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Lista de abreviaturas.

@(N)G Carbén grafitico dopado con Nitrégeno.
eC Grados Celsius

A Longitud de onda

A Amstrongs

BET. Valores de area especifica.

CL Agregados, Clusters.

COoP28- Congreso por el clima

CPN- Carbono, fésforo y nitrégeno.

DBT -Bencil Tolueno

AH- Entalpia

DFT Calculos tedricos de densidades funcionales.
DRX- Difraccién de rayos X.

E- Electrones.

EC Etil Carbazol

EC-H12 Perhidro etil carbazol

ED Analisis por dispersion de energia.

Eq- Ecuaciones

etc- Etcétera

FA Acido férmico

FTIR- Espectros de Infrarrojo por transformada de Fourier
g- Gramos

g Gas

GTon Giga Tonelada



HAADAF-STEM Transmision por barrido en campo oscuro con alto angulo
anular (HAADF-STEM, de sus siglas en inglés)

HR-TEM Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion
HOMO Orbital molecular ocupado de alta energia
h Hora

ICP-OES Espectroscopia de emision dptica acoplada a plasma de acoplamiento
inductivo

IBUs Unidades inorganicas de construccidn, inorganic bulding units

J Julio

K -Kelvin

Kcal- Kilocalorias

Kg -Kilogramos

Kj- Kilojulios

L- Litros

LOHC- Liquidos organicos portadores de hidrogeno
LUMO Orbital no ocupado de baja energia.
mA Milimolar

mL Mililitro

mg Miligramo

m3- Metro cubico

mdip Metilen diisoftalato

M Molar

MIP-177-AT MIP-177- TRATAMIENTO ACIDO
MIP-177-LT- MIP-177 BAJA TEMPERATURA
MPA- M correspondiendo a melanina, PA a acido fosférico

MWh Mega watio hora



MOF- Estructura metal organica.

MPa- Mega Pascales

MP Mili Pascal

Nm Nandmetro

NMR Resonancia magnética nuclear.
NP Nanoparticula

ns Nanosegundo

ppm Partes por milldn.

RMN-H1 Resonancia magnética de protdn.
rpm Revoluciones por minuto

RWGS Reverse water gas shift, reaccion de desplazamiento del gas de agua

SEM Microscopia electrénica de barrido
TEM Microscopia electrénica de transmision
TCD Detector de conductividad térmica
TGA Termogravimetria.

TOF Valor de frecuencia por centro catalitico.
TON Turnover number

TS Energia de las barreras de los estados de transicidon
TPR. Reduccidon con temperatura programada.
™™ Teravatios

u.a. Unidades arbitrarias

UPS Espectroscopia fotoelectrdnica de ultravioleta

uv Ultravioleta

uv- Vis Ultravioleta-Visible

\'} Voltio



W Vatio
W/m2 Vatios por metro cuadrado

XPS Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X









indice

INDICE
CAPITULO 1 ...cciviiiiniiinicincinniiensiessiessinssssrssssssssssssssssssssasssansses 1
1.1 Cambio en el modelo de energia......cccccueeeeveciieeeiriiieeeeniieenn, 3
1.3 El hidrégeno como vector de energia. .......cccccveeeeeciveeeeennneee. 12

1.4 Almacenamiento de hidrégeno en compuestos quimicos...20

1.5. Consideraciones generales. .......ccccceeevevieeeieciieeecsciiee e 32
1.6 REfEIreNCIAS ..veeeiieeiie ettt 34
(07 Yo 1 IV 10 41
2.1 ODBJELIVOS. ceeeiiiiee ittt 43
(oY LV o O 47
3.1, INErodUCCION....ceiiiiiiee e 49
3.2 Resultados y disCUSION......cccoeeciiiiiieiee e 52

3.2.1. Caracterizacién de los precursores supramoleculares
formados en las mezclas de melamina-acido fosférico. (MPA).

3.2.2. Caracterizacion de los materiales carbono fosforo
nitrégeno (CPNy, donde x es la relacién molar inicial M:PA)..55

3.2.3 Medidas de adSorCiON........ccoccvvreereeeeeeieicirrreeeeeeeeeeeinns 58
3.2.4 Estabilidad térmica de las muestras CPN. .................... 60
3.2.5. Otras propiedades estructurales y morfoldgicas del
MALEITAI CPN . e 61
3.2.6 Uso de los materiales CPNx como soportes en catélisis
NETEIOZENEA. ..ccii i i it 65
3.2.7. Actividad catalitica de la muestra CuFe/CPNa. ............. 68
3.3 CONCIUSIONES. coeeeeeeittieeeee ettt e e e e e e e e e nbaeaeeas 72

R 0= =Y =T o ol I~ [T PR 74



indice

07 o 1101 0 79
4.1 INtrodUCCION. ...cceeiiieeieeee e 81
4.2 Resultados y diSCUSION. .......ceeevciiieeieiee e 86

4.2.1 Preparacion de MuUESEIas. .....ccccveeevrrureeeeniveeeeeniineeeenns 86
4.2.2 Actividad catalitica........cceceevveriieenieeeeeeeeeen 97
4.2.3 CAlCUIOS tEONICOS ...ccnvvieuieriieeiieetee et 107

4.2.3.1 Mecanismo a través de formiato.......c..ccccevveernneennns 116

4.2.3.2. Ruta RWGS + CO + HidrO.....covveieriieieeieeie e 118
4.3 CONCIUSIONES. ....oeeiiiiiiiiie et 121
4.4, RefErenCias. ....cceeviiiiiiii ettt 123

07 o] I 0 129
5.1 INTrodUCCION.....ciiiiiiiiicieeee e 131
5.2 Resultados y disCUSION. .......ccccuviiiieieeeeeccrree e 135

5.2.1 Actividad Catalitica.......ccccceeeveevieeiieeeeeeeeeen 153
5.4 CONCIUSIONES. ....ooiiiiiiiiiiiieee e 166
5.5 Referencias .....cccooeiieiiiieiiiiieeeeeee e 169

07 o] I 0 175
6.1 INtrOdUCCION. ..couviiiiieiie e 177
6.2 Resultados y disCUSION. .......coceiiiiiieeeeeeeeeeee e, 180

6.2.1 Actividad catalitica. ......ccccerveereeeieeeeeeen 195
6.3 CONCIUSIONES ...ttt 204
6.4 Referencias. ....cccoevieiiiieiiiieceeee e 205

(071 I IV 0 R 209
7.2 INtrodUCCION...coiiiiieiie e 211
7.2 Resultados y disCUSION. ......ccovviieiiiiiiiieecriiee e 218

7.2.1 Estabilidad fotocatalitica. ......cccoveveeeemieieeiieeeeeeee e 222



indice

7.2.2 Liberacion de hidrégeno por descomposicion

fotocatalitica de FA. ....ooiiiiieieeeee e 226
7.2.3 Comparacion de la actividad fotocatalitica en la
liberacion de H2 del MIP-77-It con otros materiales............ 235
7.2.4 Influencia de la concentracion de FA........ccccceevueenee. 239
7.2.5 Mecanismo de reacCion. ........ccceceeeeeeeenieeenieeesneeenanes 242
7.2.6 Calculos sobre mecanismo de reaccion...........c..cc...... 246
7.2.6. Fotorespuesta del MIP-177-LT......ccocceeeviveeiiniineeeenns 251
7.2.8 SUSTFAtOS. ceeveieiiiieeeeee e 253
7.3 CONCIUSIONES. ....eeiiiiiiiieieeeeee e 256
7.4 REfEreNCias «..coevueeeiieiee et 258
CAPITULO 8 ...ttt ssssssenes 263
8.1. Sintesis de materiales........cccoceeriiiiiiiiiiiieee 265

8.1.1 Sintesis de los agregados de carbono, nitrégeno y

FOSTOIO. e 265
8.1.2 Deposicion de Fey Cuen el CNP......ceveeeeeiecccrrireeeeeen, 266
8.1.3 Sintesis de las muestras Cu@(N)Cy Cu-ZnO@C.......... 266
8.1.4 Sintesis de muestras Pt/Ni@(N)G. .......cccovvvreeevvvreeeenns 267
8.1.5 Sintesis de las muestras de Fe/Cu@(N)C.........ccuo....... 268
8.1.5. Sintesis de MIP-177-LT y MIP-177-AT...cccccceevviuveernnnns 270
8.2. Procedimientos de reacCion. .........ccecueeenieennieennieeenieeens 271

8.2.1. Reaccidn de hidrogenacion de CO; mediante reactor de
lecho fijo con flujo en continuo empleando Cu/Fe CNP; como
(oF: | £=1 172 [o [o ] RIS 271

8.2.2. Reaccion de hidrogenaciéon de CO, mediante reactor de
lecho fijo con flujo en continuo Cu@(N)Cy Cu-ZnO@C....... 272



indice

8.2.3 Reacciones de hidrogenacion-deshidrogenacion del N-
etilcarbazol. ... 273

8.2.4 Reformado del metanol en fase acuosa. ......cccccuuuue.... 274

8.2.5 Descarboxilacidon fotocatalitica del acido férmico con

MIP-177-LT Y MIP-177-AT. e 274
8.3 Técnicas de caracterizaCion ..........ccccevcveeeeieeenieeesieeeeieeens 277
8.3.1 Microscopia electrénica de transmision (TEM). .......... 277
8.3.2 Microscopia electrénica de barrido (FESEM)............... 277
8.3.3. Analisis elemental por combustion. ..........ccccccveeenns 278
8.3.4 Analisis termogravimeétrico. .......cccoevveeeeeiieeeececiineeeens 278

8.3.5 Analisis por reduccion programada por temperatura

(TPR): et e e eee e s ee s 279
8.3.6 Difraccion de rayos X. ....eeeeeeeeeeiccinrieeeeee e 279
8.3.7 Espectroscopia de plasma ICP-OES...........ccccovvvveeeeennn. 279
8.3.8 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.
............................................................................................... 280
8.3.9 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear en

(o 1101 [V Lol o PSSP 281

8.3.10 Espectroscopia de resonancia magnética y nuclear en
estado solido por angulo MAgICo. .....cccovveeeeeeeeeiicciieeeeeeeee, 281

8.3.11 Resonancia paramagnética electronica..........co........ 281

8.3.12 Espectroscopia 6ptica de absorcidn ultravioleta-visible
(UVVIS). ittt et aee e 281

8.3.13 Espectroscopia Raman. ......ccceecevvvveeeeeeeeiecininereeeeeeenn 282

8.3.14 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier medida por el método de reflexion de atenuacién
EOLAl (FTIR-ATR). ceoeeveeeeeeeeeees e eesseeeeeesseeeseesseeeesesesseesseneeees 282

8.3.15 Isotermas de adsorcion de CO2 ¥y N, cocovvveeivriineennnnns 283



indice

8.3.16 Medidas de fisisorcion y quimisorcién de Ha............. 283
8.4 TEcNicas S€ ANAlISIS. .uevvuveeriuieiriieeriie ettt 283
8.4.1 Cromatografia de gases. .....ccccoeeeeevieeeeeccieee e, 283

8.4.2 Cromatdégrafo de gases acoplado a un reactor de flujo en
CONTINUO. ceiiiiiiie e e 284

8.4.3 Sistema de cromatografia de gases con equipo de
iNyeccion automMAtica. .....cccecveeeeeiiiiee e 285

8.4.4 Cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de
MASAS (GC-IMIS). eeeeiiiiiee et 285

8.4.5 Cromatografo de gases para deteccién de gases
permanentes (MICroGC).......ccceeiuieeeeriiiee e 286

8.5. Modelos computacionales y métodos de célculo teérico
basados en la teoria de la densidad del funcional (DFT) para las
reacciones objeto de estudio. ......ccccceeeeieiieiiiiiiieeeee e, 287

8.5.1. Modelos computacionales y métodos empleados para
el CU@(N)C Y CU/ZNO@C. ...oeeeeeeeeeeeeereeeeee e 287

8.5.2 Estimacion de coeficientes de difusidn en las
condiciones de reaccion. Prueba de la ausencia de control de

velocidad por difusion.........cccvveeeeeieeicciiiireeee e 288

8.5 3 Medida de las energias de activacion aparente. ......... 292
8.5.3 Métodos de simulacion DFT para el MIP-177.............. 293

8.6 REfErenCias ....cocveeiieiee e 295
07 o] I 0 I 296
9.1 CONCIUSIONES ... 298
9.2 CONCIUSIONS ...t 302

Lista de publicaciones .......ccceceeeeeieenceienncreencerencrennnerenneerennenees 320



Capitulo 1 Introduccion



CAPITULO 1

Introduccion.




Capitulo 1 Introduccion




Capitulo 1 Introduccion

1.1 Cambio en el modelo de energia.

Las sociedades desarrolladas requieren para sus actividades
un alto consumo de energia, tanto en el sector del transporte y la
movilidad, como para su uso en la industria y el confort en los
domicilios particulares [1]. Los datos mads recientes de 2020 sobre
fuentes de energia muestran que en torno al 80 % del combustible
usado globalmente se basa en el uso de combustibles fdsiles, tales
como el gas natural el petréleo y el carbén [2].

Estos combustibles liberan una gran cantidad de energia por
reacciéon con oxigeno ambiente dando lugar a la formacién de
cantidades ingentes de CO,. Se estima que la combustidn del gas
natural, petréleo y carbdn emite anualmente a la atmdsfera 40
GTon de CO; [3]. Puesto que el contenido total de CO; en la
atmosfera se encuentra en torno a 2.000 GTon, la cantidad de CO;
emitida anualmente constituye un porcentaje no despreciable del
valor total. Ello ha motivado desde la revolucién industrial un
aumento constante del porcentaje de CO; emitido a la atmdsfera.
Tal como indica la Figura 1.1 este porcentaje de CO; ha subido de
150 ppm a principios de siglo XIX a mas de 450 ppm medidos
actualmente [4-6].
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Fig. 1.1 a) Evolucidn de las emisiones atmosféricas de CO; y porcentaje de ese gas en la atmdsfera
medido en la biosfera. b) Evolucion de los Ultimos 60 afios. c) Cantidades de CO2 estimadas de hace
miles de afios hasta la época actual.
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Estudios sobre el contenido de CO; durante cientos de miles
de afios han permitido establecer una relacion entre el contenido
de CO, atmosférico y periodos climaticos caracterizados por
temperaturas elevadas y viceversa [7]. Asi los periodos de
glaciacién coinciden con periodos normalmente bajos en el
contenido de CO; atmosférico. Estos estudios cientificos se basan
en correlacionar la cantidad de CO; atrapado en estratos o fésiles
con el periodo geoldgico en el que esos estratos se formaron.
Quizas las evidencias mas convincentes provienen de los estudios
llevados a cabo en las perforaciones realizadas en la Antartica. En
este continente virgen de hielos perennes, la perforacién de cientos
de metros de profundidad ha permitido correlacionar la
concentracion de CO; atrapado en el hielo con el espesor del
sustrato el cual se relaciona directamente con periodos cdlidos y
frios [8].

Ademas de la correlacién empirica entre la concentracidn
de CO; y la temperatura del planeta [9], existen modelos del
comportamiento de la atmdsfera terrestre que indican que la
presencia de CO; influye notablemente sobre los fenédmenos de
disipacion de energia infrarroja desde los océanos y la tierra firme
[10]. Se ha acuiado el término efecto invernadero para describir la
influencia sobre el clima del planeta de la presencia de CO; y otros
gases en la atmdsfera [11].

La Figura 1.2 ilustra el fundamento cientifico del efecto
invernadero[12, 13]. Como puede verse en ella durante los
periodos diurnos la radiacién solar de longitudes de onda en la
region del UV y el visible llegan a la superficie terrestre y producen
su calentamiento. Durante las horas nocturnas esta superficie
disipa el calor recibido en forma de radiacién infrarroja de longitud
de onda mas larga. Puesto que la atmosfera esta constituida
principalmente por N2 y O; esta radiacion infrarroja atraviesa la
atmosfera y alcanza el espacio exterior, produciéndose un proceso
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estacionario de insolacién/calentamiento y disipacion de
calor/enfriamiento [11].

Sin embargo, la presencia en la atmdsfera de otros gases o
vapores, principalmente el agua presente en las nubes es capaz de
absorber esta radiacion infrarroja evitando que atraviese la
atmodsfera y disminuyendo de esta forma el enfriamiento de la
superficie terrestre y la disipacién del calor a la exosfera [12]. A
parte del agua, el principal gas presente en la atmdsfera que
absorbe radiacidn infrarroja es el CO; y puesto que no condensa al
estado liquido su efecto es permanente, disminuyendo el
porcentaje de rayos infrarrojos que son capaces de atravesar la
atmosfera.

Se han desarrollado modelos de comportamiento mas o
menos complejos que coinciden todos ellos en predecir que la
temperatura de la superficie terrestre debe subir a medida que
aumenta la concentracion de CO; atmosférico [14]. Por
consiguiente, a parte de la evidencie empirica de que altas
concentraciones de CO; corresponden a periodos calidos, todos los
modelos atmosféricos indican un elevamiento de la temperatura
promedio del planeta con la concentracién en la atmdsfera de CO;
y otros gases que absorban radiacidn infrarroja como son el CHa y
los 6xidos de nitréogeno [15, 16].
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Por tanto, parece razonable asumir que las emisiones de
CO; pueden provocar dentro de unas décadas aumentos en la
temperatura del planeta. Ello llevaria asociado otros cambios
climdticos, tales como la fusidn de hielo perenne en glaciales y
Polos, cambios en las corrientes ocednicas y en el régimen de
vientos que aumentarian en violencia debido a la mayor insolacion
del Ecuador y los Tropicos [17-20]. Estas alteraciones provocarian
también un cambio en el régimen de lluvias y periodos de sequia,
gue seran mas similares, pero aumentados, a los que se observan
anualmente en los Trépicos y en el Ecuador.

EFECTO “INVERNADERO"

Figura 1.2. llustracién del efecto invernadero causado por la presencia en la atmodsfera de
concentraciones elevadas de gases que absorben la radiacion infrarroja.

Ademas de su presencia en la atmdsfera, en torno al 30 %
del CO; emitido en la combustion de hidrocarburos fésiles y carbén
se disolveria en océanos y mares, lo que estd produciendo la
acidificacion de estos, variando el pH hacia valores acidos, con los
cambios subsiguientes que puede ocasionar en los ecosistemas
marinos y que aun quedan por estudiar y evaluar [21, 22].
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El clima se encuentra afectado, ademas, por gran nimero
de pardmetros no antropogénicos entre los que se encuentran
como los mas importantes los ciclos solares y las emisiones
volcanicas [23]. Aun aceptando la influencia de estos factores
naturales, los datos cientificos conseguidos hasta ahora indican que
las emisiones masivas de CO,, conmensurables con la cantidad total
de CO; en la atmodsfera, son altamente desaconsejables por sus
efectos negativos sobre el clima.

Esta conclusién ha llevado a organismos internacionales
liderados por la Organizacion de Naciones Unidas a establecer un
comité de expertos en el cambio climatico [24]. Los informes vy
recomendaciones de este comité siempre han coincidido en alertar
sobre el efecto alarmante y las consecuencias desastrosas que las
emisiones de CO; a los niveles que la Humanidad esta llevando a
cabo. Segun estos informes estas consecuencias pueden ser
nefastas para la vida sobre el planeta, para las infraestructuras y
para la humanidad en general [25].

La situacion anteriormente comentada llevé finalmente al
acuerdo alcanzado en la cumbre del clima de Paris en diciembre del
2015 para reducir las emisiones de CO2 a lo largo del siglo XXI,
consiguiendo la descarbonizacion total (emisién 0 de CO;) de la
energia a finales del siglo XXI [26, 27]. Segun algunos modelos
tedricos mas avanzados, este acuerdo determinaria que la
temperatura promedio del Planeta subiera 2 °C a lo largo del siglo
XXI. Estos mismos modelos sugieren que el punto de no retorno
seria de 1.5 °C, puesto que a partir de este valor se produciria el
deshielo masivo en el Planeta y la subida de niveles del mar serian
notables [28, 29].

La Unién Europea considera los objetivos alcanzados en la
cumbre de Paris aun insuficientes y propone para el conjunto de
paises de la Unidn objetivos todavia mas ambiciosos. En particular,
pretende alcanzar para el 2030 valores de emisiones de CO; en los



Capitulo 1 Introduccion

paises de la Union iguales a los 1970 y conseguir la
descarbonizacién completa de la energia en la Unidn para el afio
2050 [30]. Estos objetivos generales anunciados en el “Green Deal”
son considerados por la Unién Europea como un reto y como una
oportunidad. Reto por la ausencia de conocimiento cientifico y de
tecnologia para llevarlo a cabo en tan corto plazo. Oportunidad
porque la implementaciéon de nuevas fuentes de energia supone
una actividad econdmica que se estima en torno al 30 % de todo el
producto interior bruto de la Unidn, recursos que actualmente van
a otros paises, fundamentalmente exportadores de petréleo vy
paises productores de gas natural y que tras el cambio de modelo
de energia podrian constituir una fuente de ingresos para los paises
de la Uniodn [31].

La reciente cumbre del clima COP28 celebrada en Dubdi a
finales del 2023 confirmd estos objetivos de la Unién a nivel
mundial, promoviendo la prohibicion del uso del petréleo para su
combustién a partir del 2050 [32].

1.2 Energias Renovables.

De esta manera, tanto en la Unién Europea en otros paises
industrializados, nos encontramos en un periodo de transicion
desde el empleo de combustibles fésiles como fuentes de energia
primaria hacia otros tipos de energias cuya huella de CO, sea 0 o
incluso negativa (descarbonizacién). Estas nuevas fuentes de
energia deben ser, en teoria, abundantes, renovables, distribuidas
uniformemente, baratas y poseer un ciclo de vida neutro para el
medio ambiente [33].

De entre todas las posibles tecnologias con suficiente grado
de madurez y proximidad del mercado que puedan ser
implementadas masivamente, la que actualmente prevalece es la
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energia eléctrica renovable, obtenida bien por generacién
hidraulica, edlica o solar [34]. Francia ha conseguido que la energia
eléctrica de origen de fisidon nuclear pueda ser considerada como
una energia descarbonizada, aunque ciertamente plantea
problemas, relacionadas con los desechos radioactivos que genera
y que deben ser almacenados por cientos de afios en lugares
seguros [35]. La Figura 1.3 resume la generacidon de energia
eléctrica de forma verde y renovable.

La instalacion de energia eléctrica renovable en Espana ha
alcanzado potencias equivalentes al consumo total del propio pais
en determinadas condiciones [36]. Puesto que la energia eléctrica
puede llegar a ser, en un periodo relativamente corto, verde vy
completamente renovable se estd produciendo un esfuerzo por
transformar procesos industriales actualmente basados en
combustién de combustibles fésiles en otros equivalentes que
empleen energia eléctrica. También se ha promovido en domicilios
la instalaciéon de dispositivos eléctricos para autoconsumo y su
incorporacion a la red eléctrica del excedente producido [37, 38].

ENERGIA VERDE-ENERGIA RENOVABLE

Figura 1.3. Formas de producir energia eléctrica sin huella de emisiones de CO..



Capitulo 1 Introduccion

Aunque ciertamente la energia eléctrica renovable presenta
ventajas respecto a la descarbonizacidn y puede llegar a satisfacer
completamente la demanda de energia, la energia eléctrica
renovable plantea nuevos problemas relacionados con su
produccién aleatoria y fuera de control lo que determina que sea
necesario duplicar las plantas de produccién de energia eléctrica
complementandolas con plantas convencionales que puedan
producir energia eléctrica a voluntad para compensar periodos de
déficit de esta energia. Asi aunque la potencia de energia edlica
instalada en Espafia equivale al consumo del todo el pais [39], la
cantidad de energia que produce no se corresponde con la potencia
maxima posible, sino que generalmente es muy inferior a la misma,
planteando problemas de encarecimiento de infraestructuras y
baja rentabilidad de inversiones.

Esquema 1.1. Sistemas para almacenamiento de energia eléctrica renovable.

lones de %
N

Hidrogeno

Almacenamiento de
calor en masa

Sistemas de almacenado de energia

La falta de ajuste entre oferta y demanda cuando la
produccién de electricidad es renovable, con picos de produccién

10
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cuando el consumo es bajo e insuficiencia de produccién en
momentos de mayores consumos hace necesario desarrollar
sistemas de almacenamiento alternativos y complementarios a la
implementacidn de la energia eléctrica [40]. Puesto que la energia
eléctrica no se puede almacenar, los sistemas de produccién de
energia eléctrica renovable tienen que ser complementados con
otro tipo de sistemas que almacenen esta energia cuando hay un
exceso de produccidn y que la liberen en momentos de déficit de
produccién [41, 42]. El Esquema 1.1 ilustra formas de
almacenamiento de energia eléctrica.

Basicamente existen dos estrategias, una mas desarrollada
tecnolégicamente que consiste en el almacenamiento de la energia
eléctrica en baterias[43, 44]. Sin embargo, la implementacién de
baterias con capacidad de almacenar MWh plantea retos enormes
en cuanto al dimensionamiento de las baterias y a los elementos
guimicos que conforman danodo y catodo. Junto a baterias se esta
explorando otros dispositivos eléctricos de almacenamiento en
base a condensadores de gran capacidad [40].

Una manera diferente de almacenamiento de la energia
eléctrica que va a constituir el tema de la presente Tesis Doctoral es
el almacenamiento de electricidad como energia quimica[44], bajo
la forma de algiin compuesto quimico reducido que posteriormente
a voluntad pueda ser empleado para la liberacidn de esa energia en
su reaccion inversa de oxidacidon[41, 45]. Las ventajas del
almacenamiento de energia eléctrica en compuestos quimicos son
numerosas, incluyendo un facil transporte y la posibilidad de
almacenar ingentes valores de energia en compuestos quimicos. A
modo de ejemplo la Ecuacidon 1.1 muestra la energia almacenada
en la molécula de hidrégeno [46-48]. En este caso solo dos gramos
de H; que corresponde a una mol, puede llegar a liberar en torno a
440.000 julios. El almacenamiento de una cantidad de energia
similar en baterias requeriria el empleo de dispositivos de

11



Capitulo 1 Introduccion

muchisimo mayor peso, mayor cantidad de material y una mayor
complejidad.

H, (9) +50; (9) - H,0 (9) AH = 286-~ Ecuacionl.1

1.3 El hidrégeno como vector de energia.

En el contexto de almacenamiento de energia eléctrica en
un compuesto quimico, se han propuesto un gran numero de
procesos, muchos de ellos basados en la produccién de algun
producto por reduccién quimica via electrdlisis. Entre todos los
compuestos quimicos considerados el mas prometedor es la
generacion electrolitica de hidrégeno a partir del agua [49, 50]

La electrolisis del agua se llevd a cabo masivamente en
Alemania durante la segunda Guerra Mundial para conseguir
gasolina e hidrocarburos a partir del carbén mediante los procesos
de gasificacidon y licuefaccién del carbéon. En este proceso el
precursor del hidrégeno es el agua que, aunque el principio es el
compuesto mas abundante en la Tierra, requiere en cualquier caso
de un pretratamiento exhaustivo de purificacidon para alcanzar la
calidad necesaria para llevar a cabo la electrélisis [51].

Ya en 1970 el Departamento de Energia del gobierno
norteamericano determind que el hidrégeno era un vector de
energia limpio alternativo a los hidrocarburos fdsiles,
determinando en aquellos afios cuales eran los cuellos de botella
gue limitan el empleo de hidrégeno como energia [52]. Este
Departamento de Energia establecid una serie de hitos que de
haber sido conseguidos hubieran gradualmente implementado una
tecnologia a base de produccién y consumo de hidrogeno como

12
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vector de energia que habria servido para reemplazar en la mayoria
de usos el empleo de combustibles fdsiles para generacion de
energia [53].

Como se ha indicado al comentar Ecuacién 1.1 la cantidad
de energia almacenada de la molécula de hidrégeno y por tanto la
densidad de energia masica del hidrégeno es extraordinaria. A
modo de ejemplo y comparacién cabe indicar que un automoévil
actual podria tener la misma autonomia y las mismas prestaciones
si en lugar de cargar el depdsito con 50 litros de gasolina se
pudieran incorporar 10 kg de hidrégeno. La densidad de energia por
unidad de masa del hidrégeno es aproximadamente entre 5y 6
veces superior a la de la gasolina[54].

Mas aun, si en lugar de un motor de combustidon cuya
eficiencia estd limitada por el ciclo de Carnot a un 30 %, se utilizara
una pila de combustible de hidrégeno, cuya eficiencia puede llegar
a ser 90 %, la autonomia del vehiculo seria aun mayor [54, 55]. En
otras palabras, a la vista de la Ecuacién 1.1 queda claro que la
capacidad de almacenamiento de energia del hidrégeno por unidad
de masa es muy superior a la de cualquier otro compuesto
alternativo, ademas de que su uso seria un proceso limpio que
generaria agua como Unico subproducto.

13
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PRINCIPALES LIMITACIONES DE LA TECNOLOGIA DEL HIDRGGENO

Altos costes de produccion (1)
Almacenamiento y transporte (2)
H H Insuficiencia de suministro y Escasez de infraestructura (3) H H
J’ Impacto Ambiental en algunos sistemas de produccion ( ) " J,
Falta de tecnologia (5)
Riesgos de seguridad (6)

(1)En (2) Debidaala  (3)lacadenade (%)Esnecesario (5)Lamanerade (6) Dispositivos
comparacion baja densidad,  suministroenla implementar gestionar la a alta presion y
con el hidrogeno actualidad es nuevas formas  tecnologia del  facilidad de
combustibles debe pricticamente  de implementar hidrégeno estd  fuga.
como el comprimirse o inexistentes, asi  la produccién de atn por
petréleo licuarse lo cual ~ como H, con huellade desarrollar. Para

requiere de infraestructuras  CO, igual a 0. su

procesos y para su almacenamiento

tecnologias almacenamiento ,usoy

costosas para uso desarrollo.

general.

Esquema 1.2. Limitaciones que deben ser superadas para implementar el hidrégeno como vector de
energia.

Sin embargo, la implementacion de la tecnologia del
hidrégeno esta limitada por varios problemas que la ciencia ain no
ha sido capaz de solucionar de forma satisfactoria y que constituye
un reto cientifico de gran magnitud [56]. El Esquema 1.2 indica
cuales son esos retos relacionados con la tecnologia del hidrégeno
y que afectan tanto a la forma y eficiencia de su generacidn, como
a la forma de almacenamiento y a su uso. Tal como indica el
Esquema 1.2, ademads de la electrolisis como forma de produccion
de hidrégeno y que estaria acoplada a la electrificacién de la
energia, seria conveniente el desarrollo de otros procedimientos
alternativos de produccion de hidrogeno, tales como |la
fotocatalisis, que pudieran ser aplicadas en lugares remotos que no
se encuentren conectados a la red eléctrica de alta tensidn. De esta
manera, se deslocalizaria la produccién de hidréogeno que no estaria
limitada a grandes factorias que harian necesario el transporte del
hidrégeno, sino que podria generarse préximo al lugar de consumo
[57, 58]. La descentralizacién es muy conveniente cuando se
emplean energias renovables basadas en la luz solar, dada la baja
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potencia de ésta que hace necesario el empleo de grandes
extensiones de territorio para su recoleccion. Ademas, procesos
como la fotocatalisis podria emplear agua de menor pureza que la
que se requiere en la electrocatalisis e incluso eventualmente se
podria pensar en el uso de agua marina sin purificacion adicional.

Junto con formas alternativas de preparacién, el uso de
hidrégeno plantea problemas adicionales [59]. Asi, aunque la
compaiia automovilistica Ford ya desarroll6 un motor de
combustién de automocién basado en hidrégeno, tal como se ha
indicado anteriormente seria mucho mas adecuado el empleo de la
energia que posee el hidrégeno en forma de una bateria (pilas de
combustible) donde la reaccién de hidrégeno y oxigeno no
produzca las temperaturas tan elevadas que se alcanzan en la
explosion, sino el llevar a cabo la reaccién redox de hidrégeno y
oxigeno de forma que genere energia eléctrica capaz de mover un
motor eléctrico [60]. De esta manera los vehiculos en el futuro
serian todos de motor eléctrico, siendo hibridos en cuanto al
combustible que mueve ese motor que podria ser una bateria
previamente cargada con energia eléctrica renovable o una bateria
a base de hidrégeno verde que mediante reaccién redox con
oxigeno ambiente proporcione una diferencia de potencial y una
corriente [60]. La Figura 1.4 presenta una pila de combustible y el
fundamento con el que opera.
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PILAS DE COMBUSTIBLE

CORRIENTE ELECTRICA

Figura 1.4. Esquema de una pila de combustible donde la reaccién del hidrégeno y el oxigeno se
produce sin contacto a través de una membrana permeable a iones y los electrones se mueven a
través de un circuito externo.

Pero junto con la produccidn del hidrégeno y su modo de
consumo, uno de los factores mas importantes que limita la
tecnologia del hidrégeno es el almacenamiento de este gas [56]. El
hidrégeno es un gas permanente, con un punto de ebullicién
cercano a los 20 K que corresponde a -253 °C. En otras palabras, el
hidrogeno siempre se encuentra en estado gas a no ser que la
temperatura esté por debajo de su temperatura critica. Esto
significa que a presion atmosféricay 0 °C, 2 g de hidrégeno ocupan
un volumen de 22,4 Ly un kg de hidrégeno requerir de un depdsito
de més de 11 m3.

Al aumentar la presion disminuye el volumen, pero 1 kg de
H, requerira de 500 bar para ocupar un volumen de 22,4 L. Para
establecer un contexto mas comun de lo que significan estas
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presiones conviene recordar que la presion maxima a que se puede
trabajar en el Instituto de Tecnologia Quimica por motivos de
seguridad es de 40 bar, que es una presién mucho menor que los
500 bar necesarios para reducir el volumen de 1 Kg H, a valores que
puedan cargarse en un vehiculo. Otro ejemplo ilustrativo es que un
vehiculo posee neumaticos que se mantienen a una presion en
torno a 2 bar y que esos neumaticos soportan mas de 1 000 Kg [61].

De esta manera, los problemas de seguridad para trabajar a
altas presiones y la naturaleza de los materiales que son capaces de
soportarlos, junto con las conexiones que requieren las presiones
tan elevadas que se necesitarian para manejar H, gas comprimido,
son enormes, Se plantea trabajar con Ha 500 bar de presion lo que
equivale una profundidad de torno a 5000 m de agua. A modo de
comparacion los submarinos actualmente poseen un limite de
profundidad en torno de 100 m puesto que los cascos de acero
podrian no soportar presiones superiores[62]. El hundimiento del
submarino rusto Kursk en el afio 2000 se produjo porque el casco
no soportd la presién de 100 m. El uso de la tecnologia del H, gas
comprimido va a requerir materiales que soporten los 500 bar.
Debido a las altas presiones requeridas, el uso de H, como gas
comprimido estd descartado en muchas aplicaciones debido a su
alto riesgo durante su manipulacién. Por otra parte, el empleo de
H; licuado consumiria en torno a la mitad de su valor energético
para mantener el sistema a la temperatura tan baja requerida con
el riesgo también de que la evaporacién llevara a un aumento
brusco e insoportable de la presién [63].

Una alternativa al empleo del hidrogeno comprimido o
licuado consiste en el desarrollo de materiales adsorbentes capaces
de adsorber porcentajes en torno al 10 % de su peso en hidrégeno.
El Departamento de Energia americano invirtid cantidades de
dinero ingentes en desarrollar materiales adsorbentes de
hidrégeno que fueran capaces de alcanzar el 1 % de su peso a
presién y temperatura ambientes. Cincuenta afios después este
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hito alin estd por conseguir. Sin embargo, el fenédmeno de
adsorcion seria ciertamente una solucion definitiva puesto que 100
kg de un material adsorbente con un capacidad del 10 % permitira
incorporar en un vehiculo 10 kg de hidrégeno a presion vy
temperatura ambiente, con lo que el vehiculo tendria una
autonomia igual o superior a la de los vehiculos actuales [64-67].

La dificultad que plante la adsorcién de hidrogeno deriva
que la molécula de hidrégeno junto con la de helio son las que
menor interaccién establecen con la superficie de cualquier
material o compuesto. Ello se debe a que no posee interacciones
dipolares y las fuerzas de Van de Waals de estas moléculas son las
minimas posibles puesto que estas moléculas solo poseen dos
electrones [68].

Asi mientras que adsorber agua con una capacidad de
adsorcion del 20 % en diferentes materiales es muy comun, no ha
sido posible encontrar ningin material que adsorba hidrégeno ni
siquiera el 1 %. La Figura 1.5 muestra una serie de absorbentes
comunmente empleados en numerosas aplicaciones tales como
purificaciéon de agua, mascaras de gas, etc y que han resultado
todos ellos ineficaces en la adsorcidn de hidrogeno [69].

