo, es el gas, con
diferencia, mas emitido a la atmdsfera, suponiendo un 75% de la emisiones como se
puede ver en la Figura 1.5.7 Este hecho respalda la relacion directa entre las emisiones
de CO, vy el aumento de la temperatura comentada anteriormente. Es por ello que, la
exploracion de nuevas vias para la transformaciéon de energia y la utilizacion del CO; se
ha erigido como uno de los campos de investigacién mas vital.

Emisiones Globales de GEI
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Figura 1.4: Desglose de las emisiones globales de gases de efecto invernadero en porcentaje. Fuente: IPCC
(2022): Basado en las emisiones globales de 2019. Los detalles sobre las fuentes incluidas en estas estimaciones se
pueden encontrar en la Contribucion del Grupo de Trabajo Il al Sexto Informe de Evaluacion del Panel
Intergubernamental sobre el Cambio Climdtico”

La Tabla 1.1 presenta un resumen de las ventajas y desventajas de diversas
tecnologias propuestas para la captura y conversién de CO,. Entre estas tecnologias, una
opcién viable para mitigar las emisiones de CO; a la atmdsfera es el proceso de captura
y almacenamiento de CO; (del inglés “CO, capture and storage”, CCS). Este proceso se
compone de tres etapas fundamentales: i) la captura de CO; de instalaciones de
generacion de energia y otras fuentes industriales significativas, ii) el transporte del CO;
capturado a través de tuberias o camiones cisterna, y iii) la inyeccién subterranea de CO;
para mejorar la recuperaciéon de petréleo o su almacenamiento en acuiferos salinos
profundos.® Sin embargo, persisten las preocupaciones a largo plazo asociadas con este
proceso, como la acidificacién continua de los océanos y la disponibilidad limitada de
zonas geoldgicas adecuadas para el almacenamiento. Ademas, la captura y utilizacion
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de CO; (del inglés “CO; capture and utilization”, CCU) ofrece la ventaja de reducir las
emisiones y producir combustibles y productos quimicos de alto valor afadido.

Existen otros procesos, como la conversidn catalitica de CO; en combustibles, el
reformado de metano (CHs) para la produccién de gas de sintesis (CO/H3), la
hidrogenacion de CO», entre otros, que se han implementado para aprovechar las
emisiones de CO,. Sin embargo, estas reacciones cataliticas requieren temperaturas y
presiones relativamente elevadas (>700°C y >10 bar), lo que conlleva un alto costo
energético en el proceso.

Tabla 1.1: Ventajas y desventajas de las tecnologias actuales para la captura y conversion de CO; 829
TECNOLOGIA VENTAJAS DESVENTAJAS
CAPTURAY -Operacién costosa.
ALMACENAIJE DE | Reduccion de las emisiones de CO; ala | -Requiere un alto contenido
CO, atmoésfera. de energia para llevar acabo
(CCS) los procesos de desorcion.
CAPTURA Y USO . o -Dependencia de elevadas
Polimerizacion de CO; para la .
DEL . . temperaturas y presiones de
obtencidn de hidrocarburos de cadena L 9
CO, larea operacion para la obtencion
(Ccu) ga. de los hidrocarburos.

ELECTROCATALISIS

Cercano a su aplicaciéon a mayor escala
y posterior aplicacién comercial.

-Altos costo y demanda
energética.

-Dependencia de la
disponibilidad de electrodos
de metales nobles.

- Aun no se ha demostrado

CATALISIS - l su aplicacion.
p Al I . e
ENZIMATICA ta selectividad de reduccién de CO, _Baja eficiencia en la
conversion de CO,
Las aplicaciones microbianas
li I
Acoplamiento de enzimas y micro- igguccci)crir;pelsctzdtjlsidpa(:jr dae los
BIOHIBRIDOS organismos a la division de la molécula . .
microorganismos y
agua. . .
condiciones especiales de
operacion.
Conversion directa de CO; a Baias eficiencias
FOTOCATALISIS combustibles solares (CHsOH, CH,, etc.) J Y .
. L. fotocataliticas bajas
a condiciones cercanas a la atmosférica
-Produccidn de productos de alto valor
anadido que puede compensar el costo
CAPTURA Y de energia y la inversién de capital a Las ef|(.:|enC|asj fotocataliticas
< largo plazo. son bajas debido a la escasa
REDUCCION -Reduccidn de las emisiones de CO; a la | afinidad al CO, de los
FOTOCATALITICA atmosfera 2 materiales fotiJcataIizadores
DE CO; (CCPC) '

-Mitigacidn de la crisis energética y
dependencia de fuentes no renovables
a base de carbon.

propuestos hasta la fecha.
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En contraposicion, la técnica de captura y reducciéon fotocatalitica de CO2 con H»0,
denominada conocida por sus siglas en inglés como CCPC (“CO; capture and
photocatalytic conversion”), ha surgido recientemente como una solucion altamente
promisoria. Esta tecnologia se encuentra dentro del concepto de la "fotosintesis
artificial" y se posiciona como una de las alternativas mas alentadoras para contrarrestar
el efecto invernadero, disminuir la dependencia a los combustibles fésiles v,
simultaneamente, garantizar un suministro energético sostenible a largo plazo. La
reduccion fotocatalitica de CO; es un proceso complejo que implica la produccién de
iones hidrégeno (H*) a partir de la ruptura de la molécula de agua (fotélisis del agua).

1.1. ¢éQUE ES LA FOTOSINTESIS ARTIFICIAL?

La fotosintesis artificial se define como el aprovechamiento de la nanotecnologia
para capturar luz, transportar electrones, descomponer la molécula de agua y capturar
CO; con el propédsito de generar combustibles.’® En la Figura 1.6, se compara la
fotosintesis natural con su contraparte artificial.

FOTOSINTESIS NATURAL FOTOSINTESIS ARTIFICIAL

WP hv

02
x
w \) FOTOSISTEMA I
0" (’01- ’:fi_"-\

Q:&‘{) H,, CH,, MeOH...
h co,.
0"\'?\\‘“ ’ BC @®c SN
( & 4 ‘.
/ 0, +H*
FOTOSISTEMA |
v Oh c H,0
FOTOCATALIZADOR
H,0+CO; +hv — CeH,,04+ 0, H,0+ €0, +hv — HIDROCARBUROS + H,

Figura 1.5: Esquema comparativo simplificado de los procesos de fotosintesis natural (izquierda) y artificial
(derecha)

El didxido de carbono (COz) es un gas que se encuentra de manera natural en la
atmdsferay, durante siglos, ha desempefiado un papel esencial al proporcionar carbono
para la fotosintesis en organismos autotrofos, es decir, organismos que tienen la
capacidad de producir su propio alimento a partir de sustancias inorganicas, lo que crea
un equilibrio natural en el ciclo del carbono. El aumento significativo en la concentracién
de CO: en la atmdésfera, principalmente debido a la actividad humana, como la quema
de combustibles fosiles, ha perturbado este equilibrio natural y ha dado lugar a efectos
adversos en el medio ambiente, como el efecto invernadero. Por lo tanto, uno de los
desafios mas importante de este siglo es desarrollar procesos mimicos o similares a los
gue tienen lugar en la naturaleza con el fin de eliminar de manera eficaz este CO;
antropogénico.
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Los sistemas fotosintéticos utilizan la luz para proporcionar energia a la mayoria de
las formas de vida en la Tierra. La conversion eficiente de la energia absorbida en energia
guimica es fundamental en estos sistemas. En particular, las plantas y algunas bacterias
utilizan la energia solar para producir moléculas ricas en energia, como el adenosin
trifosfato (ATP) y el nicotinamida adenina dinucleétido fosfato (NADPH), que luego
participan en la fijaciéon de CO; durante el ciclo de Calvin. ! Con el fin de imitar este
proceso natural, se utilizan materiales semiconductores para realizar la fotosintesis
artificial altamente eficientes y capaces de llevar a cabo simultdaneamente las etapas
clave de un sistema fotosintético: la oxidacién de la molécula de agua para generar
oxigeno (0O2) y protones (H*), la reduccidn de H* para generar H, y la reduccion de CO; a
CHs4 u otros productos de valor aifadido. Este proceso se conoce como fotocatalisis
heterogénea y difiere de la catdlisis térmica convencional, ya que la activacién
electroquimica tiene lugar en presencia de luz. El proceso de activacion del
semiconductor (Figura 1.7), comunmente denominado fotocatalizador, ocurre cuando
los electrones localizados en la banda de valencia (BV) absorben luz y se promueven a
la banda de conduccién (BC). La energia necesaria para que se pueda realizar este
proceso se conoce como energia de banda prohibida (EBP), que determina la longitud
de onda de la luz que puede absorber el semiconductor empleado como fotocatalizador.
Cuando los electrones son excitados a la BC dejan un espacio vacio en la BV que se
comporta como una carga positiva, éste se denomina hueco (h*).

EBP

Oht BV

Figura 1.6: Diagrama de bandas de un semiconductor y el par electrén-hueco.

Los electrones excitados pueden invertirse en reacciones quimicas para dar lugar a
compuestos de valor afiadido, o desactivarse mediante combinacién con un hueco (h*)
del material semiconductor, lo que conlleva la liberacidén de la energia absorbida. Este
proceso de desactivacién se conoce como recombinacién de cargas, y la escala de
tiempo en la que ocurre es dos o tres érdenes de magnitud mas rapida que cualquier
otro proceso de transferencia de electrones, siendo uno de los principales factores
responsables de las bajas eficiencias observadas en las reacciones quimicas de interés.*?

6
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En muchas ocasiones, para reducir esta recombinacion se introduce un agente de
sacrificio, generalmente una molécula organica, tales como acidos, alcoholes, aldehidos,
colorantes o aminas, o una sal inorganica, como S?7/S03%~, 1057/l , Ce**/Ce3*. Su papel
principal de estos agentes es actuar como donante de electrones y asi, consumir de
manera irreversible los huecos (h*) generados por irradiacion, con el fin de reducir
perdida de eficiencia por la recombinacién de cargas y, en consecuencia, mejorar la
actividad catalitica. 1314151617

1.2 REDUCCION DE LA MOLECULA DE CO, COMO FUENTE DE
HIDROCARBUROS

El paso inicial de la reduccidén fotocatalitica de CO, es la generacién de pares
electrén-hueco por la absorciéon de fotones de mayor o igual energia que la EBP del
fotocatalizador. Una vez generado el par, se produce la reaccidon, los electrones que
alcanzan la superficie del catalizador se transfieren a las moléculas de CO,y se reducen
a combustibles renovables.

Las razones de la baja eficiencia y alta dificultad para la reduccién fotocatalitica de
CO, son tanto cinéticas como termodindmicas.’® El COzes una molécula lineal
termodindmicamente estable con una alta energia de enlace C=0 de 750 kJmol ! y una
gran brecha de energia (13.7 eV) entre su orbital molecular ocupado mas alto (HOMO)
y su orbital molecular desocupado mas bajo (LUMO). La energia libre de Gibbs AG ° es
-394.4 kimol 71,2 por lo tanto, la reduccidn fotocatalitica de CO; exige una inyeccién de
alta energia para romper los enlaces C=0.2° Dado que el CO; es dpticamente inerte en
el espectro UV-vis (200-900 nm), requiere materiales fotocataliticos para convertir la
energia solar en energia utilizable.’® Sumado a los problemas de activacion de la
molécula, se encuentra la proximidad entre los potenciales reduccidon a los diferentes
productos, haciendo que la molécula de CO, pueda transformarse en CO, HCOOH,
HCHO, CH30H y CHa, suponiendo un inconveniente en términos de selectividad.

Los potenciales termodindmicos para varios productos de reduccién de CO; se
muestran en las ecuaciones 1.1-1.6 (pH 7 en disolucién acuosa vs un electrodo normal
de hidrégeno (NHE), 25 °C, 1 atm de presién de gas y 1 M para otros solutos): 2*

CO,+ e~ - CO; ERedox = —19V vs NHE Ec. (1.1)

CO, + 2H* + 2~ - CO + H,0 E2yox = —0.52V vs NHE  Ec.(1.2)
CO,+ 2H* +2e~ - HCO,H ERedox = —0.61V vs NHE  Ec.(1.3)
CO, + 4H* + 4e~ > HCOH + H,0 ES, 4. = —048V vs NHE  Ec.(1.4)
CO, + 6H* + 6~ > CH;OH + H,0  ESpu0r = —0.38V vs NHE  Ec. (1.5)
C0,+ 8H* +8e~ -» CH, + H,0 ERodox = —0.24V vs NHE  Ec. (1.6)
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Hay que tener en cuenta que para que ocurra el proceso de reduccion de CO; se
requiere la presencia de otro reactivo que se oxide simultaneamente. Al igual que ocurre
en la fotosintesis, este reactivo puede ser el H,0 (ec. 1.7)

2 Hy0 > 0, + 4e™ + 4H* ES.40 = 082V vs NHE  Ec.(1.7)

La ventaja de usar agua es que aparte de oxidarse, “atrapando” agujeros positivos
en la banda de valencia del semiconductor, también funciona como fuente de H*,
necesarios para la reduccion de CO; de los productos de valor afiadido.

1.3. GENERACION DE ENERGIA VERDE: H,

Una vez generado el par electrén-hueco, y en presencia de H*, es posible formar otra
molécula, el Ha. En el contexto de la quimica sostenible, se ha iniciado un esfuerzo
significativo dirigido a disminuir la dependencia de recursos energéticos no renovables
y proporcionar alternativas de energia verde. En esta linea de trabajo, el hidrégeno (H>)
ha sido reconocido como un combustible limpio debido a su capacidad de combustion
libre de emisiones, y se vislumbra como uno de los principales combustibles del futuro.??
Una de las formas de producir hidrogeno verde es a través de la reaccion de evolucion
de hidrogeno (HER, de sus siglas en inglés “Hydrogen Evolution Reaction”) la cual
consiste la reduccidn de protones (H*) para generar hidrogeno molecular (H;) (ec. 1.8).
Esta reaccién permite la obtencién de este vector energético libre de emisiones de COx.

2Ht+2e” - H, Efvdox = —0.41V vs NHE Ec. (1.8)

Sin embargo, es importante destacar que el potencial de reduccidn del ion hidrégeno
(H*) a hidrégeno molecular (H2) (ec. 1.10) es muy proximo a los potenciales de reduccién
del didxido de carbono (CO2) hacia los diferentes productos (ec 1.1-1.6 y 1.8), lo que
implica que ambos procesos pueden competir entre si y tener lugar simultaneamente.

1.4. g-CsN4s COMO MATERIAL PROMETEDOR

La eleccion de semiconductores adecuados para llevar a cabo la reaccidén deseada se
basa principalmente en la relacion entre los niveles de energia de la banda de
conduccién (BC) y la banda de valencia (BV). Estos niveles deben permitir tanto la
reduccion del didxido de carbono (CO,) como la oxidacién del agua (H,0). Idealmente,
se busca un fotocatalizador con una posicién de energia de la banda de conduccién (BC)
igual o superior a los potenciales de reduccion; sin embargo, esto suele requerir niveles
de energia muy elevados para su activacion.
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Figura 1.7: Diagrama comparativo de bandas de semiconductores tipicos en la fotoreduccion de H,O y CO,.

(Imagen extraida de “Review of material design and reactor engineering on TiO photocatalysis for CO; reduction”)

Como se observa en el diagrama de energias (figura 1.8), el diéxido de titanio (TiO;)
es considerado el fotocatalizador mas prometedor tanto por su posicién de banda, como
por su abundancia en la naturaleza (rutilo o anatasa), estabilidad y bajos costes
econdmicos. No obstante, su actividad fotocatalitica es limitada debido a una alta tasa
de recombinacién de los portadores de carga fotoinducidos. A esto se suma la
incapacidad del material de usar la luz visible, ya que el TiO, absorbe Unicamente la luz
UV, la cual representa Unicamente 4% de la radiacién total. Como alternativa al TiO,, se
estdn investigando las eficiencias de otros materiales, tales como Fe;03,%* CdS,?> Zn0O,%®
BiW0Q4,%” CuO, 28 como catalizadores alternativos para impulsar estas reacciones.

En las ultimas décadas, el grafeno de carbono nitrado (g-CsNa4) ha surgido como un
material altamente prometedor para una amplia gama de aplicaciones, incluyendo
sensores, almacenamiento de energia, células fotovoltaicas y en particular en la
fotocatilisis.?>3° Esto se debe a su sencilla preparacién, bajo costo y su respeto por el
medio ambiente, ademas de presentar una estabilidad prometedora y buenas
propiedades fisicoquimicas.3!

El primer informe documentado sobre el g-C3N4 data de la década de 1830 y se
atribuye a los trabajos de Berzelius y Liebig.3> Desde entonces, se han realizado
numerosas investigaciones para explorar la estructura de este material y desarrollar
diversas rutas sintética.3? La estructura del g-CsN4 (Figura 1.9) se basa en unidades de
triazina o heptazina que polimeriza formando una disposicion en capas.3*
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Figura 1.8: Estructura del polimero g-C3Ny4

En la actualidad, existen diversas y novedosas técnicas para la sintesis del g-CsNg,
que incluyen métodos de calcinacidn, hidrélisis, sol-gel, hidrotermales o asistidas por
radiacion con microondas.® Entre estos, la policondensacién (o polimerizacién por
condensaciéon) térmica, concretamente asistida mediante calcinacion, destaca por
permitir obtener g-CsN, de manera eficaz a partir de recursos terrestres econémicos y
ampliamente disponibles, como la melamina, urea, tiourea, dicianamida o cianamida.3®
El método se basa en la polimerizacién de pequefias moléculas ricas en nitrégeno para
crear g-CsN4 durante un proceso de calcinacién a temperaturas que oscilan entre 450 y
650 °C (Figura 1.10).%7

Melamine
(C3HsNg) 500-580 °C —
<

Cyanamide [ 550 °C
(CH2N)

Dicyandiamide 550 °C

(C2HaNy) ; ! v ® | o

Polymerization

U

s 520-550 °C —
(CH4N;O)

©
Graphitic carbon nitride

: (g-C3N,)
Thiourea 450-650 °C ——
(CH4N,S)

Figura 1.9: Esquema de obtencion de g-CsN4 por polimerizacion termica a partire de diferentes precurosores.
Las bolas de color negro, azul, blanco, rojo y amarillo denotan los atomos de C, N, H, O y S respectivamente. (Imagen
extraida de “Graphitic Carbon Nitride Materials for Photocatalytic Hydrogen Production via Water Splitting: A Short

Review”) 38

A pesar de que el g-C3N4 fue descubierto en la segunda mitad del siglo XIX, no fue
hasta el afio 2009 cuando el equipo liderado por Wang y sus colaboradores demostro,
por primera vez, la aplicabilidad del g-CsNs en experimentos fotocataliticos de
produccién de hidrégeno. En este estudio, el g-CsN4 preparado, exhibid una produccién
continua de H, a partir de agua, utilizando trietanolamina como dador de electrones,
bajo iluminacién con longitudes de onda mayores a 420 nm. Notablemente, este
proceso logré producir H, de manera efectiva (hasta 40 umol-g*-h™!) sin necesidad de
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costosos cocatalizadores basados en metales nobles, como es el platino, lo que marco
un hito significativo en la busqueda de materiales para la produccién de H,.*®

Tres anos después, el grupo de Dong y Zhang demostro la sorprendente capacidad
catalitica del g-CsN4 para reducir, de manera selectiva, el CO, a CO (0.44 pmol-g*-h?)
bajo excitacién de luz visible en presencia de vapor de agua, prescindiendo de la
necesidad de cocatalizadores.*? Este logro subrayé atiin mas el potencial del g-CsN4 como
fotocatalizador en como la produccidn de H; y la reduccion de COa.

El gran atractivo del g-CsN; como catalizador fotoquimico es gracias a la posicion de
sus bandas de valencia (VB) y conduccion (CB), que se ubican aproximadamente en +1.6
y -1.1 eV (vs NHE), respectivamente.3* Esto le confiere una banda prohibida de 2,7 eV
convirtiéndolo en un candidato prometedor en aplicaciones fotoquimicas, en
comparacion con otros fotocatalizadores clasicos, como es el TiO; (véase la Figura 1.8).

Sin embargo, el g-CsN4 en su estado pristino, todavia presenta una baja actividad
fotocatalitica en diversas aplicaciones, como la disociacidén del agua y la reduccion de
CO,, debido a la rdpida recombinacion de pares fotoinducidos de electrones (e) y
huecos (h*).#

1.4.1. MEJORA DE LAS CAPACIDADES: g-C3N4-COOH

En los ultimos afos, la comunidad cientifica ha desarrollado diversas estrategias
destinadas a mejorar la eficiencia fotocatalitica del g-CsN4. Una de estas técnicas se
fundamenta en la oxidacion del material. Este proceso se basa en la ruptura de los anillos
de heptazinay laincorporacidn de grupos que funcionales que contienen oxigeno (figura
1.11), mayoritariamente funciones -COOH.#?

N

N
A A A AL

—
| | N® 'N° "COOH

Figura jError! No hay texto con el estilo especificado en el documento.10: Representacion esquemadtica de la
estructura de g-CsN4-COOH.

Se demostré que la oxidacién térmica aumenta significativamente la actividad
fotocatalitica del g-CsNs4, debido a un efecto sinérgico de mayor area de superficie,
mayor capacidad de reduccidon, mejor capacidad de transporte de electrones y vida util
prolongada de los portadores de carga.****% Por tanto, la oxidacién de g-C3Ns parece
ser una ruta interesante para mejorar su rendimiento catalitico. Sin embargo, la mayoria
de los procesos de oxidacién utilizados hoy en dia requieren oxidantes fuertes y
procesamientos complejos, por lo que no se consideran viables para aumentar la
produccién de g-C3N4 oxidado (g-CsNs-COOH).
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Con el objetivo de obtener un material altamente activo en la oxidacidon y minimizar
la complejidad de la sintesis, el equipo de investigacidon de Pisanu et al. examind el
rendimiento fotocatalitico en la produccidn de H; a partir de g-CsN4-COOH preparado a
través de un proceso de reflujo con acido nitrico.*®*’ Los resultados destacaron la
aplicabilidad de este método para mejorar las eficiencias cataliticas de dicho material.

1.5. CLUSTERES METALICOS comMoO FOTOCATALIZADORES
NOVEDOSOS

La estrategia mas prometedora para la mejora de las prestaciones cataliticas en este
polimero es mediante la construccion de materiales hibridos heterogéneos. Estas
hetorestructras se basan en aumentar la eficiencia catalitica mediante una combinacién
de las BC y BV (en el caso de semiconductores) o de los orbitales HOMO y LUMO (en el
caso de compuesto molecular) con las bandas del propio g-CsNa con el fin de reducir la
capacidad recombinante del mismo. Tradicionalmente, un elevado numero de
fotocatalizadores estructurados se han desarrollado mediante combinacién de g-CsN4
con semiconductores cldsicos, como TiO3, ZnS y CdS, y han sido ampliamente estudiados
en aplicaciones de captura de CO; y/o producciéon de H,. Sin embargo, como se ha
sefialado previamente, estos compuestos a menudo exhiben bajos rendimientos
cuanticos debido a altas tasas de recombinacion de cargas. En este contexto, la
incorporaciéon de complejos moleculares basados en metales de transicién, con
determinadas propiedades dpticas y redox, se postula como una alternativa ventajosa.

Los clusteres octaédricos de los grupos V y VI con haldégenos constituyen una
alternativa viable a los fotocatalizadores convencionales, ya que presentan absorciones
desde el UV hasta al infrarrojo cercano (NIR). Concretamente, los clisteres del grupo VI
se constituyen por unidades de [M¢X'sL%] (donde M es metal como Mo o W; X/, ligando
interno, como Cl, Br, | y L? ligando puente, que pueden ser de naturaleza organica o
inorgdnica, tal como se ilustra en la figura 1.12) con una topologia octaédrica,
constituidas por 6 atomos metalicos interconectados mediante enlaces metal-metal. La
unidad cluster, MgX's, contiene 24 electrones de valencia de la unidad clister (VEC)
deslocalizados que proporcionan propiedades magnéticas, dpticas y redox intrinsecas,
lo que resulta altamente atractivo en aplicaciones en los ambitos de la fotocatalisis,
optoelectrdnica y biomedicina, entre otros. Gracias a la deslocalizacién de los VEC, estos
clusteres moleculares que presentan un tamafio desde amstrongs hasta escala
nanométrica, exhiben una gran ventana de absorcion desde el ultravioleta al visible, asi
como una gran ventana de emisién del rojo al infrarrojo cercano.*®*° Ademas, estos
clusteres se encuadran en el marco de la quimica sostenible, ya que cumplen con los
requisitos actuales del desarrollo de materiales de bajo costo, estables, debido
principalmente a la abundancia natural de molibdeno.
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Figura 1.11: Representacion general de la estructura de los cluster [MgXisl%]. En azul, los dtomos metdlicos
(M), en rosa, los ligandos internos o apuntados (X') y en rojo, los ligandos apicales o intercambiables (L9).

El término “clister” fue acuifiado por F.A. Cotton en 1964 para describir los
compuestos que contienen al menos un enlace directo metal-metal.>® No obstante, el
desarrollo de la quimica de estos materiales es mucho anterior. La primera sintesis fue
reportada por Blomstrand en el afio 1859, pero no fue hasta casi un siglo después, en
el afio 1945 cuando el grupo de C. Brosset realizé la primera caracterizacién estructural
de estos compuestos.®? A principios de la década de los 80, se demostrd primera vez las
propiedades fotoluminiscentes de uno de estos materiales, concretamente del
[{MosClg}Clg]?-,>3 lo que resultd en un aumento del interés por la obtencidn de clusteres
de Me con propiedades similares. Mds recientemente, ciertas especies de estos clusteres
han demostrado evidencias de su actividad fotocatalitica en la produccion de Hx>4>>°6 y
en la captura de CO ,,°"°8 lo que ha abierto nuevas posibilidades en sus aplicaciones
cataliticas.

Si bien, todos los clusteres [MogXsL%] presentan propiedades de fotoluminiscencia,
los que contienen yoduro {Mogl's}** son los que muestran la mayores rendimientos
cuanticos y tiempo de fosforescencia, en comparacion a sus analogos de bromuro y
especialmente cloruro, lo que resulta prometedor hacia sus aplicaciones fotocataliticas
estos clusteres.>%6961.62 Adem4s, se ha demostrado que la combinacion de las unidades
{Mgl's}** con ligandos donantes de O fuertemente electronegativos (carboxilatos,
fosfonatos, sulfonatos o nitratos) en posiciones apicales, aumentan enormemente las
propiedades fotoluminscentes de estos materiales. Sin embargo, a pesar de sus
excelentes propiedades fotofisicas, sus aplicaciones en transformaciones fotocataliticas
siguen siendo escasas. Dentro de contexto, en este trabajo se han seleccionado los
clusteres (TBA)2[Mogl's(CH3CO0)%] (MoAc) y (TBA)2[Mosl's(CsHsCOO)3s]) (MoBn) por las
buenas propiedades fotoluminiscentes (rendimientos cuanticos de emision (®em) de
0.48 y 0.62 respectivamente),®? y que contienen carboxilatos, que son ligandos estables,
accesibles y sencillos, a diferencia de los carboxilatos fluorados o alcéxidos.
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Mientras que, generalmente, los clisteres [MoeXisL%] tienen una tendencia natural
a la hidrélisis con la consiguiente formacion de clusteres acuahidroxo, su hibridacién con
soportes lipofilicos y con caracteristicas conductoras y fotoactivas, no solo mejoraria la
estabilidad y recuperabilidad de cluster, sino que también permite que el soporte
fotoactivo y el complejo funcionen de manera sinérgica para lograr una mejor
transferencia de electrones y en consecuencia una mejora de las eficiencias cataliticas
respecto de ambos.

Basdndonos en todo lo mencionado anteriormente, el objetivo de este trabajo es
combinar las propiedades 6pticas y redox de los clusteres de unidad [Mogl's]**, MoAc y
MoBn, con la capacidades electrdnicas y cataliticas del g-C3Nay g-C3N4a-COOH, con el fin
de desarrollar hibridos con potenciales propiedades fotoelectrocataliticas y actividades
comparables o superiores a otros catalizadores actuales, en especial aplicados a dos de
las reacciones mas representativas en el campo de la quimica sostenible, como son la
produccién de H y la captura de CO..
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2. OBJETIVOS

Actualmente, existe una tendencia en el desarrollo de materiales de sostenibles con
usos relacionados en energia y eliminacidon de contaminantes para mejorar el bienestar
social. Dentro de esta linea, este trabajo tiene como objetivo general el disefio y
preparacién de nuevos materiales hibridos y bien estructurados con aplicaciéon
fotocatalitica. Para ello, se plantean dos objetivos especificos:

O1. Diseio y desarrollo de los materiales hibridos (clister@Polimero)

El primer objetivo refiere a la sintesis y caracterizacion de los materiales fotoactivos
compuestos por polimeros basados en g-CsNs y clusteres hexametalicos de topologia
octaédrica y fotosensibles con férmula general A2[MegX'sL%], siendo A un contracation,
concretamente TBA; M un metal, en este trabajo se optd por molibdeno y L un ligando
tanto organico como halégeno.