El fendmeno de adsorcion es un fendmeno
predominantemente fisico en el que una molécula prefiere
interaccionar con una superficie con la que establece un minimo de
energia frente a la situacién donde no hay ninguna interaccién. El
fenédmeno de adsorcidn deriva de que la superficies de los sélidos
constituyen la parte mas especial de cualquier material. En la
superficie finaliza la estructura del material y en ella existen
interacciones couldmbicas, puentes de hidrégeno, interacciones
bipolares y fuerzas de van de Waals que se encuentran sin
compensar y que permiten la interaccion fuerte con otros
compuestos en contacto con ella [70, 71].
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De esta manera todos los adsorbentes tienen en comun una
alta superficie accesible y naturaleza quimica, a veces con iones, y
otra con puentes de hidrégeno que hacen posible interacciones con
otras especies. La Figura 1.6 presenta el fendmeno de la adsorcién
y las interacciones que se pueden establecer entre superficie y
adsorbato. Debido a las interacciones débiles que se establecen la
adsorcién es generalmente reversible y la especie adsorbida puede
con un coste de energia bajo desorberse. Se denomina fisisorciéon
cuando el coste de energia en al desorcién es inferior a los 20
kcal-mol™?. En este caso, la energia requerida para la desorcién
puede alcanzarse por calentamiento con el ambiente, siendo la
desorcion mas favorable al calentar y siendo la adsorcion mas
favorable al enfriar [71].

ADSORBENTES COMUNES
D
IS
AGRER
AR AR T AR
T %)
A3
i SILICES NANOTUBOS
e I JILICES BOS o
il ZEONTES mesoporosos VAT

Figura 1.5. Algunos de los adsorbentes mdas comunes, ninguno de los cuales es eficiente en la
adsorcion de hidrégeno.
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Fisisorcion-Interacciones intermoleculares débiles (Gas-Sdlido)

(Dipolo-Dipolo) (Puentes de Hidrégeno) (Fuerzas de Van de Walls)

Figura 1.6. Tipos de fuerzas que pueden establecerse entre la superficie de un sélido (adsorbente) y
las moléculas en su proximidad (adsorbatos).

La interaccidn entre adsorbente y adsorbato puede ser a veces mas
fuerte de 20 Kcal-mol?, entonces el proceso de adsorcion se
denomina quimisorcidn porque la energia de adsorcion se aproxima
y empieza a ser comparable a la de un enlace quimico. En estos
casos, la desorcion requiere calentamiento, a veces a temperatura
superiores a los 100°C, y las interacciones llegan a modificar los
enlaces quimicos del adsorbato. El fendmeno de quimisorcién nos
lleva a pensar que otra forma de almacenamiento del hidrégeno
seria en un compuesto quimico [72].

1.4 Almacenamiento de hidrogeno en compuestos
quimicos.

Dada la imposibilidad de conseguir adsorbentes de
hidrégeno con la capacidad suficiente en condiciones de presion y

temperatura razonables, la alternativa de emplear compuestos
guimicos que sean capaces de liberar hidrégeno bajo demanda en
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el interior de un vehiculo ha ido ganando importancia
gradualmente. En esta estrategia existirian dos etapas que
conforman un ciclo que implica dos compuestos uno rico y otro
pobre en hidrégeno [73]. Una de las etapas tendria lugar en el lugar
donde se genera hidrégeno y consistiria en la preparacidn a partir
del pobre del compuesto rico en hidrégeno que posteriormente en
la segunda etapa debe liberar hidrégeno en el vehiculo, dando lugar
al compuesto pobre en hidrégeno [74]. La Figura 1.7 ilustra las dos
etapas del ciclo que consisten en incorporar hidrégeno en una
planta quimica para luego ser liberado a voluntad en el vehiculo a
motor. Estos dos procesos requeririan en la mayoria de los casos de
catalizadores para llevarse a cabo adecuadamente, especialmente
en el vehiculo donde las condiciones de presién, temperatura y
velocidad del proceso son mas exigentes.

LOHC

Liquidos
Portadores de Hidrégeno

INDUSTRIAL \IEHIULOS

Figura 1.7. Esquema del concepto de almacenamiento de hidrégeno en un compuesto LOHC que se
formaria en una fabrica, se dispensaria en hidrogenaras y se usaria como energia en vehiculos de
transporte.

La Tabla 1.1 resume los compuestos o materiales que han
sido considerados como portadores de hidrégeno, indicando cuales
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son las ventajas y las limitaciones de cada uno de ellos [75, 76].
Entre los compuestos para almacenar hidréogeno unos de los
primeros materiales que se consideraron fueron los metales de
transicion capaces de reaccionar con agua para liberar hidrégeno.
Entre ellos, metales como el Zn que se produciria por reduccion
electroquimica en una planta quimica y posteriormente por
contacto con el agua liberaria hidrégeno es uno de los que ha sido
considerado mas seriamente debido a su abundancia y facilidad de
almacenamiento y uso [68, 76]. Las reacciones implicadas en este
proceso se muestran en las Ecuaciones 1.2 y 1.3. Sin embargo, el
proceso presenta problemas en cuanto a la formaciéon de
superficies pasivadas a pH neutro por accién de la humedad vy
formacién del 6xido correspondiente y el reciclado dificil de las
sales metalicas que serian contaminantes en caso de su vertido.
Otro problema importante es el bajo contenido en hidrégeno de los
metales por unidad de masa, si por ejemplo en el caso del Zn serian
necesarios 65 g para liberar solo dos gramos de hidrogeno por lo
que el contenido de hidrogeno en el Zn esta por debajo del 4 %.

Zn%**(aq) + 2e” = Zn (metal) Ecuaciéon 1.2

Zn(metal) + 2 H,0(aq) = Zn(OH), + H, (g) Ecuacion 1.3
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Tabla 1.1. Comparacién de las ventajas e inconvenientes de varios sistemas de almacenamiento de

hidrégeno.
PORTADOR ADSORBENTES HIDRUROS LIQUIDOS LOHC
DE Quimicos INORGANICOS
HIDROGENO
VENTAJAS *Facil *Almacenamiento  *Alta densidad *Alta capacidad
manipulacion, reversible. energética. de
transporte. *Condiciones de  *Econdmicos. almacenamiento.
*Estabilidad. trabajo mas  *Obtencion *Uso y
*Econdmico. seguras. ampliamente manipulacion
Alto contenido en  estudiada. sencilla.
hidrégeno. *No emision de  *Reversibilidad.
Facilidad en CO
liberacion de
hidrégeno
LIMITACIONES *Densidades de  *Dificil *Corrosivos. *Se  requieren
almacenamiento  recuperacion *Dificultad para  dos depdsitos.
bajas. Posibles vertido su Coste elevado.
contaminantes. almacenamiento,
*Capacidad de y uso,
absorcion muy  *Sensibles al aire.  manipulacion
insuficiente *Altos costes peligrosa.
*Su
*Complejidad de almacenamiento
trabajo a temperaturas
inferiores al
ambiente
EJEMPLOS MOFs, Zeolitas NaBH4 Amoniaco Metanol, Etil
carbazol

Ademas de metales, otros compuestos metalicos que han
sido considerados son los hidruros metadlicos y de entre ellos los
mas ampliamente estudiados han sido los hidruros de boro y
derivados, tales como el amino borano, NH,-BH; [68, 77]. En este
caso las reacciones de liberacién de hidrégeno son reacciones de
hidrolisis que dan lugar a boratos de dificil regeneracién. Las
Ecuaciones 1.4-1.7 resumen los procesos de generacién de

hidrogeno para el

caso del
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regeneracion de los boratos junto con la alta toxicidad de los
boratos en agua y la dificultad de su tratamiento son desventajas
importantes que limitan las posibilidades de aplicacion de los
boranos en general.

NaBH, + 3 H,0 - NaH,BO; + 4H, (g) Ecuacién 1.4
NaH,B0; + 5H, - 2NaH + NaBH, + 3 H,0 Ecuacién 1.5
NH, -BH, +3 H,0 - (NH,)BO; + 2H, (g) Ecuaciéon 1.6

(NH,)3BO; + 2H, - NH, - BH, + 2NH, + 3 H,0 Ecuacién 1.7

La mayoria de los estudios actuales en el desarrollo de compuestos
liberadores de hidrégeno se centran en el amoniaco. De acuerdo
con las ecuaciones 1.8 y 1.9 la capacidad de almacenar hidrogeno
del amoniaco como compuesto portador es muy elevada en torno
el 16 % [78, 79]. Ademas, el amoniaco presenta la ventaja que se
produce actualmente en cantidades ingentes mediante procesos
industriales altamente desarrollados. Asi la sintesis de Haber-Bosch
gue consiste en la fijacidn de nitrégeno atmosférico en amoniaco
se lleva a cabo en las escala de miles de millones de toneladas
siendo una tecnologia sumamente madura que se lleva aplicando
desde hace mas de un siglo [80]. Aunque el amoniaco se produce
principalmente para su uso como fertilizante y la produccion del
acido nitrico, se ha descrito que existen planes para desarrollar
nuevas plantas de produccidon de amoniaco para el uso de este
compuesto como combustible sobre todo en el sector del
transporte maritimo y como transportador de hidrégeno en fase
liquida [81].

N, +3H, - 2NH; Ecuacion 1.8
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2NH;(g) » N, + 3H, Ecuacuénl.9

NH;(g) + H,0 - (NH,)OH Ecuaciuén 1.10

Sin embargo, el uso de amoniaco plantea problemas en cuanto a la
necesidad de licuar el gas a temperaturas inferiores a los -25°C.
Ademas, el amoniaco es un gas altamente irritante para la piel y
mucosas, asi como toéxico y corrosivo. En contacto con humedad, el
amoniaco genera soluciones bdsicas debida a su reaccion de
hidrélisis (ecuaciéon 1.10), siendo responsable de una gran
capacidad de corrosion de metales. Todos esos problemas
complican el empleo de amoniaco como combustible o molécula
portadora de hidrégeno [82].

En vista a lo anterior y a la dificultad de almacenar
hidrégeno en compuestos inorgdnicos tanto metdlicos como no
metalicos, se ha considerado seriamente la posibilidad de
almacenar el hidrogeno en compuestos organicos liquidos (liquid
organic hydrogen carrier, LOHCs) [74]. La lista de los compuestos
LOHC, mas importantes se incluyen en la Tabla 1.2 [73].

De entre ellos destacan los que al liberar hidrégeno
producen CO; que se liberaria a la atmdsfera. De acuerdo con esto,
la planta quimica requeriria como materiales de partida CO; e
hidrégeno los cuales se liberarian como gases en el vehiculo, siendo
el CO, emitido a la atmdsfera y el H, empleado como combustible
[73, 83, 84].

Esta estrategia tenia la ventaja de que no se haria necesario
el disponer de dos depdsitos en el vehiculo, uno con el combustible
gue va a liberar hidrégeno y otro con el deshecho de este
combustible empobrecido con hidrégeno. Se considera ventajoso
gue solo posea un depdsito, lo que simplifica el repostaje del
vehiculo [85, 86]. El tiempo de repostaje y su simplicidad es uno de
los factores a considerar junto a otros tales como la disponibilidad
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de los productos de partida, la facilidad de liberacién del hidrégeno
en el vehiculo, asi como la toxicidad de los compuestos implicados
en todas las etapas. Ademas, el que no haya un segundo depdsito
libera al vehiculo de la necesidad de disponer un volumen adicional.

Tabla 1.2. Lista de los LOHC mds relevantes con sus formas reducidas, principales inconvenientes y el
% de Hz que portan.

Compuestos Forma reducida Inconvenientes % de H2

Hidrocarburos CO2 Alta huella de CO>. Hasta
50
Acido Férmico CO2 Corrosivo. 4.3
Metanol CO: Punto de ebullicion 18

bajo

Etanol CO2 Soluble en agua. 8.6
N- Etil carbazol r Mezclas de reaccion. 5.7

O
Otros compuestos Compuestos per-  Mezclas de reacciéon.  Hasta el
aromaticos hidrogenados 6.

Entre los LOHCs derivados del hidrogeno el primero que fue
estudiado fue el acido férmico [86-88], debido a la facilidad de
preparacion a partir del CO2 y su facil descomposicidon en CO. y Ha.
Entre los inconvenientes del acido férmico como LOHC se
encuentra el bajo contenido en hidrégeno que almacena (inferior al
5 %) y su corrosién debido a acidez. Las Ecuaciones 1.11 y 1.12
describen el proceso de sintesis y descomposicion del acido
férmico.
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HCOOH - H, + C0O, AHf = 32.2 Ecuacién 1.11
H, + C0, - HCOOH AHf = —32.2 Ecuacién 1.12

Otro punto que considerar es la pureza del hidrégeno
formado, que cuando deriva del dcido férmico puede contener algo
de monodxido de carbono. El CO incluso a concentraciones en torno
a 100 ppm es altamente indeseable para su uso en pilas de
combustible, puesto que produce el envenenamiento del
catalizador presente en estos dispositivos.

Uno de los Capitulos de la presente Tesis Doctoral (Capitulo
7) ird encaminado a describir un procedimiento fotocatalitico para
la liberacién de hidrégeno a partir de fotocatalizadores con
impresion de formiato [89]. Debe indicarse a este respecto que gran
numero de estudios que describen la generacién de hidrégeno con
catalizadores metdlicos estudian la descomposicidon de formiatos
en lugar del 4cido férmico. En estos casos seria necesario una etapa
intermedia de neutralizacion del dcido férmico a formiato y ademas
se generarian en el proceso sales de metales alcalinos o, peor aun
amoniaco, que se habrian que procesar adecuadamente. Por ello la
descomposicion directa del acido férmico seria el Unico proceso
viable que considerar para el uso de acido férmico como LOHC.

Junto con el acido férmico otro compuesto orgdnico que
también libera hidrégeno y CO; es el metanol [90, 91]. En este caso
de acuerdo con las Ecuaciones 1.13 y 1.14 se considera que la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno del metanol mediante
el proceso de reformado se encuentra en torno al 18 %, muy
superior al del acido féormico y comparable al del amoniaco.

Frente al amoniaco el empleo del metanol presenta la
ventaja de no requerir licuefaccion puesto que el punto de
ebullicion del metanol a presiéon atmosférica es de 58 °C. Sin
embargo, el metanol presenta el inconveniente de que su
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formacién requiere de CO;, el cual se encuentra presente en la
atmosfera a concentraciones mucho mas bajas que el nitrégeno,
por lo que se requiere de fuentes abundantes de CO; préximas a la
fabrica de metanol [92].

CH,0H + H,0 - 3H, + CO, AHf= —49,5-9 Ecuacién 1.13

mol
Kj L
3H, + CO, - CH3;0H + H,0 AHf= 49,5m—0l Ecuacién 1.14
Conviene indicar que el reformado del metanol, una de las
moléculas de hidrégeno proviene del agua, por lo que el hidrégeno
que se libera no proviene exclusivamente del metanol. Otras de las

ventajas que el metanol tiene respecto al amoniaco y al acido
férmico es que no se trata de un compuesto corrosivo.

En la presente Tesis Doctoral, los capitulos 3 y 4 irdn
dirigidos a describir catalizadores selectivos para hidrogenacién del
CO; a metanol [93, 94], sin contener metales en el caso del Capitulo
3 y a base de metales Cu y Zn en el Capitulo 4. De hecho, el
catalizador comercial para la reaccidon de hidrogenacién del CO; a
metanol es un catalizador a base de nano particulas de Cu y ZnO
depositadas sobre alimina u otro éxido tal como el éxido de
circonio. Aunque, la naturaleza del centro activo no ha sido
confirmada, calculos tedricos proponen que en las condiciones de
reaccidon las nanoparticulas de Cu forman una aleacién con Zn
metalico generado en el proceso, y que es esta la forma activa del
catalizador que promueve la reaccidn. La Figura 1.8 describe Ila
naturaleza del centro activo propuesta por Norskov vy
colaboradores y un mecanismo probable para el proceso [95].
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Figura 1.8.(a) Centro activo y (b) mecanismo de hidrogenacién selectiva de CO2 a metanol con un
catalizador de Cu-ZnO soportado sobre alimina.

Ademas de la formacion de metanol a partir del CO3, su
descomposicion en fase acuosa sera objeto de estudio en el
Capitulo 6 [96]. La descomposicién del metanol en fase acuosa tiene
la ventaja de que esta tendria lugar simplemente por
calentamiento, a la presién y a la temperatura necesaria, de una
disolucién acuosa de metanol por lo que en el repostaje del
vehiculo simplemente habria que afiadir un Unico componente.
Ademas, puesto que en la sintesis del metanol también se forma
agua como subproducto, no seria necesario ni siquiera la
separacion de ambos componentes. En este Capitulo 6 se describira
un catalizador novedoso a base de Cu y Fe, siendo el Fe uno de los
metales mds abundantes en la corteza terrestre, ya que se
corresponde con el elemento que posee el nucleo atémico de
mayor estabilidad.
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Dejando aparte compuestos organicos que liberan CO; y
gue por tanto Unicamente requieren un Unico depdsito, también se
ha considerado el empleo de otros compuestos organicos. De entre
ellos, los hidrocarburos aromaticos capaces de sufrir reacciones de
hidrogenacion y deshidrogenacién, tales como el caso de
benciltolueno (DBT) y otros, son los que han sido objeto de mayor
estudio [75, 97, 98]. Sin embargo, puesto que la hidrogenacién de
compuestos aromaticos es un proceso quimico muy desfavorable
gue requiere el empleo de metales nobles, se ha propuesto como
mas razonable el empleo de hidrocarburos aromaticos heterociclos.
De entre ellos el mas estudiado ha sido los revisados del carbazol
[73, 99, 100].

En el caso del N-etilcarbazol, la capacidad de
almacenamiento de hidrégeno estd en torno al 7,8 % que es del
orden del limite minimo aceptado por el Departamento de Energia
Norteamericano para poder suministrar 8 kg de hidrégeno a un
vehiculo con 100 kg de combustible. La hidrogenacidn del carbazol
tendria lugar en una planta quimica para dar lugar compuestos
perhidrogenados, los cuales liberarian el hidrogeno para el
movimiento del vehiculo. Esta liberacién de hidrégeno seria
favorable desde el punto de vista termodinamico, pero su velocidad
extremadamente lenta haria necesario el empleo de catalizadores
[99, 101].

El desarrollo de catalizadores para la hidrogenacién del N-
etilcarbazol y deshidrogenacién de sus derivados perhidrogenados
serd objeto de estudio en el Capitulo 5 donde se pretende
desarrollar una estrategia innovadora en la que cantidades infimas
de un metal noble promuevan de forma altamente eficiente la
actividad catalitica de un metal de transicion base tal como el Ni
[102]. En el caso de los compuestos aromaticos como LOHC y dado
que existen varios compuestos intermedios, los procesos quimicos
de hidrogenacion/deshidrogenacion darian lugar a mezclas
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complejas entre dos extremos que corresponderia a los productos
puros totalmente hidrogenados y aromaticos [103, 104].

Asi, en el caso del N-etilcarbazol donde es posible incorporar
hasta 12 3atomos de hidrégeno, aparecen cuatro tipos de
intermedios principales, varios de ellos con gran numero de
estereoisomeros (hasta 16) por lo que, si la hidrogenacién y la
deshidrogenacién no son procesos completos, las muestras pueden
contener mds de 50 compuestos diferentes. El Esquema 1.3 ilustra
la posibilidad de que se formen multitud de compuestos cuando se
emplea N-etilcarbazol como LOHC. La presencia de estos
compuestos con una capacidad de almacenar hidrégeno intermedia
ird  disminuyendo progresivamente la capacidad real de
almacenamiento de hidrégeno que sera inferior al valor tedrico de
7,8 %. Ademas, esta mezcla se ird enriqueciendo en los compuestos
de mayor dificultad de reaccionar, principalmente por motivos
estéricos, por los que las condiciones de liberacién de hidrogeno
requeriran valores mas extremos.

La presencia en la mezcla de esta multitud de compuestos
hace necesario determinar la toxicidad de cada uno de ellos y de
sus mezclas [105, 106]. La posibilidad de vertido de estas mezclas
debido a accidentes puede ocasionar dafios al medio ambiente, asi
como intoxicacion al personal implicado, por lo que es necesario
gue todos los compuestos exhiban una baja toxicidad. Todos estos
factores han ido retrasando el empleo de los mismos para su uso
en automocion.
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Esquema 1.3. Posibles compuestos intermedios que se formarian en los ciclos de
hidrogenacién/deshidrogenacién del N-etilcarbazol.

1.5. Consideraciones generales.

A la vista de lo anteriormente expuestos, queda claro que la
implantacion de la tecnologia del hidrégeno presenta barreras que
es necesario superar para que el hidrogeno obtenido a partir de
fuentes de energia renovables pueda ser usado como vector de
energia. Dado que la reciente cumbre del clima COP 28 celebrada
den Dubadi en diciembre del 2023 ha acordado la eliminacién
completa a nivel global de combustibles fésiles para el afio 2050,
urge mas que nunca una implementacion satisfactoria y adecuada
del hidrégeno como vector de almacenamiento y liberacidon de
energia.
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En este contexto la presente Tesis doctoral pretende
abordar uno de los aspectos fundamentales que esta limitando
severamente la aplicacion del hidrégeno verde. En particular como
se acaba de describir la presente Tesis Doctoral se va a centrar en
el desarrollo de nuevos catalizadores que hagan posible la
liberacion y el almacenamiento del hidrégeno en LOHCs. Por tanto,
el potencial de la presente Tesis Doctoral, respecto a su aplicacién
y el impacto social de la investigacion es especialmente alto
teniendo en cuenta las nuevas necesidades que se van a plantear.

Los objetivos especificos de la investigacion llevada a cabo
se describen en el siguiente Capitulo.
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Como se ha venido comentado en el capitulo anterior el
objetivo general de la presente tesis doctoral se enmarca en los
procesos de almacenamiento y liberacién de hidrégeno en
compuestos organicos liquidos. La tecnologia del hidrégeno como
vector de energia en transporte requiere de una etapa donde el
hidrégeno se incorpora de un compuesto organico, para dar una
forma enriquecida de hidrégeno, que tendria lugar en una fabrica y
de un segundo proceso a bordo del vehiculo, donde se liberaria ese
hidrégeno, para ser empleado en una pila de combustible o en un
motor de combustién. Ambos procesos quimicos de introduccion y
liberacion de hidrégeno requieren de catalizadores adecuados que
permitan llevarlos a cabo de forma eficiente y selectiva. Este es el
objetivo general de la presente tesis doctoral, por lo que se
abordardn estudios encaminados con Ila preparacion de
catalizadores de hidrogenacidon selectiva. De entre ellos, la
hidrogenacion del CO; (Capitulos 3 y 4) e hidrogenaciéon de
heterociclos aromaticos (Capitulo 5) son dos de los procesos de
mayo potencial de aplicacidn. Por otra parte, la etapa de liberacidn
también requiere de catalizadores efectivos que permitan llevar a
cabo el proceso de una forma lo mas suave posible sin el empleo de
presiones o temperaturas elevadas. Los Capitulos 5, 6 y 7 de la
presente Tesis Doctoral desarrollaran catalizadores para la
liberacion de hidrégeno tanto a partir de heterociclos nitrogenados,
de metanol y de acido férmico.

2.1 Objetivos.

Especificamente los objetivos concretos de la presente tesis
doctoral son los siguientes:
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e Objetivo 1.

Preparacion y evaluacidon de actividad catalitica para la
hidrogenacion de CO; de una material a base de carbono,
nitrégeno y fésforo y sin contener metales. Las ventajas de
un material a base de estos tres elementos derivan de la
abundancia de los mismos de su amplia disponibilidad, de la
posibilidad de adaptar las propiedades cataliticas en funcion
de los porcentajes de los tres elementos y el llevar a cabo la
sintesis de este material siguiendo procedimientos térmicos
ampliamente descritos en la literatura y que son facilmente
escalable a nivel de decenas de gramos. Estos materiales
compuestos de carbono, nitrégeno y fésforo debido a su
basicidad deben absorber CO; y poseer una alta estabilidad
térmica que les debe permitir operar a las temperaturas
requeridas en hidrogenacion catalitica.

e Objetivo 2.

Obtenciéon de un catalizador basado en Cu y Zn
soportados sobre una matriz de carbono grafitico para llevar
a cabo la hidrogenacion selectiva de CO; a metanol. Hasta
ahora los soportes preferidos para el catalizador de Cu-Zn
han sido los oxidos metdlicos de alta area superficial,
habiéndose alcanzado eficiencias aun insuficientes en esta
reaccion. El empleo de carbono grafitico como matriz
permitiria una interaccion fuerte metal soporte mediante la
introduccion de elementos dopantes de la matriz grafitica y
mediante esta interaccidn poder controlar la densidad
electréonica de los centros metdlicos. Estos estudios se
enmarcan en el conocimiento del grupo en la preparacion
en una solo etapa de nano particulas metalicas fuertemente
ancladas sobre materiales carbonosos.
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e Objetivo 3.

Mejora de la actividad catalitica de nanoparticulas
de Ni soportadas mediante su dopaje con platino en
cantidades infimas del orden de ppm y su estudio en
reacciones de hidrogenacion y de deshidrogenacion del N-
etilcarbazol. Se pretende determinar si la presencia de Pt en
partes por millén es capaz de promover la ruptura de
hidrégeno de forma eficiente y su transferencia a &tomos de
Ni de manera que mediante esta estrategia se consiga
mejorar sustancialmente la actividad de las nanoparticulas
de Ni en reacciones de hidro- y deshidrogenacién, sin que el
coste del catalizador aumente significativamente.

e Objetivo 4.

Estudio de la actividad catalitica de nanoparticulas
de Cu formando una aleacién con hierro para el reformado
en fase acuosa de metanol para liberacién de hidrégeno. Al
igual que en el objetivo 2, pero en este caso para la
liberacion de hidrégeno, se pretende aplicar los
conocimientos del grupo sobre la preparacion en una sola
etapa de nanoparticulas metdlicas ancladas en soportes
carbonosos para desarrollar un catalizador, también a base
de cobre, que permita la liberacién de hidrégeno por
reaccidon con agua a temperaturas inferiores a los 250°C y
presiones moderadas.

e Objetivo 5.

Preparacion y estudio de la actividad fotocatalitica
de un material reticular metal-organico con impresion de
centros activos por formiato, para la liberacion de
hidrogeno a partir del acido férmico. Existen materiales
reticulares metal-orgdnico cuya preparacion se lleva a cabo
en acido formico y que poseen en su estructura grupos
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formiato ocupando posiciones de coordinacién como un
ligando bidentado. El presente objetivo consiste en el
estudio de la actividad de estos MOFs para promover la
fotodescarboxilacion del acido férmico dando lugar a la
liberacion de H,.

En caso de que los presentes objetivos fueran alcanzados,
totalmente o en parte, se habria conseguido avanzar respecto a la
situacion actual en la preparacion de compuestos con alto
contenido en hidrégeno que puedan servir para su almacenaje en
estado liquido y para su uso a bordo de vehiculos. Uno de los
problemas mds importantes que limita la aplicacion del hidrogeno
a plazo corto es el que plantea el almacenaje del hidrégeno y su uso
en transporte. En este contexto general se enmarcan los objetivos
de la presente tesis doctoral que pretende proporcionar
catalizadores y fotocatalizadores eficientes para llevar a cabo la
incorporacion de hidrégeno y su liberacién a voluntad.

46



CAPITULO 3

Materiales De Carbdon-Fosforo-Nitrogeno Con Alta
Estabilidad Térmica Como Soporte De
Catalizadores De Hidrogenacion A Metanol.




Capl'tulo 3. Materiales de carbono-fésforo-nitrégeno con alta estabilidad térmica como soporte de
catalizadores de hidrogenacion a metanol.

48



Capitulo 3. Materiales de carbono-fésforo-nitrégeno con alta estabilidad térmica como soporte de
catalizadores de hidrogenacion a metanol.

3.1. Introduccion

Como se ha indicado en el Capitulo 1 la obtencién de
combustibles y compuestos quimicos a partir del CO, puede
contribuir a conseguir cero emisiones de CO; mediante Ia
implantacion de ciclos de captura de CO; y su conversién posterior
[1]. Entre los varios procesos posibles, la conversiéon de CO; a
metanol por hidrogenacion selectiva usando H; verde es uno de los
que ha atraido mayor atencion. Se han construido plantas piloto
para este proceso con una capacidad estimada actual de 45 000
Toneladas por afio y se espera que finalmente se lleve a cabo la
implantacion masiva de este proceso [2].

Uno de los principales obstaculos que limitan la obtencion
de metanol a partir de CO; es la baja actividad y selectividad de los
catalizadores actuales. La reaccién competitiva mas importante que
ocurre a bajas temperaturas (200-300 °C) y altas presiones (5-10
MPa) es la reaccién reversa de desplazamiento del gas de agua que
conduce a la formacion de CO [3-6]. Las ecuaciones 3.1 y 3.2
corresponden a la formacién de metanol y CO a partir de CO.. En
vista de la situacién actual existe una necesidad urgente de
desarrollar catalizadores nuevos mas activos y selectivos para la
formacién de metanol a partir de CO,.

CO, + 3H, =—— CH,0OH + H,0 AH=-49,5kl/mol (Eq.1)
€O, + 3H, — CO + H,0 AH=+41 k)/mol (Eq.2)
Como se ha indicado en el Capitulo 1 de introduccion, el
catalizador mds ampliamente estudiado para la sintesis de metanol

por hidrogenacion de CO; es el desarrollado por la BASF para la
formacion de metanol por hidrogenacion de CO que consiste en
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nanoparticulas de Cu y ZnO soportadas sobre Al;03 (Cu-ZnO/ Al,03)
[7, 8]. Ademads, existe una gran variedad de catalizadores basados
en Cu soportado en diferentes éxidos metdlicos (e.g, Cu/Zn0O/Zr0O,,
Cu/Ce0;, Cu/TiO; y Pd-Cu/SiO;), asi como en el interior de
materiales reticulares metal orgdnico [9-11].

Aungque menos estudiados, también se han descrito
catalizadores de Cu soportados en materiales carbonosos con
estructura grafénica. Sin embargo, la actividad catalitica de los
catalizadores de Cu desarrollados hasta ahora es todavia
insatisfactoria, debido a la accidn indeseada del agua formada en la
reaccion (Ecuacién 3.1 y 3.2) que conduce a la oxidacién y
agregacion de los centros activos de Cu, resultando en la
desactivacion del catalizador a medida que transcurre la reaccién
[12, 13]. Por otra parte, el empleo de catalizadores con una alta
carga de Cu favorece el proceso de agregacion y determina que se
tenga que disminuir el contenido de Cu sobre el soporte, en
detrimento de la productividad que se consigue por unidad de masa
de catalizador [14]. Ademds, como se ha mencionado
anteriormente (Eq. 3.2), la aparicién CO en la mezcla de reaccion es
un proceso indeseable que limita la conversion de CO; que se puede
alcanzar [15]. Por estas razones el desarrollo de nuevos
catalizadores que presenten una alta actividad, selectividad,
tolerancia al agua y al coque, a la vez que sean estables en las
condiciones de reaccién se considera esencial para la implantacion
de procesos de hidrogenacion de CO, a metanol a escala industrial
[16].

El interés por desarrollar materiales libre de metales como
soportes de centros activos ha crecido en los ultimos afios en
catdlisis heterogénea como respuesta a la necesidad de aumentar
la sostenibilidad en esta area de la quimica. Entre ellos, los
materiales a base de carbono presentan un gran numero de
propiedades favorables tales como elevada area superficial
especifica, una alta estabilidad mecanica y el establecimiento de
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una interacciéon fuerte metal soporte [10, 17-19]. La combinacidn
de estas propiedades resulta en una mayor dispersién del centro
activo y en una mejor estabilidad catalitica. Recientemente se ha
descrito a la preparacion de materiales a base de carbono-
nitrégeno-fésforo con una composicion elemental controlable y
estabilidad estructural, térmica y electrdnica [20]. Estos materiales
presentan una estabilidad térmica notable hasta los 970 °C en aire
y podrian ser, por tanto, adecuados para su uso como soportes
sostenibles y de bajo peso de centros activos metalicos.

El presente Capitulo va a describir que nanoparticulas de Cu y Fe
depositadas sobre materiales ligeros a base de carbono-fésforo-
nitrégeno muestran una excelente actividad catalitica en Ia
hidrogenacion selectiva de CO, a metanol. Los resultados que se
presentardn aqui indican una alta velocidad de produccién de
metanol con un valor de 1,53 mol MeOH-kg-cat* -h"'a 250 °Cy a una
presién moderada de 20 bar. Los catalizadores presentan una
notable estabilidad, con una desactivacién pequeiia en el
rendimiento de metanol durante el transcurso del proceso. Los
analisis por microscopia electrénica de transmisién con alta
resolucién (HRTEM, de sus siglas en inglés) antes y después de la
reaccion revelan cambios menores en la morfologia de las
nanoparticulas de Cu y Fe, asi como en los estados de oxidacion
durante horas de operacién del catalizador. Esta estabilidad,
atribuida a una fuerte interaccion metal-soporte, hace que este
soporte sea adecuado para desarrollar un catalizador estable en las
condiciones de temperatura y presidon requeridas en la
hidrogenacion de CO, a metanol.
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3.2 Resultados y discusion

3.2.1. Caracterizacion de los precursores
supramoleculares formados en las mezclas de melamina-
acido fosforico. (MPA).

Las mezclas MPAx (M correspondiendo a melamina, PA a
acido fosfoérico y X pudiendo ser igual a 2,1 o 0,5 indicando la
relacion molar entre M y PA) se prepararon disolviendo
simultdneamente M y PA en una disolucién acuosa a 85°C durante
1 h y posteriormente dejando enfriar la mezcla a temperatura
ambiente durante 1 h adicional para conseguir la cristalizacién
completa del agregado supramolecular. Tras recuperaciéon del
sélido de la suspension por filtracion, los cristales de MPAy se
lavaron con agua y acetona. La proporcion molar x de los
mondmeros M y PA en la sintesis afecta a la composicion de MPAy
y a su estructura cristalina, lo que resulta en cambios significativos
en los modelos de difraccién por rayos X (XRD, de sus siglas en
inglés) [12, 20]. Finalmente, los sélidos se someten a pirdlisis en
atmadsfera inerte a 800 °C. El esquema 3.1 resume el proceso de
preparacién de los materiales CPNx estudiados en el presente
Capitulo.

1. Filtracién

\
\ ]

2. 800°C N h
S !
\
N
ot
N

N,

Esquema 3.1. Preparacién de los agregados supramoleculares MPA, y su posterior calcinacion a 800
°C para formar los materiales CPNx empleados como soportes.
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La Figura 1.a muestra los difractogramas registrados para
cada una de las muestras MPA, preparadas en el presente Capitulo.
Los espectros de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR, de
sus siglas en inglés) adquiridos para los agregados MPAx revelan la
formacién de una estructura supramolecular con puentes de
hidrégeno (3.1b), como se evidencia en la desaparicién de los dos
picos agudos que deberian aparecer a 2320 y 3370 cm
correspondientes a los grupos NH; de amina primaria libres de M.
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Figura 3.1. (a) Patrones de difraccion de rayos X y (b) Espectros de Infrarrojo de MPA, y de sus
precursores; (c) Concentraciones en porcentaje en peso de MPA, obtenidos por andlisis elemental,
asi como sus perfiles termogravimétricos de los tres materiales MPAy preparados medidos en
atmosfera inerte (d, ey f).

Tabla 3.1. Porcentaje en peso de los precursores supramoleculares MPA por analisis elemental

Elemento P N c H (o]
MPA: 7.83 43.47 18.90 4.83 24.97
MPA:1 10.82 40.72 17.76 4.46 26.24
MPAos 13.49 36.98 16.17 4.12 29.24
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Los analisis elementales con plasma acoplado
inductivamente y combinado con espectroscopia dptica de emision
(ICP-OES, de sus siglas en ingles) y de combustién (EA, de sus siglas
en inglés), para los agregados supramoleculares MPAx mostraron
que la composicién elemental en el sélido final esta controlada por
la relacién molar “x” (Figura 3.1C y Tabla 3.1). De hecho, un
contenido en fésforo mayor y porcentajes en carbono nitrégeno
menores se determinaron para los precursores MPA, con un mayor
contenido en PA. El analisis termogravimétrico (TGA, de sus siglas
en inglés) para la muestra MPA; implica que cuando M esta en
exceso, su autocondensacion se ve favorecida frente a la
condensacién con PA, resultando una pérdida de masa significativa
a 290 °C (Figura 3.1d) [21]. En comparacion los perfiles de TGA para
las muestras MPA1 Y MPAs indican una mayor estabilidad térmicay
una mayor masa final residual de 23 y 26 %, respectivamente. Esta
menor pérdida de masa se debe probablemente a mayor nimero
de interacciones entre My PA que desfavorece la sublimacién de M
(Figura 3.1 eyf).

Figura 3.2. Imagenes de SEM (a-c) de los precursores de MPAy (d-f) y los productos después de la
calcinacién a 800 °C.
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La microscopia electrénica de barrido (SEM, de sus siglas en
inglés) muestra para los agregados supramoleculares MPA,
materiales con estructuras ordenadas y poco rugosas donde la
relacién molar inicial M:PA determina la forma del cristal (Figura
3.2).