02. Estudio de la fotorreduccidn catalitica de CO,y H,0

El segundo objetivo hace referencia al estudio y evaluacidn de los diferentes materiales
obtenidos en la fotorreduccion catalitica de CO2 y H;0.
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3. METODOLOGIA

La metodologia propuesta para el desarrollo de la presente Tesis de Fin de Master
se ilustra en el esquema 3.1.

’____________

/" SINTESIS MATERIALES HIBRIDOS \l
I -
| [Mog CLUSTER il SOPORTES | |
, [
[
| HiBRIDOS |
\ f
N o e e e e e e e e e am =
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I’ CARACTERIZACION |
| MORFOLOGICA |
| TEXTURAL |
| ESPECTROSCOPICA |
l OPTICA l'
N o e e e e e e e e e am =m

U

ESTUDIOS FOTOCATALITICOS

Esquema 3.1: Bloques de Trabajo Propuestos

Los dos bloques principales del Esquema 1, marcados en azul oscuro, coinciden
con los objetivos de la investigacion y contienen las tareas asociadas al plan de trabajo
y que se citan seguidamente:

B1. Diseiio y desarrollo de los materiales hibridos (Cltister@Polimero)

El primer bloque integra la sintesis, caracterizacion de los materiales fotoactivos
de estudio. Dicho objetivo se compone por cuatro tareas diferenciadas:
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T1. Obtencion de materiales cluster octaédricos de molibdeno

En esta tarea desarrollaremos clusteres de molibdeno hexanucleares con
ioduros y carboxilatos con funcionalidades organicas. Con este fin, se
optimizaran los procedimientos de sintesis en disolucién y en estado sélido,
tanto en condiciones atmosféricas como inertes, descritos en la bibliografia.

T2. Preparacion de materiales basados en g-CsNa

Se determinaran los precursores idoneos y el procedimiento de sintesis
para obtener nitruro de carbono grafitico (g-C3Na) con mayor rendimiento.
Se tratara con oxidantes con el fin de incorporar nuevos grupos funcionales
idéneos para la posterior inmovilizacion de clusteres metalicos e incorporar
nuevas propiedades al material.

T3. Desarrollo de materiales Cluster@Polimero

En esta tarea se procedera a inmovilizar los clusteres moleculares
obtenidos en T1 en los nitruros preparados en T2, mediante el uso de
técnicas Schlenk, para obtener los hibridos nanoestructurados
cluster@polimero.

T4. Caracterizacion y optimizacion de los materiales obtenidos

Se analizaran y caracterizaran todos los nuevos materiales obtenidos.
Para ello se utilizardn técnicas espectroscépicas como RMN, IR, UV-VIS en
disolucidn, UV-VIS RDS, FTIR y Raman, utiles para proporcionar informacién
sobre los grupos funcionales presentes en los materiales. Asimismo, se
emplearan técnicas analiticas, como AE para obtener informacion sobre la
cantidad de elementos como C, H o N en las muestras, e ICP-AES para
cuantificar la presencia de metal en los materiales. Se emplearan técnicas
texturales y morfolégicas, como SEM y DRX para evaluar la cristalinidad.

B2. Estudio de la fotorreduccidn catalitica de CO2y H,0

Finalmente, el ultimo de los objetivos refiere a la aplicacion de los materiales
obtenidos. La catalisis de la reaccidn se hard tanto de manera homogénea, en el caso
de la evaluacion de la actividad catalitica de los clusteres moleculares, como
heterogénea, en el caso de los polimeros organicos y los materiales hibridos. El estudio
consiste en el uso de energia luminica dirigida a la fotorreduccién catalitica de CO2 y H.0
a productos de interés, tales como H,, CHs y MeOH, su cuantificaciéon cromatografica y
el analisis de la selectividad y conversidon de las transformaciones implicadas.
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4. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
4.1. REACTIVOS, EQUIPOS Y TECNICAS GENERALES

Los reactivos comerciales usados en las diferentes sintesis fueron: Mo Polvo
(99.95%, Alfa Aesa, Alemania), Csl (99.9%, Aldrich, USA), | (99.8%, Aldrich, USA), (TBA)I
(98%, Aldrich, USA), AgNOs (>99.8%, Aldrich, USA), NaOH (98%, Aldrich, Suecia),
CeHsCOOH (>99.5%, Aldrich, India), CH3COOH (99.8%, Aldrich, Alemania), CH3COONa
(>99.9%, Aldrich, USA), Melamina (99%, Acros Organics, USA), HNO3 (69%, PanReac
AppliChem), TEOA (>98.5%, Fluka, Alemania), CO; (99.995%, Gasin, Portugal), Dodecano
(>99%, Aldrich, USA). Por otra parte, los disolventes orgdnicos se obtuvieron todos de
forma comercial y se utilizaron sin tratamiento previo. Estos fueron: Etanol Absoluto
(Scharlab, Grado Analisis, Espafa), Acetona (Scharlab, Grado Reactivo, Espafia),
Diclorometano (Scharlab, Grado Analisis, Espafia), Acetonitrilo (Scharlab, Grado HPLC,
Espafia). El agua ultrapura (mili-Q) se obtuvo mediante sistema de purificacién de agua
Milli-Q® EQ 7000 Tipo 1.

Los equipos y técnicas empleados en esta investigacidn se encuentran instalados en
el ITQy en el servicio de microscopia electrénica de la UPV. A continuacidn, se detallan
las caracteristicas de cada uno de ellos:

Las manipulaciones en caja seca para manipulacién de materiales sensibles al aire se
llevaron a mediante la caja seca MBraun de circulacion continua que usa N2 como gas
de trabajo.

El andlisis estructural de los compuestos moleculares obtenidos se realizé por
resonancia magnética nuclear (RMN) en disolucidn. Esta técnica aprovecha las
propiedades magnéticas de los nucleos atdmicos para estudiar la estructura y la
composicion de moléculas. Al aplicar un campo magnético y radio pulsos, los nucleos
generan sefales que revelan informacion sobre el entorno quimico y la conectividad de
los atomos en una muestra. Los espectros se registraron a 25 °C con un espectrémetro
Bruker Avance de 300 MHz y un espectrometro Bruker Neo400 Advance de 400 MHz.
Los disolventes deuterados para la preparacién de las muestras fueron suministrados
por Sigma-Aldrich. Los desplazamientos quimicos (8) de los nucleos de H y 3C se
expresan en partes por milléon (ppm) respecto a TMS, utilizando como referencia la sefial
residual del disolvente no deuterado en el caso de los RMN de 'H y las propia sefial del
carbono del disolvente deuterado para los RMN de *3C.%3 Las abreviaturas empleadas en
la asignacion de las sefiales son: s, singlete; d, doblete; t, triplete; c, cuadruplete; m,
multiplete; dd, ara doble doblete; dt, doble triplete; td, triple doblete; tt, triple triplete;
ddt, doble triplete; dtt, doble triple triplete; p, quintuplete; dq, doble cuadruplete y dp,
doble quintuplete. Todos los espectros de RMN fueron analizados mediante el programa
informatico MestReNova.
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El andlisis quimico de combustidon es una técnica basada en el anadlisis de los gases
producidos al quemar una muestra en condiciones controladas de oxigeno. A través de
la medicion de gases emitidos (N2, CO,, H,O y SO;) se obtiene la proporciéon de
elementos presentes en el combustible. Este andlisis se llevd a cabo con un analizador
Fisons EA 1108-CHNS-O (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA, EE. UU.).

Los analisis de espectrometria de emision atdmica de plasma acoplado
inductivamente (ICP-AES) es un método analitico que utiliza un plasma de alta
temperatura para atomizar y excitar muestras liquidas, permitiendo la identificacién y
cuantificacién de elementos presentes en la muestra a través del analisis de las
emisiones de luz caracteristicas de los atomos excitados. Esta técnica se usé para la
cuantificacion de Molibdeno atémico presente en las muestras. Previamente, los
materiales sélidos se digirieron con agua regia a 180 °C durante 24 h en reflujo, y las
soluciones resultantes se midieron en un espectrémetro Varian 715 (Palo Alto, CA, EE.
uu.).

La espectroscopia infrarroja transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica
basada en la interaccién de la radiacién infrarroja con las moléculas, permitiendo la
identificacidon de enlaces quimicos y grupos funcionales presentes en una muestra. Al
realizar mediciones de la absorbancia de la radiacién infrarroja después de pasar a través
de la muestra, se obtiene informacion sobre los grupos funcionales presentes. Los
espectros se midieron en pastilla de KBr con un espectrémetro Nicolet 8700 Thermo
(ThermoFisher Scientific, Waltham, MA, EE. UU.). Las muestras se molieron con KBr seco
en mortero de agata y se prensaron al vacio. Los valores indicados se refieren vmaxy se
expresan en cm. La posicidn de las sefiales se expresa como nimeros de onda (cm™) y
la intensidad mediante las abreviaturas: dd, muy débil; d, débil; m, media; m-d, débil-
media y f, fuerte.

La espectroscopia Raman emplea la dispersion de luz para proporcionar informacién
sobre la vibracién y rotacién de moléculas. Al irradiar una muestra con luz y medir las
frecuencias desviadas de dispersion Raman, se obtiene un espectro caracteristico que
revela la composicidn quimica y la estructural de la muestra analizada. Los espectros se
adquirieron a partir de materiales sélidos mediante un espectrdmetro Renishaw
"Reflex" (Wotton-under-Edge, Reino Unido) equipado con un microscopio éptico
Olympus. La longitud de onda de excitacion fue de 514 y 785 nm generada por un Ar*
laser de iones. La potencia del laser en la muestra fue de 30 Mw y se tomaron un total
de 10 a 40 adquisiciones.

La espectroscopia de masas mediante ionizacién por electrospray (ESI) es una
técnica analitica que se utiliza para identificar y cuantificar las moléculas en una muestra
midiendo las masas de sus componentes ionizados. La técnica facilita la separacién de
iones segun su relacion masa/carga para generar un espectro que proporciona
informacién sobre la composicion molecular de la muestra. Los espectros de masas de
alta resolucion se obtuvieron por medio de un equipo XevoQTof-MS, que utiliza el
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electrospray como técnica de ionizacién y un detector de tiempo de vuelo (Tof). Las
muestras se disolvieron previamente en ACN grado UPLC y el voltaje de cono para
generar el electrospray se establecié entre 5 y 30 V. Los datos obtenidos estan
expresados como relacion masa/carga (m/z) y se trataron con el programa MassLynx.

La difraccion de rayos X es una técnica utilizada para estudiar la estructura cristalina
de materiales. Se basa en la dispersion de los rayos X por los atomos en una red
cristalina, lo que genera patrones de difraccién que permiten determinar la disposicién
espacial de los 4&tomos en la muestra. Los datos de difraccidn de rayos X de polvo de las
muestras en polvo se adquirieron con el difractometro PANalytical Cubix-Pro equipado
con un detector PANalytical X'Celerator. Este equipo empleaba radiacion de rayos X
monocromatica CuKa (A1 = 1.5406 A, A, = 1.5444 A, 12/1 = 0.5) y un voltaje e intensidad
de tubo de 45 kV y 40 mA, respectivamente. Utiliza una rendija variable con un area de
muestra irradiada de 5 mm vy la longitud del brazo del goniémetro es de 200 mm. El
difractograma de las muestras de polvo se obtuvo a temperatura ambiente en un rango
de 20 de 5-90°. Los difractogramas fueron analizados con del programa X'Pert
HighScore Plus.

La espectroscopia UV-VIS utiliza radiacién ultravioleta y visible para analizar la
absorcion y reflexion de la luz por sustancias, lo que revela informacién sobre sus
estructuras. Los espectros de UV-VIS se obtuvieron mediante un espectrofotémetro
VarianCary 50 UV-Vis de Agilent, [dmpara de Xe como fuente de luz y un monocromador
modelo Czerny-Turner de doble haz con cubetas de cuarzo de 10 x 10 mm. En el caso de
los espectros de UV-VIS de reflectancia difusa (RDS) se obtuvieron en el rango de 200 a
1100 nm con un espectrofotdmetro Varian Cary 5000.

La termogravimetria (TGA) es una técnica de analisis térmico que mide cambios en
el peso de una muestra a medida que se calienta, lo que proporciona informacién sobre
la descomposicion, volatilidad y estabilidad térmica de materiales en diversas
aplicaciones, desde quimica hasta ciencia de materiales. Los analisis se llevaron a cabo
en un Netzsch TGA/STA 449 F3 dispositivo Jupiter; con una velocidad de calentamiento
de 10°C en una corriente de aire de 100 mL/min hasta se alcanzé una temperatura de
500 °C.

El Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) es una herramienta de microscopia que
utiliza electrones en lugar de luz para obtener imdagenes de alta resolucion de superficies
de muestras sélidas. Permite la observacién detallada de la topografia y la composicidon
de las muestras a escalas micro y nanométricas. La morfologia y composicion de los
materiales se caracterizé mediante microscopio electrénico de barrido (SEM) a través
del servicio de microscopia electrénica de la UPV, a través de un ZEISS modelo ULTRA55
FESEM acoplado a un detector de rayos X de dispersion de energia (EDS) de Oxford
Instruments.
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La determinacion del area superficial por adsorcion de N; es un método
comunmente utilizado para medir la superficie especifica de materiales sélidos. Esta
técnica se basa en la adsorcion de nitrégeno (N2) en la superficie del material sélido a
diferentes presiones, seguida de la aplicaciéon de la ecuacion de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) para calcular el area superficial especifica. Las isotermas se registraron con un
Micrometrics ASAP-2000 a una temperatura de =196 °C. Las muestras se trataron al
vacio durante 24 horas antes de las mediciones de adsorcion que se llevaron a cabo a
una temperatura de 120 °C

Los experimentos de irradiacion se realizaron con doble foco modelo Lightnincure
Hamamatzu LC8, 800-200 nm, 150 W, equipado con una guia de luz de fibra éptica con
un tamafio de punto de 1.0 cm de diametro y situado a 1 cm del reactor.

Los productos gaseosos se controlaron mediante cromatografia de gases (GC) en el
sistema Agilent 490 Micro GC equipado con un detector de conductividad térmica (TCD)
y dos canales, uno compuesto por una columna MolSieve 5A para analizar Hz, 02, N2 y
CO, y otro con una columna Pore Plot Q para analizar el CO;, CH4 e hidrocarburos de
cadena corta. Se tomé Ar como gas portador y el caudal se fij6 en 5 mL min~2. Las
temperaturas del inyector y del detector en la ejecucién de GC fueron de 110 °Cy 220°C,
respectivamente, y el perfil de temperatura del horno isotérmico se establecié en 62°C
con una presidon de columna inicial de 15 psi. Por otra parte, los productos liquidos,
CH30H, HCOOH y HCHO, se midieron mediante un cromatoégrafo GC-FID Agilent 8860
con una columna Suprawax de 15mx0.32mm y un espesor de 0.15 um con He como gas
portador.

4.2. SINTESIS DE LOS MATERIALES

SINTESIS DEL Cs2[Mosl'sl?s] Cs2Moglia (CsMo)

6 Mo + 2 CsI + 61, » Cs,[MogligI%]
700°C, 30 mins CsMo

En un reactor de cuarzo que contenia Mo en polvo (0.2213 g, 2.307 mmol) y Csl
(0.1098 g, 0.7656 mmol) se afiadié I, (0.587 g, 2.313 mmol) bajo atmdsfera seca e inerte
y se sellé a vacio. La mezcla resultante se calenté en un horno a 700°C durante 30
minutos con una rampa de 5°C/minuto y se dejo enfriar hasta t.a. con una rampa de
2°C/minuto. Atemperado el reactor, se homogeneizé por agitacion y se volvié a
introducir al horno. El proceso de calentamiento y homogeneizacion se repitio dos veces
mas. Finalmente, el producto se procesé por molienda obteniéndose el precursor CsMo
(0.978 g, 98%) como un solido de color teja.
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SINTESIS DEL (TBA)2[Mosl'sl?s] (Mol)

Cs,y[MogI'gI?c] + 2 (TBA)I » (TBA),[Mogl'gI3] +2 CsI
CsMo CH,Cl,:H,0 (1:1) Mol
48h, t.a

En un matraz que contenia una disolucién de (TBA)I (0.2631 g, 0.712 mmol) en una
mezcla bifasica de CH,Cl/H20 (40 mL, 1:1 v/v) se afiadié 1 (0.5072 g, 0.196 mmol). La
mezcla resultante se dejé en agitacidn a t.a. durante 72h. Transcurrido ese tiempo, el
crudo de reaccién se procesd por decantacion de la fase orgdnica y se lavd con agua
milig. Finalmente, se elimind el disolvente a vacid, obteniéndose el precursor Mol
(0.5101 g, 93%) como un sdlido rojo.

Datos de Caracterizacion de Mol: *H RMN (400 MHz, DMSO) & (ppm) 3.18 —3.14 (m,
16H), 1.61 — 1.53 (m, 16H), 1.36-1.23 (m, 16H), 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 24H). 3C RMN (101
MHz, DMSO) & (ppm) 57.52 (s, C1), 23.06 (s, C2), 19.21 (s, C3), 13.51 (s, C4). UV-VIS (ACN)
Amax (nm): 483, 428, 349, 281. IR (KBr, cm): 3443d (ancha), 2960f, 2926m, 2871m,
1473d, 1450d, 1376d, 1168dd, 1147dd, 1110dd, 1065dd, 1029dd, 920dd, 899dd, 8380dd,
800dd, 738dd Analisis elemental (Mogl14C37H72N2) (%): Calculado: C (13.55), H (2.56), N
(0.99); Encontrado: C (13.93), H (2.60), N (0.97).

SINTESIS DE CHsCOOAg

1.3 CH;COONa + AgNO; + 0.7 CH;COOH —— > CH3COOAg + NaNO;,
H,O0, t.a.
Oscuridad AcAg
En ausencia de luz, se afiadié sobre un matraz que contenia CHsCOONa (0.741 g, 9.0
mmol) en H,0 (8 mL), se afiadié una disolucién que contenia AgNO3 (1.850 g, 6.9 mmol),
CH3COOH (0.308 g, 5.129 mmol) en H,0 (9 mL). Tras la adiccidn, la dispersion se filtré a
vacid, se lavo con H,0 y se secd con Et,0 a vacio, para obtener la sal AcAg (1.085 g, 94%)
como un polvo blanco.

SINTESIS DE CsHsCOOAg
C4Hs;COOH + AgNO; + 0.9 NaOH C4HsCOOAg + NaNO; + H,O

EtOH:H,O (3:1) t.a.
Oscuridad BnAg

En ausencia de luz, sobre un matraz que contenia una disolucion de AgNOs (0.8401g,
4.9 mmol) en EtOH:H,0 (3:1, 8 mL) se afiadié gota a gota una disolucién de CsHsCOOH
(0.599g, 4.9 mmol) en EtOH:H,O (3:1, 12 mL) en presencia de NaOH ag. (0.9
equivalente). Terminada la adicién, el crudo se filtré vacio y se lavd con Et,0,
obteniéndose la sal de plata BnAg (1.079g, 96%) como un sélido blanco.
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SINTESIS DE (TBA)2[Mosl's(CH3COO)?] (MoAc)

(TBA)z[MO6Iigla6] +6 CH3COOAg —_— (TBA)z[MO()IIS(CH3COO)a6] +6 AgI

Acet
Mol AcAg ¢ :e ;21? MoAc

Oscuridad

En un matraz que contenia una disolucién de Mol (0.6433 g, 0.2267 mmol) en
acetona (40 mL, 1:1 v/v), se afiadié AcAg (0.2357 g, 1.4121 mmol). La mezcla resultante
se cubrid con papel de aluminio y se dejé en agitacion a t.a. durante 24h. Transcurrido
ese tiempo, el crudo de reaccidn se procesd por eliminacién del disolvente a vacio,
redisolucion en acetona y precipitaciéon con Et;0. Finalmente, se filtrd a vacié
obteniéndose el cluster MoAc (0.4399 g, 80%) como un sélido anaranjado.

Datos de Caracterizacién de MoAc: *H RMN (300 MHz, DMSO) 6 (ppm): 3.21 —3.09
(m, 16H), 1.77 (s, 16H), 1.64 — 1.48 (m, 16H), 1.31 (dd, J = 14.6, 7.3 Hz, 16H), 0.93 (t, J =
7.3 Hz, 24H). 3C RMN (75 MHz, DMSO) &(ppm) 175.47 (s, C=0), 57.52 (s, C1), 24.73 (s,
CH3), 23.05 (s, C2), 19.21 (s, C3), 13.49 (s, C4). UV-VIS (ACN)Amax (nm): 400, 349, 293.
Analisis elemental (MoelsCaaHooN2012) (%): Calculado: C (21.75), H (3.73), N (1.15);
Encontrado: C (21.8), H (3.71), N (1.13). Masa Exacta [Mogl's(CH3COO) %]?: Calculada:
972.3754 m/z; Encontrada: 973.3148 m/z.

SiNTESlS DE (TBA)z[MOelis(C5H5COO)35] (Man)

(TBA),[Mogligl%] + 6 C¢HsCOOAg — 3 (TBA),[Moglig(CsHsCOO)] + 6 Agl

Acetona
Mol BnAg 24h. t.a MoBn

Oscuridad

En un matraz que contenia una disolucién de Mol (0.5072 g, 0.1787 mmol) en
acetona (40 mL, 1:1 v/v) se afiadié BnAg (0.2631 g, 1.1490 mmol).). La mezcla resultante
se cubrié con papel de aluminio y se dejé en agitacién a t.a. durante 24h. Transcurrido
ese tiempo, el crudo de reaccion se procesé por eliminacién del disolvente a vacio,
redisolucion en acetona y precipitaciéon con Et;0. Finalmente, se filtrd a vacio
obteniéndose el clister MoBn (0.4429 g, 93%) como un sélido anaranjado.

Datos de Caracterizacion de MoBn: *H NMR (300 MHz, DMSO-d) § (ppm): 7.87-7.84
(m, 10H), 7.45-7.35 (m, 17H), 3.18 — 3.12 (m, 16H), 1.61 — 1.50 (m, 16H), 1.36-1.24 (m,
16H), 0.93 (t, J = 7.3 Hz, 24H). 13C NMR (75 MHz, DMSO-d) & (ppm) 175.47 ((s), C=0),
136.22 (s, Car), 130.30 (s, Car), 128.91 (s, 2 Car), 127,76 (s, 2 Car), 57.52 (s, C1), 23.05 (s,
C2), 19.21 (s, C3), 13.49 (s, C4). UV=VIS (ACN) Amax (nm): 400, 349, 250. IR (KBr, cm™):
3443d (ancha), 2960f, 2926m, 2871m, 1627f, 1473d, 1450d, 1376d, 1325m, 1168dd,
1147dd, 1110dd, 1065dd, 1029dd, 920dd, 899dd, 880dd, 800dd, 738dd. Anadlisis
elemental (MoglsC7aH102N2012) (%): Calculado: C (31.71), H (3.67), N (1.00); Encontrado:
C (30.66), H (3.76), N (1.07). Masa Exacta [Mogl's(CeHsCOO) 3]%: Calculada: 972.3754
m/z; Encontrada: 973.3148 m/z.
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SINTESIS DE g-CsNa

Melamina =  g-C3Ny
550°C, 3h

Un crisol que contiene Melamina (4.5637 g) se calentd hasta 550°C durante 3 horas
con una rampa de calentamiento de 5°C/minutos. Posteriormente el sélido se molid
para obtener soporte g-C3Na (2.237 g, 49% peso) como un polvo amarillento.

Datos de Caracterizacién de g-CsNa: IR (KBr, cm™): 3190md (ancha), 1644f, 1561f,
1449f, 1408f, 1314f, 1249f, 806md. Analisis elemental (%): N (60.02), C (34.31), H (1.87),
O (3.80). UV-VIS/RDS A (nm): 261, 369. Area Especifica: 11.5275 m?-g*

SINTESIS DE g-C3N4-COOH

HNO; 3M
g-C3N, g-C;N,-COOH

125°C, Reflujo, 24h

A un matraz que contiene una disolucion acuosa de HNOs (3M, 40 mL) se afiade g-
C3Nj (0.3998 g). El material se deja en agitacion a 125°C durante 24h. Posteriormente se
filtra a vacio el sélido y se lava hasta pH neutro con agua milig. Finalmente se vuelve a
filtrar a vacio, se dejo secar y se obtiene el soporte g-CsNs-COOH (0.2649 g, 656% en
peso) como un sélido amarillo palido.

Datos caracterizacién de g-CsN4-COOH: IR (KBr, cm™?): 3190ff (ancha), 1644f, 1561f,
1449f, 1408f, 1314f, 1249f, 806md. Analisis elemental: N (50.46), C (27.74), H (2.58), O
(19.19) UV-VIS/RDS A (nm): 261, 369. Area Especifica 27.7246 m?-g!

INMOVILIZACION

Un matraz que contenia el soporte en 50 mL de acetona, se purgd en Ar durante 30
minutos. Una vez purgado, se disperso el material mediante ultrasonidos durante 1h. A
continuacion, bajo atmosfera de Ar y mediante técnicas Schlenk, se afiadio el cluster a
inmovilizar. Transcurridas de 12 a 24h el material se filtré a vacio y se dejo secar.

SINTESIS DE MoAc@g-C3N4

El hibrido MoAc@g-CsN4, se obtuvo a partir de 15.4 mg de MoAc y 286.2 mg del
soporte g-C3Na,

SINTESIS MoBn@g-C3N4

El hibrido MoBn@g-C3Na, se obtuvo a partir de 16.8 mg de MoBn y 283.9 mg del
soporte g-C3Na,

SINTESIS DE MoAc@g-C3N4-COOH

El hibrido MoAc@g-C3N4-COOH, se obtuvo a partir de 15.1 mg de MoAc y 285.2 mg
del soporte g-CsN4s-COOH.

24



PROCEDIMEINTO EXPERIMENTAL

SINTESIS DE MoBn@g-C3N4s-COOH

El hibrido MoBn@g-C3N4-COOH, se obtuvo a partir de 16.3 mg de MoBn y 285.9 mg
del soporte g-CsN4s-COOH.

4.3. ESTUDIOS FOTOCATALITICAS: FOTOREDUCCION DE CO; Y H,0

Para las reacciones fotocataliticas realizadas en presencia de una solucién acuosa, el
fotorreactor elegido fue un recipiente cilindrico de Pyrex con un volumen total de 55 mL
y 140 mm de didmetro, con entrada y salida con vdlvulas independientes equipadas con
un mandémetro para determinar la presion (figura 4.1). El fotorreactor se cargdé con ACN
(22.5 mL) y agua Milli-Q (1.25 ml). Posteriormente, se afiadié TEOA (1.25 mL), como
agente dador de electrones, y la especie catalitica (5 mg). Todo el sistema se purgd con
un flujo de nitrégeno durante 10 min y, seguidamente con durante 3 minutos con COa.
Finalmente se cargd hasta una presion de 0.5 bar de CO; y, se mantuvo el reactor
durante 24h, con agitacién magnética, bajo irradiacion luminica, con una distancia a la
fuente de luz de 1.00 cm.

NN

-

Lampara de Xe

X L : X.., Muestra

Valvula || g Valvula con
. manometro
Reactor de
Cuarzo
Agitador Mezcla Fotocatalitica
Magnético

Figura 4.1: Esquema de montaje del sistema catalitico

Transcurrido el tiempo de reaccion, el sistema se sometid a US en modo desgasificar
durante 15 minutos y se extrajo muestra de la fase gaseosa (200 pL) con una jeringa
Samplelock Hamilton. Los gases producidos se determinaron mediante cromatografia
de gases (GC). Se uso el area del pico del producto para calcular a los micromoles
producidos, a partir de la ley de los gases ideales (n = PV/RT). Tras la determinacion de
los productos gaseosos, el reactor se sometid a un bafio de hielo y se purgd durante 15
minutos con N. La mezcla de reaccidn se enraso hasta 10 mL en un matraz aforado en
presencia de dodecano como patrén interno (333 pL). La mezcla se filtré y se llevé a un
vial para analizar la cantidad de productos liquidos formado por GC. Los micromoles de
MeOH se calcularon por medio de las areas obtenidas en el cromatograma y una
calibracion de patrén interno realizada previamente (anexo, figura A-12). Las
caracteristicas de los equipos usado en la determinacién se pueden ver en la seccién 4.1.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS
5.1. SINTESIS DE LOS MATERIALES Y CARACTERIZACION

La obtencion de los materiales clister objeto de este trabajo, MoAc ((TBA)2[Mosl's.
(CH3CO0)%]) y MoBn ((TBA)2[Mosl's(CsHsCO0)%]), se llevd a cabo secuencialmente
mediante técnicas de sintesis de estado sélido y en disolucién.

En una primera etapa, se abordd la preparacion del precursor CsMo (Cs2[Mosl'sl%s])
a partir de cantidades estequiométricas de sus precursores (Ecuacién 5.1). Es
conveniente destacar, que este procedimiento, descrito por Meyer et al.,’* es ventajoso,
ya que permite obtener el cluster molecular en una etapa, cuando los procedimientos
tradicionales se hacen en dos etapas para, en primer lugar, proporcionar un material
cluster polimérico (de formula simplificada Mol;) mediante sintesis en estado sdélido y,
seguidamente, una el CsMo molecular a través de una reaccion de escision.®?