3.2.2. Caracterizacion de los materiales carbono fosforo
nitrégeno (CPNy, donde x es la relacién molar inicial M:PA).

Los materiales CPNx fueron preparados por tratamiento
térmico de los precursores supramoleculares MPAx a 800°C durante
4 h bajo atmodsfera de Ar para asegurar la condensacién completay
la formacidn de enlaces P-N en la estructura del sélidos (Esquema
3.1). Los enlaces PN se caracterizan por una alta estabilidad
térmica.

La estructura bien definida de los precursores MPAx como
consecuencia del puente de hidrégeno que resultan en los cristales
de forma y tamafio definidos se heredan en los materiales CPNx tras
el tratamiento térmico tal y como muestran las imagenes de SEM
gue se presentan en la Figura 3.2. Esta observacidn esta de acuerdo
con publicaciones anteriores que mostraron las ventajas de
emplear materiales cristalinos construidos por agregados
supramoleculares como precursores de materiales derivados de
ellos por tratamiento térmico [20, 22, 23].
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Figura 3.3. CPNx 800 (a) Patrones de rayos X (XRD), b) Espectros de infrarrojo (FTIR), y c) Contenidos
de fésforo (% en peso) determinado por ICP-OES.

Los modelos de difraccion XRD de los materiales CPNy
corresponden a un materia con estructura amorfa, con una banda
ancha de difraccién a 23,1 °C (Figura 3.3.a). Los espectros FTIR
confirman la formacién de una red de polifosfaceno, como se
deduce de la observacion a 750 cm™ de un pico de vibracion de
tension del enlace C-O-P y de los modos de tensidn de alargamiento
de los grupos fosfato a 915, 1222 y 2162 cm™ correspondientes
respectivamente a las vibraciones asimétricas de (P-O-P) [24][26]
(P=0) [25] y las unidades de heptacina (Figura 3.3.b) [26].

Tabla 3.2. Andlisis elemental en porcentaje en peso para el material CPNx 800.

Elemento P N (o H (0]
CNP2 46.17 39.99 4.67 0.27 8.90
CNP: 46.99 39.42 4.41 0.28 8.90
CNPos 47.36 37.56 3.85 0.37 10.86
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Figura 3.4. Espectros de XPS de alta resolucion para los materiales CPN, 800 (a) P 2p, (b) N 1s, (c) C
1s,y(d) O 1s.

La composicién elemental de los materiales CPNy depende
de la distribucién de los elementos P, N y C en los agregados
moleculares que son precursores de estos materiales CPNy. Sin
embargo, los valores de contenido de fosforo en todos los
materiales son similares, Figura 3.4 y Tabla 3.2. Los materiales CPNx
contienen principalmente fésforo y nitrégeno tras la calcinacién a
800. °C. En comparacién, el contenido de carbono es bajo debido a
la formacidon preferente de enlaces P-N que estan
termodindmicamente favorecidos durante el proceso de
calcinacidn. La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS, de
sus siglas en inglés) para el elemento P de CPN (Figura 3.4.a)
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muestra dos sefiales en 133,8-134,4 y 136,0-136,8 eV que pueden
ser atribuidas a los atomos de fosforo en especies -N=P y -P-N y en
grupos POy, respectivamente [27]. El espectro N 1s para la muestra
CPN; presenta 4 componentes a 397,5, 398,7, 399,7 y 401,0 eV que
son atribuibles a los atomos de nitrégeno en -N=P y -P-N, nitrégeno
de tipo piridinico, (C-N=C), nitrégeno de amina (-NH-) y nitrégeno
cargado positivamente (-NH*-), respectivamente (Figura 3.4.b) [28-
30]. Estos picos indican la formacién de una estructura de
polifosfaceno en la superficie de CPN. El pico correspondiente 2.s
CPNy presenta 4 componentes a 284.8, 286,4-286,6, 288,2-288,5 y
290-290,4 eV atribuibles a C-Csp2, C-O, C=N-Cy carbono carboxilico
respectivamente (figura.3.4.c). El espectro de O 1s confirmé la
presencia de todos los grupos oxigenados indicados anteriormente,
junto con componentes adicionales atribuibles a moléculas de H,0
absorbidas en las superficies de los materiales CPNy (Figura 3.4.d)
[31].

3.2.3 Medidas de adsorcion.

Las medidas de adsorcién a temperatura constante de
nitrogeno y CO; para los materiales CPN mostraron que estos
sélidos poseen una estructura mesoporosa con una considerable
capacidad de adsorber CO, (Figura 3.5). La mayor capacidad de
adsorcién de CO; se determind para CPN2 con un valor de 0.16
mmol g1. En comparacion, las muestras CPN1 y CPNos presentan
unos valores de absorcién de CO; algo inferiores, llegandose a
medir adsorciones de 0,14 y 0,13 mmol/g* para CPN1i CPNos
respectivamente. Estos valores son similares a los descritos para
polimeros de liquidos idnicos (aproximadamente 0,13 mmoles g1)
que son materiales ampliamente usados para captura y separacién
de CO; [32] En contraste con la afinidad por CO;, los materiales
CPNx exhiben dreas superficiales especificas pequefias,
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correspondientes a valores de adsorcién de nitréogeno bajos. Estos
valores fueron 6,84+0,06, 5,64+0,20 y 3,77+0,08 m2-g"! para CPN;
CPN; CPNo s respectivamente, esta discrepancia entre la absorcién
de N2 y CO; indica el papel que la composicién elemental con alto
contenido en Py N, junto con la presencia de ultramicroporos en la
estructura, pueden jugar, favoreciendo la capacidad de adsorcidn
de CO;. La Tabla 3.3 resume los valores de area especifica BET
(siglas de Brunauer-Emmett-Teller) y dimensiones de poro
determinados de las medidas de adsorcidn isoterma de nitrégeno.
Asi se propone que la mayor adsorcién de CO, en CPN; estaria
relacionada con el mayor contenido de carbono de esta muestra, el
cual aumentaria la polaridad de la superficie del material basado en
carbono, fdésforo y nitréogeno, amplificando de esta manera la
adsorcién de CO; [33]. Mas aun, la muestra CPN2 presenta una
dimensién promedio de poro mas pequeiia que los materiales CPN1
y CPNo,s, lo que también contribuiria a una capacidad de captura de
CO; [34] mayor. Considerando la pequefia area superficial de las
muestras CPN que debe desfavorecer la capacidad de adsorcién de
cualquier gas, estos valores medidos para la captura de CO; son
notablemente elevados.
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Figura 3.5. Isoterma de adsorcion de (a) CO2 (273 K) y de adsorcidn-desorcion en N2 (77 K) medida en
los materiales CPNx objeto de estudio en el presente Capitulo.
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Tabla 3.3. Area superficial y tamafio medio de poro que resulta de las medidas de adsorcion de gases
para los materiales CPNx.

Materiales BET drea superficial (m?g)  Tamaiio medio de poro (A)

CNP2 6,84+0,06 10,59
CNP1 4,64+0,20 14,09
CNPos 3,77+0,08 39,79

3.2.4 Estabilidad térmica de las muestras CPN.

Los perfiles del anadlisis termogravimétrico para los
materiales CPN en aire demostraron su alta estabilidad térmica, lo
cual es una consecuencia de la elevada densidad de enlaces P-N en
sus estructuras (Figura 3.6). Aunque la muestra CPN; fue la que
presentd la capacidad de adsorcién mas elevada, es la que presenta
una menor estabilidad frente a la oxidacion, con un aumento del 10
% en la masa del material cuando se calienta gradualmente hasta
250 °C. Este aumento de masa es probablemente debido a la
oxidacién de las especies de carbono presentes en el material. En
comparacion las muestras CPN1 CPNo s sufren un aumento de masa
a la misma temperatura del 2 y 6 %, respectivamente. Estos analisis
indican la elevada resistencia a la oxidacidon de la muestra CPN3
comparada con las otras dos muestras, lo que determina que CPN1
sea el sustrato mds adecuado para su uso como soporte en la
preparacién de catalizadores que deben ser empleados a alta
temperatura donde la descomposicidén y oxidacion juegan un papel
predominante en la desactivacion del catalizador.
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Figura 3.6 Curvas de TGA bajo aire de las muestras CPNy (Inserto: Vista magnificada de 400°C).

3.2.5. Otras propiedades estructurales y morfoldgicas del
material CPNu.

Se registraron los espectros de resonancia magnética
nuclear (NMR, de sus siglas en inglés) en estado sélido con giro en
angulo magico para los nucleos 3'P y 13C, para el material CPNy, a
fin de elucidar el mecanismo de reaccién y analizar los cambios
ocurridos en CPN; cuando éste se somete a calcinacién a 800 °C.
Los resultados se muestran en las Figuras 3.7 y 3.8. A fin de
comprender con mayor detalle los espectros de la muestra tas
calcinacién a 800 °C se prepararon igualmente otras tres muestras
CPN; tratadas 350, 450 y 550 °C. El espectro 3P NMR para el
precursor supramolecular MPA; presenta tres picos comprendidos
entre -1y 4 ppm. De acuerdo con el modelo tedrico desarrollado en
el presente Capitulo, estos picos corresponden probablemente a
una molécula de acido fosfdrico interaccionando con una unidad de
melanina desprotonada [20]. Las sefiales en el espectro NMR de 3P
registradas en el material CPN; tratado a 350 °C aparecen a valores
mucho mas negativos entre -20 y -30 ppm indicando la formacion
de enlaces P-N durante la calcinacidon [35]. Tras el tratamiento
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térmico a temperaturas mas altas (450 y 550 °C) solo se observo
una Unica senal ancha, con un valor de desplazamiento quimico
negativo, indicando la naturaleza amorfa de este sdélido que
probablemente consiste en una mezcla de diferentes especies
PNxOa.x. El espectro de NMR 3!P para la muestra CPN; calcinada a
800 °C presenta tres picos agudos alrededor 0,-10 y -23 ppm. Estos
picos caracteristicos de la muestra CPN; calcinada a 800 °C se
pueden atribuir a ortofosfato, pirofosfato y polifosfato,
respectivamente. Corroboran la condensacién del dcido fosférico y
moléculas de melanina presentes en los agregados
supramoleculares MPA; precursores que se transforma
completamente en una estructura polimérica [36],[38].

Por otra parte, el espectro de NMR *3C en estado sélido para
el precursor MPA; y los sélidos CPN; tratados a varias temperaturas
presenta dos sefiales en torno a 158 y 164 ppm atribuibles,
respectivamente, al carbono de triazina (C-N3) y al carbono unido a
los grupos amino (C-NHx). De acuerdo con los resultados de andlisis
elemental por combustidon no se detectéd ninguna sefial en el
espectro de NMR 3C de la muestra CPN; tratado a 800 °C debido a
su bajo contenido en carbono.
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Figura 3.7. Espectros de NMR con angulo mégico y polarizacion cruzada de 3'P para el precursor MPA;
y los materiales que resultan de su calcinacion a la temperatura indicada en el grafico.
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Figura 3.8. Espectros de NMR registrados con angulo magico y polarizacién cruzada de 3C para el
precursor MPA; y los materiales que resulta de su calcinacion a la temperatura indicada en el grafico.
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Las imagenes de microscopia electronica de transmisidon de
alta resolucidn para la muestra CPN1 indican la formacién de una
estructura amorfa (Figura 3.9). El analisis de las imdgenes de
microscopia electrénica de transmision por barrido en campo
oscuro con alto dngulo anular (HAADF-STEM, de sus siglas en inglés)
revelan que este material consiste en una estructura macroporosa
de diferentes tamafios con poros distribuidos en toda la muestra,
lo cual estd de acuerdo con las isotermas de adsorcion de CO;
comentadas previamente (figura 3.5). La Figura 3.9 también sugiere
la formacién de una estructura carbono-nitrégeno-fosforo en base
a la distribucién homogénea de todos estos elementos en las
imagenes de alta resolucién.

Figura 3.9 Imagenes de microscopia electrénica obtenidas para muestra CPN1 (a) TEM, (b) HAADF-
STEM). (c-f) Mapas de distribucion de los elementos fosforo, nitrégeno, oxigeno en la imagen (b).
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3.2.6 Uso de los materiales CPNx como soportes en
catalisis heterogénea.

A fin de evaluar la actividad y estabilidad de los materiales
CPNyx como soportes de metales ligeros en reacciones cataliticas a
altas temperaturas, se procedié a depositar nanoparticulas de Cu y
Fe sobre los materiales CPNx. Mientras que la aleacion mas tipica
en la reaccién de hidrogenacion de CO; a metanol es la aleacién Cu-
Zn la combinacion de Cu-Fe ha sido mucho menos explorada. Por
ello, en el presente Capitulo se estudié la actividad catalitica de
nanoparticulas de Cu-Fe soportadas en CPNx en la reaccidon de
hidrogenacion selectiva de CO; a metanol.

El material preferido fue CPN1 puesto que es el que posee
una mayor estabilidad y resistencia a sufrir oxidacion a altas
temperaturas, ademas de presentar una buena capacidad de
adsorcién de CO; y un pequefio tamafio promedio de poro. Para
ello se prepard un catalizador de CuFe/CPN1 por impregnacion
sobre CPN; con una disolucién acuosa de Cu(NOs), para obtener
una concentracion de Cu del 7,5 % en peso. Tras la impregnacion la
muestra CPN; conteniendo Cu, el sélido se redujo térmicamente
bajo atmdsfera de Hz al 5 % en volumen diluida en N2, obteniéndose
de esta manera el catalizador Cu/CPN;. Esta muestra de Cu/CPN;
se impregno a continuacion con una disolucidn acuosa de Fe(NO3)s3
afin de conseguir la deposicidon de un 5 % en peso de hierro. Esta
muestra de CPN; conteniendo simultdaneamente Cu y Fe se redujo
quimicamente por tratamiento con H; diluido en N> al 5 % El
catalizador CuFe/CPN; resultante fue lavado varias veces con agua
y acetona afin de eliminar los iones metdlicos que puedan continuar
sobre el material.

Los estados quimicos de los elementos presentes en la
muestra CuFe/CPN; fueron analizados mediante medidas de XPS.
La presencia de un doblete a 933,3 y 952,7 eV en el espectro de las
capas electrdnicas internas de Cu indicé la presencia de CuO, que
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provendria de la oxidacién espontanea de las nanoparticulas de Cu
por contacto con la atmésfera (Figura 3.10). Otro doblete a 936,1,
955.5 eV acompaiiados por picos satélites a943,0y 962,8 eV fueron
asignados a Cu(OH), [37]. La configuracién electrdnica del nivel 2p
para el hierro se deconvolucioné adecuadamente en tres dobletes
correspondiente FeO y Fe;0s. La sefial de FeO se asocia con el
doblete a 711,0 y 723,8 eV, mientras que Fe;03 es responsable del
doblete que aparece a 713,4y 726,3 eV, asi como de sus satélites a
717,0 y 728,8 eV [38]. No se registrd ninguna sefial que pueda ser
atribuible a la presencia de hierro en estado metdlico (Figura 3.10).
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Figura 3.10 Espectros de XPS de alta resolucién registrados para CuFe/CPN1. (a) Cu 2p, (b) Fe 2p, (c) C
1s, (d) P 2p, (e) N 1s y (f) O 1s. Los graficos muestran también el mejor ajuste de los datos
experimentales a componentes individuales para cada elemento.

Respecto a las sefiales C 1s, N 1s y P 2p en la muestra
CuFe/CPN;, se observaron sélo cambios muy pequefios tras la
deposicién de los metales. Asi, no se detect6 el grupo -NH- en el
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espectro de N 1s y los valores de energia de enlace se desplazaron
hacia energias mayores, reflejando probablemente la transferencia
de carga desde el soporte CPN; al 6xido metdlico presente sobre la
superficie de la muestra (ver Figura 3.10). El espectro de XPS para 0
1s confirma la formacién de los Oxidos metdlicos antes
mencionados (Figura 3.10).

CPN,
A CuFe

Intensidad (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (Grados)

Figura 3.11 Modelos de difraccion de rayos X registrado para el catalizador CuFe/CPN1.

Al contrario que los espectros de XPS que indican la
presencia de estados oxidados para los metales Cu y Fe, los
espectros XRD de la muestra CuFe/CNP1 mostraron la formacion de
nanoparticulas metalicas de Cu-Fe sobre el soporte CPN1, como
cabria esperar del tratamiento reductivo con H; llevado a cabo. La
Figura 3.11 presenta el modelo de difraccién de rayos X para el
catalizador CuFe/CPN;. Por otra parte, el analisis de ICP de esa
muestra revela un contenido de 5,98 %y 3,02 % en peso para el Cu
y Fe, respectivamente, sobre CPNs. Se eligidé esa proporcion entre
los dos metales a fin de determinar si la limitacidon actual del
catalizador de referencia Cu/ZnO/Al;03 en términos de una
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actividad y selectividad insuficiente se pueden superar empleando
otra aleacién diferente de Cu sobre un soporte libre de metales.
Existen precedentes en la literatura que describen el uso de una
aleacion CuFe como catalizador para la hidrogenacién selectiva de
CO; a metanol [39, 40].

3.2.7. Actividad catalitica de la muestra CuFe/CPNa.

Considerando la presencia de 6xidos de Cu y Fe en la
superficie de catalizador, tal como indica el analisis por XPS, la
muestra de CuFe/CPNj; fue activada a 300 °C durante 1 h bajo un
flujo de H; antes de llevar a cabo la hidrogenacion de CO,. Se espera
gue este tratamiento sea capaz de reducir los dxidos metdlicos
superficiales al estado metalico. Los catalizadores tras su activacion
se expusieron a un flujo de 15 mL-min! de una mezcla en
proporcidon de 1:3 en volumen de CO; y H; a varias temperaturas en
el rango entre 200 y 300 °C con incrementos de 20 °C. Para cada
una de las temperaturas se permitiéd que el reactor se equilibre
durante 1 h antes de determinar la composicion de la mezcla de
reaccion. El analisis de los gases de reaccidon se llevd a cabo
mediante cromatografia gaseosa (GC, de sus siglas en inglés)
promediando tres datos obtenidos a intervalos de 15 min. Las
diferencias entre los 3 analisis fueron en todos los casos inferiores
al 10 %, lo que sugiere la estabilidad del catalizador. Los productos
de reaccidon principales CH30OH, CH3CH;OH y CH3CHsz iban
acompafados por cantidades inferiores de CH4 y CO.

Los resultados de las medidas de actividad para la muestra
CuFe/CPN; respecto a la conversion de CO; y la selectividad a MeOH
se resumen en la Figura 3.12. Como era de esperar la conversion de
CO; aumentd con la temperatura desde 8,9 % a 200 °C a 35,8 % a
300 °C. Por el contra la selectividad a CH3OH presentd una
tendencia inversa. Aun asi, debido a la mayor conversién de CO; la
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velocidad de produccién de CH3OH también aumenté para ciertas
temperaturas, pasando de un 0,015 a un 9,82 mol CH3OH-kgcat -h-
1, respectivamente. A 200 °C cuando la conversién de CO; fue de 9,3
% el producto principal fue CH3OH (selectividad del 65 %)
acompafiado de un porcentaje de CH3CH,OH (26 %), resultando en
una selectividad global a alcoholes superior al 90 %. La maxima
selectividad a CH3OH se alcanzé a 225 °C (79 %) y una conversién
de CO; del 12,6 %. Sin embargo, a 250 °C, el principal producto fue
CHs (76 %) y la selectividad a CH3OH disminuyd al 21 %.
Aumentando aun mas la temperatura de reaccion se observa una
selectividad a CH3sOH menor, siendo CHas el principal producto de
reaccion. Es interesante resaltar que la selectividad a CO fue
constantemente inferior al 5 % en el rango de temperaturas
estudiado. Experimentos de control usando como un catalizador
CPNj1 sin contener nanoparticulas de Cu-Fe indicaron que el soporte
no posee actividad catalitica alguna. Por ello cabe concluir que los
centros activos del catalizador son las nanoparticulas metdlicas de
Cu-Fe.
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Figura 3.12 (a) Conversion de CO, selectividad a CHsOH y productividad a CHsOH en funcién de la
temperatura de reaccion medida para la hidrogenacién de CO; catalizada por CuFe/CPNz a las 2 h tras
alcanzar la temperatura indicada. (b) Evolucién de la conversién de CO., selectividad a CH3OH vy
productividad a CH3OH en funcién del tiempo de reaccidn para el catalizador CuFe/CPN;.
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Los datos cataliticos conseguidos con la muestra CuFe/CPN1
comparan favorablemente con algunos de los datos descritos en la
literatura. La Tabla 3.4. proporciona un resumen de datos de
actividad relevantes que han sido publicados para catalizadores
andlogos y que permiten comparar la eficiencia del catalizador
CuFe/CPN; descrito en el presente Capitulo. Asi, por ejemplo,
nanoparticulas de Cu-Fe depositadas sobre Al,O3 o sobre
Al,03/Ce03 no exhiben actividad catalitica para la formacion de
CH3OH [41, 42]. En el caso de Cu/Fe;03 se ha descrito una
selectividad a CH3OH del 6,6 % para una conversion de CO; del 6,3
% que se alcanzé a 300 °C [43]. Los datos presentados en la Figura
3.12 son similares, pero aun algo mejores, que los que han sido
descritos para aleaciones Cu-Zn asi el catalizador de Cu-ZnO/ZrO;
exhibe a 240 °C una conversion de CO; del 17,6 % y una selectividad
a CH3OH 49% [44].

Se propone que la actividad catalitica de CuFe/CPN; se debe
a la aleacién CuFe en forma de nanoparticulas presentando una
gran interaccion en soporte tal como se evidencia por las energias
de enlace en el andlisis de XPS. Ademas, activacidn por H; resulta
mas facil formando especies metal-hidruro, las cuales distribuyen
hidrégeno sobre las superficies de las nanoparticulas metalicas. La
adsorcién de CO; sobre centros basicos coincidiria a la formacién
de especies HCOO* absorbidas en la superficie que posteriormente
formarian CO como intermedio adsorbido sobre el metal en el
camino hacia la generacién de especies CH3O en las nanoparticulas
metalicas [45, 46].

Es importante hacer notar que la actividad de CuFe /CPN; se
estudié durante periodos de tiempo largos, confirmando la
estabilidad del catalizador a 300 °C durante al menos 12 h (Figura
3.12) La conversiéon de CO; aumentd con el tiempo del 33 al 47 %,
mientras que la selectividad a CH3OH presentd una disminucion

70



Cap|'tu|o 3. Materiales de carbono-fésforo-nitrégeno con alta estabilidad térmica como soporte de
catalizadores de hidrogenacion a metanol.

incluso menor durante las 12 h del experimento. Las imagenes HR-
TEM del catalizador CuFe/CNP: tras 12 h de reaccién no
evidenciaron cambios significativos en la forma y la distribucién de
tamafios de las nanoparticulas, lo que estd de acuerdo con la
estabilidad catalitica observada para CuFe/CPN;. La Figura 3.13
presenta datos de caracterizacién por microscopia del catalizador
tras su uso.

Tabla 3.4. Comparacion de la actividad catalitica de CuFe/CPN1 con otros catalizadores descritos en
la literatura en condiciones andlogas de reaccion.

Catalizador T P Ratio Conv Selectividad (%) Ref.
(°C)  (atm) Hz: CO. (%) CH3OH
co

Fe-Cu/Al,03 500 1 4 55 - 100 [1]

Cu-Fe/CeO, 500 1 4 45 - 100 [2]
Al,O3

Cu/Mg-TiO, 230 30 3 0,6 30 70 [3]
Cu/Fe;03 230 30 3 6,3 6,6 25,4 [4]
Cu-Zn-Ga 240 45 2,8 27 50 - [5]
Cu/Zn0/Zr0, 240 30 3 17,6 49 - (6]
Cu-Zn-Al-Zr 250 50 3 25 48 - [7]

Este estudio 225 20 3 12,6 79 <5 -
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Figura 3.13. Imagenes de TEM para el catalizador CuFe/CPN; (a) antes y (b) después de 12 h de
reaccion.

3.3 Conclusiones.

El presente Capitulo ha descrito la preparacién y datos de
caracterizacion de un soporte libre de metales y térmicamente
estable que presenta una resistencia a la oxidacién muy notable y
gue puede sobrevivir a las condiciones requeridas en la
hidrogenacion selectiva de CO; a CH3OH. El soporte se prepara a
partir de un agregado supramolecular como precursor, el cual
permite controlar la proporciéon entre sus componentes. La
agregacion supramolecular se manifiesta en una morfologia y
estructura del agregado que revelan una alta ordenacion
supramolecular. La transformacién de melanina y acido fosférico
por calcinacion a temperaturas de 800 °C da lugar a unos materiales
CPNy que presentan alta capacidad de adsorcion de CO; y que, por
tanto, son adecuados para su uso como soporte en la hidrogenacion
de CO; a CHs3OH. La fuerte interaccidon entre el soporte y las
nanoparticulas de CuFe determinada por medidas de XPS evita la
agregacion de estas nanoparticulas bajo las condiciones de
reaccion. De esta manera el catalizador CuFe/CPN; exhibe un
rendimiento para la produccion de CHsOH notable, que en las
condiciones 6ptimas 250 °C y 20 bares de presion alcanza 9,8
molCH30H kgeat! ht. Mds aun, debido a la alta estabilidad térmica
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y a la fuerte interaccion metal-soporte, el catalizador exhibe una
alta estabilidad en las condiciones de reaccidn en un experimento
llevado a cabo bajo flujo continuo durante 12 h. Estos resultados
comparan favorablemente con los descritos en la literatura hasta
ahora y hace que el material aqui estudiado se encuentre entre los
mejores catalizadores para la hidrogenacién selectiva del CO; a
CH3OH.
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4.1 Introduccion

Tal como se ha indicado en el Capitulo 1 de introduccién
general a la presente Tesis Doctoral el metanol es uno de los
productos de mayor valor que se puede obtener por hidrogenacion
de CO; [1-3]. Al ser liquido en condiciones ambientales (punto de
ebullicién 65°C), el metanol presenta ventajas sobre otros
compuestos alternativos que puedan ser obtenidos en la
hidrogenacion del CO,. Ademads, el metanol es miscible en agua, no
es corrosivo, posee una alta densidad volumétrica de energia y su
transformacién en gasolina [4, 5], compuestos aromaticos [6, 7] y
otros compuestos [8, 9] es conocida. El metanol se produce
actualmente en un gran volumen que se estima superior a 100
Millones de Toneladas métricas en 2020 [10] y se prevé que esta
produccién aumente considerablemente si, finalmente, el metanol
fuese utilizado como portador de hidrégeno o directamente como
combustible. [1, 10-12]. En cualquier caso, las predicciones sobre la
evolucidn del mercado indican que la produccién de metanol puede
alcanzar casi los 200 millones de toneladas métricas en el afo 2030
[10]. De esta manera el metanol puede jugar un papel clave que
permita llevar a cabo una transicién gradual entre el uso de
combustibles fdsiles y la futura tecnologia del hidrogeno. [13, 14].

Actualmente el metanol se obtiene de la transformacion
catalitica del gas de sintesis, pero este proceso tiene una elevada
huella de carbono. La produccion de metanol seria, sin embargo,
neutra desde el punto de vista de emisiones de CO,, si el metanol
fuera obtenido a partir de este gas. Por consiguiente, desde el
punto de vista de la utilizacién del CO;, la formacién de metanol
tiene un gran interés [15]. La Ecuacién 4.1 corresponde a la sintesis
del metanol por hidrogenacidn selectiva de CO..
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»
3H, + CO, - CH;0H + H,0 AH = —49,5m—;l Ecuacién 4.1

K
H,+C0, - CO + H,0 AH = +41 m_i)l Ecuacion 4.2

Como indica esta Ecuacién 4.1, la hidrogenacidn parcial del
CO, a metanol es una reaccion exotérmica [16, 17]. Por
consiguiente, desde el punto de vista de la termodinamica, el
equilibrio hacia la formacién de metanol es mas favorable a
temperaturas bajas y presiones elevadas. Sin embargo, la lenta
cinética de la reaccion debida a la alta estabilidad del CO, determina
gue, para conseguir velocidades de reaccién adecuadas, el sistema
debe ser calentado a temperaturas altas, ademas de requerir
catalizadores que dirijan la hidrogenacién hacia la formacién de
metanol.

A temperaturas altas, la conversién de CO; a metanol puede
estar limitada por la composicion del equilibrio en estas
condiciones. Ademas, junto con el metanol, otros productos de
reaccion y particularmente el CO pueden aparecer como
subproductos competitivos. La Ecuacién 4.2 corresponde a la
formacién de CO por hidrogenaciéon de CO,. Asi las mezclas de
reaccion en la hidrogenacion de CO; estdn compuestas
frecuentemente por metanol y CO en diferentes proporciones.
Estos dos productos principales pueden ir acompafiados de
metano. La formacién de estos productos disminuye la selectividad
a metanol. Asi la formacién de CO y metano generalmente
prevalece en la reaccién de hidrogenacién de CO; a temperaturas
altas, generalmente superiores a 300 °C.

Estas consideraciones previas explican porque la
hidrogenacién de CO; se lleva a cabo a temperaturas igual o
inferiores a 350°C y tipicamente entre 250 y 300°C. De esta manera
se consigue un compromiso entre la termodindmica que esta
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favorecida por temperaturas bajas y las condiciones dictadas por la
cinética que requieren temperaturas altas para vencer la energia de
activacion del CO; [17, 18]. La presion es otra variable experimental
que favorece la formacién de metanol frente al CO.

Trabajando en el rango de temperaturas optimas, la
conversion de CO; es generalmente incompleta debido a las
limitaciones cinéticas y termodinamicas, siendo una alta
selectividad a metanol el pardmetro principal para evaluar la
eficiencia del catalizador. En este contexto un objetivo en el area
seria la disminucién de la temperatura de reaccidn tanto como sea
posible, per alcanzando conversiones de CO; superiores al 10 %
[19]. Este objetivo requiere el desarrollo de catalizadores altamente
eficientes y selectivos.

Asi, el catalizador de hidrogenacién de CO; basado en
cromita de cobre (CuCrOs) descrito por la empresa BASF ha sido el
catalizador mas ampliamente usado junto con el de cobre y éxido
de cinc soportado sobre alimina (Cu-ZnO/Al,03) [20]. Este ultimo
catalizador es considerado, como uno de los mejores para llevar a
cabo el proceso de conversién de CO, a metanol [20]. La proporcién
atdmica, Cu/Zn es generalmente de 2 y la carga sobre la alimina de
Cu y ZnO es igual o superior al 30 % en peso [21-25]. Aunque el
catalizador se describe generalmente como Cu-ZnO, estudios in situ
sugieren que la mezcla Cu-ZnO es generalmente un precursor de la
forma activa del catalizador que se forma espontaneamente en las
condiciones de reaccion. En esta forma activa el ZnO puede sufrir
una reduccidn quimica a Zn metalico el cual forma una aleacién con
el Cu por reestructuraciéon de sus nanoparticulas [26, 27]. Asi, aun
cuando en condiciones ambientales las nanoparticulas de Zn se
oxidan por el oxigeno atmosféricoy el ZnO y el cobre se encuentren
en fases diferentes, las muestras de Cu-ZnO/Al,0s deben
considerarse como precursoras de los centros de hidrogenacidn
activos que se presupone que son nanoparticulas de Cu decoradas
por atomos de Zn en defectos [27].
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A pesar de que el precursor catalitico Cu-ZnO/Al,03 fue
descrito hace varias décadas y de la intensa investigacién para
conseguir la hidrogenacién catalitica del CO2 a metanol [28, 29], el
progreso para desarrollar catalizadores alternativos mas eficientes
que puedan promover la sintesis de metanol a temperaturas bajas
es aun insatisfactoria [29] o estos catalizadores alternativos estan
basados en elementos metalicos criticos o de alto precio [30-32].
Junto con la alumina, el 6xido de circonio en diferentes fases
cristalograficas ha sido considerado también como un soporte
adecuado de las nanoparticulas de Cu-ZnO [28, 33]. En un disefio
avanzado las nanoparticulas de Cu-ZnO han sido preparadas en el
interior de las cavidades de un material reticular metal-organico de
Zr [33]. En este sentido uno de los catalizadores mas eficientes
descritos hasta hoy consiste en nanoparticulas de Cu rodeadas del
MOF Ui0-66 (Zr) que fue descrito por Yaghi y colaboradores [34].
En este catalizador los nodos de ZrsO4(OH)s del material UiO-66
juegan un papel analogo al soporte ZrO; adsorbiendo CO; y las
nanoparticulas de Cu con un tamafo en torno a 18 nm se
encuentran rodeadas por una capa de UiO-66 formando una
estructura nucleo-corteza.

Entre los catalizadores que no contienen Cu, los basados en
O6xido de indio han atraido una gran atencién debido a su alta
selectividad en la hidrogenacién de CO; a metanol [30-32]. Ademas
de los planos cristalograficos de In20s las vacantes de oxigeno en
superficie son consideradas claves en el mecanismo de reaccion,
puesto que son los sitios donde se propone se adsorbe el CO; [35].
Sin embargo, a pesar de la alta eficiencia, el indio es considerado
como un elemento critico, particularmente cuando se compara, con
la elevada abundancia relativa del Cu y del Zn. Asi, el indio est3
incluido en la lista de materiales criticos elaborado por la Unién
Europea y que por tanto se recomienda que no sea usado [35, 36].

En una serie de articulos nuestro grupo ha descrito que
carbones grafiticos dopados con nitrégeno son soportes adecuados
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para desarrollar catalizadores de hidrogenacion a base de hierro y
cobalto. Estos catalizadores son altamente selectivos para la
reaccién de hidrogenacién de CO; a metano [36], CO (Ecuacién 4.2)
[37] y para la obtencién de productos de 2 o mds carbonos [38]. En
este contexto es de interés explorar la posibilidad de preparar
catalizadores conteniendo Cu-ZnO soportados en matrices de
carbono grafitico dopado con nitréogeno [Cu-ZnO@(N)G) a fin de
determinar la actividad catalitica de la nanoparticula Cu-ZnO en la
sintesis del metanol cuando se encuentran embebidas en la matriz
carbonosa.

En comparacion a los oxidos inorganicos, las matrices de
carbono han sido mucho menos estudiadas como soportes de Cu-
Zn0, estando estos estudios limitados al empleo de nanotubos de
carbono para la reaccion del gas de sintesis CO/H, [39] y el
reformado al vapor del metanol [40][46]. En uno de los pocos
precedentes sobre el uso de soportes carbonaceos se prepard
nanoparticulas de CuO y ZnO sobre un carbono poroso descrito
como FDU-15 que resulta de la pirdlisis del resol. Se observé para
estos materiales una actividad catalitica en la hidrogenacién de CO;
a metanol similar a la del catalizador de BASF basado en Cu-ZnO-
Al,O3 [41]. Por consiguiente, la actividad catalitica de las
nanoparticulas Cu-ZnO soportas sobre carbono grafiticos parece ser
digna de un estudio mas detallado particularmente considerando la
gran variedad de soportes carbonosos que han sido descritos. Asi
en el presente Capitulo se va a describir la eficiencia de muestras
Cu-ZnO@(N)C, como catalizadores de la hidrogenacién parcial del
CO; a metanol. Las muestras de catalizadores empleadas en el
presente Capitulo y resultados preliminares de actividad fueron el
Capitulo 7 de la Tesis Doctoral de la Dr. Lu Peng (Universitat
Politécnica de Valencia, 2021). Aqui se extiende el estudio catalitico
a otras muestras control, se determind las condiciones de ausencia
de limitacion por difusion, se realizé el estudio de la estabilidad de
los catalizadores a tiempos de reaccidén largos, se calculd la
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composicidn tedrica de la mezcla en condiciones de equilibrio y se
incluyen cdlculos DFT sobre el mecanismo de reaccién.

4.2 Resultados y discusion.

4.2.1 Preparacion de muestras.

Las muestras objeto de Cu-ZnO@(N)C estudié fueron
preparadas por la Dra. Lu Peng y su caracterizacion se encuentra
detallada en el Capitulo 7 de su Tesis Doctoral. Al objeto de
proporcionar suficiente informacién relevante, aqui se incluyen
datos analiticos y estructurales de esas muestras. En la preparacién
de las mismas se llevaron a cabo intentos iniciales de preparar las
muestras Cu-ZnO@(N)C siguiendo procedimientos de preparacion
similares a los descritos por nuestro grupo en la preparacion de
otros materiales tales como Fe-Co@(N) [36, 37, 42]. Estos
procedimientos consisten en la pirdlisis de quitosano en polvo
conteniendo adsorbidas simultaneamente sales de los metales Fe y
Co en cantidades adecuadas. Durante la pirdlisis, el quitosano se
convierte en una matriz carbonosa grafitica desordenada dopada
con N, la cual puede ser completamente exfoliada al estado de
[dminas de grafeno de una Unica o varias capas con defectos y
dopadas con nitrogeno [43]. Las condiciones fuertemente
reductoras durante la pirdlisis de la matriz de carbono a
temperaturas elevadas en ausencia de oxigeno son responsables de
la reduccidn de los iones metalicos al estado metdlico [44]. Asi, en
el presente Capitulo, se impregnaron disoluciones de quitosano con
mezclas Cu(OAc), y Zn(OAc); en varias proporciones molares. Sin
embargo, debido al bajo punto de ebullicion del Zn metalico, estos
intentos de conseguir Cu-ZnO@(N)C fueron infructuosos,
observandose que bajo las condiciones de la pirolisis tiene lugar la
completa evaporacion del Zn metdlico, permaneciendo tras la
pirdlisis solo Cu metdlico embebido en el soporte carbonoso
dopado con N, (N)C.
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A fin de superar esta limitacién, se decidié incorporar ZnO
tras el proceso de pirdlisis de quitosano conteniendo adsorbido
Cu(OAc)2. Aunque seria posible también Ila incorporacién
simultanea de Cu y Zn tras la pirdlisis del quitosano y su
transformacién carbono grafito turbostratico dopado con
nitrégeno, se pensé que la interaccion fuerte entre las
nanoparticulas de Cu metadlico y las laminas de grafeno resultantes
de la pirdlisis del quitosano es beneficiosa para el proceso catalitico
en comparacién con la simple impregnacion del carbono grafitico
dopado con nitrégeno por Cu(OAc), [45]. Datos de la literatura han
mostrado que la pirdlisis a 900 °C de iones Cu?* adsorbidos en
quitosano dan lugar a un material en el cual las nanoparticulas de
Cu metdlico que se forman se encuentran fuertemente unidas con
el soporte de (N)C, tal como se deduce de: i) el tamafio de particula
relativamente pequeiio, ii) de la morfologia plana de estas
nanoparticulas de Cu, iii) de la orientacidon preferente de las
nanoparticulas de Cu en la cara (111) que es la que mejor
corresponde con la estructura de grafeno y iv) con los
desplazamientos de la energia de enlace medidos en XPS [45-47].

Por consiguiente en el presente capitulo se procedid a
incorporar Cu(OAc); al quitosano antes de la pirdlisis a fin de
obtener Cu@(N)C y, posteriormente, a una segunda impregnacién
en la que se afiade la cantidad deseada de Zn(OAc). sobre el
material Cu@(N)C ya formado. Se pretende que de esta manera la
interaccion entre las nanoparticulas de Cu y las [dminas de grafeno
dopadas con nitrégeno de la matiz carbonosa sea fuerte [45][50] y
gue la posterior deposicion de Zn(OAc),; pueda todavia reconstruir
la aleacién Cu-Zn en las condiciones de reaccién.
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Tabla 4.1. Cantidades de metales empleados para la preparacion de las muestras Cu@(N)C (4.1) y Cu-
ZnO@(N)C (4.2-4.6) (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng).

Muestras . de Cu(OAc)2 (mol/L) Masa de
Zn(OAc):
(mg)
4.1 0.005 -
4.2 0.005 109.8
43 0.005 43.9
4.4 0.005 22
4.5 0.005 27.3
4.6 0.005 11

Se preparé una serie de muestras con diferente relacion
atdbmica Cu/Zn, tratando de cubrir un amplio rango de
composiciones, incluyendo una relacién Cu/Zn alrededor de 3, que
estaria préxima a la relacién en la que se encuentran estos
elementos en el catalizador de referencia Cu-ZnO/Al;Os. La Tabla
4.1 indica la concentracion y el peso de cada reactivo que fue
empleado en la preparacion de las muestras 4.1-4.6.

Inevitablemente el porcentaje total Cu+Zn varié de una
muestra a otra, aunque en los cuatro materiales en los que existe
una mezcla de Cu y Zn la relacidn total de metal fue préxima al 10
%. El Esquema 4.1 ilustra los pasos seguidos en la preparacion de
las muestras Cu-ZnO@(N)C mientras que la Tabla 4.2 resume los
datos analiticos y el tamafio de particula promedio de las muestras
preparadas en el presente capitulo.

Esquema 4.1. Procedimiento de preparacién de las muestras Cu-ZnO@(N)C 4.1-4.6 estudiadas en el
presente capitulo.
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i) Precipitacion del gel de quitosano en una disolucion de NaOH, ii) intercambio agua-etanol e
impregnacion con Cu(OAc)z; iii) secado con CO; supercritico; iv) pirdlisis en atmdsfera de argdn donde
resulta la formacién de las muestras Cu@(N)C; (v) Impregnacion con Zn(OAc)z; (vi) tratamiento
térmico (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng).

Tabla 4.2. Principales datos analiticos y tamafio de particula promedio de las muestras Cu-ZnO@(N)C
empleadas como catalizadores en el presente Capitulo (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng).

Mues . n Total relacién \ T?;nni:;o iy
tra Cu+Zn (% molar cor p ,
(%) (% en eso)? (%) particula
No. P (Cu/zn) (hm)°
4.1 7.9 - 7.9 - 77.0 5.4 1.4+0.3
4.2 4.8 9.4 14.2 0.5 64.7 3.9 1.4+0.4
4.3 7.7 2.4 10.1 3.2 70.4 7.1 1.240.3
4.4 8.4 2.0 10.4 4.2 72.4 5.1 1.0+£0.3
4.5 8.2 1.6 9.8 5.1 68.4 4.5 1.3+0.2
4.6 8.7 1.1 9.8 7.9 72.5 5.1 1.0+0.2

2 Determinado por andlisis de ICP-OES después de disolver los metales en agua regia; ® Se asume que
el resto hasta el 100% corresponde al porcentaje en oxigeno; ¢ Determinado por DF-HRTEM.

Los porcentajes de Cu y Zn en las muestras fueron
determinados por analisis elemental de ICP-OES en el licor
resultante de tratar las muestras de Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C con
agua regia. Los datos se resumen en la Tabla 4.2 que muestra un
contenido de metal total que varia entre 7.9 y 14.2 % en peso,
mientras que la relacién atémica de Cu/Zn varia entre o para la
muestra 1 que no contiene ZnO a 0,53 de la muestra 2 que es la
gue contiene el porcentaje mas alto de ZnO. Este rango de relacién
atdmica Cu/Zn deberia permitir obtener informacion sobre la
influencia del contenido en Zn en la selectividad de metanol en la
hidrogenacion.
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Las imagenes de alta resolucion de TEM muestran que las
muestras Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C estan constituidas por
nanoparticulas metalicas depositadas sobre laminas de grafeno con
defectos que constituyen la matriz de carbono grafitico. La Figura
4.1 muestra imagenes seleccionadas de microscopia electrénica DF-
TEM tomadas en tres areas diferentes para algunas de las muestras
estudiadas en el presente Capitulo.

Estas imdgenes en campo oscuro de TEM muestran que las
nanoparticulas metdlicas estan distribuidas homogéneamente
sobre la matriz de carbono, lo cual debe ser el resultado del
procedimiento de preparacion empleado. Las zonas claras de las
imagenes corresponden a la presencia de agregados o
nanoparticulas de Cu/Zn, mientras que el fondo oscuro indica la
ausencia de estos metales. Estas imagenes muestran que los
metales se hayan distribuidos uniformemente sobre la matriz
carbonosa.

La distribucién del tamafio de particula de didmetro
promedio de las mismas fue determinada midiendo el tamafio de
un numero de estas nanoparticulas metdlicas estadisticamente
significativo. Se observd que los valores de tamafio de particula
promedio para la serie de muestras objeto de estudio fue similar,
variando entre 1,0 £ 0,2 y 1,4 + 0,4 nm. Estos valores promedio se
hayan indicados en la Tabla 4.2 mientras que los histogramas de
distribucién de tamano de particula se han incluido en las imagenes
de DF-TEM presentadas en la Figura 4.1. La ausencia de particulas
de gran tamafio queda de manifiesto en las imagenes de DF-TEM
por la ausencia de puntos brillantes en estas imagenes. Las
pequefias dimensiones de las particulas Cu-ZnO a pesar de su carga
relativamente elevada (hasta el 14% en peso) sugieren una
interaccion fuerte entre las Cu NPs y las ldminas de carbono
grafitico dopadas con nitrégeno. Esta interaccion fuerte impediria
el crecimiento del tamafo de particula para el Cu, incluso aunque
la pirolisis se lleve a cabo a 900 °C. Es bien conocido que
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temperaturas altas causan la aglomeracién de las particulas
metalicas, tal y como se ha observado en otros casos. [45] Existen
precedentes en la bibliografia que atribuyen la interaccién de los
atomos de nitrégeno del grafeno con las nanoparticulas metalicas,
tales como las de platino, resultando en la formaciéon de atomos
individuales o pequefios agregados atdmicos [48-50].

1.2+0.3 nm

All... -

Figura 4.1 Imagenes DF-TEM de las muestras 4.1 (a-c), 4.2 (d-f), 4.3 (g-i), 4.4 (j-1), 4.5 (m-0) y 4.6 (p-
r). Los recuadros insertados representan los histogramas de distribucidn de tamafio de particula para
las muestras 4.1-4.6 (reproducido de la tesis doctoral de Lu Peng).

Las muestras 4.1-4.6 fueron también caracterizadas por XRD
y espectroscopia Raman. La Figura 4.2 muestra un resumen de
estos datos de caracterizacidon. En los modelos de difraccién de
rayos X se observé los picos de difraccidon correspondientes a las
nanoparticulas metdlicas de Cu y ZnO para las muestras Cu-
ZnO@(N)C. Los picos que corresponden al Cu (PDF No 70-3038) [51]
y ZnO (PDF num.36-1451) [48] fueron identificados claramente en
las muestras 4.1-4.6. La Figura 4.2 muestra los modelos de
difraccion y la asignacién de cada uno de los picos a planos
cristalinos de Cu metdlico o ZnO. La intensidad relativa de los picos
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XRD correspondientes ZnO estan de acuerdo con la proporcién
relativa de Zn en la muestra respecto al Cu.
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Figura 4.2. Patrones de rayos X (a) y espectros Raman (b) de las muestras 4.1-4.6 (reproducido de la
tesis doctoral de Lu Peng).

Los defectos presentes en el grafeno dopado con nitrégeno
de ponen claramente de manifiesto en la espectroscopia Raman
donde las bandas caracteristicas G y D a 1590 y 1350 cm?,
respectivamente, aparecen junto con el sobretono 2D que se
registrd a 2700 cm™ [49][55]. La Figura 4.2 muestra también un
espectro de Raman representativo de las muestras preparadas 4.1-
4.6. La intensidad relativa de la banda G respecto a la D se
encuentra en torno a 1.15 y su anchura de pico a mitad de altura
estd de acuerdo con valores previamente descritos para los
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carbones grafiticos dopados con nitrégeno que se obtienen a partir
de quitosano. [49].

Las imagenes de FESEM de alta resolucién para las muestras
de Cu@(N)C y Cu-ZnO@(N)C en la escala entre 100 y 400 nm
muestran una morfologia de un material altamente poroso con
estructura como de algoddén, muy desordenada, para la matriz de
carbono grafitico. Esta morfologia se hereda del material precursor
anterior a la pirdlisis a base de quitosano conteniendo sales
metalicas. Esta morfologia porosa se consigue mediante el secado
supercritico de las esferas de quitosano. Se sabe que en este
proceso el CO; evita la agregacién de las fibras de quitosano que,
de otra manera, tienden a empaquetarse debido a la formacién de
puentes de hidréogeno [40][46]. La Figura 4.3 y 4.4 presenta
imagenes seleccionadas de HR-FESEM para las muestras Cu@(N)G
y Cu-ZnO@(N)C donde se ilustra la estructura porosa de tipo coral
para la matriz de carbono grafitico que se obtiene en el proceso de
pirélisis del quitosano del precursor. Como era de esperar no se
observan en las imagenes HR-FESEM nanoparticulas metalicas. Este
hecho es debido a la baja resolucién de esta técnica y al tamano
nanométrico de las nanoparticulas de Cu-ZnO presentes en las
muestras, como lo indica las imagenes HR-TEM de mayor
resolucién.

Figura 4.3. Imagenes HR-FSEM para las muestras 4.1 (a-c) y 4.2(d-f).
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Figura 4.4. Imagenes HR-FESEM de las muestras 4.3 (a-c), 4.4 (d-f), 4.5 (g-i) y 4.6 (j-1) (reproducido de
la tesis doctoral de Lu Peng).

El andlisis por XPS de la muestra 4.4 indica la presencia de
los elementos esperados Cu, Zn, C, N y O, pero en proporciones
notablemente diferentes en la superficie comparados con los datos
analiticos globales para todo el material. La proporcion elemental
basada en el analisis de la superficie por XPS se muestra en la Tabla
4.3, junto con la posicién de los componentes individuales de los
picos de XPS de alta resolucion para cada elemento y los
porcentajes de estos componentes determinados mediante el
mejor ajuste de los espectros de alta resolucién a los componentes
individuales. La Figura 4.5 muestra estos espectros de XPS para el
Cu, Zn, O, Cy N. Como puede verse en esta Figura, los porcentajes
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de Cu y Zn en la superficie del material son mucho menores que los
valores esperados en base al andlisis de toda la particula, siendo el
C, O y N de la matriz grafitica los elementos que prevalecen en la
superficie. Este resultado estd de acuerdo con la buena dispersién
de los elementos metalicos sobre la matriz grafitica. Ademas, la
relacién del andlisis por XPS entre el Cu y el Zn estd en torno a 0,5
muy diferente de la relacidn 4,2 que se obtiene mediante andlisis
elemental por ICP de la muestra. Puesto que las muestras 4.2-4.5
se obtienen por impregnacidon con Zn del material en Cu@(N)C
previamente formado, podria especularse que el Zn aparezca mas
externo que el Cu metdlico introducido con anterioridad
directamente sobre el quitosano.

Ademas de la composicidn elemental, el estudio de los picos
de XPS de alta resolucion para los diferentes elementos muestra
que el nivel 2p del Zn corresponde a un uUnico componente
atribuible al ZnO, con un valor de energia de enlace de 1022 eV,
valor que esta en buen acuerdo con la literatura. En contraste, el
espectro de Cu 2p indica la presencia de dos componentes
atribuibles a los estados de oxidacion de Cu”'y Cu" que aparecen a
932,3y934,4 eV, respectivamente. Estos valores estan desplazados
hacia valores menores en 0,7 eV en el caso de Cu”' y valores
superiores de 0,9 eV para Cu'", respecto a los nimeros indicados en
la literatura para estos dos estados de oxidacion. Estos
desplazamientos en la energia de enlace apoyan el establecimiento
de una interaccién fuerte de las nanoparticulas de Cu con la matriz
de carbono dopado con N que se establece en el procedimiento de
formacion de la muestra seguido en el presente Capitulo en el que
el precursor de quitosano se somete a grafitizacion a una
temperatura elevada que permite la interaccién intima entre el Cu
y el grafeno.
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Tabla 4.3. Datos analiticos de la muestra 4.4 basados en analisis de superficie por XPS.

Elemento % Masa % Atémico
Cu2p 0.999 0.199
O1s 9.405 7.440
Cls 84.783 89.342
N1s 2.940 2.657
Zn2p 1.873 0.363
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Figura 4.5. Picos de XPS de alta resolucidn y sus respectivas mejores ajustes a sus componentes
individuales para la muestra 4.4.

A efectos de comparacién y a fin de poner en contexto la
actividad catalitica de las muestras 4.1-4.6 se prepard igualmente
una muestra de Cu-ZnO donde estos metales se encuentran
soportados en Al,03 (Cu-ZnO/Al,03). Se siguid un procedimiento de
preparacién lo mas similar posible al empleado en la obtencidn de
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Cu-ZnO@(N)C, tratando de reproducir en lo posible los
tratamientos a los que se somete las particulas de Cu y ZnO pero
empleando Al,Os como soporte. El Capitulo 8 describe los detalles
experimentales de la preparacion Cu-ZnO/Al;0s.

4.2.2 Actividad catalitica.

Como se lleva mencionando desde el principio del presente
Capitulo, el motivo de seleccionar Cu y ZnO en la composicion de
las muestras es el de establecer la actividad catalitica de las
nanoparticulas de Cu-ZnO sobre una matriz de carbono grafitico
dopado con nitrégeno como centros activos en la hidrogenacion
parcial de CO, a metanol. El uso de soportes inorganicos ha sido
ampliamente preferido en las investigaciones descritas en la
literatura [40, 52, 53] y en comparacidon se han realizado muchos
menos estudios encaminados a establecer la eficiencia de matrices
de carbono grafitico como soportes de catalizadores metalicos para
la formacidn selectiva de metanol a partir de CO; [54].

Los experimentos cataliticos del presente Capitulo se
llevaron a cabo en un reactor a presidon de acero inoxidable
operando a 40 bares y con un flujo continuo de 4 mL de una mezcla
de H, y CO; en una relacién molar de 4. Considerando las
limitaciones termodinamicas al proceso que derivan de Ia
exotermicidad del mismo (Ecuacion 4.1) [19] el rango de
temperaturas estudiado fue en 150 y 300 °C llevando a cabo
reacciones con incrementos de 50 °C y manteniendo constante la
temperatura de reaccién durante 1 h antes de proceder con el
siguiente aumento de temperatura.

Experimentos de control previos operando a 300 °C en
ausencia de catalizador mostraron una conversion de CO, del 1,1 %,
con una selectividad de COy CHs de 92.4y 7.6 %, respectivamente.
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En estos experimentos control la formacién de metanol fue
indetectable. El Capitulo 8 incluye informacion sobre los datos de
conversion de CO; vy distribucion de producto en estos
experimentos de control en ausencia de catalizador a diferentes
temperaturas.

Calculos sistematicos del nimero de Weisz-Prater para cada
catalizador y condicién indicaron que en ninguno de los casos la
reacciéon se encuentra bajo control de difusién. El Capitulo 8
proporciona una informaciéon detallada sobre estos cdlculos del
numero de Weisz-Prater.

En contraste a los experimentos de control y a los resultados
conseguidos con la muestra 4.1 que no contiene ZnO, se observo la
formacién de metanol en las mezclas de reaccién de la mayoria de
los ensayos llevadas a cabo con catalizadores de Cu-ZnO soportados
sobre una matriz de carbono grafitico. Los analisis de los productos
de reaccidn indicaron que, ademas de la formacion de metanol y
CO como productos principales, aparecen también cantidades
menores de metano, etano y propano.

Los resultados experimentales conseguidos con la muestra
4.1 permiten concluir que la presencia de ZnO es un requisito
necesario para conseguir selectividad hacia el metanol, puesto que
la muestra de Cu@(N)C 4.1 conteniendo sélo Cu no conduce a la
formacién de metanol y cataliza principalmente el desplazamiento
reverso de gas de agua (Ecuacidn 4.2), junto con la formacion de
metano y cantidades menores de productos Cy+ con una
selectividad combinada en torno al 18 %.

Como era de esperar la conversion de CO; aumenta para
todos los catalizadores con el incremento de temperatura en el
rango de 150 y 300 °C. La selectividad a metanol presenta la
tendencia opuesta, siendo mayor a conversiones menores de CO, y
disminuyendo la selectividad en favor del CO a temperaturas mas
altas. Este comportamiento general esta de acuerdo con la
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termodinamica de las dos principales reacciones competitivas
correspondiente a las ecuaciones 4.1y 4.2, siendo la formacién de
metanol exotérmica y el desplazamiento inverso de gas de agua
dando CO endotérmico.

A fin de optimizar la formaciéon de metanol la actividad de
las muestras Cu@(N)Cy Cu-ZnO@(N)C fue estudiada en el rango de
temperaturas entre 150 y 300 °C, con incrementos de 50 °C. La
Figura 4.6 muestra la variaciéon de la conversion de CO; y la
selectividad a los diferentes productos para la muestra 4.4,
mientras que los resultados para las otras muestras se presentan
en la Figura 4.7. En estas figuras se pueden observar varias
tendencias generales. Como era de esperar los valores de
conversion de CO; aumentan con la temperatura de reaccion,
especialmente al variar entre 250°C y 300 °C. La selectividad a
metanol es maxima a temperaturas bajas y disminuye cuando
aumenta la temperatura de reaccion en favor de CO. Esta
observacion estd de acuerdo con la termodinamica de las
reacciones, la selectividad a metanol estando desfavorecida con el
aumento con la temperatura de reaccion. A temperaturas de 350
°C o superiores los valores de conversidon de CO, aumentan, pero la
selectividad a metanol resulta despreciable o incluso la formacién
de metanol se vuelve indetectable.

La Figura 4.5 muestra la conversion de CO; vy la distribucién
de productos para los catalizadores correspondientes las muestras
4.1-4.6 a las diferentes temperaturas de reaccion. De la
dependencia de la conversién de CO; con la temperatura se pueden
obtener las energias de activacidon aparentes para la reaccion de
hidrogenacion de CO2 en el rango de temperaturas entre 150 y 300
°C para cada uno de los catalizadores de la serie mediante la
ecuacion de Arrhenius. La Figura 4.5 muestra los diagramas de
Arrhenius junto con los valores de energia de activacién para cada
uno de los catalizadores Cu-ZnO@(N)C estudiados en el presente
Capitulo. Estos valores de energia de activacion estuvieron en la
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mayoria de los casos entre 40-50 kJ/mol, siendo la energia de
activacion menor para el catalizador 4.4.

En comparacion con lo que ha sido descrito para soportes
inorganicos la serie de catalizadores basados en una matriz de
carbono grafitica dopada con N como soporte no presenta una
tendencia clara entre la relacion atémica Cu/Zn y la selectividad
hacia metanol. Se encontré que la selectividad a metanol depende
fundamentalmente de la conversion de CO,, siendo la selectividad
a metanol similar para valores de conversién de CO; similar,
independientemente de la relacidon atémica Cu/Zn del catalizador
que puede ser alta (catalizador 4.6-Cu/Zn 8) o baja (catalizador 4.2,
Cu-Zn 0,53).

La principal influencia de la relaciéon Cu/Zn parece ser la
conversion de CO; que fue mas alta para el catalizador 4 que es la
muestra que presenta la menor energia de activaciéon. A fin de
ilustrar las diferencias en la eficiencia catalitica dependiendo de la
relacion Cu/Zn, la Figura 4.7 presenta la conversién de CO; vy
selectividad a metanol para los catalizadores 4.1-4.6 a Ila
temperatura de 300 °C y presién de 40 bares con una relacion
H2/CO; de 4. Como puede verse en la Figura 4.7 ademas de
diferencias en la conversion de CO;, la formacion de CO fue la
reaccion competitiva principal para todos los catalizadores. Cabe
resaltar que la formacién de metanol fue observada para todas las
muestras de la serie de catalizadores Cu-ZnO@(N)C.
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Figura 4.6. Conversion de CO: y selectividad para las muestras 1-6 con distintas relaciones atémicas
de Cuy Zn a 300 °C bajo las mismas condiciones (a) y actividad para la muestra 4.4 a temperaturas
de 150 y 300°C (b). Condiciones: H2/CO; ratio de 4, Caudal de 4mL/min, 40 bar, 40 mg de catalizador.
(la Figura b es reproducida de la tesis doctoral de Lu Peng).

De los datos de actividad catalitica mostrados en la Figura
4.6.a se puede concluir que las muestras 4.2 a la 4.4 fueron las que
exhibieron una mayor conversion de CO, en torno al 25 % a 300 °C,
con la mas alta selectividad a metanol en la series alrededor del 21
%. Estas muestras fueron seleccionadas para una posterior
optimizacién de las condiciones de reaccion.
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Figura 4.7 Conversion de CO:y selectividad de las muestras 4.1 (a), 4.2 (b), 4.3 (c), 4.5 (d) y 4.6 (e) a
distintas temperaturas. Condiciones de reaccidn: H./CO; ratio de 4, caudal de 4 mL/min, presién 40
bar, 40 mg de catalizador.

Tabla 4.4. Conversién de CO2 y selectividad de la muestra 4.4 a distintas temperaturas.

T(°C) (%) (%) (%) (%) S(%) S(%)
O, CHa CoHs CsHs co CH3OH
150 0.89 0 0 0 0 100
200 1.73 0 0 0 10.26 89.74
250 5.88 0 1.52 0 73.57 24.91
300 23.06 1.01 0.49 0 77.49 21.00

La evaluacion de los catalizadores Cu-ZnO@(N)C indican que
la muestra 4.4 posee una mayor eficiencia, alcanzando a 200 °C una
conversion a CO; de 1,7 % con una selectividad a metanol del 87.9
%. Ademas, la muestra 4.4 posee una notable estabilidad catalitica
como se deduce de su evaluacién en una reaccion en flujo continuo
de 56 h de duracién a 300 °C. Ciclos posteriores llevados a cabo tras
las 56 h de reaccién aumentando la temperatura entre 150 y 300 °C

102



Capitulo 4 Nanoparticulas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafitico dopado con Nitrégeno
como catalizador selectivo para la conversion de COz a Metanol.

con incrementos de 50 °C mostraron para la muestra usada unos
datos de actividad catalitica idénticos a los medidos para una
muestra 4.4 fresca. Los ensayos cataliticos de la muestra 4.4 usada
se presentan en la Figura 4.8 y la Tabla 4.5. Esta estabilidad
catalitica en reacciones con una exposicidon larga con las mismas
condiciones de reaccion se observd igualmente para otros
materiales de la serie incluyendo las muestras 4.2 y 4.3.
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Figura 4.8 Resultados de los ensayos cataliticos de la muestra 4.4 después de 56 h de uso.

Tabla 4.5. Conversiones y selectividades obtenidas de ensayos cataliticos de la muestra 4.4.

T(2C) C (%) S (%) S S S (%) S (%)
CO: CHa (%)C2Hs  (%)CsHs CO CH3OH

150 0.7 0 0 0 0 100

200 2.5 0 0 0 19.2 81.2

250 5.1 10.1 0 0 72 29.3

300 22.4 19.6 1 0 80 18.2

A fin de determinar cuan apartado del equilibrio
termodindmico son los valores cataliticos alcanzados para las
muestras 4.2 y 4.4, se calcularon datos sobre la composicion de
muestras en equilibrio mediante el programa Aspenplus ©, el cual
posee un complemento que permite minimizar la energia libre del
sistema usando el médulo RGIBBS. Por simplicidad de estos cdlculos
solo se consideré como productos el metanol y el CO, ignorando los
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equilibrios implicados en la formacién del pequefio porcentaje de
metano y de otros hidrocarburos que se detectan como productos
en la mezcla de reaccidn. La composicion de la mezcla en equilibrio
se determind en el rango de temperatura entre 150 y 300 °C,
introduciendo las condiciones de reaccién y la composicién inicial
de los reactivos. Los resultados de estos calculos se presentan en la
Tabla 4.6.

Como puede verse en esta Tabla, los cdlculos predicen una
disminucion en la conversion de CO; entre 250 y 350 °C debido a los
signos opuestos de las entalpias de reaccion para la formacién de
metanol (proceso exergoénico, ecuacion 4.1) y la reaccién reversa de
desplazamiento de gas de agua (proceso endergdnico, ecuacién
4.2). Estos cdlculos indican que la selectividad a metanol a 350 °C
deberia ser muy baja, en comparacién de los cdlculos tedricos sobre
la composicion de equilibrio. Los datos experimentales para el
catalizador 4.2 indican que a temperaturas entre 150 y 300 °C la
conversion de CO; estd muy alejada de los valores esperables si se
hubiera alcanzado un equilibrio termodinamico. La composicion de
la mezcla de reaccidn se aproxima a los valores calculados para
equilibrio en el rango de temperatura entre 250 a 300 °C, con
valores de conversion de CO, tedricos del orden del 70 % y valores
de selectividad a metanol en torno al 25 % para las condiciones de
reaccidon empleadas.
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Tabla 4.6. Composicion de mezclas en equilibrio en funcién de la temperatura de reaccién calculadas
mediante el programa Aspenplus. Condiciones iniciales. Presiones de 40 bar H, 3.2mL/min CO:
0.9mL/min.

Temperatura (°C) 150 200 250 300 350

Conversion CO2 52.1 32.8 24.9 27.5 34.2
(%)

Selectividad del 99.4 91.6 51.9 12.9 2.6

Metanol (%)

La estabilidad catalitica observada para las muestras Cu-
ZnO@(N)C contrasta con la actividad del catalizador de referencia
Cu-ZnO/Al,0; preparado mediante un procedimiento de
impregnacion con dos pasos, procedimiento similar al que se sigue
en la preparacion Cu-ZnO@(N)C (ver Capitulo 8 donde se describe
el procedimiento experimental). La muestra Cu-ZnO/Al,O3 es
considerada como un catalizador de referencia con el cual
comparar la actividad de las muestras Cu-ZnO@(N)C preparadas en
el presente estudio. La actividad catalitica para la muestra de
referencia Cu-ZnO/Al,03 se muestra en la Tabla 4.6.

Como puede verse en dicha Tabla, los valores de conversidn
de CO; para muestras frescas Cu-ZnO/Al,Os fueron algo inferiores a
los que se consiguen para las muestras Cu-ZnO(N)C alcanzando un
maximo de selectividad de metanol a 300 °C del 31 % cuando la
conversion de CO; fue del 12 %. Por consiguiente, la actividad de las
muestras Cu-ZnO(N)C es similar a la del catalizador de referencia
Cu-ZnO/Al 03 fresco, disminuyendo los valores de selectividad a
metano con la temperatura y con la conversidon de CO;, para ambos
tipos de catalizadores.
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Sin embrago, se observé que el catalizador, Cu-ZnO/Al,03
sufre una notable desactivacion con el tiempo de reaccidn
observandose una severa desactivacién en tan solo unas pocas
horas. Tras 40 h de reaccidn el catalizador Cu-ZnO/Al,Os usado
presentaba un color negro, indicando la deposicién de coque
durante la reaccién. La Figura 4.9 presenta unas fotos del
catalizador de referencia Cu-ZnO/Al,03 fresco y tras ser usado
durante 40 h en la reaccién selectiva de hidrogenacidn del metanol.
En la bibliografia se ha descrito que el catalizador Cu-ZnO/Al,O3
sufre desactivacidn con fusién de las nanoparticulas metalicas [55]
y por la deposicion de coque [56], no siendo inesperado que ocurra
esta desactivacion de la muestra Cu-ZnO/Al;03 en el presente
estudio en la escala de tiempo de 10 h. Conviene indicar igualmente
que la muestras Cu-ZnO/Al>Os-wp la cual no fue sometida a pirdlisis
se comporta igualmente de forma similar, lo cual esta de acuerdo
con el patrén de difraccién de rayos X que muestra que no hay
diferencia en la fase Al;Os cristalina debido a la pirdlisis. Por
consiguiente, la actividad y estabilidad aqui determinadas para las
muestras de referencia Cu-ZnO/Al,0s confirman una actividad
similar a las muestras de Cu-ZnO(N)C preparadas en el presente
Capitulo, pero una estabilidad mucho mayor para estas ultimas que
no sufren desactivacién en mas de 50 h. Estos resultados muestran
la ventaja de emplear como soporte el material grafitico (N)C en
comparacion con la alimina.
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Tabla 4.7. Actividad catalitica de Cu-ZnO/Al,Os en el rango de temperatura de 150 a 300 °C y la
selectividad a productos medida a 300°C. Condiciones de reaccion: relacién molar H2/CO; 4, caudal
de 4 mL/min, presién 40 bar, cantidad de catalizador 40 mg.

T(°C) C(%) S(%) S(%) S(%) S(%) S(%)
CO: CHa C2He CsHs co CHsOH
150 0.17 0 0 0 100 100
200 0.34 0 0 0 72.46 27.54
250 3.58 0 0 0 58.66 37.24
300 12.28 2.05 0.63 0 33.09 64.23

Figura 4.9. Fotografia del catalizador Cu-ZnO/Al2Os antes y después de ser usado.

4.2.3 Calculos tedricos

A fin de entender el papel del soporte y los posibles tipos de
nitrégeno en la interaccién del suporte de grafeno con Cu-ZnO y en
la absorcién de CO; de los agregados Cu-ZnO, asi como los posibles
mecanismos de reaccidn se llevaron a cabo cdlculos a nivel de DFT
con modelos que representen adecuadamente el catalizador.

Es bien conocido que una fuerte interaccion metal-soporte
entre las nanoparticulas de metales de transicion y metales con
sustratos de carbono con defectos (tales como el grafeno dopado
con nitrégeno) contribuyen en una gran medida a la mejor de la
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actividad catalitica de un material al influir en la densidad
electrdénica de las nanoparticulas metdlicas y mejorar su estabilidad
[66]. Por otra parte, el uso de catalizadores de Cu para la sintesis de
metanol por hidrogenacion selectiva de CO; es conocido desde
hace tiempo, siendo el catalizador Cu-ZnO/Al;O3 un catalizador de
referencia que se aplica a escala industrial para la preparacion del
metanol por la ruta del gas de sintesis [57]. Sin embargo, la
hidrogenacién de CO; a metanol sobre Cu o sobre particulas de Cu-
ZnO soportadas en materiales de carbono grafitico ha sido
escasamente estudiada y su comportamiento, asi como el origen de
su actividad merece todavia un estudio en profundidad [67].

A fin de comprender mejor el mecanismo de sintesis del
metanol a partir de CO; se llevaron a cabo célculos a nivel de DFT
periddico sobre modelos de ZnCu/N-C. Se construyo una supercelda
de 5x5 de grafeno con un nitrégeno de tipo piridinico y otro de tipo
grafitico. La Figura 4.10 muestra el modelo empleado para el
agregado de Cu y el soporte de grafeno sopado con nitrégeno. En
este modelo los dos dtomos de nitrégeno presentes se consideran
suficientemente alejados uno del otro como para que no se
produzca una interaccion entre ambos. Se simuld un agregado de
13 dtomos de Cu (Cuis) que corresponder al nimero de atomos
para completar una capa cerrada sobre un atomo de Cu central, tal
como muestra la Figura 4.10.a. La estructura de Cuss inicial se basé
en datos experimentales descritos en la bibliografia [58][71].
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(@)

&

Cuys N-Grafeno Cu,;-Piridinico-N Cu,3-Grafénico-N Cu,;-Grafénico-C
E,=-5.70 eV E,=-2.62 eV Ep,=-3.03 eV

Figura 4.10. Modelos estructurales optimizados para: (a) Cuis (b) N-grafeno con dos atomos de
nitrégeno (en azul), uno de ellos piridinico (extremo superior izquierdo) y otro grafitico (extremo
inferior derecho); (c) Cuiz adsorbido sobre el atomo de nitrégeno piridinico (d) Cuis adsorbido sobre
el atomo de nitrégeno grafitico, (e) Cuiz adsorbido sobre un dtomo de carbono grafitico. Los valores
de energia de adsorcion calculados para los modelos (En) se indican en la Figura (c), (d) y (e). Los
dtomos de Cu, Cy N se indican la figura en color marrén, gris y azul, respectivamente.

Se examind en primer lugar mediante calculos de DFT
periddico la fuerza de enlace de los agregados Cuis en tres posibles
sitios sobre el modelo de grafeno dopado con N. Los valores de
energia de adsorcion de Cuiz sobre el nitrégeno piridinico,
nitrogeno grafitico y carbono grafiticos calculados fueron
respectivamente: -5.70,-2.62,-3.03 eV tal como se indica en la
Figura 4.10.c-e. Estos resultados indican claramente que el &tomo
de nitrégeno piridinico es el centro mas favorable donde se ancla el
agregado de Cui3 y, por consiguiente, en los calculos sucesivos se
eligié este centro para la determinacidon de los mecanismos de
reaccion.

La Figura 4.11 muestra en mas detalle la disposicidn de Cuis
sobre el nitrégeno piridinico del grafeno. Estos calculos estan de
acuerdo con la distribucién de carga de Hirshfeld (Tabla 4.8) que
indican una transferencia de densidad electréonica del cobre al
grafeno dopado con nitréogeno de -0,75 e, demostrando que existe
una fuerte interaccién entre el agregado de Cuis y el soporte de
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grafeno debido a la presencia de nitrogeno piridinico.
Aparentemente los orbitales de nitréogeno piridinico se solapan
adecuadamente con los del cobre del agregado Cuis, en
comparacion con el dtomo de N o de C grafitico. Esta fuerte
interaccion agregado metdlico-soporte, se cree que debe
proporcionar estabilidad a los agregados metalicos impidiendo su
crecimiento y aglomeracidon y manteniendo la actividad catalitica
durante un mayor nimero de ciclos.

Tabla 4.8. Distribucién de carga Hirshfeld de los atomos de Cu en Cuis y Cuis. adsorbido en el N-
piridinico del grafeno (Cuis/N-C).. Numeracion de atomos de Cu se indica en la Figura 4.9.

No. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1 11 12 1 su

Cuis 0O 0 O 0 O 0 0 0 0 0 O 0 0 o

Cus/ O O - 0 - 00 0. 0 0 0 O - 0. o
N-C 0.0 00 01 13 12 09 1 13 00 2 75

Figura 4.11. Configuracion atédmica del agregado de Cuis. El modelo muestra la adsorcién
del agregado de Cui3 en dtomo piridinico de N del grafeno dopado con N. Marrén, negro
y azul se representan los 4&tomos de Cu, Cy N, respectivamente.
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Sitio 1 Sitio 2 Sitio 3 Sitio 4 Sitio 5 Sitio 6 Sitio 7

& . B % 2 8 B

Sitio 8 Sitio 9 Sitio 10 Sitio 11 Sitio 12 Sitio 13

Figura 4.12. Optimizacion del agregado Cu1.Zn1 adsorbido en N piridinico del grafeno dopado. Efectos
de la distintos centros de adsorcion del Cui2Zni. Marrén, Negro, plata y azul representando los
atomos de Cu, C, Zn y N, respectivamente.

Ademas, de los agregados Cuis los calculos consideraron
igualmente el Cu con dopaje de Zn tomando como modelo una
estructura de Cui2Zn1 que igualmente corresponden a un agregado
atémico de capa cerrada alrededor de un atomo de Cu central. Las
diferentes posibilidades de interaccidn del agregado Cu12Zn1 sobre
el nitréogeno piridinico del grafeno dopado fueron calculadas
igualmente y sus geometrias optimizadas. Las Figuras 4.11 a 4.15
muestran los diferentes cdlculos llevados a cabo. Se determind que
el Cu12Zn1 sobre el N-grafeno correspondiente a la configuracién 10
es el que exhibe el minimo de energia (Figura 4.13) y el que, por
tanto, debe corresponder a la estructura mds estable. Se uso el
modelo con esta conformacién para cdlculos sucesivos del
mecanismo de hidrogenacion de CO2 a metanol. En este modelo el
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atomo de Zn se encuentra en el centro del agregado metalico
rodeado por una capa externa de 12 atomos de cobre.

1.04
0.8+
0.6
0.4+
0.2
0.01

Energia relativa (eV)

12345678 910111213

Sitio de Zn sustituido

Figura 4.13. Izquierda: Energia del agregado del Cu12Zn1adsorbido en N-piridinico del grafeno dopado.
Derecha: Zoom al Cu12Zn1 mas estable. Los cddigos de color son idénticos a los de la Figura 4.10.

A fin de determinar el centro activo de la reaccién, se computaron
diferentes configuraciones y sitios para la absorcién de CO; sobre
los agregados CuizZni sobre el nitréogeno piridinico del grafeno
dopado con nitrégeno. La Figura 4.14 muestra que la adsorcién de
CO; paralelo y alineado a los atomo de Cu es la que presenta una
mayor energia de enlace. Otras geometrias para la absorcion de CO;
fueron igualmente consideradas (ver Figura 4.15), indicando los
resultados que la absorcion de CO, mas fuerte ocurre sobre los
atomos Cu-Cu, como se indica en la Figura 4.16 siendo éste el centro
de adsorcion de CO; mas favorable comparado no solo con la
interaccion de otros Cu-Cu sino también considerando Ia
interaccion N-C, C-C, Zn-Cu. En este modo de adsorcion de CO; dos
atomos de Cu interaccionan simultaneamente con dos atomos de
oxigeno del CO; que se encuentra casi perpendicular a la lamina de
grafeno.
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Punto a punto Cu4 Punto a punto Cu9 Punto a linea Cu4-Cu9
-0,35 eV -0,28 eV _0'25 eV

Linea a punto Cu4 Linea a punto Cu9  Linea a linea Cu4-Cu9
-0,12eV -0,23eV -0,62eV

Figura 4.14. Estructura optimizada de la adsorcion del CO2 en distintas configuraciones de Cui2Zn:
adsorbido en el N-piridinico del grafeno dopado. Marrén, negro, plata, rojo y azul representando los
atomos de Cu, C, Zn, O y N, respectivamente. “Punto a punto”, refiriéndose a la adsorcidn vertical de
CO: en los centros de los enlaces Cu-Cu. “Linea a punto” refiriéndose a la adsorcién de CO; sobre un
dtomo de Cu. “Linea a linea” refiriéndose a la adsorcion en paralelo de CO; en los enlaces Cu-Cu.
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2-3 2-6 5-6
-0.49 eV -0.46 eV -0.07 eV -0.37 eV
3
7-8
-0.27 eV -0.45 eV -0.40 eV -0.62 eV Transferencia de 4-9 -0.28 eV

-0,62 eV

Figura 4.15. Estructura optimizada de la adsorcién del CO; en distintas configuraciones de Cui2Zn; asi
como la interaccién con los centros Cu-Cu en CuiZni numeracién de los dtomos indicada.
Correspondientes energias de adsorcion en eV indicado en cada caso. Marrén, negro plata, rojo y azul
representando los dtomos de Cu, C, Zn, O y N, respectivamente.

9-10

Piridinico-N | Ani _\: Grafénico;C
Grafénico-N -0.28 eV -0.20 eV

-0,16 eV -0,12 eV -0,12 eV

Figura 4.16. Estructuras optimizadas de la adsorcidn de los centros del CO; (a-c) en el grafeno dopado
con N, con o sin el Cu12Zn; (d-e) adsorbido en el N piridinico. Interaccion del CO2 con N-C, C-C o dtomos
del agregado Cu-Zn. Marrdn, negro, plata, rojo y azul representando los atomos de Cu, C, Zn, Oy N,
respectivamente.

Para el calculo del mecanismo de reaccidn, determinacion
de los intermedios y calculos de los estados de transicion se
considera que la reaccién se inicia por interaccion del CO; con los
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centros Cu-Cu 4 y 9 del agregado Cu12Zn1 colocados sobre el atomo
de nitrégeno piridinico de la Iamina de grafeno. Basandonos en los
precedentes de la bibliografia [59, 60], dos son los mecanismos de
reacciéon a considerar para la conversiéon de CO, a metanol. El
primero de ellos se conoce como RWGS + CO + hidro siendo RWGS
las siglas en ingles del desplazamiento inverso de gas de agua. Este
mecanismo produce como intermedio clave la molécula de CO
adsorbida a cuya formacidn siguen etapas de hidrogenacién para
dar lugar al metanol.

1.54
1.04

1.54
1.04

TS6

=
0547
0.04

054
0.0

~]CO,+3H,

187

0.54
1.04
1.54

-0.54
-1.04
-1.54

43H,
W*CO,+*H+5/2H,

TH,CO+H,0+H,
L H,CO+*HeH,0+1/2H,

Energia Relativa (eV
Energia Relativa (eV)

g
(=
n

-2.04

G[FH,CO+H,0+1/2H,

-2.54 15 -2.54

Figura 4.17. Diagrama de energia potencial para la reaccion de hidrogenacién de CO, a CH3OH
siguiendo la ruta RWGS+CO-hidro (izquierda, color negro) o a través de la ruta del formiato (derecha,
color rojo), con indicacién de los intermedios calculados para cada una de ella.

El segundo mecanismo posible se conoce como la ruta del
formiato. En ella la hidrogenacion inicial del CO; da lugar *HCOO
gue corresponde una molécula de formiato adsorbida y que sufre
hidrogenacién y disociacién para dar lugar a metanol. Como se
describe a continuacién, nuestros calculos indican la ruta del
formiato como la mas favorable en el caso de Cui12Zni/C-N,
implicando los intermedios *HCOOH, *H,COOH y *CHsO. Estos
calculos estan de acuerdo con otros descritos en la literatura [59,
60]. La Figura 4.17 y la Tabla 4.9 resumen los datos de estos
calculos.
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Tabla 4.9. Energia de las barreras de los estados de transicidn (TS) en el RWGS + CO + hidro.

RWGS + CO + hidro Ea Formiato Ea
(eV) (eV)

TS1 *CO2+*H+5/2H2> 1.89 *CO2+*H+5/2H.> 0.35
*HOCO+5/2H; *HCOO+5/2H:

TS2 *HOCO+5/2H2> 2.01 *HCOO+*H+2H,> 2.12
*HO+*CO+5/2H2 *HCOOH+2H:

TS3 *HO+*CO+*H+2H2~> 1.87 *HCOOH+*H+3/2H2~> 0.79
*H,0+*CO+2H2 *H,COOH+3/2H;

TS4 *CO+*H+H20+3/2H2> 0.78 *H,COOH+3/2H2> 1.10
*HCO+H20+3/2H; *H,CO+*0OH+3/2H:

TS5 *HCO+*H+H0+H~> 1.91 *H,CO+*OH+*H+H2> 1.77
*H,CO+H20+H: *H,CO+*H,0+H2

TS6 *H,CO+*H+H,0+1/2H2> 3.11 *H,CO+*H+H20+1/2H> 0.84
*H3CO+H20+1/2H> *H3CO+H20+1/2H>

TS7 *H3CO+*H+H,0-> 1.92 *H3CO+*H+H20-> 1.56
*CH30H+H20 *CH30H+H20

A continuacidon se describe brevemente las conclusiones

mas sobresalientes de los calculos para cada uno de los dos
mecanismos alternativos.

4.2.3.1 Mecanismo a través de formiato.

HCOO* ha sido considerado como el principal intermedio de
reaccion en la hidrogenacion de CO a CH3OH a través de la ruta del
formiato. [61]. Por consiguiente, la etapa determinante de Ia
velocidad de reaccién debe ocurrir en la hidrogenacion de HCOO*.
De acuerdo con esta propuesta los cdlculos llevados a cabo revelan
una barrera de energia de activacion para la formacién de HCOO*
de 0,35 eV (indicando como TS1 en la Figura 4.18 y en la Tabla 4.9).
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Entonces el paso determinante de la reaccion es la hidrogenacion
del HCOO* para formar *HCOOH para el cual se computa de energia
de activacion de 2.12 eV (TS2 en Figura 4.18 y Tabla 4.9). Los pasos
de hidrogenacién siguientes darian lugar a la formacion de
*H,COOH con una barrera de activacion de 0,79 eV (TS3 en la Figura
4.18 y Tabla 4.9). Esta hidrogenacion iria seguida de la disociacién
de *H,COOH en *H,CO+*0OH para el cual la barrera de energia seria
de 1,1 eV con la posterior hidrogenaciéon *OH a agua con un coste
en energia 1,77 eV (TS5 en la Figura 4.18 y Tabla 4.9). Finalmente
*H,CO sufriria una doble hidrogenacién para formar *H3CO vy
*CHsOH.

Estos resultados indican que la reaccién *HCOO+*H para
dar *HCOOH es el que posee la mayor barrera de 2,12 eV, siendo
por tanto la etapa lenta del mecanismo en la sintesis del metanol
por esta ruta. Tanto la baja barrera de formacién para el HCOO*
como la barrera de reaccidn subsiguiente son menores que las
energias que se computan en la ruta RWGS+CO-hidro que se
discuten a continuacion. Por tanto, los calculos DFT indican la via
del formiato como la mas probable en la sintesis del metanol.
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Figura 4.18. Estructuras optimizadas de los reactantes, estados de transiciéon y productos para todos
las etapas en el mecanismo de hidrogenacién de CO. a metanol siguiendo la ruta del formiato. Los
valores de energias y las etapas elementales se indican en la Figura 4.15y Tabla 4.8, respectivamente.
Todas las distancias se indican en A.

4.2.3.2. Ruta RWGS + CO + Hidro

En el mecanismo denominado RWGS + CO + hidro (de su
denominacion en inglés) el intermedio primario es CO* en lugar de
HCOO*. En primer lugar, la molécula *CO, adsorbida se hidrogena
para dar lugar a *HOCO (1.89 eV, TS1 en la Figura 4.19.a y Tabla 4.9)
esta etapa es seguida por la disociacién de *HOCO (TS2 en la Figura
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4.19.b y Tabla 4.9) y la hidrogenacién de *OH (TS3 en la Figura
4.19.c y Tabla 4.9), que ocurren con unas energias de activacién de
2,01y 1,87 eV respectivamente. A continuacién *CO se hidrogena
cuatro veces para formar *HCO (0,78 eV, TS4 en Figura 4.19.d y
Tabla 4.9), *H.CO (1,91 eV, TS5 en Figura 4.19.e y Tabla 4.9), *H3CO
(3,11 eV, TS6 en Figura 4.19.f y Tabla 4.9) y *CHsOH (1,92 eV, TS7
en Figura 4.19.g y Tabla 4.9).

De acuerdo con este esquema es esperable que el CO sea el
producto principal en el mecanismo RWGS + CO + hidro, puesto que
la energia de activacién de las etapas posteriores es muy elevada
(3,11 eV, Figuras 4.19 y Tabla 4.9) para efectuar la hidrogenacién de
*H,CO a *H3CO (TS6 en Figura 4.19 y Tabla 4.9). Puesto que la
energia de adsorcién calculada para el *CO es de -1,80 eV, la
desorcion de CO debera ser el proceso que compita con las
reacciones posteriores que derivan del intermedio *CO tal como el
TS5 que presenta una barrera de 1,91 eV. Por consiguiente, el
mecanismo RWGS + CO + hidro debera afectar negativamente a la
produccién de metanol, resultando en la formacidon de CO.

119



Capl'tulo 4 Nanoparticulas de Cu-ZnO soportadas sobre carbono grafitico dopado con Nitrégeno
como catalizador selectivo para la conversion de COz a Metanol.

(a) (b)
i a 4 s
(c)
183
6 7
(e)
<
Tss
1
(9)
157
14 15 .

Figura 4.19. Estructura optimizada de los intermedios, estados de transicién y productos en todos los
pasos de la hidrogenacién del CO2 a metanol siguiendo el camino RWGS + CO + hidro. Los valores de

energias y las etapas elementales se indican en la Figura 4.15 y Tabla 4.8, respectivamente. Las
distancias estén indicadas en A.
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4.3 Conclusiones.

Aungue los resultados del presente Capitulo indican que el
cinc metalico sufre evaporacion en las condiciones de pirdlisis, ha
sido posible preparar una serie de catalizadores Cu-ZnO@(N)G en
dos etapas de la cuales la primera consiste en incorporar Cu(OAc)2
en quitosano y proceder a la pirdlisis del polimero natural para
posteriormente impregnar en el residuo grafitico resultante
Zn(OAc), y calcinar finalmente la muestra.

Las muestras de Cu-ZnO@(N)G preparadas en el presente
Capitulo muestran un tamafio de nanoparticulas metalicas muy
pequefio en torno a un didmetro promedio de 1 nm. Estas
nanoparticulas metdlicas se encuentran homogéneamente
distribuidas en la matriz carbonosa y actian como catalizadores en
la hidrogenacién parcial de CO, a metanol. Junto al metanol se
observé la formacién de cantidades significativas de CO,
acompanados de proporciones menores de metano e
hidrocarburos ligeros.

La selectividad a metanol disminuye con la conversiéon de CO
y con la temperatura de reaccion en el intervalo de temperatura
entre 150 y 300 °C ademas la selectividad depende de la muestra
Cu-ZnO@(N)G. La presencia de ZnO en el catalizador parece ser un
requisito para la formacion de metanol en la matriz (N)C, aunque la
relacion atdomica Cu /Zn influye aparentemente solo en la
conversion de CO,, pero no en la selectividad a metanol. Para la
muestra dptima se consiguid una selectividad a metanol del 89,7 %
para una conversion del CO2 del 1.7 % y una selectividad del 25 %
para una conversion del CO; del 21 % con una productividad de
metanol 83 gcnson X Kg catalizador * X hL.

Los calculos tedricos por DFT indican que la presencia de
atomos de nitrégeno piridinico en el grafeno introduce centros
activos adicionales que favorecen la adsorcién y el anclaje de los
agregados metdlicos Cu-Zn, dificultando su agregacion vy
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manteniendo la actividad catalitica de estos en multiples ciclos de
reaccion. De acuerdo con estos calculos el mecanismo mas
favorable implica la formacion de formiato como intermedio,
encontrando como etapa determinante de la reaccién la
hidrogenacion del formiato adsorbido con una energia de
activacion de 2,12 eV.

Los resultados de este Capitulo abren, por consiguiente,
nuevas posibilidades para el disefio y desarrollo de catalizadores
eficientes para la conversion de CO, a metanol usando grafeno
dopado con nitrégeno u otros heterodtomos como soportes de
estas nanoparticulas. De esta forma se han conseguido
catalizadores que, en comparacion con la referencia de Cu-
Zn0O/Al;03, no sufren desactivacion durante periodos de mas de 50
h de reaccion.
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5.1 Introduccion.

Como se ha venido indicando en el Capitulo de Introduccién
de la tesis doctoral, se esta desarrollando un gran esfuerzo
investigador en los distintos componentes que conforman la
tecnologia del hidrégeno. Se considera que el hidréogeno es un
vector de energia adecuado para su uso en ciertos tipos de
vehiculos de transporte. Sin embargo, los problemas derivados de
la carga de la cantidad de hidrégeno necesaria para conseguir
vehiculos con autonomia similar a la actual han motivado que exista
un gran interés en desarrollar sistemas de almacenamiento de
hidrégeno en compuestos organicos liquidos.

Estos compuestos orgdnicos liquidos deben almacenar
porcentajes de hidrégeno significativos (superior al 5.8 % en peso)
y ser capaces de liberar ese hidrégeno en el vehiculo bajo demanda
del conductor. Para ello es necesario desarrollar catalizadores
adecuados, tanto para el proceso de liberacién de hidrégeno, como
para la recuperacion del compuesto orgdanico liquido rico en
hidrogeno [1-7].

Entre los compuestos orgdnicos liquidos considerados como
portadores de hidrégeno, uno de los que ha atraido gran atencidn
por sus ventajas en cuanto a punto de ebullicién, estabilidad
guimica y porcentaje de hidrégeno almacenado es el N-etilcarbazol
(EC) [8-12]. Este compuesto heterociclico nitrogenado puede
liberar hasta seis moléculas de hidrogeno, alcanzando una
capacidad tedrica de almacenamiento de hidrégeno entorno al 5,8
% en peso, proximo al 6% considerado como umbral por el
Departamento de Energia Norteamericano.

Considerando el tipo de reacciones implicadas, el empleo de
EC como compuesto para almacenar hidrogeno requiere de
catalizadores de hidrogenacion/deshidrogenacion eficientes vy
asequibles en precio. El Esquema 5.1 ilustra las etapas de
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almacenamiento de hidrégeno en EC hasta llegar al compuesto
completamente hidrogenado N-etil perhidrocarbazol (EC-12H).

b h b b b

N H, N H, N H, N 2H, N

- ~ 0D =~ D~ 30

9-Etilcarbazol ~ 9-Etil-tetrahidrocarbazol  9-Etil-hexahidrocarbazol — 9Etil-octahidrocarbazol — 9-etil-perhidrocarbazol
(EC) (EC-4H) (EC-6H) (EC-8H) (EC-12H)

Esquema 5.1 Etapas de hidrogenacion del EC con indicacién de los compuestos intermedios més
importantes del proceso.

Entre los catalizadores descritos para la reaccion de
hidrogenacion/deshidrogenacién del EC, los que han mostrado una
mejor eficiencia se basan en metales nobles, tales como el Pt, Rh
[13] y el Pd [13-17] o semi-nobles como el Ru [8, 15, 18]. La
implementacién a gran escala del EC como compuesto liquido
portador de hidrégeno requeriria el desarrollo de catalizadores
basados en metales de transicion de la primera fila que sean
abundantes, tales como, por ejemplo, el Ni [8, 15]. Estudios previos
descritos en la bibliografia han mostrado, sin embargo, que las
nanoparticulas de Ni soportadas en éxidos metdlicos y operando la
reaccion a temperaturas inferiores a 200°C requieren de una alta
relacion metal-sustrato, incluso superior al 15% en peso, para
conseguir introducir en EC un porcentaje elevado de su capacidad
tedrica de almacenamiento de hidrégeno.

Estas elevadas relaciones metal-sustrato hacen que el
proceso de hidrogenacién a base de Ni tenga pocas posibilidades de
alcanzar el nivel practico [13, 15]. Por consiguiente, hay todavia una
gran oportunidad para desarrollar catalizadores heterogéneos mas
eficientes que puedan llevar la hidrogenacion de EC a un nivel mas
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préoximo a su posible uso comercial como compuesto organico
trasportador de hidrégeno.

Una estrategia valida para aumentar la actividad catalitica
del Ni es mediante aleacidn con otro metal o por adicidn de agentes
promotores. En este contexto ha sido descrito la combinacion de Ni
y Ru en un catalizador bimetalico tratando de mejorar la actividad
del Ni en la hidrogenacién de EC, reduciendo en lo posible el empleo
de Ru que es considerado como el metal critico [19-21]. Por otra
parte, también ha sido descrita la promocién de la baja actividad
catalitica del Ni mediante la adicién de YH3 [19]

En este contexto, un estudio clave llevado a cabo por Corma
y colaboradores demostré que la actividad catalitica del Au para la
hidrogenacion selectiva de compuestos nitro aromaticos a las
anilinas correspondientes se puede aumentar considerablemente
mediante la adicién de cantidades mindsculas de Pt. Estas
cantidades tan bajas de Pt, sin embargo no comprometen la alta
selectividad caracteristica de los catalizadores a base de Au y que
se encuentra ausente en los catalizadores de Pt que no exhiben
ningun tipo de selectividad [22, 23] En ese estudio se propone que
el Pt, siendo mucho mas eficiente que el Au para activar la molécula
de H; promueve un proceso de desparrame de atomos de
hidrogeno (“spillover”) sobre las nanoparticulas de Au, dando lugar
preferentemente a 4tomos de hidrogeno absorbidos sobre el Au
gue son los que en realidad, posteriormente, catalizan la reduccién
del grupo nitro. De esta manera se preserva la selectividad
caracteristica de los catalizadores de Au hacia el grupo nitro frente
a otros grupos funcionales, pero teniendo lugar a mucha mayor
velocidad. En otras palabras, la etapa lenta de los catalizadores de
Au, consistente en la ruptura del enlace H-H debido a su elevada
energia de activacion en el Au, resulta enormemente acelerada por
la presencia de minusculas cantidades de Pt. Ello se traduce en una
velocidad de reaccidon considerablemente aumentada sin
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comprometer por ello la selectividad que deriva del empleo de Au
[23, 24]

Inspirados en estos resultados previos, el presente Capitulo
muestra que la actividad catalitica para reacciones
hidrogenacion/deshidrogenacion del EC por nanoparticulas de Ni
puede igualmente ser acelerada por la deposicion de Pt en
minusculas cantidades (ppm). De esta manera un catalizador
basado en nanoparticulas de niquel soportadas sobre una matriz de
carbono grafitico dopado con nitrégeno conteniendo 18 ppm de Pt
(0,0018 % en peso), aunque esencialmente basado en Ni que es un
metal abundante en la corteza terrestre, resulta ser un catalizador
solido eficiente para la hidrogenacidn deshidrogenacion del EC.

Por otra parte, la matriz de carbono grafitico dopada con
nitrogeno resulta ser un soporte adecuado para estas
nanoparticulas metalicas, puesto que estabiliza el tamaio de la
nanoparticula posiblemente mediante el establecimiento de
interacciones fuertes metal-soporte. Ademads, esta matriz de
carbono modula la densidad electrénica de las nanoparticulas de
niquel mediante procesos de transferencia de densidad electrénica
[25-27].

En un estudio reciente relacionado con el presente Capitulo,
se ha descrito el efecto promotor de la presencia de rodio en
cantidades de 10000 ppm sobre la actividad catalitica de las
nanoparticulas de Ni soportadas sobre y-Al,03 [13]. Sin embargo,
en este precedente el papel de rodio aumentando la actividad
catalitica ha sido atribuido principalmente al efecto del Rh en el
tamafio promedio de las nanoparticulas de Ni, que disminuye desde
13.6 a 4.6 nm y a la transferencia electronica del Rh al Ni. En
contraste en el presente Capitulo se han estudiado muestras con
una mucho menor carga de Pt, entre 18 y 54 ppm, y esta carga no
altera el tamafio de particula promedio del Ni que permanece
esencialmente constante en torno a 8 nm. Por consiguiente, la
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influencia del Pt sobre el Ni aqui observadas no puede ser atribuida
una mayor dispersién de los atomos de Ni sobre la matriz de
carbono-. Tampoco parece razonable invocar una transferencia de
electrones entre el Pt y el Ni, puesto que el porcentaje de Pt tan
bajo sélo afectaria a muy pocos atomos de Ni.

5.2 Resultados y discusion.

Las muestras preparadas en el presente Capitulo se
obtuvieron a partir de quitosano como precursor de la matriz de
carbono grafitico dopada con nitrogeno. Como se ha discutido en
Capitulos anteriores, estas condiciones evitan el crecimiento del
tamafio de las nanoparticulas metalicas que se forman en el
proceso de pirdlisis. Las muestras preparadas en el presente
Capitulo se nombran Pt/Ni@(N)G-x, en cuya nomenclatura (N)G
alude al grafeno dopado con nitrégeno y x minuscula indica el
contenido de Pt en ppm presente en las muestras y que varia entre
0 y 180 000 ppm. La Tabla 5.1 indica las muestras preparadas, sus
principales datos analiticos y el tamafio promedio de las
nanoparticulas de Ni.

El procedimiento de preparacion de estas muestras
Pt/Ni@(N)G-x se ilustra en el Esquema 5.2. El quitosano procede de
la desacetilacién de la quitina natural que es el principal residuo de
la industria pesquera [28]. Tras protonacién de las un porcentaje
unidades de glucosamina, el quitosano se vuelve soluble en agua
[29]. Debido a la formacién de puentes de hidrégeno el quitosano
es capaz de adsorber cantidades significativas de sales metdlicas,
incluso cuando éstas se encuentran en disolucién acuosa [30-33].
Ademas, el secado por CO; supercritico favorece una alta area
superficial del aerogel de quitosano, asi como una alta porosidad
de las perlas de este polisacarido [34, 35].
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Esta porosidad y la morfologia de la particula de quitosano
se hereda también en la matriz de carbono grafitico que resulta en
la pirdlisis [36]. Se ha demostrado que la pirolisis en atmdsfera
inerte de quitosano, actuando simultdneamente como fuente de
carbén y de nitrégeno, da lugar a su transformacién en carbono
grafitico dopado con nitrégeno. Este residuo carbonoso grafitico
puede ser facilmente casi en su totalidad exfoliado al estado de
grafeno dopado con nitrégeno con una configuracion de una o
pocas capas. La exfoliacion se consigue por tratamiento del residuo
carbonoso grafitico con ultrasonidos [37]. Cuando el quitosano
contiene adsorbido sales metdlicas tiene lugar una reduccién
quimica espontdnea de las mismas debida a la accién del carbono
(“carboquimica”) durante el proceso de pirdlisis dando lugar a
nanoparticulas metdlicas fuertemente adsorbidas sobre las ldaminas
de grafeno [38, 39].

PIROLISIS BAJO
EXTRACTOR — ATMOSFERA
v A

=

Disolucién i

de Quitosano +
H,PtClg

co,
COMPRIMIDO  BOMBA

Esquema 5.2. Procedimiento de preparacién de las muestras Pt/Ni@(N)C objeto de estudio en el
presente Capitulo. i) Precipitacion con una disolucién de KOH, ii) Intercambio de agua por etanol y
posterior impregnacion con Ni(OAc)., iii) secado supercritico con CO, iv) pirdlisis en atmdsfera de Ar.

Siguiendo este procedimiento, se prepararon cinco
muestras diferentes con contenidos similares de Ni entre el 12 y el
15 % en peso, pero donde aumentan los contenidos de platino
desde 0 hasta 0,18 % en peso. La Tabla 5.1 resume las muestras
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estudiadas en el presente Capitulo, indicando sus principales datos
analiticos, incluyendo su contenido en carbono y en nitrégeno.
Conviene indicar que, aunque se intentd que todas las muestras
tuvieran el mismo contenido de Niy que difirieran sélo en la minima
cantidad de Pt, este objetivo resulta en la practica imposible de
realizar, debido a las diferencias en la cantidad exacta de Ni?*
adsorbidas sobre el quitosano y a las variaciones inevitables de las
pérdidas de peso durante el proceso de pirdlisis del quitosano. Sin
embargo, tal como indica la Tabla 5.1 las diferencias en el contenido
de Ni, Cy N en la serie de muestras es relativamente pequena.

Tabla 5.1. Composicién y tamafio promedio de las nanoparticulas de Ni y contenido en Pt en las
muestras objeto de estudio. CL, Corresponde a agregados de tamafio subnanométrico.

Ni Tamaiio de
Muestra No (wt Pt ¢ N particula Ptd
' ly)a' (wt.%)® (wt.%)° (wt.%)® medio de Ni
’ (nm)¢
1 149 - 71.88 4.01 7.8t1.4 -
2 14.4 0.0018 73.75 3.49 7.7£1.3 SA
3 13.8 0.0056 70.17 3.48 7.811.1 CLs
4 12.6 0.045 73.68 3.07 7.811.6 Cls
5 12.3 0.18 73.90 3.10 -€ CLs

2 Determinado mediante analisis de ICP-AES tras disolver los metales con agua regia; ® Se asume que
la diferencia hasta el 100 % corresponde al porcentaje de oxigeno residual; ¢ Determinado por analisis
de lasimagenes de DF-TEM; 4SA (single atom) y CL (cluster) se refiere a dtomos aislados y a agregados,
respectivamente, ¢ Dispersion de agregados subnanométricos de Ni sin presencia detectable de
nanoparticulas.

La naturaleza grafitica de la matriz carbonosa tras la pirdlisis se
confirmd mediante espectroscopia Raman en la cual se
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observaron las bandas 2D, G, D caracteristicas de la matriz
carbonosa grafitica con defectos que aparecieron a 2800 1590 y
1350 cm?, respectivamente y que fueron observadas en todas las
muestras. Se notaron pequefias diferencias en la resolucién de la
estructura fina de los picos 2D en torno a 2800 cm™ y que fueron
mejor resueltas en el caso de las muestras Pt/Ni@(N)G-56,
Pt/Ni@(N)G-450, Pt/Ni@(N)G-180000, lo cual es compatible con
un menor numero de capas de grafeno apiladas en las particulas
de carbono grafitico. La Figura 5.1 presenta los espectros Raman
de algunas de las muestras estudiadas. Espectros de Raman
coincidentes y atribuidos al carbono grafitico con defectos
formado en el tratamiento térmico han sido previamente
publicados en estudios previos como derivados de la pirdlisis del
guitosano y su transformacion en residuo carbonoso [40].
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Figura 5.1. (a) Espectros Raman obtenidos por excitacién por un ldser de 414 nm. (b) Difractogramas
de rayos X medidos para las muestras de Pt/Ni@(N)G-x. Los nimeros corresponden a: 1: Pt/Ni@(N)G-
02: Pt/Ni@(N)G-18, 3: Pt/Ni@(N)G-56, 4: Pt/Ni@(N)G-450 y 5: Pt/Ni@(N)G-180000. Las etiquetas G,
2D G+G’ en la parte (a) corresponden respectivamente a las bandas debidas a defectos enlaces
grafiticos y sobretonos de las bandas correspondientes a defectos. La parte b indica los planos de
difraccidn de los picos mds importantes en el difractograma.

La intensidad relativa de la banda G frente a la D (lg/Ip)
permite una estimacién cuantitativa de la densidad de defectos en
las capas de grafeno. En el presente caso, lc/Ip presenta valores en
torno a 1.1 que son normales para los residuos de grafeno dopados
con nitrégeno y conteniendo oxigeno que se forman a partir del
quitosano [40]. Es interesante hacer notar que no se observaron
picos atribuibles al enlace Ni-O que deberian aparecer en el rango
de frecuencias bajas del espectro Raman, en torno a 540 cm?,
indicando que la presencia de 6xido de Ni como consecuencia de la
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exposiciéon de las muestras nanoparticulas de Ni metalico al
ambiente debe ser despreciable [41].

De hecho, la fase cristalina del Ni y el apilamiento
imperfecto de las [dminas grafiticas se observan en los espectros de
difracciéon de rayos X (Figura 5.1 b). Como puede verse en los
modelos de difraccién de rayos X, los picos a valores 20 de 44, 52 y
76° corresponden a la difraccion de los planos 111, 200 y 220 de la
fase fcc de las particulas de Ni metalicas [42]. Estos picos del Ni en
la fase fcc se registraron en todas las muestras, junto con una banda
ancha a valores de 26 de 24°, correspondiente al apilamiento de
[dminas de grafeno desordenadas en el carbono grafitico [40].

El tamafio de particula promedio de los agregados de Ni
puede ser estimado mediante la medida de la anchura a mitad de
altura del pico 111 en la difraccién de rayos X y aplicando la
ecuacién de Scherrer. Estos valores de tamafio de particula se
indican en la Tabla 5.1 y muestran que el tamafo de las
nanoparticulas de Ni para las cuatro muestras es muy similar,
dentro del margen de error de la medida, y que son incluso
menores para la muestra Pt/Ni@(N)G-180000. Ni siquiera para esta
muestra con el contenido de Pt mas alto fue posible obtener
evidencia de la presencia de Pt como fase independiente mediante
la técnica de difraccién de rayos X. Ello esta de acuerdo con el hecho
de que las cantidades de Pt en todas las muestras estan a nivel de
trazas.

La morfologia de los catalizadores se determind mediante
microscopia electrénica de emision de campo (FESEM). La Figura
5.2 muestra imagenes seleccionadas de FESEM a dos escalas
diferentes para ilustrar la morfologia representativa de los
catalizadores preparados en el presente Capitulo. Por otra parte, la
Figura 5.3 contiene un conjunto mas completo de imagenes de
FESEM para otras muestras de Pt/Ni@(N)G-x objeto de estudio.
Como puede verse en estas imagenes las muestras de Pt/Ni@(N)G-
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X estdn constituidas por una matriz carbonosa esponjosa vy
altamente porosa con apariencia de coral. Esta morfologia deriva
de la transformacion durante la pirdlisis de las fibras lineales del
quitosano en un residuo grafitico. Ninguna de estas imdgenes
permite visualizar las nanoparticulas metadlicas incluso para los
valores de magnificacion mas altos posibles en la técnica FESEM.
Ello indica que las particulas de Ni deben tener un tamafo inferior
al limite de resolucion de la técnica FESEM, que se estima alrededor
de 50 nm.

100 nm 400 nm

Figura 5.2 Imagenes de FESEM la muestra Pt/Ni@(N)G-18 a dos escalas diferentes que se indican
superpuestas en la imagen. Estas micrografias muestran la morfologia esponjosa y de una alta
porosidad del soporte carbonoso (N)G y la ausencia de nanoparticulas de Ni.

Figura 5.3. Imagenes de FESEM de las muestras 5.1, 5.3, 5.4 y 5.5 (a,b: muestra 1, ¢,d: muestra 3, e,f:
muestra 4 y g,h: muestra 5)
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La presencia de Ni NPs se puede observar, sin embargo,
claramente en microscopia electrénica de trasmisién en campo
oscuro (DF-TEM) que también muestran la interaccién de estas
nanoparticulas de Ni con las ldminas de grafeno y la distribucién del
Pt. Las Figuras 5.4, 5.5 y 5.6 presentan una seleccion de estas
imagenes de DF-TEM para las muestras preparadas en el presente
Capitulo. Como puede verse en ellas las nanoparticulas metdlicas
aparecen como puntos brillantes en la matriz de carbono oscura.
Estas imagenes DF-TEM también muestran un fondo brillante sin
que sean observables ninguna nanoparticula. Ello implica que
ademas de nanoparticulas de tamafio suficientemente grande para
ser observables por DF-TEM, el Ni metdlico se encuentra también
altamente disperso sobre toda la matriz carbonosa grafitica dopada
con nitrégeno formando agregados pequefios. Esos agregados
deben tener dimensiones inferiores a 2 nm, que es la maxima
resolucién de la técnica DF-TEM empleada en el presente estudio.
De esta manera el fondo brillante indica una elevada dispersion del
Ni metalico.

Mas aun, estas imagenes muestran la localizacién
preferente de estos agregados de Ni pequeiios sobre las arrugas y
pliegues de la matriz de carbono. El tamafio de particula promedio
de las nanoparticulas de Ni, sin considerar la presencia de estos
agregados metdlicos subnanomeétricos, se determind midiendo el
didametro de un numero estadisticamente relevante de estas
nanoparticulas de Ni con dimensiones medibles. La Tabla 5.1 recoge
igualmente los diametros promedios de las nanoparticulas
metalicas medidas mediante la técnica DF-TEM.