6 Mo + 2 Csl + 61, » Cs,[Mogl'gI?] (Ec. 5.1)
R .
700°C, 30 mins CsMo

98%

El material se identific6 mediante DRX en polvo (figura 5.1) y su difractograma se
compard con el simulado obtenido mediante rayos X en monocristal y cristalizado en el
grupo espacial trigonal P-31¢.%® La comparacién por posicion de las sefiales confirmd la
naturaleza del material. Debido al método de identificacidn la caracterizacién se realizé
Unicamente por la posicidn de las sefiales.
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Figura 5.1: DRX en polvo del cluster, CsMo. En negro, registrado en el laboratorio; en azul, descrito por Cordier
et al.>
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La segunda etapa de sintesis consistio en una reaccién de intercambio idnico.
Concretamente, una metatesis de Cs* por TBA*, para proporcionar el clister
(TBA)2[Moel'sl%] (Mol) (Ecuacién 5.2). El procedimiento a seguir se basé en el descrito
por Cordier et al.,® pero se remplazé el medio de acetona por una mezcla bifasica de
DCM y H,0. Este cambio de medio favorece el intercambio por desplazamiento de las
especies formadas. El yoduro de cesio permanece en la fase acuosa mientras que el Mol
se desplaza a la fase orgdnica. Esto logré mejorar el rendimiento de la reaccién respecto
al reportado en la literatura, que aumentd de un 70% al 98%.

Cs,[Mogligl%] + 2 (TBA)I > (TBA),[Mogl'gI%] (Ec. 5.2)
DCM: H,0 (1:1)
M 2 Mol
CsMo 48h, ta
93%

La caracterizacion de este producto se realizé principalmente por DRX y por RMN de
'H. El anélisis por DRX en polvo (figura 5.2) mostré una elevada cristalinidad del
material, ademas, al comparar con el difractograma simulado a partir de los resultados
de rayos X en monocristal descrito en la literatura® se observa que la posicién de las
sefales coincide, lo que indica que este material cristaliz6 en el grupo P21/n
perteneciente al sistema monoclinico
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Figura 5.2: DRX en polvo del cluster Mol. En negro, el registrado en el laboratorio; en azul, simulado a partir de
los resultados de rayos X en monocristal descrito por Cordier et al.®>

La identificacion de RMN de *H llevada a cabo para el cluster Mol confirmé que el
intercambio idnico fue satisfactorio. El espectro (figura 5.3) muestra las sefales
correspondientes a la cadena alquilica del TBA.
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Figura 5.3: RMN del cluster Mol en DMSO-d6 a 300 MHz. Los colores muestran la correspondencia de cada
sefial con el grupo de H de la cadena alifdtica del TBA.

En una tercera etapa de reaccién se abordd el intercambio de los haluros apicales
por los grupos carboxilatos se optd por la estrategia basada en las sales de plata
(Ecuacién 5.3) detallada en el articulo de Sokolov et al.? Este método se basa en la
formacién de Agl, insoluble en el seno de la reaccién y que actia como fuerza impulsora
de lareaccion, lo que desplaza el equilibro hacia productos. En el caso de estos clusteres,
esta estrategia de intercambio de ligandos es selectiva a los ioduros apicales, que son
mas reactivos que los internos.

(TBA),[Mogl'gI?] + 6 RCOOAg—— (TBA),[Mogl's(RCOO)] + 6 Agl (Ec. 5.3)
Mol R: -CH; (AcAg) R: -CH; (MoAc) (80%)
R: -C¢Hs (BnAg) R: -C4Hs (MoBn) (93%)

Las sales de plata orgdnicas utilizadas en la reaccidon de intercambio de ioduros
apicales del cluster (ecuacién 5.3) se prepararon mediante optimizacion de los
procedimientos descritos en la literatura. La sintesis de la sal de plata del acido benzoico
se llevé a cabo modificando el procedimiento descrito por Sokolov et al.®? (Ecuacion 5.4)

C4HsCOOH + AgNO; + NaOH > C4HsCOOAg +NaNO; + H,O (Ec. 5.4)
EtOH:H,O0 (3:1)
oscuridad, t.a.
96%

Se observé que el rendimiento de la reaccién era bajo y el producto obtenido tenia
una calidad deficiente, manifestandose en una coloracion marrén en lugar del blanco
caracteristico de la sal. Por este motivo, se opté por un procedimiento de sintesis en dos
pasos en lugar de uno solo. Este método se basa en obtener primero el éxido de plata,
mediante el procedimiento descrito por Sullivan®®, y seguidamente hacerlo reaccionar
con el acido benzoico, sin embargo, no se logré obtener ninguna sal. Durante la
obtencidn del éxido de plata, se observd que este se reducia a plata metalica por lo que
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sospecho que el problema radicaba en la adicion de NaOH, que favorecia la formacién
de plata metdlica. Se retomo el procedimiento original, pero se optd por invertir el orden
de adicion de los reactivos. Esta modificacion tiene como fin evitar que la disolucién con
que el AgNOs estuviera presente en un medio con exceso de NaOH. Esto mejord el
rendimiento y la pureza del producto, aunque aun presentaba trazas marrones
correspondientes a la formacion de plata metdlica. Finalmente, se optimizé el tiempo
de reaccidn, al filtrar inmediatamente después de agregar la disolucién con NaOH. Esto
permitid obtener sales de plata del acido benzoico de color blanco caracteristico, de
elevada pureza y con un rendimiento del 96%.

Por otro lado, la obtencién de la sal de plata del acido acético, se basé en el
procedimiento descrito por Stromnova®’, a partir de acetato de sodio como precursor y
evitar asi el uso de NaOH (ecuacién 5.5). La reaccion transcurrid satisfactoriamente con
un rendimiento del 94%.

1.3 CH;COONa + AgNO; + 0.7 CH;COOH — > CH3COOAg + NaNO; (Ec. 5.5)

H20, t.a.
Oscuridad AcAg

(94%)

El intercambio de ioduros apicales en Mol por ligandos benzoatos para proporcionar
MoBn se intentd en primer lugar, en medio de diclorometano, tal como se describe en
la literatura.®? Al analizar el producto obtenido por RMN (Figura 5.4), se observd que la
integracion de la regidon aromatica no correspondia con el nimero de protones
esperados, presentado una integracién de 19.5 protones en vez de 30. Ademas, se
presentaba como multiples grupos de sefiales (indicados en rojo, en la Figura 5.4). Estas
multiples sefiales sugerian que la sustitucion de ioduros por acetatos lo que resulté en
especies cluster con sustitucidn parcial de ligandos ioduro por carboxilatos.

8.05 8.00 795 790 785 780 775 770 765 760 755 750 745 740 735 730

& (ppm)

Figura 5.4: Zona aromatica 1H RMN compuesto MoBn con susutitucion asimétrica. En rojo las sefiales que
demuestran la asimetria.

La técnica de ESI-MS confirmd la existian nudcleos con sustitucién parcial por cloruros.
En el espectro representado en la Figura 5.5, se pueden distinguir tres sefiales que hacen
referencia a tres sustituciones diferentes: una primera sefial centrada 1072.35.39 m/z
asociada al anién [Mogls(CsHsCOO0)4Cl2]* (enmarcada en rojo), otraa 1116.3821 m/z que
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representa el anidn [Moelg(CsHsCOO)sCl]% (verde) y la sefial 1158.9265 m/z que se
corresponde al nucleo anidnico buscado, el anidn [Mogls(CeHsCOO)s]? (azul).

[Moglg(CsHsCO0),Cly]*

1073.8539
1074.8540

1075.8541
1076.8542

[Mogl5(CsHsCOO)SCIJ
1004
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Figura 5.5: Espectros simulados y experimentales de MoBn . De arriba a bajo, sefiales simuladas de las especies
[Mogls(CsHsCOO0)4Cl1]%, [Mogls(CsHsCOO)sClJ?y Mogls(CsHsCOO)s]%, espectro experimental adquirido en en ACN en
modo negativo para MoBn sintetizado en DCM.

La presencia de los cloruros se atribuyd a trazas HCl que podria estar presentes en
el diclorometano, por lo tanto, se procedié a realizar el intercambio de ligandos
sustituyendo este solvente por acetona. Con este cambio, se logré obtener el producto
deseado con un rendimiento del 93%, lo cual supera el rendimiento descrito en la
bibliografia.

La presencia de los cloruros se atribuyé a trazas HCl presente en el diclorometano,
por lo tanto, se procedid a realizar el intercambio de ligandos sustituyendo este solvente
por acetona, que esta libre de haluros. Con este cambio, se logré obtener el producto
deseado con un rendimiento del 93%, que supera el descrito en la bibliografia. La pureza
de este producto se confirmé por ESI-MS (Ver figura A-7 en el anexo).

La sintesis del cluster con acetatos (MoAc), ec. 5.3, se llevd también en medio de
acetona lo que condujo a resultados con rendimientos mejorados respecto los descritos,
de 40% a 80%. Los dos clusteres funcionalizados (MoAc y MoBn) se caracterizaron
mediante DRX, para determinar la cristalinidad de los materiales. Para el caso del MoAc
(Figura 5.6) al comparar con el difractograma simulado a partir de los resultados de
rayos X en monocristal, se puede apreciar que ambos presentan la misma posicion de
sefiales, por lo tanto, este material, MoAc, cristalizé en un grupo espacial P 21/n.%?
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Figura 5.6: DRX en polvo del clister MoAc. En negro, el registrado en el laboratorio; en azul, simulado a partir
de los resultados de rayos X en monocristal descrito por Sokolov et al.62

Por otra parte, en el caso del MoBn el difractograma no coincidié con el descrito en
la bibliografia, segin se ilustra en la Figura 5.7. Esta diferencia se atribuye a que el
material cristalizé en acetona, en lugar de diclorometano, que aparece como molécula
de cristalizacion en la estructura descrita para (TBA)2[Mosls(CeHsCOO)s]-2CHCls.
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Figura 5.7: DRX en polvo del cluster MoBn. En negro, el registrado en el laboratorio; en azul, simulado a partir
de los resultados de rayos X en monocristal descrito por Sokolov et al.?

Para llevar a cabo el andlisis morfoldgico de los materiales, se empleé la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM). La figura 5.8 presenta las imdagenes
resultantes de esta técnica. Es evidente, al observar las imdgenes, que tanto los clusteres
MoAc (a la izquierda) como los MoBn (a la derecha) muestran una notable tendencia a
adoptar una forma cubica o de cuboide, lo que respalda la cristalinidad reportada
mediante RDX.
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Figura 5.8: Imdgenes obtenidas por espectroscopia electrénica de barrido. Izquierda, MoAc; Derecha, MoBn.

Mediante la técnica de RMN de H, se logrd confirmar de manera concluyente la
incorporacion de los ligandos carboxilatos en la unidad cluster {Mogl's}**. Esta
confirmacién se basa en una comparacion directa con el espectro obtenido para el
producto Mol (figura 5.3) como referencia. En el caso del MoAc (ver Figura 5.9), se
observa que las sefiales presentes en el espectro son coherentes con las que se
encuentran en el caso del precursor de yodo, Mol (resaltado en rojo), lo que confirma
la presencia del contracatién TBA*. Paralelamente, también se aprecia una nueva sefial
singlete en el espectro del MoAc, la cual corresponde a los ligandos acetatos (indicados
en azul). Esta evidencia respalda de manera sélida la incorporacion exitosa de los
ligandos carboxilatos en la unidad clister hexametdlica.

& (ppm)

Figura 5.9: RMN del cluster MoAc en DMSO-d6 a 300 MHz. En rojo las sefiales correspondientes al TBA* y en
azul las de los ligandos acetatos.Las sefiales restantes pertenecen al disolvente.

El espectro de RMN de 'H del compuesto MoBn (Figura 5.10), también se muestran
las sefiales correspondientes al TBA (enmarcados en rojo) sumadas a las de los ligandos
benzoato (en azul), que se encuentran en la zona aromadtica. En este caso, en
comparacion con el espectro del MoBn obtenido en medio de diclorometano (mostrado
en lafigura 5.4) la zona de protones aromaticos se muestra limpia y Gnicamente con dos
agrupaciones de sefales que se corresponden a los seis ligandos benzoato en la unidad
{Mogl's}**. Cabe indicar que la integracidn de los &tomos de H de los ligandos, relativa a
los del TBA, presenta una diferencia en 2/3 H. Esto se observa solo en la zona de los
ligandos y se atribuye a efectos magnéticos del metal.
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Figura 5.10: RMN del clister MoBn en DMSO-d6 a 300 MHz. En rojo las sefiales correspondientes al TBA* y en
azul las de los ligandos bezoatos. Las sefiales restantes pertenecen al disolvente.
Un método eficaz que permitié confirmar de la sustitucién de los ligandos ioduro por
los ligandos carboxilatos es mediante FTIR. En la figura 5.11 se superponen los espectros
adquiridos para MoBn (en azul) con el precursor Mol (en negro).
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Figura 5.11: Comparacion de los espectros de FTIR. En negro, Mol; en azul, MoBn.

La observacion clave en el espectro de MoBn es que, a diferencia de en el Mol,
aparecen dos sefiales nuevas, a 1627 cm™ (**, Figura 5.11) y a 1325 cm™ (*, Figura 5.11),
gue corresponden a las bandas de tensidon C=0 y C-0, respectivamente. Estas nuevas
sefiales confirman de manera concluyente la sustitucidn de los ligandos por acetatos en
la estructura del cluster. Ademas, el resto de las sefales coinciden con las presentes en
el precursor Mol, lo que ratifica que el contracatién de TBA* sigue presente.

Los materiales obtenidos se sometieron a un andlisis termogravimétrico para
investigar su estabilidad térmica y las transiciones de pérdida de masa. En las curvas
termogravimétricas de los clusteres de MoAc y MoBn, que se muestran en las figuras
5.12y5.13, respectivamente, se pueden identificar dos zonas claramente diferenciadas.
Una primera zona que se extiende desde aproximadamente 200 °C hasta alrededor de
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325 °C (enmarcada en rojo) que representa la pérdida de los componentes mas volatiles
del cluster, que incluyen los ligandos y la contracatidon organica en forma de CO; y NOx.
En una segunda zona de las curvas termogravimétricas, entre 350-400 °C hasta los 450-
500 °C (enmarcado en azul), se produce una segunda pérdida de masa, que se atribuye
a la eliminacién de los ligandos de yodo en forma de I, u otros yoduros. Cabe seialar
que el analisis termogravimétrico del MoBn sustituido de manera parcial reveld curvas
termogravimétricas diferentes en ambas zonas de los espectros, en concordancia con la
diferente naturaleza del material obtenido.
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Figura 5.12: Diagrama termogravimétrico obtenido para MoAc. En rojo la zona de pérdida de compuestos
orgdnicos y en azul la zona de perdida de los ligandos yoduro.
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Figura 5.13: Diagrama termogravimétrico obtenido para MoBn. En rojo, la zona de pérdida de compuestos
orgdnicos; en azul, la zona de perdida de los ligandos yoduro.