Merece indicarse que estos diametros promedios estan
sobreestimados, puesto que no consideran los agregados
nanomeétricos de Ni que son responsables del fondo brillante en las
imagenes DF-TEM, pero cuyo numero y tamafio no puede ser
determinado. A modo de ejemplo la muestra Pt/Ni@(N)G-180000
no presentd un numero suficiente de nanoparticulas de Niy en las
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imagenes de DF-TEM de Pt/Ni@(N)G, el Ni estda muy bien disperso
en forma de pequefios agregados ultra-pequefios en toda la matriz
carbonosa con un numero muy pequefio de nanoparticulas que
puedan ser detectadas. Para esta muestra Pt/Ni@(N)G-180000 no
ha sido posible determinar el tamafio de las nanoparticulas de Ni.
Por ello para esta muestra se indica una nota a pie de tabla en Ia
Tabla 5.1 de que la muestra se halla constituida por agregados de
Ni. En aquellos casos en los que las nanoparticulas de Ni se observan
en las imdagenes de DF-TEM, como ocurre en la muestra
Pt/Ni@(N)G-18, la microscopia electronica de alta resolucion
permitié medir la distancia interatémica que resulté ser de 0.203
nm, tal como muestra la Figura 5.5. Este valor de distancia
interatémica corresponde al plano 111 y coincide con la posicidn
del pico de difraccion correspondiente al plano 111 en rayos X.
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Figura 5.4. Imagenes DF-TEM para las muestras Pt/Ni@(N)G-18 (a, b, c), Pt/Ni@(N)G-56 (d, f, g),
Pt/Ni@(N)G-450 (h, i, j) y Pt/Ni@(N)G-180000. Las figuras insertas en la imagenes ¢, f, j y m
corresponden al histograma de distribucion de tamafio de las nanoparticulas de Ni con indicacién del
tamafio de particula promedio y la correspondiente desviacién estandar.

Figura 5.5. Imagenes TEM de alta resolucidn a dos magnificaciones diferentes cuyas escalas se indican
en la figura. La presencia de laminas de grafeno alrededor de las nanoparticulas de Ni se indica en la
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figura. (a) Asi como valores de distancia interatémica que se corresponden con la distancia de los
planos Ni (111) (ay b) y con Pt (111) (b).

Es importante resaltar que estas imagenes de HRTEM
muestran que la periferia de las nanoparticulas de Ni se encuentran
rodeadas parcialmente por tres o cuatro capas de grafeno. Estas
[dminas de grafeno han sido resaltas para mayor claridad en la
imagenes de la Figura 5.5 a pero también pueden apreciarse en la
Figura 5.5 b.

Figura 5.6 Imagenes de TEM tomadas en la muestra EM Pt/Ni@(N)G-0.

Estas imagenes indican un contacto intimo entre las
nanoparticulas de Ni y el grafeno como soporte. Existe en la
bibliografia precedentes donde también se ha observado esta
interaccidn entre nanoparticulas de metal y grafeno andlogas a las
que muestran la Figura 5.5 [26]. Aunque una informacién similar de
la interaccion Ni-soporte de grafeno no puede conseguirse para los
agregados de Ni pequefios debido a las limitaciones de la resolucién
de la técnica HRTEM aqui empleada, es razonable admitir que el
contacto intimo debe ocurrir también en estos casos.

Esta hipdtesis se soporta también por la coincidencia en la
estructura entre el plano 111 de las peliculas de Ni metdlicas [43] y
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las laminas de grafeno y que constituye la base en la preparacion
de grafeno en forma de pelicula en la técnica de deposicién quimica
al vapor [44]. Estas [dminas de grafeno crecen sobre los &tomos de
Ni de forma similar, la orientacién preferente de los planos
cristalograficos de las nanoparticulas de oro y de cobre ha sido
observada para el crecimiento de estas nanoparticulas metadlicas
sobre l[dminas de grafeno. [39].

De esta manera proponemos que esta interaccion Ni-(N)G
juega un papel importante en el control de la densidad electrénica
de las nanoparticulas de Ni y también proporcionan estabilidad a
estas nanoparticulas de Ni frente al crecimiento de tamafio en
condiciones de reaccién. Precedentes en la bibliografia quimica
tanto experimentales como tedricos [45-47], han demostrado que
los 4tomos N piridinicos y grafénicos establecen una interaccion
fuerte con los atomos de los metales de transicidn soportados
sobre grafeno dopado con N [47]. Es razonable admitir que un
efecto similar debe ocurrir en el presente caso, la presencia de
atomos de N siendo beneficiosa para estabilizar tamafios pequefios
para las nanoparticulas de Ni.

146



Cap|'tu|o 5 Influencia del Platino en cantidades infimas sobre la actividad de Ni soportado en
grafeno con defectos como catalizador en la reaccién de Hidrogenacion/Deshidrogenacion del N-
Etilcarbazol como LOHC.

C) (¢) (f)
NG, J0mn I A gt

Figura 5.7. Imagenes de DF-TEM y los mapas elementales por EDS para las muestras Pt/Ni@(N)G-56
(a, f), Pt/Ni@(N)G-450 (g, 1) y Pt/Ni@(N)G-180000 (m, r).
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Figura 5.8. Imagenes de DF-TEM vy perfil elemental a lo largo de la linea amarilla en la nanoparticula
metélica observado para la muestra con un mayor contenido en Pt Pt/Ni@(N)G-180000 donde este
analisis es posible.

A partir del analisis de espectroscopia de rayos de X de
dispersién de energia (EDS, de sus siglas en inglés) ha sido posible
determinar en las muestras la presencia de los elementos metalicos
Ni Pt para la muestras con mayor contenido con Pt. Merece
indicarse aqui que, aunque el contenido en Pt es muy bajo en todas
las muestras, el alto peso atdmico de este metal de transicion
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permite su deteccién y cuantificacién incluso en particulas
subnanomeétricas de pequefio tamafio. Este andlisis es
particularmente interesante para la muestra con un mayor
contenido en Pt. Para estas muestras con mayor contenido en Pt,
incluso con cantidades a nivel de trazas, el tamafio de particulas fue
inferior al limite de deteccién de nuestro equipo lo que significa que
deben estar por debajo de 2 nm de didmetro.

Asi, la buena dispersiéon del Pt en la matriz de carbono
grafitico se confirmdé mediante el analisis elemental por EDS. Es
conveniente indicar aqui que, aunque los mapas elementales por
EDS muestran que el Pt y el Ni no estan asociados en algunas
imagenes de alta resolucién ha sido posible detectar nanoparticulas
de Pt en contacto con nanoparticulas de Ni (ver Figura 5.5 b).

Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran imagenes de TEM adicionales
junto con el analisis elemental por EDS de las muestras objeto de
estudio en el presente Capitulo en las cuales la localizacién del Pt Y
las nanoparticulas de Ni de mayor tamafio han sido
convenientemente resaltadas. Los analisis de EDS alrededor de las
nanoparticulas de Ni muestran también que la proporciéon de C
aumenta en la periferia de las nanoparticulas metalicas, lo que esta
de acuerdo con que las nanoparticulas de Ni se encuentren
parcialmente rodeadas de la matriz grafénica. Mas aun, el andlisis
de difraccion de electrones en areas seleccionadas indica que las
nanoparticulas estan constituidas por Ni metalico con la presencia
adicional de NiO en la periferia de estas nanoparticulas.

Para discutir con mayor detalle la distribucién de Pt sobre el
soporte (N)G se prepararon cinco muestras adicionales que se
indican como Pt@(N)G-x. Estas muestras Pt@(N)G-x no poseen Ni,
pero contienen Pt en proporciones similares a las de las muestras
Pt/Ni@(N)G-x. Los datos analiticos de estas muestras Pi@(N)G-x se
recogen en la Tabla 5.3 y aunque no exactamente con los mismos
valores de Pt como en las muestras Pt/Ni@(N)G-x, los porcentajes
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de Pt para las muestras Pt@(N)G-x son casi coincidentes. Las
imagenes de DF-TEM para la muestra Pt@(N)G-14 se muestra en la
Figura 5.9 y muestran como no llegan a formarse nanoparticulas de
Pt en estas muestras. Estas muestras control apoyan que también
para las muestras Pt/Ni@(N)G-x, la distribucion de Pt debe
corresponder a agregados de pequefio tamaiio.

Figura 5.9.Imagenes de DF-TEM para la muestra Pt@(N)G-14.

Los elementos presentes en la superficie de los
catalizadores Pt/Ni@(N)G, sus estados de oxidacién y la
distribucidn entre diferentes entornos de coordinacién se analizé
mediante la técnica de XPS. La Figura 5.10 presenta los datos de XPS
para la muestra que exhibe una mayor actividad catalitica que fue
Pt/Ni@(N)G-18.

En este caso y como era de esperar, se detectd la presencia
de C, N, O, Ni y Pt. El mejor ajuste del espectro de XPS de alta
resolucion para el pico C 1s para Pt/Ni@(N)G-18 muestra una
contribucién correspondiente a carbono grafitico a 285,4 eV,
acompafiado de dos componentes menores que pueden ser
atribuidos a dtomos de carbono enlazados a O y N con enlaces
simple o dobles y atomos de C de grupos carboxilato apareciendo
estos picos a 285,8, 286,5 y 289,3 eV, respectivamente.

El pico de XPS para el nivel N 1s presenta tres componentes
a valores de 399,1, 401,1 y 403,5 eV los cuales pueden ser
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asignados, respectivamente, a 4&tomos de N en una coordinacidn
similar a la molécula de piridina, &tomos de nitrégeno grafiticos y
N-oxido.
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Figura 5.10. Espectros de XPS registrados para la muestras Pt/Ni@(N)C-18.

La presencia en grafeno dopado con nitrégeno y con atomos
de oxigeno residuales provenientes del precursor quitosano en un
porcentaje en peso entorno al 8 % fue igualmente detectada en
XPS. Asi el pico de XPS para el O 1s indica la presencia de cuatro
componentes a valores de energias en enlace 531,2, 532,2,533,2 y
534,1 eV y que pueden atribuirse a 6xidos metdlicos, a 4&tomos de
O enlazados a C o N con enlace simple, a atomos de O en grupos
C=0, y grupos carboxilato, respectivamente. Esta distribucién de los
atomos de C, Ny O estd de acuerdo con estudios previos que han
descrito el analisis de por XPS de materiales carbonosos grafiticos
dopados con nitrégeno y provenientes de la pirdlisis del quitosano
[40].
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Los estados de oxidacidon y la distribucién en diferentes en
diferentes esferas de coordinacion del elemento Ni es
especialmente dificil de interpretar en XPS debido a la complejidad
de los picos correspondientes al nivel 2p de sus orbitales. En el
presente caso el pico de XPS experimental para el nivel 2p del Ni
pudo analizarse satisfactoriamente en dos familias con energias de
enlace 854,6 y 861,8 eV y que pueden atribuirse a Ni metalico y Ni
como 6xido/hidréxido, respectivamente.

Una comparacion de los valores aqui medidos para estos
dos componentes del Ni con los datos de la literatura indica que las
energias de enlace para el Ni estan desplazadas hacia valores mas
altos respecto a los valores comunmente descritos para el Ni
metalico (852.6 eV) o NiO (853.7) [48, 49][50,51]. Esto implica que
el soporte de carbono grafitico dopado con N estd disminuyendo la
densidad de carga sobre este metal. En el caso de Ni/Al;O3 la
energia de enlace del nivel Ni 2p ha sido descrito 852,8 y 856,3 eV
para el Ni metalico y el 6xido/hidréxido, respectivamente.

Por consiguiente, los datos de XPS confirman una
interaccion fuerte entre el soporte carbonoso grafitico dopado con
N, disminuyendo la densidad electrdnica de las especies de Ni [50].
También es digno de resaltar el hecho de que mientras la difracciéon
de rayos X solo indica la presencia de Ni metdlico y la
espectroscopia Raman no detecta la presencia de enlaces Ni-O, la
técnica de XPS ha sido capaz de detectar de la presencia de Ni' en
la superficie de las nanoparticulas de Ni Este hecho esta de acuerdo
con la informacién proveniente de la difraccidon de electrones en
areas seleccionadas proporcionada por HR-TEM para las
nanoparticulas de Ni.

A la vista de los datos contradictorios en cierta medida y a
fin de poner de acuerdo toda la informacion proporcionada por la
espectroscopia y la microscopia es necesario admitir que la
presencia de éxidos/hidroxidos de Ni tiene que estar limitada a una
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fina capa externa de las nanoparticulas de Ni. La oxidacién parcial
de la superficie externa de NPs metdlicas es un hecho cominmente
observado en materiales constituidos a base de nanoparticulas
metalicas soportadas e indica que ha ocurrido un cierto grado de
pasivacion superficial espontanea, debida a la exposiciéon al
ambiente de las muestras [39]. En nuestro caso esta pasivacion es
muy limitada, posiblemente debido a estabilidad de las
nanoparticulas de Ni frente a la oxidacién y al hecho de que estas
nanoparticulas de Ni se encuentren recubiertas parcialmente de las
[dminas de grafeno.

La presencia en XPS del pico correspondiente al nivel 4f del
Pt fue igualmente observada. El pico experimental del Pt 4f se pudo
ajustar a cuatro componentes que aparecen energias de 67,1, 68,0,
71,9y 72,9 eV, de los cuales los picos 67,1 y 68,7 pertenecen a la
emisién del Ni 3p. Los valores de energia de enlace de Pt 4f pueden
asignarse al Pt metalico y Pt hidroxido que han sido generalmente
descritos a 70,9 y 72,9 eV, respectivamente [51]. El notable
desplazamiento hacia valores de energia mas altos experimentados
por la senal de XPS correspondiente al Pt metdlico puede indicar
una alta dispersidn de este elemento sobre la matriz carbonosa con
una coordinacién muy diferente a la que ocurre en el estado
metalico o de déxido.

Ademads, como en el caso comentado para los atomos de Ni,
el desplazamiento hacia valores de energia de enlace mas altos para
el Pt implica una transferencia de densidad electrdnica desde el Pt
al soporte (N)C. Esta propuesta estd de acuerdo con lo descrito en
el caso de atomos individuales de Pt soportados sobre negro de
carbono dopado con dtomos de nitrogeno donde también se ha
observado ele mismo cambio en los valores de energia de enlace en
el XPS del Pt [52]. Es importante indicar aqui que para aleaciones de
Ni conteniendo porcentajes bajos de Pt se ha descrito un
desplazamiento en energia de enlace de 0.5 eV hacia direcciones
opuestas, valores mas bajos para el nivel Ni 2p y valores de energia
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mas altos para el nivel Pt 4f [53]. El hecho de que en las muestras
aqui preparadas ambos picos de XPS tanto en el Ni como en el Pt
estén desplazados hacia valores mds altos es compatible con la
propuesta de que la interaccidn con el soporte de (N)C es el factor
dominante que prevalece sobre otros posibles efectos. Esta
propuesta es razonable para las muestras aqui preparadas
considerando el bajo contenido en Pt. Ademas, el desplazamiento
tan notable observado indicaria una interaccidn fuerte de las
nanoparticulas de Ni y Pt sobre la matriz de (N)C. Interacciones
fuertes similares han sido previamente descritas por nuestro grupo
para el caso de muestras de nanoparticulas de Au soportadas sobre
grafeno dopado con nitrégeno que fueron preparadas siguiendo un
procedimiento similar al del Esquema 5.2 [54].

5.2.1 Actividad Catalitica

Como se ha comentado en el Capitulo de los Objetivos, el
propédsito del presente estudio es determinar el aumento en la
eficiencia de un catalizador basado en Ni cuando se dopa con
cantidades minimas de Pt como promotor. Se prevé que una alta
dispersion de Pt, tal como indican las imagenes de TEM, pueda
ejercer una influencia muy notable en la actividad catalitica de la
muestra Ni@(N)C.

A fin de apoyar esta hipdtesis y determinar
cuantitativamente la influencia del Pt, la serie de materiales
Pt/Ni@(N)C fue evaluada inicialmente en la hidrogenacion de EC.
Las reacciones de hidrogenacién se llevaron a cabo a 200 °C a una
presién inicial de 40 bar usando 30 mg de muestra como catalizador
y 100 mg de EC disueltos en 6 mL de ciclohexano. El Capitulo 8
contiene detalles adicionales del procedimiento experimental
seguido en las reacciones.
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Empezando con EC puro, la desaparicion de este compuesto
con el tiempo de hidrogenacion fue acompanada de la formacidn
simultdanea de una mezcla de productos de hidrogenacion. El
Esquema 5.1 indica la estructura de los compuestos observados. De
acuerdo con la espectroscopia de masas los productos mayoritarios
en la mezcla de hidrogenacién corresponden a la adicion de 4 (EC-
4H), 8 (EC-8H) y 12 (EC-12H) atomos de hidrégeno. Mezclas de
reaccion similares han sido descritas en la literatura para
catalizadores sdlidos a base de nanoparticulas de Ru soportadas
[8][8]. Los resultados obtenidos en el presente capitulo se resumen
en la Tabla 5.2 y se presentan graficamente en la Figura 5.11.

Se observd que la muestra Pt/Ni@(N)C-0 conteniendo solo
Ni NP exhibe la actividad catalitica mas baja, aunque mayor que la
de otros catalizadores de Ni previamente descritos en la literatura.
Asi, en el caso de Ni/SiO; se ha descrito que es necesario una
relacion molar Ni/EC superior al 10 % para conseguir altas
conversiones de EC [55]. Parece que el residuo carbonoso (N)C
como soporte y la fuerte interaccion de las Ni NPs sobre el mismo
resultan ser un factor favorable que aumentan la actividad catalitica
del Ni metalico. En este sentido el claro desplazamiento de los
valores de energia de enlace en XPS observados para el Niy Pt hacia
valores mayores estaria de acuerdo con la influencia en la actividad
catalitica del Ni debido a transferencia de densidad electrénica del
Ni a las laminas de (N)C como soporte.

La presencia de Pt en las muestras de Ni@(N)C aumenta la
conversidon de EC aunque la actividad catalitica no sigue una
relacion lineal con el contenido en Pt.
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Figura 5.11. (a) Capacidad de almacenamiento de H; en el proceso de hidrogenacién de EC empleando
como catalizadores muestras de Pt/Ni@(n)C-x (las muestras 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 y 5.5 se refieren a
Pt/Ni@(N)C-0, Pt/Ni@(N)C-18, Pt/Ni@(N)C-56, Pt/Ni@(N)C-450 y Pt/Ni@(N)C-180000,
respectivamente). (b) Porcentaje de almacenamiento de H. en EC (referido el porcentaje en peso,
barras rojas y eje de la izquierda) y selectividad a producto EC-12H (en tanto por ciento en moles,
barras azules y eje de la derecha) en dos ciclos consecutivos de hidrogenacion de EC (ciclos indicados
como 1H y 2H)-deshidrogenacion (ciclos indicados como 1DH y 2DH) usando la misma muestra de
Pt/Ni@(N)C-18. Condiciones de reaccién: a) Hidrogenacion: catalizador 30 mg, temperatura 200 °C,
presidn Inicial 40 bar, disolvente 6 mL ciclohexano, tiempo 5 h. b) Deshidrogenacién: Se empled como
material de partida la mezcla resultante de la hidrogenacién de EC, usando el mismo catalizador
Pt/Ni@(N)C-18 sin pretratamiento alguno, ciclohexano 6 mL como disolvente a temperatura de
reflujo y con un flujo de N2 para arrastrar el H, formado, tiempo 5 h.
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Tabla 5.2. Capacidad de almacenamiento de Hz en la hidrogenacion de ECy distribucién de productos
conseguida para una serie de catalizadores de Pt/Ni@(N)C-x. La maxima capacidad tedrica de
almacenamiento de Hz de EC corresponderia a un 5.8 % en peso. Condiciones de reaccién: catalizador
30 mg, temperatura 200 °C, presidn inicial 40 bar, ciclohexano como disolvente 6 mL, tiempo 5 h. EC,
EC-4H, EC-8H, EC-12H corresponden al N-etilcarbazol (EC) y a los productos de hidrogenacién a los
cuales se han incorporado 4, 8 y 12 dtomos de hidrégeno, respectivamente.

H2 capacidad de

- EC-4H  EC-8H  EC-12H
Muestra. almacenamiento EC (%)

(% en peso) (%) (%) (%)
Ni@(N)G 3.79
25.4 27.3 8.7 19.6
(5.1)
Pt/Ni@(N) 5.80
0 0.3 8.5 91.2
G-18 (5.2)
Pt/Ni@(N)G 4.35
22. 2 7. 20.
56 (5.3) 0 33 8 0.6
Pt 4.64
/Ni@(N)G- 20.0 49.1 7.4 23.6
450 (5.4)
Pt/Ni@(N)G 5.20
-180000 10.2 54.0 8.0 27.8
(5.5)

Como puede verse en la Figura 5.11, la actividad catalitica
en términos de conversion de EC y capacidad de almacenamiento
de H2 no se correlaciona con la cantidad de Pt en la muestra, el
catalizador mas activo siendo la muestra Pt/Ni@(N)G-18 que
contiene las menores cantidades de Pt. Esencialmente, se consiguié
una capacidad de almacenamiento de hidrogeno completa (5.85 %
porcentaje en peso) para esta muestra Pt/Ni@(N)G-18 con las
cantidades minimas de Pt.
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Como controles a fin de determinar la actividad intrinseca
del Pt en la reaccién de hidrogenacién se prepararon y evaluaron
cinco muestras de Pt@(N)G-X que no contenian Ni. Los resultados
se indican en la Figura 5.12. Para la muestra de Pt/Ni@(N)G-140000
con un 0,14 % de Pt se alcanzé una capacidad de almacenamiento
de hidrégeno en EC bajo las condiciones de reaccion empleadas en
el presente Capitulo de 0,5 %, mientras que la muestra Pt@(N)G-
18, que corresponde a la cantidad de Pt éptima cuando este metal
se encuentra con el Ni, la capacidad de almacenamiento de
hidrogeno en EC fue esencialmente del 0 %.

5,8 wit%

CAPACIDAD DE AALMACENAMIENTO
, (Porcentaje en peso)

c DEH

| e e B |

Pt(0,0014) Pt(0,0047) Pt(0,031) Pt(0,14) Pt(0,0012) ALGINICO
CATALIZADOR

Figura 5.12. Resultado de la actividad catalitica de la serie de catalizadores Pt@(N)C-x donde X indica
la cantidad del Pt en pp% Condiciones reaccién:100mg de EC disuelto en 6 mL de ciclohexano, 30 mg
catalizador, 200°C, 40 bar de hidrégeno, 6 horas.

La velocidad de reaccién del Pt/Ni@(N)G-18 fue 4,05 veces
mayor que la de la muestra Pt/Ni@(N)G-0 que contiene
exclusivamente Ni. Sin considerar la muestra Pt/Ni@(N)G-18,
parece haber una correlacion lineal entre el contenido de Pt y la
capacidad de almacenamiento de hidrégeno para las muestras a
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partir de Pt/Ni@(N)G-56 hasta Pt/Ni@(N)G-180000. La Figura 5.12
ilustra la influencia del contenido en Pt en la actividad de los
catalizadores de Pt/Ni@(N)G-X.

Aunque para una reaccion diferente y para el caso de Pd
incorporado en material reticular metal orgdnico 3D derivado de la
S-metilcisteina, una tendencia andloga en el aumento de actividad
catalitica ha sido descrita en la literatura para el caso de Pd y ha sido
interpretado considerando que la muestra con la menor
concentracion Pd corresponde al caso de dtomos de Pd aislados,
mientras que la disminucion de la actividad catalitica para
cantidades mayores de Pd se atribuyd a la formacién de agregados
de Pd [56]. La resolucidn espacial del equipo TEM disponible en el
presente estudio no permite la observacién de atomos aislados,
pero tampoco se ha observado la presencia de nanoparticulas de Pt
para las muestras con el rango de porcentajes de Pt de las muestras.
Por consiguiente, basados en los resultados cataliticos se propone
que la muestra Pt/Ni@(N)G-18 podria tener una actividad catalitica
mayor de lo esperado debido a la presencia de una poblacidon
significativa de Pt en forma de agregados pequefios y atomos
aislados, mientras que las muestras de Pt/Ni@(N)G-56 a
Pt/Ni@(N)G-180000 la menor actividad catalitica podria ser debida
a la formacién de agregados de atomos de Pt o nanoparticulas de
tamafio inferior a los 2 nm. Una racionalizacién analoga ha sido
propuesta igualmente para justificar la influencia de atomos de Rh
aislados sobre nanoparticulas de Ni, para cuyas muestras se
observaron una alta actividad catalitica del Rh (0.1 % en peso) sobre
Ni/YAl;O3 [13].

A fin de conseguir alguna evidencia experimental que apoye
la propuesta del presente Capitulo y que visualice mejor la
distribucién de Pt sobre el soporte de (N)G, la muestra relacionada
Pt@(N)G-18 en la que no hay presentes nanoparticulas y que ha
sido previamente usada en reacciones de control para determinar
el papel del Ni, fue analizada con microscopia electrénica de alta
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resolucién en campo oscuro. Como puede verse en la Figura 5.13,
las imagenes de esta muestra control de Pt@(N)G-18 muestran la
ausencia de nanoparticulas de Pt lo que estaria de acuerdo con el
papel que (N)G como soporte juega en la estabilizaciéon de las
nanoparticulas metalicas al establecer una fuerte interacciéon con
los 4tomos metalicos evitando su crecimiento y manteniendo
pequeio su tamafo.

Figura 5.13. Imagenes de DF-TEM de la muestra Pt@NG-14.

Con respecto al tamafio de las nanoparticulas de Ni, la
muestra Pt/Ni@(N)G-180000 merece un comentario especial
puesto que contiene la cantidad de Pt mds elevada y, sin embargo,
es la muestra en la que el Ni metdlico se encuentra mejor
dispersado en forma de agregados. Parece que la alta dispersién del
Ni no juega un papel significativo en la actividad catalitica de
hidrogenacion/deshidrogenacidn puesto que esta muestra sigue la
tendencia esperada en base al comportamiento que las otras
muestras de Pt/Ni@(N)G-x. Cabe destacar, ademas, que la
influencia del Rh en una concentracion de 10000 ppm resulta en
una disminucion del tamafio de las nanoparticulas de Ni, tal y como
ha sido previamente descrito en la literatura [13]. Un efecto similar
al descrito al Rh podria tener lugar aqui para las muestras
Pt/Ni@(N)G-x con las mayores cargas de Pt. La Tabla 5.2 muestra
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también la distribucion de productos para cada uno de los
catalizadores. Merece destacarse que, aunque en el caso de EC-12H
son posibles 8 pares de estereoisdmeros, el andlisis por
cromatografia gaseosa indica la formacién preferente de cuatro
productos principales, echo que estd de acuerdo con estudios
previos en la literatura sobre la hidrogenacién catalitica de EC [14].

A fin de poner en un contexto mds amplio la actividad
catalitica de la muestra Pt/Ni@(N)C-18 aqui preparada, se compard
su actividad con otros catalizadores descritos en la literatura para
la hidrogenacién de EC. La Tabla 5.3 presenta este analisis
comparativo de la actividad de Pt/Ni@(N)C con el estado del arte.
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Tabla 5.3. Comparativa del Pt/Ni@(N)G-18 con catalizadores descritos en la literatura.

EC-12H
Ref. Catalizador EC Conversidn (%) Condiciones
Sele (%)
Ru/P25 100 92
[20] RUNi/P25 100 92 cata\izador/lzzizic/
Ru/Anatasa 100 95 .
RuNi/Anatasa 100 94 150°¢/70barf 24
0.15g
Ru (5 % pp)/Alimina 10 3 catalizador/ 3 g EC/ 180
°C/70 bar/ 20 h
Ru (5% pp)/Silica-Aldmina 40 20
Ru negro 60 30
o .
Ru (5% pp)/R,uh\le 70 30 0.15¢
Ru {5 % pp)/Alumina 100 90 catalizador/ 3 g EC/ 180
(18] Ru/AlLO; 65 40 oC/70 bar/ 20 h
Ru(Na)/Al,0, 80 30 0.1g
catalizador / EC/ 120
°C/60 bar
Ru/Beta 90 80
Ru(Na)/Beta 100 95
Ru/AC 66 0lg
catalizador / EC/ 120
°C/60 bar
Ru/TiO, 99
[14] 0.2g
catalizador/ 1 g EC/ 130
°c/70bar/5h
Ru/Al,0; 41
Ru/TiO, 39
Rh/AlLO4 94
Rh/AC 50
Rh/AC 41 02g
Pd/MoO; 100 100 catalizador / 1 g EC/ 130
°C/70 bar/5h
[16] 0.2g
. Nify AlLO, 70 55 catalizador / 2 g EC/ 190
[13i °C/70 bar/6h
0.2g
[16] (0.1 pp %)RhNi/y Al,O3 98 100 catalizador / 2 g EC/ 190
oCc/70bar/6h
30mg
catalizador / 50 mg EC/
200°C/60bar/5h
pPC Pt/Ni@(N)G-18 100 o1
Ciclos de
hidrogenacién y
deshidrogenacién

Mientras que de acuerdo con esta Tabla 5.3 varios
catalizadores de hidrogenacion de EC contienen Ru o metales
nobles, la comparacién del mejor catalizador del presente capitulo
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con la actividad de las nanoparticulas de Ni soportadas sobre
alimina merece un comentario especial. Aunque la comparacién de
datos cataliticos obtenidos bajo condiciones diferentes y medidos
en diferentes laboratorios debe ser llevada a cabo siempre con
precaucion, en el caso de Ni/Al,03 la conversién de EC a 160 °Cy
70 bar de presion de hidrégeno fue del 70 % con solo un 55 % de
selectividad hacia EC-12H [13]. En ese caso de Ni/Al,Os, la adicién
de 10000 ppm de Rh (0.1%) como atomos individuales aislados
aumenté la conversién de ECy la selectividad a EC-12H, alcanzando
la maxima capacidad de almacenamiento de H, posible para el EC.

En el presente estudio se han alcanzado valores similares de
almacenamiento de hidrégeno del 5.8 % en peso para cantidades
de metal noble tres o6rdenes de magnitud inferiores. Esta
comparacion ilustra la notable actividad de Pt/Ni@(N)G-18 que
compara favorablemente con los catalizadores descritos en el
estado del arte.

A fin de comprender el papel del Pt sobre el Ni y
proporcionar evidencia sobre la mayor actividad del Ni como
consecuencia de la presencia de Pt en cantidades infimas, se
llevaron a cabo medidas de adsorcion de hidréogeno para las
muestras Pt/Ni@(N)G-0 (no conteniendo Pt) y Pt/Ni@(N)G-18 que
fue el mejor catalizador de entre los preparados. Los resultados de
estas medidas de adsorcidn se presentan en la Figura 5.14.
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Figura 5.14. Medidas de adsorcién de hidrégeno mostrando perfiles diferentes, particularmente para
la curva de quimiadsorcién a bajas presiones para la muestra Pt/Ni@(N)G-18 (a) y Pt/Ni@(N)G-0 sin
contener Pt (b) Las graficas indican la cantidad de hidrogeno fisisorbido (triangulos y linea rojos),
quimisorbido (triangulos invertidos azules y linea azul) y la adsorcién total (circulos y linea negras)
para ambas muestras.

Como puede verse en esta Figura 5.14, los
comportamientos en los perfiles de fisi- y quimisorcién de
hidrégeno medidos para las dos muestras fueron diferentes. En
comparacion con la muestra Pt/Ni@(N)G-0, la muestra
Pt/Ni@(N)G-18 presenta una notable quimisorcién de hidrégeno a
presiones bajas en comparacién con Pt/Ni@(N)C-0 incluso aunque
las medidas determinan que la dispersion del Ni (1.85 %) y el drea
superficial del Ni (1.78 m? x g?) son muy similares en ambas
muestras. Este comportamiento tan diferente estaria de acuerdo
con la alta actividad conocida del Pt para activar el hidrégeno
molecular [57].

De acuerdo con el Esquema 5.1, el empleo de EC como
compuesto organico liquido portador de hidrégeno requeriria la
liberacion de hidrégeno en el automoévil, a través de un proceso de
deshidrogenacién de la mezcla que resulta de la hidrogenacidn de
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EC. Debido a su mayor dificultad, los procesos de deshidrogenacion
han sido considerablemente menos estudiados en la literatura.

En el presente Capitulo a fin de determinar la actividad de la
muestra Pt/Ni@(N)G-18 como catalizador en la liberacion de
hidrégeno se sometio sin purificacion alguna a deshidrogenacién a
200 °C bajo arrastre de N; el crudo resultante de la hidrogenacién
de EC que habia almacenado hidrégeno a un valor préximo al
maximo tedrico de 5.8 % en peso. Los resultados de estos ensayos
de deshidrogenacion se presentan en la Figura 5.11.b Como puede
observarse en ella el tratamiento de deshidrogenacidon conduce a
una considerable disminucion en la proporciéon EC-12H siendo EC el
producto principal con un rendimiento del 60 % acompafiado de un
30 % de EC-8H y cantidades menores de EC-4H. Se consiguio hasta
4.5 % en peso de liberacion de hidrégeno.

Se llevd a cabo un segundo  ciclo de
hidrogenacion/deshidrogenacién empleando la misma muestra de
Pt/Ni@(N)G-18 como catalizador y la mezcla de compuestos
derivados del primer ciclo de hidrogenacidn/deshidrogenacién. Se
observé un cierto decaimiento en la capacidad de almacenamiento
de H; que alcanzé esta vez un 5.3 % en peso, resultando la etapa de
deshidrogenacion siguiente en una liberacién del 4.0% de
hidrégeno en peso.

Esta disminucién en la capacidad de
almacenamiento/liberacion de hidrégeno va acompafiada de una
variacion gradual en la distribucion de productos disminuyendo la
proporcién final EC-12H en la mezcla de hidrogenacion y también
una disminucién del porcentaje de EC en el ciclo de
deshidrogenaciéon, mientras que aumentan las proporciones de
otros productos con un contenido de hidrégeno intermedio entre
ambos extremos. Especificamente se observo un aumento gradual
en la proporcién de EC-8H.
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Esta fatiga en el proceso catalitico de hidrogenacion
deshidrogenacion parece ser debida a la contribucién de dos
factores diferentes. Por un lado, la formacion de productos
derivados de EC que sufren una hidrogenacion y deshidrogenacion
con una mayor dificultad y que van acumulandose durante los ciclos
sucesivos. Por otro lado, la muestra de Pt/Ni@(N)G-18 estaria
sufriendo una desactivaciéon gradual como consecuencia de la
adsorcion de productos. Empezando con EC puro, la hidrogenacién
de lugar a una distribuciéon de productos con cuatro principales
isomeros de EC-12H pero estando presente en la mezcla cantidades
detectables de otros productos, algunos de ellos en cantidades muy
pequefias. De esta manera se observd que los cuatro ciclos de
hidrogenacion/deshidrogenacién conducen a un aumento en la
complejidad de la mezcla de productos de reaccidn y es razonable
esperar que algunos de estos compuestos aumenten su proporcién
en ciclos adicionales. Estos productos intermedios podrian ser
menos reactivos que los productos mayoritarios del proceso.

La existencia de una desactivaciéon del catalizador fue
descartada reusando la muestra Pt/Ni@(N)G-18 tras cuatro ciclos,
dos de ellos de hidrogenacidn y otros dos de deshidrogenacién, con
una muestra pura de EC y observando una capacidad de
almacenamiento de hidrégeno del 5.8 % en peso, casi coincidente
con el que se consiguidé con la muestra Pt/Ni@(N)G cuando era
fresca. Ademas,

la distribucidn de productos alcanzada para una muestra EC
pura y el catalizador reusado en los cuatro ciclos fue coincidente
con la mezcla de reaccion que se obtiene para un muestra de
catalizador fresco de Pt/Ni@(N)G-18.

Por otra parte, la caracterizacién exhaustiva de la muestra
Pt/Ni@(N)G-18 después de estas cinco reacciones cataliticas
muestra datos de difraccion de rayos X, imagenes TEM de la
nanoparticulas de Ni y analisis por XPS coincidentes con los de la
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muestra Pt/Ni@(N)G-18 fresca. La Figura 5.15 muestra los datos de
caracterizacion para la muestra Pt/Ni@(N)G-18 tras cinco usos. Asi
los modelos de difraccién de rayos X permanecen inalterados, la
distribucién de los tamafios de las NPs de Ni se mantienen y el pico
de XPS correspondiente al Ni 2p no sufre variacion. Ademas, el
anadlisis quimico elemental de la muestra reusada indica un
contenido de Pt coincidente con el de la muestra fresca lo que
indica que no ha habido lixiviado de Pt del sélido a las fases liquidas
durante los ciclos cataliticos.
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Figura 5.15. Anélisis de XPS de las muestra Pt/Ni@(N)G-18 tras 5 usos y después de los ciclos de
hidrogenacién-deshidrogenacion del EC.

5.4 Conclusiones.

El presente Capitulo describe como la pirdlisis de muestras
de quitosano conteniendo Ni(OAc), adsorbido da lugar a residuos
de carbono grafitico donde se forman nanoparticulas de Ni con una
distribucién de tamafio de estrecha en torno a 8 nm y con un
porcentaje de Ni en torno al 15 % en peso. La muestra de Ni@(N)G
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parece ser un catalizador efectivo para la reaccién de hidrogenacion
de EC comparando favorablemente con los datos publicados para
catalizadores a base de nanoparticulas de Ni soportadas en éxidos
metalicos.