Los materiales cristalinos se caracterizaron mediante UV-VIS en ACN (figura 5.14). La
absorcién de los complejos en A>320 nm se puede asignar a las transiciones metal-metal
(de tipo d-d) y metal-ligando centradas en la unidad {Mogls}** vy a las transiciones que
involucran orbitales localizados en la unidad cluster y los ligandos apicales, segun los
estudios tedricos realizados para sistemas [{MoeXis}L%]? (X'= Cl, Br, I; L2 =F, Cl, Br, |, OH,
H,0).%8 La asignacién por debajo de 300 nm no se ha descrito de manera general para
estos clUsteres, pero estudios computacionales recientes descritos para compuestos
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[{MosBris}Bris]%,%° que describen transiciones a 300 nm de tipo M-M y M-haldgeno. El

desplazamiento batocromico en el caso del clister Mol, se debe a efecto de dtomo
pesado de los ligandos apuntados yoduro. 7°

MoAc —— MoBn Mol
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Figura 5.14: Espectros de absorcion rango UV-VIS en disolucion (ACN) de los compuestos MoBn (negro) y MoAc
(rojo), Mol (azul) Ampliacién en zona de transiciones d-d caracteristicas del cluster.

A través de los espectros de absorcidn es posible calcular el valor de Eg y posicién del
estado excitado del cluster. Estos cdlculos son importantes, ya que el valor de Eg se
relaciona con la capacidad de absorcion. Valores altos de este parametro indican que se
necesitan radiaciones energéticas, es decir hacia valores de UV, para excitar a los
compuestos. En cambio, valores mas pequefios estan relacionados con una absorcién
de los materiales en el visible. Situar y conocer las posiciones de los estados energéticos
ayudaria a evaluar la capacidad de los materiales en la fotorreducciéon de CO; y

generacioén de Hy, ademas de permitir una propuesta de un mecanismo de transferencia
electrdénica entre el cluster y el soporte.

La energia del estado singulete excitado (E(S1)) se calculé a partir del nivel de energia

del estado fundamental singulete (E(So)) del cluster al que se le suma la energia de la luz
absorbida, segln la ecuacién 5.6.

E(Sy) = E(Sp) + E, (Ec.5.6)

La energia del estado S, se obtuvo a partir de los valores de potencial de inicio de
absorcidn Eonset Obtenidos de los voltamperogramas ciclicos disponibles en la literatura
para ambos compuestos. El valor de Eg se determind a partir del valor de Aonset, mediante

la relacién de Plank-Einstein (ec. 5.7), donde h es la constante de Plank y c la velocidad
de la luz.

h-c

(Ec.5.7)

Aonset
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El parametro Aonset S define como la interseccion con el eje x de una linea tangente
en el punto de inflexidn para la transicién de absorcion de mas relevante. En el grafico
5.15, se puede ver la extrapolacion lineal a la linea base de los espectros de RDS (figura
A-8, anexo) para la obtencidon de dicho valor.

. —— MoAc —— MoBn
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Figura 5.15: Extrapolacion a la linea base de la absorcion mds relevante de los materiales MoAc (negro) y
MoBn (rojo)

En la Tabla 5.1 se muestra los valores de las energias de los estados S, y S1, asi como
el valor de Eg para ambos materiales.

Tabla 5.1: Caracteristicas optoelectrénicas de los materiales MoAc y MoBn

MATERIAL Aonset (M) Eg (Vvs NHE)  E(So) (V vs NHE)  E(S1) (V vs NHE)
MoAc 621 2.00 0.69 -1.41
MoBn 552 2.25 0.70 -1.55

Los valores que se obtienen son ligeramente diferentes a los descritos para este tipo
de clusteres. El grupo de Sokolov et al. reportd un Eg para una familia de clusteres
{Mogl's}** con carboxilatos, situado entre 2.45 y 2.60 V. % Estos autores obtuvieron los
valores Eg a través de la diferencia entre los potenciales redox, Eox y Ereq. El problema de
esta interpretacion, es que tanto la especie reducida como la oxidada no tienen por qué
corresponderse con las especies en el estado fundamental y/o excitado. En ente trabajo
se toma, el potencial Eonset, que implica el inicio de la oxidacién, mientras el potencial
de Eox, es determinado electroquimico que corresponde a un potencial medio, y por lo
tanto se encuantra a potenciales mas altos.Por otra parte, Feliz et al. reportd un valor
diferente (3.15 eV) para la especie MoAc. *® A diferencia del otro grupo, aqui el valor de
E; se obtuvo a través del espectro de absorcidn, al igual que en este trabajo. Sin
embargo, la forma de obtener el espectro es diferente. En este trabajo, se obtuvo
mediante DRS, es decir a partir de la muestra sdlida, mientras que en el caso del trabajo
de Feliz et al. se obtuvo a través del espectro en disoluciéon. Al hacerse en disolucion se
pueden establecer interacciones entre el disolvente con las especies excitadas o en el

36



DISCUSION DE RESULTADOS

estado fundamental. En general, la determinacion del Eg sigue siendo objeto de
discrepancias.

La figura 5.16 representa el posicionamiento energético de S; frente a las
transformaciones de interés que, como tal, garantizaria la fotorreduccion de las
moléculas de CO, y H*, ya que los valores de reduccidn de estas especies se encuentran
dentro del Eg de estos materiales. Sin embargo, no podrian llevar a cabo la fotooxidacion
de agua, en el caso de que la disociacion del agua tuviera lugar.
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Figura 5.16: Estructura de los soportes sintetizados. Derecha, g-CsNy; Izquierda, g-C3N4-COOH.

Como se ha comentado en la introduccidn, los clusteres de molibdeno octaédricos
con halégenos han demostrado tener buenas prestaciones en el campo de la catalisis.
Sin embargo, la posibilidad de descomposicidon parcial del clister por efecto de la
radiacion en condiciones homogéneas y en disolventes acuosos, convierte a estos
catalizadores poco recuperables y atractivos desde el punto de vista econdmico y
medioambiental, por lo que es conveniente heterogenizarlos y utilizar disolventes
compatibles para mantener las propiedades de los clusteres. En este contexto, se ha
seleccionado los materiales basados en g-CsNa (figura 5.17) para ser usados como
soportes organicos capaces de mantener la integridad de los clisteres moleculares.
Estos polimeros, dentro del marco de la quimica sostenible, destacan por presentar una
facil preparacién en un paso a partir de precursores ricos en nitrégenos abundantes en
la tierra. Ademas, presentan cargas electroestaticas y grupos aromaticos capaces de
inmovilizar moléculas mediante interacciones supramoleculares que los hacen una
opcion viable para desarrollar hibridos. Dentro de estos materiales, el g-C3N4s-COOH
posee la ventaja de presentar grupos carboxilatos superficiales, lo que mejoraria de
manera positiva la inmovilizacion al ofrecer mas puntos de anclaje.
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Figura 5.17: Estructura de los soportes sintetizados. Derecha, g-CsN4; Izquierda, g-C3N4-COOH.
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El procedimiento propuesto para la sintesis del g-CsNs consiste en una
polimerizacién térmica de melanina al aire (figura 5.18), que se basa en una reaccién de
condensacion a elevada temperatura. Lo ventajoso de este método de sintesis frente a
otros, es que los procedimientos de calcinacién son simples, en una etapa, y altamente
reproducibles, ademas de permitir controlar el area especifica del material a través de
la temperatura de calcinacidon. Concretamente, se escogio la opcion de 550 °C durante
3 horas, tal como se describe en el articulo de Zang,”” ya que transmiten buenos valores
de drea en comparaciéon con otras sintesis a temperaturas diferentes. En una via
alternativa, se probd a partir de urea, sin embargo, se produjeron 3 mg de polimero por
gramo de urea, lo que resulta poco ventajoso ya que se requiere mucho mas material
de partida para obtener la misma cantidad de polimero.
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Figura 5.18: Esquema obtencion del soporte polimérico g-CsNa.

El soporte obtenido se oxidd (figura 5.19) para conseguir un mayor nimero de
grupos carboxilatos en la superficie. Esta modificacion se realiza mediante una oxidacién
con 3cido nitrico concentrado siguiendo el procedimiento descrito por Wu et al.,”? pero
concentracion notablemente menor (3 M) frente a la descrita por estos autores (5 M).
Este tratamiento conlleva la formacién de los grupos carboxilatos en la superficie del
material mediante la ruptura de las |laminas de la superficie. Por lo tanto, a mayor
concentracion, mas agresivo es el tratamiento y menor cantidad de material laminar se
produce en peso. Alternativamente, se llevé a cabo un tratamiento de g-CsNa con HNO3
5M vy que el analisis elementa respaldd que no se produce un aumento significativo en
el porcentaje de oxigeno. Sumado a esto, los valores de area obtenido para el material
oxidado con el acido de concentracién mas baja son similares a los reportados por
tratamientos con HNOs; mas agresivos.*’ Es por estas razones, que resulta mds
conveniente usar el método de 3M.
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Figura 5.19: Esquema obtencion del soporte polimérico g-C3N,COOH
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Se utilizé DRX en polvo para investigar la estructura cristalina de los dos materiales
grafénicos obtenidos. En el difractograma de ambos productos (Figura 5.20) Se pueden
observar cuatro sefales diferentes. La sefial mas intensa, situada a 20 = 27.3°, se
corresponde al plano cristalino (002) que se adscribe al apilamiento interplanar de los
anillos aromaticos conjugados. El segundo pico caracteristico, situado a 12.8°, se
corresponde al plano (100) y se atribuye a la repeticion de anillos de heptazina3° En el
caso del material oxidado (Figura 5.20, inferior) este pico disminuye en intensidad,
consecuencia de la distorsion de la estructura de nitruro de carbono, asi como el
ensanchamiento del espacio entre los anillo de heptazina.*® Esto confirma la destruccion
parcial de la estructura plana del nitruro de carbono tras la incorporacién covalente de
grupos de oxigeno mediante oxidacién. Ademas se observan dos picos adicionales a
angulos menores, que indican que la polimerizacion se ha dado principalmente
formando anillos de heptazina.’3
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Figura 5.20: DRX en polvo de los soportes g-C3sN4 (negro) y g-CsN4s-COOH (azul).

Las estructuras quimicas de g-C3Ns y g-C3Ns-COOH las muestras se analizaron
adicionalmente mediante espectroscopia FTIR, para proporcionar el espectro
representado en la Figura 5.21. En primer lugar, se observa que el espectro del material
pristino (negro) y el del oxidado (rojo) coinciden en cuanto a posicidon de bandas indicado
la misma naturaleza de los materiales. Un primer pico se sitla alrededor del valor +800
cm y es asignado al modo de “respiracion” de los anillos de triazina/heptazina3’ En
segundo lugar, destaca la zona de bandas situada entre 1200 y 1600 cm™, que se
relacionan con las vibraciones estructurales de los heterociclos de N en los enlaces C-N
y C=N.?’ Finalmente, entre 3000 y 3500 cm™ se observa una amplia banda indicativa de
la presencia de aminas primarias y secundarias no condensadas,?’” asi como de la
presencia de enlaces O-H derivados de la absorcidn por moléculas de agua. Dentro de
esta zona es donde se puede observar la diferencia entre el producto sin modificar y el
oxidado, la banda es este segundo producto es mucho mas intensa y ancha lo que podria
respaldar la formacidn de los grupos -COOH superficiales.*®
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Figura 5.21: Espectro FT-IR de los soportes g-C3sN4 (negro) y g-CsN4-COOH (rojo).

Los nitruros grafénicos obtenidos se caracterizaron mediante microscopia SEM. La
figura 5.22 muestra la estructura de agregamiento de ldminas que presentan ambos
materiales. Esto confirma que después de la oxidacién se sigue manteniendo esa
estructura laminar tal, y como se indica en el DRX.

Figura 5.22: Imdgenes de los soportes obtenidas por espectroscopia electrdnica de barrido. Derecha: Negro, g-
CsNjexperimental; Rojo, g-C3N,~-COOH experimental.

Aligual que se ha calculado el valor de Eg para los clusteres, se puede obtener el valor
de EBP. En este caso, se determind a partir del grafico Tauc, que representa la raiz
cuadrada del coeficiente de absorcién multiplicado por la energia del fotén, (ahv)Y2, en
funcién de la energia del fotén hv. La Figura 5.23 representa el grafico Tauc plot de los
materiales, obtenido a partir de los respectivos espectros de RDS (anexo, figura A-8), y
la extrapolacidn lineal del gréfico a la linea base para producir el inicio de la absorcién
Optica. Mediante esta representacidn se obtuvo que el valor de EBP de g-C3Na y g-CsNs-
COOH es 2.72y 2.78 eV, respectivamente. Se puede observar que el valor de la energia
de banda prohibida aumenta al oxidar el compuesto. Esta tendencia coincide con los
observado en otros trabajos y podria atribuirse al fuerte efecto de confinamiento
cuantico del espesor ultra fino.
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Figura 5.23: Grdfico Tauc Plot de las especies de g-C3N4 (negro) y g-CsN4-COOH (rojo).

Con el fin de desarrollar materiales con potenciales propiedades
fotoelectrocataliticas y actividades comparables o superiores a otros catalizadores
actuales, se desarrollaron hibridos que combinaban las propiedades épticas y redox de
los clusteres de unidad {Mogl's}**, MoAc y MoBn, con la capacidades electrdnicas y
cataliticas del g-C3Nay g-C3N4-COOH.

La obtencién de estos materiales hibridos (MoAc@g-C3Ns, MoBn@g-CsNg,
MoAc@g-C3N4s-COOH, MoBn@g-C5N4s-COOH) de interés se realizd mediante de una
metodologia disolucidn-suspensién con técnicas Schlenk (Figura 5.24), por analogia a
otros métodos realizados anteriormente con clusteres Mos y soportes grafiticos, tales
como GO y grafeno>>°%74

SOPORTE (TBA),[Mogl5(RCOO),]

- \L“\-\_ _—7
| | / =
us Filtrar / /
— > ,f » _ SO /
1h 24h = —=PORTE

Acetona HIBRIDO: Mo,@SOPORTE

Figura 5.24: Esquema de sintesis de los materiales hibridos de interés.

Se puede hipotetizar que la interaccién de unidn entre la fase del cluster cristalino y
las laminas de g-CsNs podria estar asociada principalmente a interacciones
supramoleculares, como las de Van der Waals y las que implican cargas electrostaticas
e interacciones polares. En el caso del MoBn, que contiene ligandos benzoatos, los
grupos aromaticos pueden favorecer una interacciéon de tipo m-mt con las laminas
aromaticas de los soportes.”>76 En el caso del soporte oxidado g-C3N4-COOH, la principal
forma de inmovilizacion que se plantea es coordinativa, es decir, mediante la sustitucién
de los ligandos de carboxilatos por las funcionalidades de oxigeno del soporte. Este
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método de interaccion es factible, ya que se demostré que los ligandos que los ligandos
de acetato apicales pueden reemplazarse por otros carboxilatos. ’’

La inmovilizacion en suspension-disolucidn requiere de una buena dispersibilidad,
por lo que se realizé un estudio sobre la dispersibilidad del soporte g-CsN4 en diferentes
medios (ACN, EtOH, THF, acetona y DCM). El material dispersé por ultrasonidos la
misma cantidad de soporte en un mismo volumen de los diferentes disolventes y se
observé la decantacion del soporte a lo largo del tiempo. De este estudio se concluyd
gue el mejor medio para dispersar es el EtOH.

La inmovilizacién de los clusteres en los nitruros de grafeno en etanol proporciond
nuevos materiales, de los que se cuantificé la cantidad de Mo mediante ICP. Los
resultados indicaron una baja proporcidon de metal en la muestra (ca. 400 ppm), que se
atribuyd a la baja solubilidad de los clusteres en este medio, por esta razén, se optd por
la acetona como disolvente para suspension. Los resultados del test de suspensidn
indicaban que presentaba una buena dispersion y duraba en el tiempo y si bien la
solubilidad de cluster en menor que en ACN es bastante mayor que en EtOH. Los valores
de molibdeno y cluster (tanto en ppm y en porcentaje respecto del soporte) en los
hibridos se exponen en la tabla 5.2.

Tabla 5.2: Andlisis de la cantidad de Mo y Cluster en los hibridos

HIBRIDO Mo ppm Mosls ppm % Mo % Mogls
MoAc@ g-CsN, 2188.867 9239.779 0.219 0.605
MoBn@g-C3N4 1017.657 4699.182 0.102 0.281

MoAc@ g-CsN4-COOH 7240.564 30564.311 0.724 2.001
MoBn@ g-C3Ns,-COOH 4131.079 19075.869 0.413 1.142

Llama la atencidn la diferencia de inmovilizacién que existe entre el soporte g-C3Na
y el oxidado. Esto se puede explicar por dos motivos: el primero seria el aumento de del
area superficial que como se puede observar pasa de 11.5275 m%-g* a 27.7246 m?.g?,
lo que podria mejorar la inmovilizacién. La segunda causa de la mayor proporcién de Mo
en el material oxidado es que podria ser mas favorable la inmovilizacién a través
sustitucion de los ligandos apicales por los grupos carboxilatos resultantes de la
oxidacion (figura 5.25).

COOCH L
N—=N N—= SQPH
HOOC. N—“N—SN N—-N-<= AN ! \
OT_];N%NANANANACOOH Acetona, t.a HOOC.NT™N"SN N""N—=N g
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Figura 5.25: Representacion de inmovilizacion por via de intercambio de carboxilatos entre el g-C3N4~COOH y
los clusteres
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La baja proporcion de cluster inmovilizado en los materiales impide detectar la
presencia de metal por diversas técnicas. Los materiales obtenidos se caracterizaron por
Raman y DRS (ver anexo figuras A-11 y A-8, respectivamente). Sin embargo, no
mostraron evidencias de la presencia de clisteres de Mo. El anadlisis de los materiales

por SEM (Figura 5.23) no mostré rastro visual de las formas cuboides en las laminas del
soporte.

Figura 5.25: Imdgenes de los soportes obtenidas por espectroscopia electronica de barrido. Arriba, derecha:
MoAc@g-C3Ny; Arriba, izquierda: MoBn@g-CsN,; Abajo, derecha: MoAc@g-CsN,-COOH; Abajo, izquierda: MoBn@
g-C3N4-COOH.

En cambio, la técnica EDS-SEM (tabla 5.3) si que confirma la presencia de molibdeno
y yodo dentro de las muestras inmovilizadas, y esta presente con una relacién similar a
la tedrica (1.76 I/Mo) dentro del cluster, por lo tanto, se puede concluir que pese a no
observarse si que estan presentes al menos los nucleos cluster {Mogls}**.

Tabla 5.3: Relaciéon I/Mo obtenida por EDS por

HiBRIDO % Mo %1 1/Mo
MoAc@ g-CsNa 0.31 0.54 1.74
MoBn@g-CsN, 0.12 0.21 1.75

MoAc@ g-C3N,-COOH 0.81 1.41 1.74
MoBn@ g-CsNs-COOH 0.49 0.86 1.76
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5.2. ESTUDIOS FOTOCATALITICOS

La reduccién del consumo energético y una transicion hacia un modelo productivo
menos contaminante es un reto actual en el marco de la quimica sostenible. Uno de los
métodos de obtencién de H, de alta pureza consiste en la reaccién de evolucidn de
hidrégeno (HER, del inglés Hydrogen Evolution Reaction), muy atractivo en las
tecnologias de conversion de energia. Ademas del agua como un elemento abundante
para la HER, es util para la conversion directa de CO, en combustibles solares y en otros
productos quimicos de valor afiadido es una alternativa muy prometedora desde una
perspectiva econdmica y medioambiental, considerando que este gas es un
subproducto de numerosas reacciones industriales y una de las principales causas del
cambio climatico, debido a su continua acumulacidon en la atmodsfera. Debido a las
propiedades 6pticas y redox de los clisteres de unidad {Mogl's}** combinadas con las
capacidades electrdnicas y cataliticas del g-C3Nay g-CsN4s-COOH, se han seleccionado los
materiales hibridos basados en ellos, para evaluar sus capacidades fotocataliticas en la
reduccion de CO; y H*. Para ello, se sometieron a irradiacidon en una mezcla de H,O en
ACN (5% v/v), en presencia de TEOA (5% v/v) como agente dador de electrones.

La fotocaptura de CO; contempla dos etapas. Por un lado, la fotooxidacion del H,O
para generar H* (ec. 5.8) y por otro, la inversidn de estos H* en la fotorreduccién el CO;
para dar lugar a productos de valor afiadido (ec. 5.9-5.13). En estas condiciones, esta
segunda etapa se encuentra en competencia con la reaccion HER, por la cercania de los
potenciales, los H* del medio pueden fotoreducirse para generar H; (ec. 5.14)

2H,0 > 0, + 4e™ + 4H* E2q0x = 0.82V vs NHE Ec. (5.8)

CO, + 2H* +2e~ > CO + H,0 E2uox = —0.52 V vs NHE Ec. (5.9)
CO, + 2H* + 2e~ > HCO,H Euox = —0.61V vs NHE Ec. (5.10)
CO, + 4H* + 4e~ > HCOH + H,0 E2uox = —0.48V vs NHE Ec. (5.11)
CO, + 6H* + 6~ > CH;0H + H,0 E2q0x = —0.38V vs NHE Ec. (5.12)
CO, + 8H* +8e~ - CH, + H,0 E2uox = —0.24V vs NHE Ec. (5.13)
2H*+2e” - H, ERedox = —0.41V vs NHE Ec. (5.14)

Tras 24 horas de irradiacidn, se procedid a analizar los productos en fase gaseosa y
liguida mediante cromatografia de gases. En todas las reacciones realizadas con los
materiales preparados en este trabajo, tanto los hibridos como sus precursores en las
condiciones propuestas, Unicamente se detectaron MeOH, CHas y H», lo que indica que
los materiales desarrollados son selectivos a estos productos. En lo que respecta a la
produccién de MeOH (figura 5.26), es importante destacar que no hay grandes
diferencias en la producciéon entre los materiales y que los valores obtenidos se
encuentran por encima del limite de deteccion del equipo, con un rendimiento
promedio de 1.97 umol-gett. Este resultado es inesperado, ya que difiere de manera
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muy significativa de lo descrito en la literatura para clusteres bromados de unidad
{MogBris}** y en condiciones cataliticas similares. Concretamente, se describen en la
literatura producciones de 6679.45 y 5550.53 umol-gatt para los respectivos
compuestos moleculares A2[MogBria] (A = Cs, TBA) y de 1644 y 1294 pmol-get ! para los
correspondientes clisteres soportados en OG. >’ En sucesivos ensayos, se probd la

reactividad con los clisteres yodados analogos, A2[Moeglia], y tampoco se alcanzaron
estos valores.
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Figura 5.26: Produccion de MeOH (umol-gec?) en funcion del material.

La cuantificacién de los productos gaseosos obtenidos, CHa y Ha (figura 5.25), sugiere
gue los materiales presentan una mayor selectividad hacia el H,. Los resultados indican
que los H* generados se invierten en la produccién de H; y en la reduccién de CO; de
manera competitiva, y que los materiales desarrollados muestran una clara preferencia
a la formacién de H,.
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Figura 5.27: Comparativa en la produccion (umol-ge.t*) de los productos gaseosos detectados (Hz, en azul; CHa, en rojo)
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En un anadlisis mas detallado de los resultados de produccion de CH4 (Figura 5.28),
cabe destacar que los clusteres moleculares Mol y MoAc mostraron la mayor actividad
catalitica (65 y 67 pmol-gcat! respectivamente). Los soportes exhibieron menores
rendimientos que los materiales cristalinos. Se puede apreciar que en el polimero g-
C3N4-COOH (38 pmol-geat®) la produccion de CHa es el doble que la registrada para g-
C3N4 (21 pmol-geat ). Este incremento en la actividad se puede relacionar con el aumento
del drea especifica, que favorece la interaccion de las moléculas reactivas con la
superficie del polimero.
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Figura 5.28: Produccion de CH,4 (umol-g..t?) en funcion del material.

Los materiales soportados proporcionaron los resultados mas llamativos. Al
inmovilizar las unidades cluster sobre g-CsN4 se observé una reduccion notable en la
produccién de CHa, llegando incluso a ser no detectable en el caso del MoAc@g-C3Na.
Esto sugiere que, con una minima cantidad de cldster Mos, se produce un cambio en las
propiedades del material que inhibe la transformacién a CHa. El g-CsN4 presenta un valor
de drea especifica relativamente bajo y puesto que la inmovilizacién de las especies
cluster podria conllevar una reduccion del area mas expuesta del material, la baja
actividad de estos compuestos podria estar relacionada con una menor accesibilidad del
CO; a la superficie, que ya se pone de manifiesto en la produccidon del MeOH y de H; de
las Figuras 5.26 y 5.25. Por el contrario, los rendimientos obtenidos por los hibridos de
grafeno nitrado oxidado fueron notablemente superiores. El nanomaterial MoBn@g-
C3N4-COOH mostré una mejora significativa en la produccién de CHs en comparacion
con el hibrido andlogo de g-CsN4 (de 4 a 30 pmol-geatt). No obstante, la incorporacion
del cldster no contribuye en un incremento de la actividad respecto soporte g-CsNs-
COOH no dopado. El hibrido MoAc@g-CsN4s-COOH también mostro una mejora en
comparacion con el MoAc@g-CsNa. En este caso, si se observd una mejora ligeramente
la actividad, en comparacion con la actividad de g-C3Ns-COOH. Cabe sefialar que
Unicamente se observan ligeras diferencias entre las eficiencias de los materiales
soportados en g-CaN4s-COOH frente a las del propio soporte g-C3Ns-COOH.
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Como se ha indicado anteriormente, la oxidacion del material supone la ruptura de
las ldminas y la incorporacién de grupos carboxilatos en los bordes, por lo tanto,
seguramente, no sea principalmente el efecto del drea, sino la accesibilidad al cluster
por los grupos carboxilatos es mayor. Por esta razén, la reactividad podria estar mas
centrada en el cluster que en el material. Este posible efecto entre el clister y el
polimero se pone de manifiesto al comparar la actividad de las unidades cluster en
MoAc@g-C3N4-COOH (2145 pmol-gumosis®) frente al material molecular (186 pmol-guvosis”
1). Esto indica que el rendimiento de MoAc@g-CsNs-COOH aumenta 12 veces respecto
del MoAc ((TBA)2[Moel's(CH3CO0)%]) demostrando asi un efecto positivo del conjunto
cluster@Polimero. Sin embargo, para evaluar si los efectos observados se deban al
cluster o drea del material composite, seria conveniente realizar estudios de
fotoreactivad de los composite en los materiales oxidados a diferentes concentraciones
del cluster inmovilizados y a diferentes areas de soporte

Habitualmente, el CH4 (tabla 5.4) se presenta como producto minoritario de los
posibles productos que pueden generase dentro de la reacciéon de captura de CO,. En
general, de entre los productos de esta reaccién, se produce preferencialmente CO, que
en nuestro caso no se detectd. Al comparar la actividad observada en este estudio con
otros catalizadores basados en molibdeno soportados en g-Cz3Na, como Mo(NPs)@g-
C3N4, se observa que la eficiencia, en términos de umoleg'ct-h?, es mayor. En cambio, si
se evalla la produccién en funciéon de la cantidad de metal soportado en lugar de
cantidad de material, se puede apreciar que entonces la produccién del MoAc@g-C3Ns-
COOH, es considerablemente mayor. Esto indica que el molibdeno en el material
nanoestructurado desarrollado en este trabajo exhibe una mayor actividad en
comparacion con el bibliogréfico. Por otra parte, en comparacion con materiales
basados en otros metales soportados como Co y Au, Co-Porfirina@g-C3Nay Au(NPs)@g-
C3Nas respectivamente, se obtiene una mayor producciéon de CHs en el material
MoAc@g-C3N4-COOH, en especial por cantidad de metal presente. Por ejemplo, en el
caso del fotocatalizador basado en el metal noble Au, este se encuentra en una
proporcién en peso del 2%, mientras que en el material desarrollado en este trabajo el
Mo se encuentra presente en un 0.72% en peso, lo que, en términos de produccién,
indica que la especie metalica en el MoAc@g-C3Ns-COOH, es mucho mas activa. No
obstante, es importante mencionar que estos los materiales basado en Co y Au,
presentan actividades significativas hacia el CO, con valores de 17 y 4.3 umol-glcat-h?,
mientras que los desarrollados en este trabajo no hay evidencia de este producto. Por
ultimo, al comparar el rendimiento del catalizador MoAc@g-C3N4-COOH, con otro
catalizador selectivo en CHs y MeOH, como el Pd@g-C3Ns, se observa una tendencia
contraria. Mientras que el MoAc@g-C3sN4-COOH, demuestra una mayor selectividad
hacia la produccion de CHg, el catalizador basado en Pd exhibe una mayor preferencia
por la generacion de MeOH.
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Tabla 5.4: Actividades cataliticas de fotocatalizadores seleccionados a base de molibdeno y g-CsN4 para la
produccion de CH4 a partir de CO,.