La adicién de cantidades infimas de Pt sobre Ni@(N)G
aumenta significativamente su actividad como catalizador en
reacciones de hidrogenacion/deshidrogenacién de EC, permitiendo
el almacenamiento de H; en EC a valores proximos al limite tedrico
y su posterior liberacién. Los datos aqui obtenidos indican que una
cantidad de Pt minima aumenta significativamente la actividad
catalitica y que para los valores aqui estudiados no existe una
relacion lineal entre la carga de Pt y el aumento de la actividad
catalitica. Basandonos en un estudio previo para el caso de un
catalizador de Pd promovido por Rh, hemos propuesto que la
concentracion de Pt mas baja resulta en una distribucién de Pt
como pequefios agregados o atomos aislados, lo que aumenta
significativamente la eficiencia catalitica. En contraste cantidades
de Pt mayores corresponden a un régimen de distribucidon diferente
con aparicidon de pequefias nanoparticulas de Pt y ello conduce a
menores aumentos en la actividad catalitica.

Se ha observado que ciclos consecutivos de
almacenamiento/liberacién de H, a partir de EC conducen a una
gradual pérdida en la capacidad de almacenamiento de hidrégeno
de la mezcla. Sin embargo, esta fatiga en capacidad de
almacenamiento/liberacion no es debida a la desactivacion del
catalizador Pt/Ni@(N)G-18 que tras cinco usos muestra una
actividad catalitica y unas propiedades fisicas muy similares a las del
material fresco. La hipdtesis mas probable parece ser la formacion
progresiva de compuestos con un contenido de hidrégeno
intermedio entre ECy EC-12H y que presentan una mayor dificultad
en la hidrogenacidn/deshidrogenacion.
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En resumen, el presente Capitulo ilustra el efecto altamente
positivo que sobre catalizadores de Ni puede tener la presencia de
cantidades intimas de Pt, lo que permite alcanzar un balance
Optimo entre el coste de utilizar metales nobles y el beneficio de
disponer de un catalizador de elevada actividad. Ademas, el
presente Capituloilustra la complejidad en las muestras de reaccion
qgue los sistemas de transportadores de orgdnicos liquidos de
hidrogeno pueden llegar a alcanzar como consecuencia de la
hidrogenacion/deshidrogenacién incompleta y del aumento de la
concentraciéon de productos con un contenido de hidréogeno
intermedio y que determina que la capacidad de
almacenamiento/liberacion de hidrégeno de la mezcla sea menor.
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6.1 Introduccion.

En el contexto de la transicion de combustibles fdsiles a
fuentes de energia sin emision de CO, y tal como se ha venido
comentando en Capitulos anteriores, se considera que el hidrégeno
jugara un papel clave como vector energético para transporte y
para almacenamiento de energia renovable [1].

Uno de los problemas principales que dificultan Ia
implementacién de hidrégeno como vector energético es su baja
densidad volumétrica de energia cuando este gas se emplea a
presion [2]. Entre las varias estrategias para introducir hidrégeno
en vehiculos, una de las mas atractivas consiste en el uso de un
compuesto orgdanico liquido el cual por descomposicidn generaria
bajo demanda hidrégeno a bordo del vehiculo.

Varios compuestos organicos han sido propuestos como
transportadores de hidrégeno (LOHC, de sus siglas en inglés)
incluyendo compuestos aromaticos y heterociclos, uno de ellos
habiendo constituido el tema principal de estudio del Capitulo 5.

Entre estos compuestos LOHC, uno de los que ha atraido
mayor interés debido al elevado porcentaje de hidrégeno que
puede liberar es el metanol [3, 4]. Ademas de la descomposicion del
metanol, otra reaccion alternativa que permite una mayor
liberacion de hidrogeno es la reaccion del metanol con agua
(reaccion de reformado del metanol), puesto que de esta manera
se libera una molécula adicional de hidrégeno proveniente en este
caso del agua y dando CO, como Unico subproducto. El Esquema
6.1 indica la estequiometria del proceso.

En este ciclo, cuando el metanol es obtenido a partir del
CO,, la huella de carbono del ciclo combinado, formacién del
metanol-reformado del metanol, seria neutra cumpliendo por
tanto el requisito de energia descarbonizada. La combinacién de
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formacion del metanol a partir del CO,/reformado del metanol
actuaria como un sistema LOHC.

Esquema 6.1. Reformado catalitico del metanol para la liberacién de hidrégeno.

La liberacion de hidrogeno a partir del metanol puede ser
llevada a cabo por reaccidon del metanol con agua en fase liquida
(reformado del metanol en fase acuosa). El proceso requiere de un
catalizador a fin de tener lugar en condiciones suaves y a
velocidades adecuadas. En comparacion con otros compuestos
LOHC, el proceso de reformado del metanol en fase acuosa
presenta la ventaja de un mayor porcentaje en peso de liberacién
de hidrégeno, ademas de ser innecesaria la recuperacidon del
producto pobre en hidrégeno para su reutilizacion. Por otra parte,
el proceso es compatible con el empleo de agua, por lo que el ciclo
completo es mas conveniente desde el punto de vista del medio
ambiente.

De forma similar a la descomposicién del acido férmico [5],
la mayoria de los catalizadores descritos hasta hora para el
reformado del metanol en fase acuosa estan basados en el empleo
de metales nobles o semi-nobles, tales como el Pt y Ru [6]. Los
catalizadores basados en metales no nobles contienen
principalmente Ni, o Ni con elementos dopantes (Ce, Zr y La),
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soportados en 6xidos metales, tales como la alimina y la zirconia

[7].

Mas recientemente el grafeno se ha convertido también,
junto con otros materiales carbonosos, en soportes preferidos para
nanoparticulas metalicas debido principalmente a su alta area
superficial y a la fuerte interaccién metal-grafeno que estabiliza el
tamano de las NPs metalicas en las condiciones de reaccidn, a la vez
que controla la densidad electrénica de estas NPs metadlicas [8]. La
presencia de defectos y elementos dopantes sobre el grafeno juega
generalmente un papel positivo, no solo aumentando la fuerza de
la interaccion ion metdlico-grafeno, sino también cooperando al
proceso catalitico, generando centros adicionales donde adsorber
y activar los sustratos y reactivos [9].

El presente Capitulo describirda la actividad catalitica de
pequefias NPs de Fe-Cu (1-2 nm) incorporadas en una matriz
grafitica dopada con N, promoviendo el reformado del metanol en
fase acuosa. El papel de los dtomos de nitrégeno sobre el grafeno
consiste en favorecer la formaciéon de NPs metalicas pequefas de
muy alta actividad, asi como controlar la densidad electrénica por
las NPs metadlicas, mediante la transferencia de densidad de carga
a los centros activos.

Conviene hacer notar igualmente que mientras aleaciones
de diferentes metales con el Cu han sido frecuentemente usadas
como catalizadores, la combinacién de Cu y Fe ha permanecido en
gran medida inexplorada [10]. El presente Capitulo muestra que la
combinacidn de Fe-Cu exhibe una elevada actividad para promover
el reformado del metanol en fase acuosa, siendo esta actividad
superior a la de otras combinaciones del Cu con otros metales que
han sido mas ampliamente estudiadas y en particular la aleacion
Cu-Zn, que constituye el catalizador actual de referencia en esta
area.
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6.2 Resultados y discusion.

Las muestras bajo estudio fueron preparadas por
impregnacion de alcohogeles de quitosano con las sales Cu y Fe
correspondientes disueltas en etanol. Se prepararon muestras con
diferentes proporciones atémicas Cu/Fe cuyos datos analiticos se
resumen en la Tabla 6.1.

Tras la absorcion de los cationes metalicos, las muestras de
quitosano conteniendo las sales metdlicas y que presentaban una
morfologia de esferas de didmetro submilimétrico, fueron secadas
con CO; supercritico. Este procedimiento de secado se sabe que
conduce a materiales altamente porosos y con una elevada area
superficial [11]. Ello es debido al bajo empaquetamiento de las
fibrillas de quitosano cuando la muestra se seca en CO; supercritico
al evitarse la formacidn de puentes de hidrégeno fuertes entre la
fibrilla que determinan su empaquetamiento [12].

El dltimo paso de la sintesis consiste en la pirdlisis a 900 °C
bajo atmdsfera inerte que convierte el quitosano en un residuo
carbonoso dopado con nitréogeno y con una elevada densidad de
defectos en su estructura [13]. Al mismo tiempo, debido a las
condiciones reductoras de la pirdlisis, lo iones Cu?*y Fe?* se reducen
simultdaneamente a su estado metalico, formando nanoparticulas
muy pequefias, similares en tamafo a las que han sido descritas en
la literatura. El proceso se denomina reduccidn carboquimica [14].
La ruta de sintesis seguida en la preparacion de los catalizadores en
el presente Capitulo se ilustra en el Esquema 6.2. La Tabla 6.1
proporciona la lista de muestras de Cu, Fe y sus aleaciones que van
a ser estudiadas en el presente Capitulo. Como puede verse en esta
Tabla 6.1, dos de las muestras sélo contienen Cu o Fe, mientras que
las otras tres corresponden a combinaciones de Cu y Fe con
diferente relacién atdomica entre 2.9y 0.1.
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Esquema 6.2. Procedimiento de preparacion de las muestras Fe-Cu@(N)C objeto de estudio en el
presente Capitulo. i) Precipitacion de microesferas de quitosano en una disolucién acuosa de NaOH;
ii) Intercambios agua/etanol y posterior adsorcion de las sales metalicas de Cu y Fe en etanol; iii)
Secado con COz supercritico; iv) Pirdlisis en un horno eléctrico horizontal bajo flujo de Ar.

Tabla 6.1 Datos analiticos y pardmetros fisicoquimicos de las muestras de Fe-Cu@(N)C objeto de
estudio en el presente Capitulo.

Muestra Cu% Fe% Total (Cu/Fe) N% C%peso Tamafio
peso Peso Cu+Fe ratio peso particula
molar
6.1 15.1 - 15.1 - 4.3 71.9 1.410.3 (5.9)
6.2 - 13 13 - 3.2 76.2 1.1+0.3 (6.5)
6.3 8.2 2.5 10.7 2.9 4.2 69.7 1.1+0.2 (5.4)
6.4 3.4 14.6 18 0.1 2.3 74.2 1.3+0.4 (6.2)
6.5 12.2 6.2 18.4 1.7 - - (89.7)

3 Determinado mediante analisis de ICP-AES tras disolver los metales presentes en la muestra con
agua regia; ® Se asume que la diferencia hasta el 100 % corresponde a oxigeno residual; ¢ Medido a
partir de las imagenes DF-TEM o mediante DRX (valores entre paréntesis).

Las muestras fueron preparadas con el propdsito de que
tuvieran una carga total de metales Cu +Fe similar, variando
solamente la relacion atomica Cu/Fe. Sin embrago, fue imposible
evitar variaciones en el contenido total de metales debido a las
diferencias en la adsorcion de metales y a las variaciones de la
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pérdida de masa exacta que sufre el quitosano durante la pirdlisis
(etapas ii y iv en el Esquema 6.2). En todo caso el tamafio de
particula promedio que es uno de los parametros mads relevantes
que influyen en la actividad catalitica fue similar en todos los casos
con un didmetro promedio ligeramente superior a 1 nm. La Tabla
6.1 también incluye una muestra Fe-Cu similar preparada usando
como precursor de residuo grafitico alginato en lugar de quitosano
(muestra 6.5). El alginato es un polisacarido de los acidos gulurdnico
y manurdnico que no contiene nitrégeno en su composicién. En
comparacion, el quitosano es el homopolimero de la glucosilamina
y su composicidn tiene en torno al 8 % en peso de nitrégeno. Parte
de este nitrégeno permanece en el residuo carbonoso resultante,
tal y como se determina por andlisis elemental de combustién
(Tabla 6.1) y mediante la técnica de XPS, cuyos resultados se
describen mas adelante.

El conjunto de muestras del presente Capitulo fueron
preparadas con el propdsito de comparar el comportamiento
catalitico en este tipo de materiales dependiendo de la presencia
de nitrégeno como elemento dopante. Es importante resaltar que
una observacion relevante fue que el tamafo de particula de Ia
muestras conteniendo una matriz grafitica con defectos, pero sin
nitrogeno preparada de idéntica manera fue considerablemente
superior a los 100 nm. Este valor difiere considerablemente del
tamafio promedio de las NPs de Fe-Cu incorporadas en la matriz
grafitica conteniendo nitrégeno que como se ha indicado poseen in
tamafio promedio ligeramente superior a 1 nm.

Los modelos de difraccion de rayos X indican que tras la
pirdlisis los materiales estan constituidos por fases independientes
de Cu (fcc) y Fe (bcc) sin que se haya formado una aleacién aleatoria
real entre los dos metales. La formacion de la aleacién entre Fe-Cu
hubiera dado lugar a desplazamientos medibles en la posicién de
los picos de difraccion mdas importantes en rayos X en comparacion
con los valores de difraccidon de las NPs de ambos metales puros. La
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Figura 6.1 ilustra la fase metalica y la ausencia de aleacidn real entre
Cu vy Fe para las muestras preparadas en el presente Capitulo.

El tamano promedio de particula de las NPs metalicas puede
también ser determinado a partir de la anchura de los picos de
difraccion de rayos X mediante la ecuacién de Scherrer. Los
resultados de estas estimaciones del tamafio de particula por
difraccién de rayos se indican también en la Tabla 6.1 y resultan ser

significativamente superiores a los determinados por TEM como se
indica mas adelante.
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Figura 6.1. (a) Modelo de difraccidn de rayos X. Los rombos indican picos de difracciéon del Cu y los
tridngulos invertidos los del Fe. (b) Espectros de Raman registrados para los catalizadores 6.1 a 6.5.
Los difractogramas a) Incluyen también el modelo de difraccion de la muestra 6.3 tras haber sido
usada como catalizador durante cinco reacciones consecutivas.

La naturaleza grafitica de la matriz carbonosa formada en la
pirolisis del quitosano se puede confirmar mediante espectroscopia
Raman (Figura 6.1) donde se registraron los tres picos de vibraciéon
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a 2750, 1590, 1350 cm™ correspondientes a las bandas 2D, Gy D
caracteristicas de los carbonos grafiticos.

Es interesante resaltar la presencia de una banda vibracién
débil en la zona del espectro de baja frecuencia en torno a 668 cm-
1, que aparece principalmente en las muestras que contienen Fe.
Esta banda de vibracion indicaria la presencia de 6xidos metalicos,
particularmente de FeOy. Se propone que estos 6xidos metalicos
deben corresponder a una capa delgada mas externa de las NPs
metalicas y se generarian por exposicion al ambiente de estos
materiales. Sin embargo, la baja intensidad de esta banda Raman,
junto con los modelos de difraccion de los rayos X que
corresponden a los elementos metdlicos, indicarian que estos
oxidos metdlicos deben corresponder a una proporcion pequefa de
los metales presentes en el material.

Tabla 6.2 Porcentajes relativos de C, O, N, Cu y Fe para la muestra 6.5 antes y después de
ser usada obtenidos por deconvolucion de los espectros de XPS.

PICOS DE ASIGNACION MUESTRA 6.3 MUESTRA 6.3
XPS (REGENERADA)
Energia de Area (%) Energia de Area (%)
enlace (eV) enlace (eV)
c1s C-Grafitico 284,7 50,2 284,7 53,1
C-N, C-O0 285,8 25,1 285,6 27,8
Cc=0 286,8 16,1 286,7 10,3
0-C=0 289,2 8,6 289,0 8,8
01S Oxido metalico 530,5 73 530,8 9,5
Cc=0 531,9 17,8 532,0 19,2
C-0 533,0 39,9 532,9 43,3
0-C=0 534,2 35,0 534,0 28,0
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N 1S

CU2Ps;

FE2P3/2

N piridinico
N grafitico

Cu metalico

CuO

Fe metalico

FeO
Fe203

Satélite

398,3

400,8

931,6

934,2

707,6

709,0
710,4

712,5

41,3

58,7

46,2

53,8

10,9

18,0
46,5

24,6

398,5

400,9

929,9

934,2

707,2

709,7
710,9

712,4

34,4

65,5

44,7

55,3

10,7

41,0
29,2

19,1

Tabla 6.3. Porcentajes relativos de C, O, N, Cu y Fe para la muestra 6.1y 6.2 obtenidos por
deconvolucidn de los espectros de XPS.

PICOS

C1s

01s

ASIGNACION

C-Grafitico
C-N, C-0
Cc=0
0-C=0

Oxido
metalico

C=0
c-o

0-C=0

MUESTRA 6.1 MUESTRA 6.2
Energiade Area(%) Energiade Area (%)
enlace enlace

(eV) (eV)

284,7 50,2 284,7 60,1
285,8 25,1 285,6 20,3
286,8 16,1 286,7 9,8
289,2 8,6 289,0 9,4
530,5 7,3 530,8 7,5
531,9 17,8 532,0 22,1
533,0 39,9 532,9 52,8
534,2 35,0 534,0 17,6
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N1S

CU2Ps3/2

FE2P3/2

N piridinico
N grafitico
Cu metdlico
CuO

Fe metalico
FeO

Fe203

Satélite

398,3 41,3
400,8 58,7
930,8 17,5
934,7 82,5

398,5

400,9

707,2
709,7
711,3

712,4

19,1

80,9

4,4
6,0
80,1

9,5

Tabla 6.4. Porcentajes relativos de C, O, N, Cu y Fe para la muestra 6.4 y 6.5 obtenidos por
deconvolucidn de los espectros de XPS.

PICOS

C1s

01s

N1S

ASIGNACION

C-Grafitico
C-N, C-O
C=0
0-C=0
Oxido
metdlico
C=0

Cc-O0

0-C=0

N piridinico

MUESTRA 6.4 MUESTRA 6.5
Energiade  Area (%) Energiade  Area (%)
enlace (eV) enlace (eV)

284,7 50,2 284,7 53,1
285,8 26,7 285,6 23,8
286,8 15,7 286,7 14,3
289,2 7,2 289,0 8,8
530,5 7,3 530,8 9,5
531,9 22,1 532,0 28,0
533,0 50,8 532,9 43,3
534,2 16,8 534,0 19,2
398,3 30,0 398,5 -
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N grafitico 400,8 70,0 400,9 -
CU2P3;2 Cu metalico 931,6 26,5 931,6 24,4
CuO 934,2 73,5 934,2 75,6
FE2P3/2 Fe metadlico 707,6 9,5 707,6 8,5
FeO 709,0 11,4 709,0 11,7
Fe20s3 710,4 55,4 710,4 59,2
Satélite 712,5 23,7 712,5 20,6
(a) (b)
Cu2p,,,
m / m
g g
o o
g S
(72} w
5 8
£ £
940 938 936 934 932 930 720 716 712 708 704
Energia de Unién (eV) Energia de Union (eV)

Figura 6.2 Bandas de XPS de alta resolucion para los niveles Cu 2p3/2 (a) y Fe 2p3/2 (b)
para el catalizador 6.3 y el ajuste correspondiente de estos picos a componentes
individuales correspondientes a diferentes estados de oxidacidn que se indican en cada
figura.

A pesar de que los metales Cu Fe se encuentran en fases
separadas estos metales deben encontrarse en gran proximidad
espacial e incorporados dentro de la matriz de carbono grafitico,
probablemente estableciendo una interaccién entre ellos. La
interaccion entre el Cu y el Fe se revela claramente al analizar los
datos de XPS [13, 14]. La Figura 6.2 presenta los picos de XPS
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correspondientes a los niveles Cu 2p y Fe 2p de la muestra 6.3,
mientras que las Tablas 6.3 y 6.4 recogen los datos de XPS para
todas las muestras del presente Capitulo.

El andlisis de XPS indica la presencia de los picos
correspondientes a los elementos carbono, oxigeno y nitrégeno,
junto con los metales Cu y Fe. Para el caso de los picos C1s O 1s Y
N 1s, la distribucién de los picos experimentales en distintas
familias esta de acuerdo con los datos previamente descritos en la
literatura para grafenos con defectos dopados con nitrégeno
derivados del quitosano.

En el caso del Cu y Fe el ajuste de los picos experimentales
de XPS para los niveles de Cu 2p y Fe 2p revela la presencia de estos
metales en varios estados de oxidacion tal como se muestra en la
Figura 6.2. La presencia de varios estados de oxidacion es comun en
NPs metalicas y corresponderia a la informacién de los atomos
metalicos en las capas mas externas de las NPs y, por tanto,
expuestas al ambiente tal y como ha sido descrito para NPs
metalicas similares sobre matrices carbonosas grafiticas de
naturaleza andloga [15-17]. Estos datos de XPS estan, ademas, de
acuerdo con los espectros Raman comentados anteriormente
donde se observa una banda débil a 668 cm™? que debe
corresponder a la vibracion metal-oxigeno. Sin embargo, los
estados de oxidacién superiores al estado metalico deben
corresponder a un porcentaje pequefio de las NPs, puesto que los
modelos de difraccién de rayos X indican que el material estd
predominantemente constituido por Cu y Fe en su estado metalico.

Una informacion relevante de XPS fue los valores de energia
de enlace para el componente de Cu® que se incrementa desde
930,8 eV para el caso de las NPs de Cu en la muestra 6.1 (solo
conteniendo Cu) a 931,6 eV cuando se encuentran
simultdneamente presente nanoparticulas de Cuy Fe como el caso
de la muestra 6.3. Por el contrario, el componente principal del Fe
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(correspondiente a Fe'") disminuye desde el valor de 711,3 eV para
la muestra 6.2 conteniendo solo Fe al valor de 710,4 eV para la
muestra 6.3 en la cual coexisten NPs de Cu y Fe que aparentemente
establecen una fuerte interaccién entre ellas. Esta comparacién de
los datos de XPS para las muestras 6.1 y 6.2 sirve para establecer
una valoracién cuantitativa sobre la fuerza de la interaccién entre
las NPs de Cu y Fe cuando ambos metales estan presentes en el
material.

La morfologia a escala submicrométrica de la matriz de
carbono grafitica resultante tras la pirolisis de analiz6 mediante
microscopia FESEM. La Figura 6.3 presenta imdagenes seleccionadas
para las muestras objeto de estudio. Estas imagenes indican una
morfologia idéntica para los materiales 6.1 vy 6.5
independientemente de la composicion de las NPs metdlicas. La
matriz de carbono grafitico se presenta como un material
esponjoso altamente poroso similar al coral. Morfologias parecidas
han sido descritas previamente para este tipo de carbonos
grafiticos obtenidos por pirdlisis de polisacaridos naturales [11].
Esta estructura del carbono grafitico resulta heredada del
polisacarido precursor, el cual la adquiere durante el proceso de
secado con CO; supercritico. Se sabe que la formacidon de aerogeles
con CO; da lugar a materiales con elevada porosidad y alta area
superficial que resulta de la ausencia de un empaquetamiento de
las fibrilas del polisacarido en el proceso de secado [18]. Conviene
resaltar en este punto que la presencia de NPs metalicas no puede
ser observada en estas imagenes debido a su tamafio tan pequefio
y la resolucién insuficiente de la microscopia FESEM.
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Figura 6.3. Imagenes de FESEM a dos ampliaciones para las muestras 6.1 (ay b),
6.2(cyd),6.3(eyf)y6.4(gyh).

La presencia de NPs de Cu y Fe en la matriz de carbono
grafitico asi como su tamafio de particula promedio para las
muestras de 6.1 a 6.4 pudo ser determinada por microscopia
electrénica de trasmisién en campo oscuro (DF-TEM, de sus siglas
en inglés) La Figura 6.4 muestra imagenes representativas tomadas
para las muestras de 6.1 a 6.4. Como puede verse en estas
imagenes las muestras estan constituidas por pequefias NPs
metalicas distribuidas uniformemente sobre las laminas de grafeno,
dando lugar a un contraste brillante sobre el fondo oscuro de la
imagen. No se observé la existencia de NPs de tamafio grande.

Aunque las NPs metdlicas se encuentran dispersas por toda
la matriz carbonosa, parece existir una localizacion preferente,
particularmente para las NPs de mayor tamano, sobre las crestas y
arrugas de la matriz grafitica flexible. El tamafio de particula
promedio y su distribucion se estimé mediante la medida de un
numero estadisticamente suficiente de estas NPs. Los resultados se
indican en la Tabla 6.1. Esta Tabla muestra que el didmetro medio
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de las NPs para las muestras desde 6.1 a 6.4 es ligeramente mayor
gue 1 nm. Este didmetro tan pequefio para las NPs de Fe-Cu es
realmente destacable considerando que la carga de metales en
estas muestras es superior al 10 % en peso y que en algunos casos
se encuentra préxima el 20 % en peso.

Estos valores de tamafio de particula promedio estimados
por TEM son inferiores a los que se determinan mediante las
medidas de difraccion de rayos X tal como se comprueba al
comparar ambos valores en la Tabla 6.1. Para entender el origen de
esta discrepancia entre los tamafios de particulas determinados por
TEM y por DRX es conveniente recordar que la técnica de DRX
detecta preferentemente las particulas de mayor cristalinidad vy
tamafio, mientras que la técnica TEM observa todas las NPs, incluso
aquellas que contribuyen en una menor medida a la respuesta de
DRX [19, 20].
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Figura 6.4 Imagenes de DF-TEM (-i) de las muestras 6.1-6.5 [(a, b) muestra 6.1; (c, d)
muestra 6.2; (e, f) muestra 6.3; (g, h) muestra 6.4; (i) muestra 6.5] (j) Distribucion de
elementos obtenidos por EDS a lo largo del perfil analizado (i); y (k) llustracion
esquematica de la estructura nucleo-corteza determinada a partir del analisis EDS.
Recuadros insertados: Histogramas de la distribucion del tamafio de particula.

191



Capitulo 6 Reaccién de reformado en fase acuosa del metanol catalizada por nanoparticulas de
Fe-Cu incorporadas en grafeno dopado con nitrégeno.

Como se ha comentado con anterioridad al describir la
muestra 6.5 derivada del alginato y en contraste a las muestras de
6.1 a 6.4 derivadas del quitosano como precursor, el tamafo de
particula promedio de Fe y Cu en la muestra 6.5 fue
considerablemente superior, en torno a 100 nm. Ademds, para esta
muestra 6.5 se observd una estructura de nucleo-corteza para las
NPs tal y como se puede observar en la Figura 6.4. Las imagenes de
TEM de la muestra 6.5 que posee particulas de gran tamaiio revela
una distribucion no homogénea del hierro y el cobre, estando Fe
predominantemente localizado en el nucleo y el Cu en la corteza. El
analisis por dispersion de energia (EDS de sus siglas en inglés) a lo
largo de las particulas muestra una localizacién no homogénea para
ambos metales. Estos analisis se muestran en la Figura 6.4. En este
punto merece comentarse que esta estructura nucleo (Fe)-corteza
(Cu) claramente observable en la muestra 6.5 debido a su mayor
tamafio promedio de particula seria compatible con que el Cuy Fe
se encuentran en fases diferentes, tal como indica la difraccion de
rayos X, pero existiendo una fuerte interaccién Fe-Cu, tal como
indica la técnica de XPS. Ademas, esta interaccion Fe-Cu es también
necesaria para la interpretacién de la reduccién con temperatura
programada por H; (H2-TPR de sus siglas en inglés) asi como los
datos de actividad catalitica.

Puesto que la preparacién de la muestra 6.5 se llevo a cabo
de forma idéntica a las de las muestras de 6.1 a 6.4 parece
razonable atribuir el tamafio de particula tan grande para la
muestra 6.5 a la ausencia de N como elemento dopante en la matriz
de carbono grafitico derivada del alginato como precursor y que no
contiene nitrégeno en su composiciéon. Por consiguiente, el
diametro tan grande de las NPs de Fe-Cu en la muestra 6.5 derivada
de la pirolisis de alginato debe ser atribuida a su alta carga en
metales y a la ausencia de la influencia que la presencia de dtomos
de nitrogeno sobre la matriz carbonosa ejerce impidiendo e
crecimiento de las NPs metalicas la establecer un interaccion fuerte
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con el metal. Existen precedentes en la bibliografia donde ya se ha
observado la influencia beneficiosa que el dopaje de nitrégeno
sobre el grafeno ejerce para conseguir NPs metdlicas de tamafiio
pequefio [21].

Puesto que el tamafio de particula es uno de los pardmetros
mas importantes que determinan la actividad catalitica de las NPs
metadlicas, desapareciendo en muchos casos esta actividad
catalitica cuando el tamafo promedio es superior a 10 nm, [22, 23]
puede preverse facilmente que la muestra 6.5 exhibird una
actividad catalitica muy baja para el reformado del metanol en fase
acuosa como de hecho asi fue observado. Conviene indicar que la
estructura nucleo (Fe) corteza (Cu) de la muestra 6.5 no pude
ocurrir para las muestras de 6.1 a 6.4 puesto que en estos casos el
tamafio de particula es demasiado pequefio como para que pueda
darse una estructuraciéon espacial de los dos componentes
metalicos.

Figura 6.5. Imagenes de DF-TEM (a-c) y mapas de EDS (d-f) para la muestra 6.5.
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Con el fin de obtener una mayor informacion sobre la
interaccion Fe-Cu, se llevaron a cabo medidas de H,-TPR para las
muestras 6.1, 6.2 y 6.3. Se esperaba que la facilidad de reduccidn
de las muestras con un solo metal, caso de la muestra 6.1y 6.2 que
sélo contienen Cu o Fe, respectivamente, deberian ser diferentes a
las de las muestras donde los dos metales Cu y Fe se encuentran
simultdneamente presentes en el material, como consecuencia de
la interaccion entre ambos metales. La Figura 6.6 muestra los
perfiles determinados en las medidas de H>-TPR para las muestras
6.1 a 6.4. Como puede verse en esa Figura la muestra 6.1 contenido
sélo Cu presenta un pico de reduccidn sobre 175 °C que puede ser
atribuido a la reduccién de Cu" a Cu*. Este pico va seguido de otro
mayor en el que se produciria la reduccidn de todas las especies de
Cu a Cu metdlico (Cu®), cuyo maximo aparece en torno a 600 °C.

En comparacién, la muestra 6.2 que contiene
exclusivamente Fe presenta un Unico pico ancho de reduccién por
H, que aparece en torno a 450 ‘C y que puede ser atribuido a la
reduccidn de las especies Fe'' presentes en la muestra a Fe''.

Estos picos observados en las muestras 6.1 y 6.2 se
encuentran también presentes en la muestra 6.3, la cual ademas
exhibe un nuevo pico de reduccidon por H; a una temperatura
intermedia de 165 °C. Se propone que este nuevo pico de reduccion
por Hz corresponde a la interaccidon Fe-Cu. Asi este pico especifico
indicaria que bien los iones Cu?* son menos faciles de reducir 6 que
los iones Fe3* tienen una mayor tendencia a sufrir la reduccién por
H,. Esta interaccion Fe-Cu esta apoyada también por la diferencia
en los perfiles de H,-TPR de las muestras 6.3 y 6.4 con respecto a
las muestras 6.1 (conteniendo sélo Cu) o0 6.2 (conteniendo sélo Fe),
debido a diferencias en la carga y la proporcién entre Cu y Fe tal
como indica en la Tabla 6.1. La diferencia en los perfiles de
reduccion en las muestras 6.3 y 6.4 serian de esta manera debidas
a la diferentes proporciones Cu/Fe con un contenido mucho menor
de Cu en el caso de la muestra 6.4 tal como indica la Tabla 6.1.
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Interpretaciones andlogas sobre diferencias en los perfiles H>-TPR
han sido propuestas con anterioridad en la bibliografia para
demostrar la interaccion del Cu con otros metales [24, 25].
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Figura 6.6 Perfiles de reduccion térmica programada por hidrégeno (H2-TPR) determinados para las
muestras 6.1-6.4.

6.2.1 Actividad catalitica.

Las medidas cataliticas se llevaron a cabo en un autoclave
de acero inoxidable mezclando CH30OH con agua a una proporcién a
CH3OH/H,O de 1:1. Esta proporcidon corresponde a la
estequiometria del reformado del metanol. Esta relacion molar sera
relevante mds tarde al comparar los resultados obtenidos en el
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presente capitulo para las muestras 6.1-6.4 con los resultados de
otros catalizadores descritos en la literatura.

Ensayos preliminares en ausencia de catalizador o usando
como control carbon grafitico dopado con nitrégeno sin ningun
metal mostraron una evoluciéon de hidrégeno despreciable en el
rango de temperatura entre 170 y 190 °C, La actividad catalitica del
carbono grafitico dopado con nitrégeno para el reformado en fase
acuosa del metanol ha sido descrita en la literatura, pero afiadiendo
cantidades significativamente mayores a las que se han usado en el
estudio el presente Capitulo [26][28]. De esta manera, se atribuye
los resultados obtenidos en el presente Capitulo a la actividad de
los &tomos de Cu/Fe como centros activos en las muestras 6.1-6.5.

Asi, en contraste con los resultados de los experimentos
control, la presencia de muestras de catalizadores 6.1-6.4 origina la
aparicidon de Hy y CO;, acompafiados por cantidades menores de
CH4, tal como se determina mediante andlisis de los gases
provenientes del reactor. El analisis de la fase liquida y del
catalizador tras la reaccidon mediante espectroscopia de RMN-'H no
detecta la presencia de metanol, formaldehido o acido férmico.

Es digno de hacer notar que la cantidad de CO, generada en
la mayoria de los experimentos fue inferior a la esperable en base
la estequiometria de la reaccion de reformado tal como indica el
Esquema 6.1. La formacién de CO2 en cantidades inferiores a las
estequiométricas se puede justificar asumiendo una disolucién
parcial de CO2 en la fase liquida, asi como su absorcién en el
catalizador. Ello determinaria que el andlisis de la fase gaseosa
presentara un menor contenido en CO,, tal y como ha sido
observado previamente en la literatura [27, 28]. De esta manera la
cantidad de CO; en la fase gas no permite cerrar el balance de
materia respecto al carbono en la reaccion. Sin embargo, tal como
se acaba de indicar, no se detectdé la presencia de compuestos
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organicos en la fase liquida o en el catalizador cuando se analizan
estas fases mediante espectroscopia RMN-H?.

Por otra parte, el metano aparece como un producto de
reaccidon secundario puesto que sdlo es observado en aquellos
casos en los que la cantidad de H, y CO; generados es mas alta. La
formacién de CH4 ha sido también frecuentemente observada en la
reaccion de reformado del metanol en fase acuosa [29, 30]. Se
propone que el CHa se forma a través de la reaccion de metanacién
del CO; promovida por los catalizadores bimetdlicos presentes en el
medio. En el presente estudio, esta propuesta para justificar la
formacién de metano se encuentra apoyada de alguna manera por
la actividad de aleaciones de Fe soportado sobre carbono grafitico
para la reaccidon de metanaciéon que fue descrita por nuestro grupo
por anterioridad, aunque en esos estudios anteriores la reaccidn se
llevaba a cabo en fase gas con flujo continuo y a temperaturas mas
altas bajo presién.

Es digno de resaltar la ausencia de cantidades detectables
de CO que suele acompanar generalmente a la formacién de H; en
el reformado del metanol. EIl CO es un fuerte veneno de
catalizadores de Pt y otros metales nobles, los cuales se emplean
frecuentemente en muchas de las aplicaciones del H, como vector
de energia. Particularmente la presencia de CO es altamente
negativa en el empleo de H; en pilas de combustible [31, 32]. Por
consiguiente, la ausencia de CO en el presente caso es muy
favorable para el uso del H, como vector de energia.

La Figura 6.7 presenta la cantidad de H, formada para 6 h de
reaccion en funcién de la temperatura del sistema para la serie de
catalizadores preparados en el presente Capitulo. La Tabla 6.5
proporciona datos complementarios sobre las cantidades de CO» y
CH4 formadas a tiempos finales de reaccidén en los experimentos
mostrados en la Figura 6.7. Como puede verse en esta Figura, la
formacion de H; en el reformado acuoso de CH30H sigue el orden
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6.3 >6.4 >6.2 >6.1 > 6.5. para todos los valores de temperatura
estudiados. Hay que hacer notar que el area superficial de estos
materiales corresponde principalmente a la matriz de carbono
grafitica la cual es la misma para las muestras 6.1 a 6.4. En
comparacion el soporte de la muestra 6.5 es un carbono grafitico
con defectos, pero sin contener nitrégeno como elemento dopante.
Ademas, en esta muestra 6.5 las particulas son de un tamano
mucho mayor que el de las muestras 6.1 a 6.4 y presenta una
configuracion de nucleo (Fe) corteza (Cu).

Aunque con una actividad algo inferior que los materiales
conteniendo Fe y Cu, la muestra 6.2 poseyendo exclusivamente Fe
presenta una actividad notable y similar o incluso algo mejor que la
de lamuestra 6.1 que contiene solo Cu. Esta actividad de las NPs de
Fe para promover el reformado de metanol en fase acuosa no habia
sido descrita con anterioridad.