CH,4

CATALIZADOR SACRIFICANTE  pmol-hge:™ REF
pumol-hgmetar™®
MoAc@g-C3Ns-COOH TEOA (5%) CH4: 1.8 249 -

Mo(NPs)@g-CsN. No CHa: 6.0 40 [78]

Co-Porfirina@g-CsN, TEOA (20%) i 27 [79]
CO:17.0

Au(NPs)@g-CsNa EtOH CHa: 1.3 65 [80]
C0:4.3
CH4s: 0.4

Pd(NPs)@g-CsN, No G S 103 [81]

En lo que respecta a la produccion de H; (figura 5.29), se observa que los materiales
moleculares (Mol, MoAc y MoBn) presentan diferencias en las reactividades en funcién
del ligando organico. Al tomar como referencia el compuesto Mol (456 pmol-get?), se
aprecia que la los ligando acetatos, MoAc, generan un efecto positivo hacia la
generacion de Hx (507 umol-gatl). En contraste, los ligandos benzoatos, MoBn,
muestran una reduccién actividad (359 pmol-geat), por lo que se puede atribuir un
ligero efecto del ligando sobre la actividad de la unidad {Mogl's}**. Los soportes
mostraron la misma tendencia que se observaba en la formacién de CHa, es decir, el
polimero g-CsNs-COOH presenta mayor actividad (738 umol-get?) que el g-C3Ng (491
umol-geatt). De nuevo, estos resultados confirman el efecto positivo de la oxidacién del
material en términos de actividad catalitica.
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Figura 5.29: Produccion de H, (umol-gc..:1) en funcion del material.
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Se observd que los hibridos basados en el grafeno nitrado pristino, volvieron a
mostrar un efecto inhibitorio tanto para el caso del MoBn como en MoAc. Lo que apoya
la hipdtesis comentada anteriormente sobre la perdida de actividad por la baja area del
material. Al inmovilizarlos sobre g-CsNs-COOH se mostré un efecto totalmente
contrario, al haber actividad catalitica. En el caso del hibrido MoAc@g-CsN4-COOH, la
produccién de H, es mayor que en el caso del MoAc molecular pero menor que el g-
C3N4-COOH sin dopar. Esto no refleja la misma tendencia que con la produccién de
metano donde la produccion del hibrido es menor que la del molecular, aqui hay
claramente una mayor preferencia hacia la generacidn de H; para el hibrido con soporte
oxidado. Sin embargo, los resultados del MoBn inmovilizado sobre el mismo soporte,
indican que este material es con diferencia el mds activo de los estudiados, presentando
una produccidon de H; (1608 umol-gett) mayor que la suma de las cantidades de H»
generadas por el cluster y el polimero por separado. Este resultado indica que se estd
produciendo un efector sinérgico entre la unidad de cluster y el soporte. Ademas, la
actividad de las unidades {Mog¢l's}** en el hibrido MoBn@g-CsN4-COOH es de 140890
umol-gwosis frente 991 pmol-g wmoss> del material molecular. Esto indica que el
rendimiento del sitio cltster ({Mosl's}**) en el hibrido MoBn@g-CsN4-COOH es 142 veces
mayor que el del MoBn ((TBA)2[Mogl's(CeHsCOO0)%]) molecular, demostrando asi la
mejora de la eficiencia catalitica del sitio del cluster soportado sobre la superficie
grafitica nitrada.

Una comparacién de las eficiencias cataliticas de los materiales preparados en este
trabajo con la de otros fotocatalizadores (tabla 5.5), muestra que los rendimientos
cataliticos obtenidos son notablemente superiores a los informados para
nanocompuestos de clisteres anclados en OG, como (TBA):Mogl's@O0G vy
(TBA)2MoeBr's@0G, en condiciones de fase gaseosa o liquida, respectivamente. Es
relevante mencionar que en esos casos se utilizaba una proporcién mayor de agente de
sacrificio y no se encontraba presente CO;, lo que significa que no habia competencia
por la reduccion de H* a H,. Ademas, al expresar la actividad por cantidad de metal
soportado, el catalizador desarrollado en este trabajo, MoBn@g-C3N4-COOH, supera
significativamente los valores informados para los dos fotocatalizadores mencionados
anteriormente, por lo que se esta generando mayor concentracién de H; con menor
cantidad de metal. Al comparar la actividad observada en este estudio con otros
catalizadores basado en molibdeno soportados sobre g-CsNa, como Mo,C@g-C3Ns, se
observa que se encuentran en el mismo orden de magnitud. Cabe destacar que, en este
caso, la fotorreduccidon se realizd en ausencia de CO; por lo que tampoco habia
competencia. Adema3s, al comparar por cantidad de metal, se observa que el material
desarrollado, MoBn@g-CsN4-COOH, es mas activo. Finalmente, cabe destacar que se
han observado también producciones de H, mayores que las informadas para otros
complejos metdlicos soportados en g-C3Ns4 en condiciones de fase liquida, utilizando el
mismo agente de sacrificio y en condiciones de competencia por CO;, como Co-ZIF-9@g-
C3Ns y el complejo (Ru(ll))@g-C3Na. Cabe indicar tanto para este caso, como para la
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comparacion con los fotocatalizadores con produccién de metano, los datos se expresen
en funcién del tiempo (horas) por lo tanto, convendria realizar un estudio cinético con
el fin de buscar el maximo de produccién para cada especie. Los resultados en este
trabajo se expresan teniendo en cuenta la produccidn tras 24h, por lo tanto, si el maximo
de produccidn se produjera antes, los datos obtenidos mejorarian considerablemente.

Tabla 2.5: Actividades cataliticas de fotocatalizadores seleccionados a base de molibdeno y g-CsNs para la
produccion de H; a partir de agua.

H H

CATALIZADOR SACRIFICANTE  FASE® 2 2 REF
pmol-hgea? pumol-h-‘gmetar
MoBn@g-C3N4-COOH TEOA (5%) L 67° 5870 -

(TBA):Moel's@0G MeOH (30%) Vv 3¢ 194 [56]
(TBA):MogBr's@0G MeOH (30%) L 2¢ 29 [54]
Mo,C@g-CsN, TEOA (20%) L 61° 3221 [82]
Mo@g-CsNs TEOA (20%) L 19¢ 955 [82]
Co-ZIF-9@g-C:sN, TEOA (17%) L 2b 194 [83]
Complejo(Ru(ll))@g-CsNs  TEOA (20%) L 7° 838 [84]

al, Liquida; V, Vapor. °: Reaccidn con CO; presente. ¢: Reaccidn en ausencia de CO;

Puesto que el material MoBn@g-C3N4-COOH, proporcioné los mejores resultados en
produccién de H;, se optd por escoger este fotocatalizador para realizador las reacciones
de control. Se realizaron las reacciones de control (tabla 5.6) para evaluar la influencia
del disolvente, la radiacidn y el agente sacrificante. En ninguno de los ensayos se detectd
la formaciéon de productos. El resultado mas llamativo fue que en presencia de
fotocatalizador y en ausencia de agente sacrificante (E2), no se detectd ninguna
transformacioén. Esto indica que la oxidacién del agua no tiene lugar. Por lo tanto, es
necesario contar con la presencia de una especie sacrificante y dadora de electrones.
Ademads, esta especie también desempefia un papel al prevenir la recombinacién e’/h*
y en la recuperacién del estado fundamental de la unidad cluster tras ceder el electrén
al soporte grafitico.

Tabla 5.6: Reacciones control

REACCION CONTROL  ACN H20 LUz TEOA CAT.

El S| NO S NO NO
E2 SI SI S NO SI
E3 S| S| S S NO
E4 S| NO SI S S|
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Se proponen dos posibles mecanismos basados en el posicionamiento de los niveles
energéticos del soporte y del cluster. En la figura 5.30, se muestra la primera propuesta
mecansitica. En ella, Tras la absorcion de luz, un electrén de la unidad cluster se

promueve desde el estado fundamental al estado excitado ([{M06|8}4+]*) mediante una
transicion de HOMO a LUMO. Posteriormente, este estado excido transfiere un electrén
a la BC del g-C3N4s-COOH. Finalmente, se produce la transferencia de electrones hacia la
reduccion de los protones para generacién de hidrégeno molecular o la reduccién de
CO2 a CH4 0 MeOH vy la inyeccién de electrones al HOMO del cluster promovido por el
agente de sacrificio (AS).

— -2 - Hz, CH4 e-
[FE] ®
T MeOH N e (_\_[{_M_"i'ﬂ_}f]_
z 1 i R H+ C02 e LUMO
A leced . | . __ H*/H, (-0.42V)
s  J====ccc —=x==fEmns ::::;S:::_COZ/ME‘OH (-0.38V)
Zof , \C0,/CH, (-0.24 V)
< _Homo N
o (' {Mogl}**
-t 6'8
E 1 BY h* AS
'6 R B
o, 1 g-C;N,-COOH

Figura 5.30: Esquema | propuesto del mecanismo catalitico. AS: Agente sacrificante.

En un segundo mecanismo (figura 5.31), al igual que en el mecanismo anterior, tras
la absorcidn de luz, un electrén de la unidad cluster se promueve al estado, [{M06I8}4+]*.
La diferencia con el mecanismo anterior, radica en que, en este estado, el la especie
[{Moslg}“*]*. Estos clusteres son fotoluminiscentes y la especie [{Moelg}“*]* se relaja
desde una transicion del estado excitado al estado triplete para liberar radiacién en
forma de fosforescencia. El tiempo de vida caracteristico del triplete retarda la
recombinacion directa al estado fundamental, lo que hace mas probable se transfieran
directamente los electrones, desde el estado singulete o triplete, para la produccion de
H2 o reduccién el CO;. El g-CsN4-COOH también se excitaria, mediante la transicion de
un electrén de la BV a la BC, lo que genera el par e /h* en el material. Idealmente, los
electrones de la BC del grafitico alimentarian los huecos generados en el cldster y todos
los electrones del cluster se invertirian en la reduccién, sin recombinarse o relajarse al
estado fundamental. En este mecansimo, el agente sacrificante, daria electrones a la BV
del semiconductor, lo que prevendria la recombinacion e /h* de este material.
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Figura 5.30: Esquema Il propuesto del mecanismo catalitico. AS: Agente sacrificante.

Ambas propuestas de mecanismo catalitico se fundamentan en lo propuesto por
otros trabajos basados en modelos conocidos de fotosistemas. 8> Es dificil discriminar
uno del otro basdandonos Unicamente en nuestros experimentos realizados hasta ahora,
por lo que convendria realizar mas estudios épticos y electronicos de los materiales,
como experimentos de impedancia electroquimica basados en Mott-Schottky para
situar de manera precisa la posicion de las bandas del soporte, asi como modelos
tedricos.
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6. CONCLUSION

Los estudios experimentales desarrollados en esta memoria han fructificado en las

principales conclusiones que se enumeran a continuacién:

1.

El uso combinado de métodos de sintesis en estado sélido, en disolucién y en
atmdsfera inerte proporciona clisteres octaédricos de molibdeno y iodo de férmula
A2[Mogl'sL%] (A =Cs, TBA; L2 =1, RCOO (R = CHs, Ph)) con elevada pureza, cristalinidad
y rendimientos mejorados, en comparacion con las metodologias de sintesis ya
descritas.

La técnica de masas por ESI es una técnica eficaz en la elucidacién estructural y
determinacién de la pureza de los iones cluster con funcionalizacidén organica.

La obtencidn de nitruros de grafeno, g-CsNs y g-C3sN4-COOH, mediante calcinacion y
oxidacion en condiciones suaves, constituyen vias de sintesis metodoldgicamente
viables y sostenibles de obtenciéon de materiales.

La incorporacién de clusteres de unidad {Moel's}** en soportes g-CsNa y g-C3N4-COOH
proporciona nuevos materiales nanoestructurados con un contenido de Mo de
alrededor del 2% en peso.

Los clisteres TBA>[Mogl's(RCO0)%] (R = CH3, MoAc; R = Ph, MoBn), los nitruros de
grafeno y los materiales nanoestruturados derivados de su inmovilizacién en g-C3sNs-
COOH, resultan utiles en la fotorreduccién de CO, y protones en fase homo- y
heterogénea, respectivamente, con una selectividad dirigida a la produccién de H,,
CHasy, en menor medida, MeOH.

La actividad catalitica aumenta de g-CsNa a g-CsN4-COOH debido a un efecto
sinérgico de mayor area de superficie, mayor capacidad de reduccién y mejor
capacidad de transporte de electrones

El resultado obtenido en produccién de CH4 se encuentra dentro de los valores
promedio descritos en la literatura. El material MoAc@g-C3Ns-COOH resulta el mas
eficaz, incluso mejora la actividad que otros catalizadores soportados en g-CsNa
basados en Mo.

El nanomaterial hibrido MoBn@g-C3N4-COOH resulta el mejor fotocatalizador en la
reduccidon de H* (1608 pmol-geat Hz), con una eficiencia 34 veces superior a la
descrita por catalizadores basados en clUsteres metdlicos y soportes grafiticos.
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ESPECTROS DE RMN
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Figura A.1: Espectro de 'H RMN (400 MHz, DMSO-d) del compuesto Mol.
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Figura A.2: Espectro de 13C RMN (101 MHz, DMSO-d) del compuesto Mol.
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Figura A.3: Espectro de 'H RMN (300 MHz, DMSO-d) del compuesto MoAc.
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Figura A.4: Espectro de 13C RMN (75 MHz, DMSO-d) del compuesto MoAc.
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Figura A.5: Espectro de *H RMN (300 MHz, DMSO-d) del compuesto MoBn.
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Figura A.6: Espectro de 3C RMN (75 MHz, DMSO-d) del compuesto MoBn.
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ESI-MS MoBn (PURO)
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Figura A.7: Espectro experimental experimental adquirido en en ACN en modo negativo para MoBn sintetizado
en acetona.

ESPECTROS UV-VIS REFLECTANCIA DIFUSA
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Figura A.8: Espectro UV-VIS de reflectancia difusa de los materiales desarrollados. En morado, MoAc; grante,
MoBn; negro, g-C3Ng; naranja, g-CsNs-COOH; rojo, MoAc@g-C3N4; azul, MoBn@g-C3N4; rosa, MoAc@g-CsN4-COOH;
verde, MoBn@g-C3N4-COOH.
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ESPECTROS RAMAN
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Figura A.9: Espectro Raman del clister MoBn a diferentes longitudes de onda de excitacidn. En negro, 785 nm;
rojo, 514 nm; azul, 325 nm.
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Figura A.10: Espectro Raman de los soportes a 785 nm. En negro, g-C3Ng; rojo, g-C3Ns-COOH
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Figura A.11: Comparacion espectros Raman de los magteriales basados en MoBn excitados a 785 nm. En negro,
el soporte g-C3N4-COOH; rojo, el cluster molecular MoBn; azul, hibrido MoBn@g-C3N4,-COOH.
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Figura A.12: Recta de calibrado para la obtencidon del la concentracion de MeeOH producida a partir de valor
Area(MeOH)/Area(Dodecano)
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