Los resultados de las muestras que se presentan en la Figura
6.7 indican una mejor actividad para los materiales que contiene
una combinacién de Fe y Cu, existiendo una relacién atomica Fe/Cu
Optima para conseguir la mayor evolucién de H,. Para la muestra
con mayor actividad catalitica que fue el material 6.3, el valor de
frecuencia por centro (TOF de sus siglas en inglés) fue de 317 h?,
medido a conversidon de metanol completa, dividiendo el nimero
de moles iniciales de metanol por el tiempo final y por el nimero
de moles de metales (Fe + Cu) en el catalizador. De esta manera, el
calculo del valor de TOF incluye todos los atomos metdlicos como
posibles centros activos en la reaccién de reformado acuoso. Este
valor de TOF es similar al descrito para un complejo de Ru
altamente activo en fase homogénea. Sin embargo, este complejo
de Ru requiere de la presencia de 1-hexanotiol para conseguir esta
alta actividad [33]. Ello da una idea de la importancia de los
catalizadores aqui desarrollados.
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Figura 6.7. Valores de produccién de H, medidos para las muestras 6.1-6.4 objeto de estudio en el
presente Capitulo. (a) Evolucién de H; a las 6 h de tiempo de reaccién en funcidn de la temperatura
para las diferentes muestras. El recuadro insertado muestra la produccién de H: para cada
catalizador a la temperatura de 190 °C. (b) Produccién de hidrégeno para la muestra 6.3 en 6 usos
consecutivos. Condiciones de reaccion: catalizador 10 mg, metanol 460 pl (15 mmoles), H20 280pl
(15 mmoles). El volumen del reactor es de 16 mL.

Tabla 6.5. Lista de muestras estudiadas y las cantidades de CO, y CH, formadas a las 6 h
de reaccién.

Muestra CO:2 (mmols) CHa (umols)
1 4.3 12
2 4.8 8.9
3 4.6 2.8
4 5.2 4.6

De acuerdo con la termodinamica favorable para el proceso
de reformado, la cantidad de metanol medida en la mezcla de
reaccion para 6 h, fue indetectable a las 6 h cuando el experimento
se lleva a cabo a 190 °C en presencia de catalizador 6.3 en
condiciones de reaccion para las cuales la conversién del metanol
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fue completa. La Tabla 6.5 resume datos adicionales sobre
conversion del metanol.

La estabilidad del catalizador y su desactivacién fueron
estudiadas llevando a cabo una serie de seis reacciones
consecutivas con la misma muestra. Tras cada uso se afiadieron
cantidades adicionales de metanol y agua en el autoclave, antes de
iniciar la siguiente reaccion. En estos reusos se mantuvo el
catalizador sdlido en el interior del autoclave sin llevar a cabo
ningun pretratamiento. Los resultados asi obtenidos se muestran el
recuadro insertado de la Figura 6.7. Como puede verse en esta
Figura, la produccién de final de H, a las 6 h permanece
basicamente inalterada con valores de produccion de 33 mmol de
Hz en el primer uso y un valor de 29 mmol de H; en el sexto uso.

La estabilidad del catalizador se confirmé adicionalmente
caracterizando la muestra tras seis usos mediante difraccién de
rayos, analisis de XPS y microscopia TEM. No se observaron cambios
en la difraccion de rayos X (Figura 6.1) o XPS (Figura 6.8) para la
muestra usada seis veces con respecto a los datos material fresco.
Sin embargo, las imagenes por DF-TEM mostraron un pequefio
aumento en el tamafio promedio de particula que pasd de un valor
inicial de 1.1 nm para la muestra fresca a un valor 1.3 nm tras seis
usos consecutivos (Figura 6.9).

A fin de poner los datos cataliticos obtenidos para la
muestra 6.3 en un contexto mas amplio, se llevd a cabo una
busqueda bibliografica para determinar la actividad de otros
catalizadores para la misma reaccidn. Los resultados se resumen en
la Tabla 6.6. La figura de mérito en esta comparacién son los valores
de TOF y las condiciones de reaccion. Tal como puede verse en la
Tabla 6.6 la muestra 6.3 basada en Fe-Cu presenta una actividad
similar, pero algo mejor que catalizadores de Pt o Ru descritos en la
literatura.
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La actividad del catalizador 6.3 es, por otra parte,
significativamente mejor que la de catalizadores a base de Ni. Una
ventaja importante de la muestra 6.3 es la de que, como se ha
comentado con anterioridad, no se forman cantidades detectables
de CO en los gases de reaccion. Mientras que el CO es un producto
altamente indeseado en el proceso de reformado, este gas ha sido
frecuentemente observado para la gran mayoria de catalizadores,
apareciendo en algunos casos en cantidades demasiado elevadas.

Un comentario final respecto a los datos de la bibliografia es
gue en la mayor parte de los catalizadores descritos se afade un
exceso de metanol respecto a la cantidad de agua, a fin de
conseguir valores de TOF altos. Una tendencia general en la
bibliografia es que los valores de TOF aumentan con el exceso de
metanol. Por ello, relaciones molares CH3OH/H,0 de 10 no son
infrecuentes en la bibliografia. En este sentido conviene recordar
que en el presente caso la relacién CH30H/H,0 se mantiene en la
relacion estequiométrica de 1, que asegura que no hay un exceso
de CH3OH en la mezcla que es el componente de mucho mayor
coste.
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Figura 6.9. Imagenes de DF-TEM de la muestra 6.3 ha sido usada cinco veces. Recuadro insertado:
Histograma de distribucion estadistica del tamafio de particula.
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Tabla 6.6. Datos comparativos de la actividad catalitica de catalizadores descritos en la literatura con

la eficiencia de la muestra 6.3 para la reaccion de reformado del metanol en fase acuosa.

REFERENCIA CATALIZADOR

PRODUCCION DE H,

CONDICIONES

PRESENTE Cu-Fe/(N)G

CAPITULO

1 PL/ALO;

2 Complejos de Ru

3 NiCe/Al,05

Ni modificado sobre soportes
de Ce, ZrylLa

5 PL/NIALO,

6 Ni/Ce0,/X-Zr0,

7 Complejos de Ru con Acridina

TOF H, (h) 317; TOF H, (min-
1) 5.24; Conversion de CH;0OH
99 %; Selectividada H, 98 %

TOF H, (min) 3; CO/Ptratio 0.63

TOF H, (h?) 201

TOF H, (min?) 0.025

Conversion de CH;OH 21-58 %;
Selectividad a H, 75 %; Selectividad
aC03-8%

TOF H, {min) 2 TOF CO (min) 2.5

Conversion de CH30H 40-75 %;
Selectividad a H, 72-75%;
Selectividad a CO 0.2-4.6 %

TOF H, (h) < 10; Pequeiias
cantidades de CO

203

CH3OH/H,0 ratio 1:1;
Temperatura190°C

No formaciénde CO
Catalizador Heterogéneo

Estabilidad catalizadoren 5
relsos.
1-10 % peso CH;OH; Temperatura 225
°C
Formacion de CO

Catalizador con metales nobles

Sin test de reusabilidad
CH3;0H / H,0 ratio =9:1; KOH 8 M

Temperatura 72 °C
Bajas cantidades de CO y CH,

Catalizadores con metales semi-
nobles;

Catdlisis homogénea

Catalizador estable durante tres
semanas.

5% peso de metanol; Temperatura
260°C

Sin CO observable
Catalizador sin metales nobles

Sin test de reusabilidad.
5% peso de metanol; Temperatura
230°C

Con CO cbservable; Catalizadorsin
metales nobles; Sin test de
reusabilidad.

10 % peso de metanol; Temperatura
210°C
Con CO observable; Catalizador con
metales nobles; Hasta 600 h de uso
continuo.

5% peso de metanol; Temperatura
230°C
Con CO observable; Catalizador sin
metales nobles; Sin test de
reusabilidad.

CH5OH / H,0 ratio 1:1; Temperatura
150°C.

Hexanetiol (1 equivalente).
Formacion del 0.002 % en peso de CO
Catalizador Homogéneo
Catalizador con metales semi nobles

Estabilidad catalizador después de tres
semanas.
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6.3 Conclusiones

El presente Capitulo ha mostrado que, de manera
inesperada en vista de las composiciones descritas hasta ahora, el
Fe que es el metal de transicion mdas abundante en la corteza
terrestre puede exhibir una actividad catalitica notable en la
reaccion de reformado del metanol en fase acuosa.

Esta actividad del Fe incluso aumenta cuando se combina
con Cu. Aunque los datos de difraccién de rayos X indican que las
NPs metalicas no corresponden a aleaciones verdaderas de los dos
metales presentes, los cuales se encuentran en fases separadas, los
datos de XPS y H»-TPR indican una transferencia de carga entre
ambos metales que conduce a una interaccién fuerte entre ellos.

El pequeiio tamafio de particula, alrededor de 1 nm a pesar
de la carga elevada en metales, indica que estas NPs de Fe-Cu
soportadas sobre una matriz de carbono grafitico dopada con N
exhiben una elevada actividad catalitica para la reaccion de
reformado del metanol en fase acuosa con cantidades
estequiométricas de H,0.

El reformado completo con desaparicion de CHsOH se
puede llevar a cabo a 190 °C, alcanzandose valores de TOF de 317
h, sin formacién de CO y exhibiendo una notable estabilidad tras
los reusos. Estos materiales comparan favorablemente con otros
basados en Pt Pd o Ru previamente descritos en la literatura en
condiciones de reaccién similares.

Por consiguiente, el presente capitulo describe la excelente
actividad catalitica que es posible conseguir para NPs metalicas
soportadas sobre un matriz de carbono grafitico dopada con
nitrogeno preparada a partir de pirdlisis de hecho de la biomasa
como es el quitosano.

204



Cap|'tu|o 6 Reaccién de reformado en fase acuosa del metanol catalizada por nanoparticulas de
Fe-Cu incorporadas en grafeno dopado con nitrégeno.

6.4 Referencias.

[1] Z. Abdin, A. Zafaranloo, A. Rafiee, W. Mérida, W. Lipinski, K.R. Khalilpour,
Hydrogen as an energy vector, Renewable and sustainable energy reviews, 120
(2020) 109620.

[2] A. Zuttel, Hydrogen storage methods, Naturwissenschaften, 91 (2004) 157-
172.

[3] D. Teichmann, W. Arlt, P. Wasserscheid, R. Freymann, A future energy supply
based on Liquid Organic Hydrogen Carriers (LOHC), Energy & Environmental
Science, 4 (2011) 2767-2773.

[4] P. Preuster, C. Papp, P. Wasserscheid, Liquid organic hydrogen carriers
(LOHCs): toward a hydrogen-free hydrogen economy, Accounts of chemical
research, 50 (2017) 74-85.

[5] H. Wang, T. He, Y. Du, W. Wang, Y. Shen, S. Li, X. Zhou, F. Yang, Evolution of
single nanobubbles through multi-state dynamics, Chinese Chemical Letters, 31
(2020) 2442-2446.

[6] M. Nielsen, E. Alberico, W. Baumann, H.-J. Drexler, H. Junge, S. Gladiali, M.
Beller, Low-temperature aqueous-phase methanol dehydrogenation to
hydrogen and carbon dioxide, Nature, 495 (2013) 85-89.

[7]1 C.-Z. Yao, L.-C. Wang, Y.-M. Liu, G.-S. Wu, Y. Cao, W.-L. Dai, H.-Y. He, K.-N. Fan,
Effect of preparation method on the hydrogen production from methanol steam
reforming over binary Cu/ZrO2 catalysts, Applied Catalysis A: General, 297 (2006)
151-158.

[8] P.V. Kamat, Graphene-based nanoarchitectures. Anchoring semiconductor
and metal nanoparticles on a two-dimensional carbon support, The Journal of
Physical Chemistry Letters, 1 (2010) 520-527.

[9] R. Wang, X. Wang, X. Li, L. Pei, X. Gu, Z. Zheng, Facile one-step synthesis of
porous graphene-like g-C3N4 rich in nitrogen vacancies for enhanced H2
production from photocatalytic aqueous-phase reforming of methanol,
International Journal of Hydrogen Energy, 46 (2021) 197-208.

[10] A.M. Ranjekar, G.D. Yadav, Steam reforming of methanol for hydrogen
production: A critical analysis of catalysis, processes, and scope, Industrial &
Engineering Chemistry Research, 60 (2021) 89-113.

[11] A. Primo, A. Forneli, A. Corma, H. Garcia, From biomass wastes to highly
efficient CO2 adsorbents: graphitisation of chitosan and alginate biopolymers,
ChemSusChem, 5 (2012) 2207-2214.

[12] R. Valentin, K. Molvinger, F. Quignard, D. Brunel, Supercritical CO 2 dried
chitosan: An efficient intrinsic heterogeneous catalyst in fine chemistry, New
Journal of Chemistry, 27 (2003) 1690-1692.

[13] A. Primo, E. Sanchez, J.M. Delgado, H. Garcia, High-yield production of N-
doped graphitic platelets by aqueous exfoliation of pyrolyzed chitosan, Carbon,
68 (2014) 777-783.

205



Cap|'tu|o 6 Reaccién de reformado en fase acuosa del metanol catalizada por nanoparticulas de
Fe-Cu incorporadas en grafeno dopado con nitrégeno.

[14] M. Climent, A. Corma, S. lborra, Converting carbohydrates to bulk
chemicals and fine chemicals over heterogeneous catalysts, Green chemistry, 13
(2011) 520-540.

[15] J. He, A. Anouar, A. Primo, H. Garcia, Quality improvement of few-layers
defective graphene from biomass and application for H2 generation,
Nanomaterials, 9 (2019) 895.

[16] L. Peng, B. Jurca, A. Primo, A. Gordillo, V.I. Parvulescu, H. Garcia, Co—Fe
clusters supported on N-doped graphitic carbon as highly selective catalysts for
reverse water gas shift reaction, ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 9
(2021) 9264-9272.

[17] B. Jurca, L. Peng, A. Primo, A. Gordillo, V.I. Parvulescu, H. Garcia, Co—Fe
nanoparticles wrapped on N-doped graphitic carbons as highly selective CO2
methanation catalysts, ACS Applied Materials & Interfaces, 13 (2021) 36976-
36981.

[18] A. Primo, F. Quignard, Chitosan as efficient porous support for dispersion of
highly active gold nanoparticles: design of hybrid catalyst for carbon—carbon
bond formation, Chemical communications, 46 (2010) 5593-5595.

[19] F.J. Nores-Pondal, I.M.J. Vilella, H. Troiani, M. Granada, S.R. de Miguel, O.A.
Scelza, H.R. Corti, Catalytic activity vs. size correlation in platinum catalysts of
PEM fuel cells prepared on carbon black by different methods, international
journal of hydrogen energy, 34 (2009) 8193-8203.

[20] B. Akbari, M.P. Tavandashti, M. Zandrahimi, Particle size characterization of
nanoparticles—a practical approach, Iranian Journal of Materials Science and
Engineering, 8 (2011) 48-56.

[21] R. Shi, J. Zhao, S. Liu, W. Sun, H. Li, P. Hao, Z. Li, J. Ren, Nitrogen-doped
graphene supported copper catalysts for methanol oxidative carbonylation:
Enhancement of catalytic activity and stability by nitrogen species, Carbon, 130
(2018) 185-195.

[22] B. Cojocaru, S. Neatu, E. Sacaliuc-Parvulescu, F. Lévy, V.l. Parvulescu, H.
Garcia, Influence of gold particle size on the photocatalytic activity for acetone
oxidation of Au/TiO2 catalysts prepared by dc-magnetron sputtering, Applied
Catalysis B: Environmental, 107 (2011) 140-149.

[23] F. Maillard, S. Schreier, M. Hanzlik, E.R. Savinova, S. Weinkauf, U. Stimming,
Influence of particle agglomeration on the catalytic activity of carbon-supported
Pt nanoparticles in CO monolayer oxidation, Physical Chemistry Chemical Physics,
7 (2005) 385-393.

[24] S. Robertson, B. McNicol, J. De Baas, S. Kloet, J. Jenkins, Determination of
reducibility and identification of alloying in copper-nickel-on-silica catalysts by
temperature-programmed reduction, Journal of Catalysis, 37 (1975) 424-431.
[25] H. Yen, Y. Seo, S. Kaliaguine, F. Kleitz, Role of metal-support interactions,
particle size, and metal-metal synergy in CuNi nanocatalysts for H2 generation,
Acs Catalysis, 5 (2015) 5505-5511.

206



Cap|'tu|o 6 Reaccién de reformado en fase acuosa del metanol catalizada por nanoparticulas de
Fe-Cu incorporadas en grafeno dopado con nitrégeno.

[26] I. Esteve-Adell, B. Crapart, A. Primo, P. Serp, H. Garcia, Aqueous phase
reforming of glycerol using doped graphenes as metal-free catalysts, Green
Chemistry, 19 (2017) 3061-3068.

[27] R.L. Manfro, A.F. Da Costa, N.F. Ribeiro, M.M. Souza, Hydrogen production
by aqueous-phase reforming of glycerol over nickel catalysts supported on Ce02,
Fuel Processing Technology, 92 (2011) 330-335.

[28] J. Xie, D. Su, X. Yin, C. Wu, J. Zhu, Thermodynamic analysis of aqueous phase
reforming of three model compounds in bio-oil for hydrogen production,
International journal of hydrogen energy, 36 (2011) 15561-15572.

[29] I. Coronado, M. Stekrova, L. Garcia Moreno, M. Reinikainen, P. Simell, R.
Karinen, J. Lehtonen, Aqueous-phase reforming of methanol over nickel-based
catalysts for hydrogen production, Biomass and Bioenergy, 106 (2017) 29-37.
[30] M. Stekrova, A. Rinta-Paavola, R. Karinen, Hydrogen production via aqueous-
phase reforming of methanol over nickel modified Ce, Zr and La oxide supports,
Catalysis Today, 304 (2018) 143-152.

[31] S.H. Oh, R.M. Sinkevitch, Carbon Monoxide Removal from Hydrogen-Rich
Fuel Cell Feedstreams by Selective Catalytic Oxidation, Journal of Catalysis, 142
(1993) 254-262.

[32] D.K. Liguras, D.l. Kondarides, X.E. Verykios, Production of hydrogen for fuel
cells by steam reforming of ethanol over supported noble metal catalysts,
Applied Catalysis B: Environmental, 43 (2003) 345-354.

[33]J. Luo, S. Kar, M. Rauch, M. Montag, Y. Ben-David, D. Milstein, Efficient Base-
Free Aqueous Reforming of Methanol Homogeneously Catalyzed by Ruthenium
Exhibiting a Remarkable Acceleration by Added Catalytic Thiol, Journal of the
American Chemical Society, 143 (2021) 17284-17291.

207



Capl'tulo 6 Reaccién de reformado en fase acuosa del metanol catalizada por nanoparticulas de
Fe-Cu incorporadas en grafeno dopado con nitrégeno.

208



CAPITULO 7/

Liberacion Fotocatalitica De Hidrogeno a Partir de
Acido Férmico Utilizando Materiales Reticulares
Metal-Organico Contiendo Oxo Agregados de Ti
como Centros Activos.




Capl'tulo 7 Liberacion fotocatalitica de hidrégeno a partir de Acido Férmico utilizando materiales
reticulares metal orgdnicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos.

210



Capitulo 7 Liberacion fotocatalitica de hidrégeno a partir de Acido Férmico utilizando materiales
reticulares metal orgdnicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos.

7.1 Introduccion

Como se ha venido comentado desde el Capitulo de
introduccion se prevé que el hidrégeno juegue un papel clave como
vector de energia con huella cero de emisiones de CO; [1]. Sin
embargo, la implantacién de la tecnologia del hidrégeno esta
dificultada por varios cuellos de botella relacionados con la
generacion de hidrégeno a partir del agua usando energias
renovables, seguras y limpias, asi como por el almacenamiento
adecuado de hidrégeno y su consumo de forma no contaminante.

En el contexto del uso del hidrégeno en transporte, uno de
los principales problemas es la baja densidad volumétrica de
energia del hidrégeno comprimido [2]. Una estrategia para superar
este problema consiste en el uso de compuesto organicos liquidos
transportadores de hidrégeno (LOHC de sus siglas en inglés), los
cuales deben liberar hidrégeno en el vehiculo, bajo demanda del
conductor [3, 4]. Entre los requisitos que debe cumplir un
compuesto LOHC ideal, uno de los mas importantes es su facil
sintesis, la liberacion de hidrégeno de forma conveniente, baja
toxicidad, solubilidad en agua y poseer el mayor porcentaje posible
de almacenamiento de hidrégeno por peso.

Entre los compuesto LOHC mas ampliamente investigados
se encuentra el acido formico (HCOOH, FA), debido a su contenido
en hidrégeno 4.4 % en peso, [5] su estabilidad, su alto punto de
ebullicidon y su baja toxicidad, ademas de por su disponibilidad a
partir de la biomasa, asi como por hidrogenacion de CO;. De esta
forma, la pareja HCOOH/CO; se puede considerar como un sistema
de almacenamiento de hidrégeno amigable para el medio
ambiente, particularmente si el CO; se captura del aire. De hecho,
la deshidrogenacién y rehidrogenacion del CO; puede ser
considerada como un proceso neutro desde el punto de vista de su
huella de carbono [5, 6].
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La descomposicidn catalitica de FA a temperatura ambiente
ha sido descrita usando metales nobles [6-10], lo cual determina
que le proceso tenga un baja aplicabilidad. Otros metales de
transicion pueden igualmente promover la liberacién de hidrégeno
a partir de FA [11-15], pero requieren calor para su activacién,
tienen lugar a velocidades mas bajas y son mucho menos eficientes.
Ademas, debido a la conocida tendencia de los metales a sufrir
corrosion en medio acido, asi como la habilidad de FA para formar
complejos solubles con metales, los fendmenos de corrosién del
catalizador y el lixiviado el metal con algunas de las limitaciones
generalmente encontradas en este proceso [16].

A fin de evitar los problemas de corrosion y lixiviado las
medidas de liberacién de hidrégeno han sido frecuentemente
descritas para formiatos, en lugar de acido férmico [17]. Sin
embargo, el empleo de formiato hace de nuevo el procedo de
liberacion de hidrégeno menos atractivo al no usar directamente
FA, sino un derivado conteniendo iones metélicos alcalinos
indeseados u otro tipo de catién de compensacién de carga tal
como NHa*. La formacion de formiatos requiere la neutralizacion
previa del FA con bases [18].

Otro problema comun en la descomposicién de FA es el alto
porcentaje de CO que se forma simultdneamente con la
deshidrogenacion. Las ecuaciones 7.1y 7.2 resumen el proceso y la
termodinamica de la deshidrogenaciéon del FA [19]. Parece que la
formacién de intermedios donde el FA estd absorbido sobre la
superficie del catalizador como especie monodentada frente a la
adsorciéon mas favorable de la bidentada es la responsable del
proceso indeseado de deshidratacion [6]. Como se ha venido
indicando en Capitulos anteriores, la presencia de CO incluso en
pequefiias proporciones es altamente desfavorable para el uso del
H, generado en pilas de combustible, puesto que producen la
desactivacion de catalizador [20]. Por consiguiente, es necesario un
disefio apropiado de los centro activos a fin de conseguir la
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deshidrogenacion del FA con una altisima selectividad durante la
liberacion de H,.

Descarboxilacién
0=C=0 + H, (1)

M H

-~ C=0 + H,0 (2)

Deshidratacion

Ecuaciones 7.1y 7.2. Procesos de descarboxilacién y deshidrogenacién del acido formico.

Una alternativa a la catalisis térmica convencional que ha
sido mucho menos explorada consiste en la descomposicién
fotocatalitica de FA. La fotocatalisis puede igualmente promover la
descarboxilacion de FA [21]. En un mecanismo de reaccidn general,
los huecos generados fotoquimicamente abstraen un electrén del
FA o formiato dando lugar al radical HCOO-, el cual descompone
espontaneamente para dar una molécula de CO; y un atomo de
hidrogeno [21]. Los electrones generados fotoquimicamente se
consumen reduciendo el H* para dar lugar otro atomo de
hidrégeno.

Los fotocatalizadores tipicos descritos en la descomposicidon
de FA son materiales de TiO2 en varias fases cristalinas con
diferentes estructuras y morfologia, a veces conteniendo agentes
dopantes [22-25]. Sin embargo, incluso cuando se usa TiO2 como
catalizador se emplean generalmente metales nobles tales como el
Pt [26, 27], Au [23, 25] y Pd [28] como cocatalizadores, a fin de
aumentar la separacion de cargas y favorecer las reacciones
guimicas que conducen a la evolucién de hidrégeno.

Aunque mucho menos estudiados, otros fotocatalizadores
diferentes del TiO; bien como Unico componente o en forma de
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heterounidn han sido también empleados en la descomposicion
fotocatalitica de FA [29]. La lista incluye materiales tdxicos tales
como el CdS [30] o fosfuros metalicos cuya preparaciéon requiere el
uso de fosfina altamente téxica y peligrosa [31], o bien en BiVOa,
[32], el 6xido de grafeno reducido [33-35] y nitruros de carbono en
varias formas [36]. También en estos casos la mayoria de estos
catalizadores contienen metales nobles a fin de aumentar su
actividad catalitica.

Los materiales reticulares metal-organico (MOF de sus siglas
en inglés) se han convertido en materiales de gran interés en
catdlisis en general y en fotocatdlisis en particular. Ello es debido al
amplio rango de composiciones quimicas y al gran nimero de
estructuras que pueden presentar estos materiales hibridos
(orgénico/inorgdanico) que poseen una alta area superficial y gran
cristalinidad [37]. Gran numero de las propiedades de los MOFs
pueden ser controladas y ajustarse para conseguir una elevada
actividad catalitica. Los MOFs han sido también empleados como
materiales porosos donde incorporar componentes
fotocataliticamente activos tales como CdS, nanoparticulas
plasmadnicas de Au@Pd o/y In,S3/Co que han sido empleados para
la descomposicion fotocatalitica de FA [38-41]. También en
reacciones fotocataliticas se ha observado en algunos casos la
evolucidn de proporciones significativas de CO, [40, 41] cuya
presencia es manifiestamente negativa para la operacion de pilas
de combustible de hidrégeno. En estos ejemplos, los MOFs actdan
como soportes porosos poseyendo una actividad fotocatalitica
intrinseca despreciable. Sin embargo, hasta la fecha no se ha
descrito aun el uso de MOFs como fotocatalizadores que por ellos
mismos sean capaces de descomponer el FA, liberando hidrégeno,
en ausencia de algin componente fotoactivo.

La sintesis de nuevos MOFs es un drea muy activa de
investigacion en la actualidad [42, 43]. A modo de ejemplo de las
varias estrategias sintéticas que permiten los MOFs, existe una
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tendencia actual en la sintesis de MOFs en la cual ademas de los
componentes organicos que constituyen la estructura del material
(ligandos orgdnicos rigidos multipodales) para mantener
conectadas las unidades inorganicas (IBUs de sus siglas en ingles),
se afaden otros aditivos organicos denominados moduladores [42].
Estos agentes moduladores compiten durante la sintesis del MOFs
con los ligandos estructurales por la coordinaciéon con los iones
metalicos de los IBUs, lo que permite un mejor control sobre la
nucleacidn y crecimiento del MOF vy, por consiguiente, sobre la
cristalinidad de las muestras de MOF que resultan. Mas alla de su
impacto en el proceso de cristalizacion, estos agentes moduladores
inducen la formacién de defectos estructurales los cuales pueden
ser beneficiosos para aumentar la actividad del MOF en ciertas
aplicaciones, particularmente en catdlisis y fotocatdlisis al
promover centros metalicos activos accesibles y centros de
atrapamiento de cargas, respectivamente [44, 45].

Entre los principales agentes moduladores descritos, los
acidos carboxilicos monopodales y particularmente, FA se
encuentran entre los mas preferidos [46, 47]. Dependiendo de la
estructura del MOF de la naturaleza de las unidades estructurales y
de las condiciones de sintesis, los agentes moduladores pueden
bien: (i) reemplazar el ligando estructural dando lugar a estructuras
con defectos, ¢ ii) ocupar posiciones libres de coordinacién no
afectando a los ligandos estructurales. En ambos casos los agentes
moduladores pueden jugar un papel en la creacién de centros
activos accesibles. En vista de ello, se pensé que FA como agente
modulador deberia ser un agente adecuado para “imprimir” en la
estructura del MOF resultante centro activos para descomposicién
fotocatalitica eficiente de FA en MOFs que presenten
fotorespuesta.

En este contexto, los MOF de titanio son una subclase de
materiales particularmente atractiva debido a su relevancia en
fotocatalisis puesto que sus IBUs consisten en oxo agregados de
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iones Ti que se caracterizan por su respuesta foto-fisicas y su
actividad redox [48]. Mientras que los metales de transicién con
orbitales d incompletos sufren en general una relajacién electrénica
de sus estados d<—d excitados muy rapida, los metales de transicién
con configuracion d° o d'° tales como Ti** o Zn?*, no sufren este
proceso indeseado de desactivacion. Este tipo de iones son, por
tanto, fotocataliticamente mas eficientes [48]. La hipdtesis del
presente Capitulo es que uno te estos MOFs de titanio, en concreto
MIP-177-LT [49], cuya preparacion emplea FA como disolvente en
la sintesis solvotérmica deberia ser particularmente eficiente para
la descomposicion de FA, debido al efecto plantilla generado por el
FA durante la sintesis [49].

El material MIP 177-LT posee una estructura microporosa
3D. Se trata de un material altamente estable, de fdérmula
Ti12015(mdip)s  (formiato)s (mdip corresponde a metilen-di-
isoftalato). La estructura de MIP-177-LT esta constituida por oxo
agregados de Ti1; como IBUs, donde los iones Ti" estdn conectados
por puentes H3-O uniones con grupos carboxilato de diferentes
ligandos mdip y grupos formiato tal como indica la Figura 7.1 [49].
Como se muestra en esta Figura, existen dos tipos diferentes de
grupos formiato. La mitad de ellos (dibujados en color verde) unen
dos iones Ti adyacentes en posicién ecuatorial en cada oxo
agregado Ti12015 y son accesibles a través de los canales que
discurren a lo largo del eje c. La segunda mitad de grupos formiato
(dibujada en amarillo) se encuentra uniendo dos unidades Ti12015
adyacentes y no se hayan expuestos a los microporos.

El MOF MIP-177-LT presenta una estabilidad quimica
destacable, entre las mejores descritas hasta ahora para los MOFs.
Esta estabilidad incluye la posibilidad de ser tratado con &acidos
fuertes, tales como HCI concentrado, H;SO4, HNOs, agua regia e
incluso 6M de H3PO4, sin descomponer. Ademas este material
presenta interés por su alta conductividad protdnica [50] o para
liberar oxido nitrico en condiciones fisioldgicas simuladas [51].
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Figura 7.1 (A) Estructura cristalina del MIP177-LT. (B y C) Agregado de Ti12015 que forma parte del
IBUs del MIP-177 mostrando los grupos formiato en posicién ecuatorial en verde. Se presentan vistas
superiores y laterales de estos agregados. (D) Vista de los centros ecuatoriales con impresién para
formiato. Estructura de los grupos formiato puente entre dos agregados Tl1.015 adyacentes alineados
a lo largo del eje ¢, habiendo resaltado los grupos formiato en amarillo.

Considerando la notable actividad fotocatalitica de los
MOFs de titanio y la alta estabilidad quimica del MIP-177-LT frente
acidos fuertes, preparandose este material en FA a temperatura de
reflujo, pensamos en que este MOF deberia presentar propiedades
interesantes como fotocatalizador con estructura de formiato
impresa en su estructura. De esta manera podria promover la
liberacion fotocatalitica de hidrogeno a partir de FA de una forma
altamente eficiente. La impresién de formiato deberia hacer
posible el reconocimiento de FA por los centros activos, acoplando
perfectamente en su estructura. Como se describird mas adelante
en el presente Capitulo, en ausencia de metales nobles vy
conteniendo exclusivamente Ti como Unico metal, el MOF MIP-177-
LT resulta ser un fotocatalizador muy eficiente y estable en la
liberacion de hidrégeno a partir de disoluciones acuosas de FA. La
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actividad del MIP-177-LT compara favorablemente con otros MOFs
de Tiy Zr y con el fotocatalizador TiO, como referencia.

7.2 Resultados y discusion.

El concepto del estudio llevado a cabo en el presente
Capitulo se resume en la Figura 7.2 en la que los aspectos
importantes, tales como la impresion molecular de formiato, la
estabilidad quimica frente a acidos fuertemente corrosivos, la
presencia de oxo agregados de Ti y otras caracteristicas
estructurales presentes en MIP-177-LT han sido destacadas.

Impreso
Molecular

Fotoactivos
Tiyy045

MIP-177

Alta porosidad
Estabilidad estructural frente acidos
Sintesis escalable

Figura 7.2. Caracteristicas del MIP-177 que hacen de este material muy adecuado para la liberacion
fotocatalitica de Hz a partir de FA.

La sintesis de las muestras de MIP-177-LT se llevd a cabo tal
como se encuentra descrita en la literatura [49] a partir de Ti(PrO)a

218



Capitulo 7 Liberacion fotocatalitica de hidrégeno a partir de Acido Férmico utilizando materiales
reticulares metal orgdnicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos.

como precursor molecular de Ti' y di(isoftalil)metano (Hsmdip)
como ligando, empleando FA como disolvente. La sintesis se llevé a
cabo durante 48 h a temperatura de reflujo. La sintesis de MIP-177-
LT es altamente reproducible y puede llevarse a cabo a escala de
100 g.

Las muestras usadas en el presente Capitulo exhibieron el
modelo de difraccion de rayos X esperado y una composicion
quimica y propiedades espectroscopicas coincidentes con las
descritas en la literatura [49]. La Figura 7.3 muestra los modelos de
difraccion de rayos X de la muestra MIP-177-LT preparada en este
Capitulo.

Ademas de la muestra MIP-177-LT se prepara otra muestra
donde MIP-177-LT se sometié a tratamiento con HCl a fin de
remplazar en lo posible los grupos formiato coordinados a los
atomos de Ti (muestra MIP-177-AT). El area superficial BET del
material tras el tratamiento de HCl disminuyd ligeramente desde el
valor de 640 m?-g* para la muestra MIP-177-LT original a 560 m?g™*
para la muestra MIP-177-AT.

Estos dos MOFs mostraron alguna diferencia en sus
propiedades dpticas observandose un desplazamiento hacia el azul
en la longitud de onda de absorcién para el espectro UV-VIS por
reflectancia difusa de MIP-177-AT en comparacion con las muestra
MIP-177-LT (figura 7.4). Este desplazamiento hacia el azul es
probablemente debido a la eliminacidon de impurezas de TiO; que
pueden estar presente en los poros del material. La caracterizacion
adicional incluyendo difraccién de rayos X, medidas de
adsorcion/desorcion isoterma de N2 y CO y las imagenes de SEM
para MIP-177-LT y MIP-177-AT que se usaron en el presente
Capitulo, asi como los datos de XPS se muestran también en la
Figura 7.4.

A fin de proporcionar una referencia valida para la actividad
fotocatalitica de los materiales MIP-177, el estudio del presente
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Capitulo también incluye los MOFs MIL-125 (Ti) y UiO66 (Zr), asi
como la muestra comercial de TiO2 P25 de referencia.

MIP-177-LT_AT

MIP-177-LT

Intensidad (a.u)

MIP-177-LTsimulado

T T

15 20 25 30
20 (grados)

Figura 7.3. Modelos de difraccion de rayos X para las muestras de MIP177-LT sin tratar y tras
tratamiento con HCl (MIP-177-AT). La Figura muestra también el modelo simulado para la estructura
cristalina ideal de MIP-177-LT. La figura indica las indices de Miller para las diez primeras difracciones

del material.
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Figura 7.4. (A) Espectro de reflectancia difusa UV-Vis (presentado como funcién Kubelka-Munk de la
reflectancia 1/R), MIP-177-LT (rojo) y MIP-177-AT (azul). Los circulos resaltan las diferencias de
absorcion debido a la presencia de impurezas de TiOz. (B) Patrones de XRD de MIP-177-LT (verde) y
MIP-177-AT (azul) en comparacién con el difractograma del MIP-177-LT simulado. (C) Isoterma de la
adsorcion a 77 K de N2 del MIP-177-LT (negro) y MIP-177-AT (azul) correspondiente a una area
especifica de 641 y 560 m? /g%, respectivamente. (D) Isoterma de adsorcién/desorciéon de CO, a 298
K en MIP-177-LT. (E) y (F): Imagenes de SEM de MIP-177-LT (E) y MIP-177-AT (F). G y H: Analisis
termogravimétrico (TGA) bajo atmdsfera de oxigeno (5 °C/min de rampa de temperatura) de las
muestras MIP-177-LT (G) y MIP-177-AT (H).
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7.2.1 Estabilidad fotocatalitica.

Antes de proceder a la evaluacién de la liberaciéon de
hidrégeno fotocatalitica a partir de FA se llevaron a cabo
experimentos de control irradiando muestras de MIP-177-LT y MIP-
177-AT. Estos experimentos iniciales sirvieron para determinar la
estabilidad de las muestras MIP-177-LT y MIP-177-AT. Las
irradiaciones se extendieron por un periodo de 24 h en forma de
polvo seco y expuesto a la luz de diferentes longitudes de onda. Los
resultados se resumen en la Tabla 7.1. Estudios previos descritos en
la literatura han demostrado que los MOFs conteniendo grupos
carboxilato pueden sufrir una fotodescarboxilacion parcial por
irradiacion con luz UV en un grado de hasta 33 % de los grupos
carboxilato totales presentes en el material durante irradiaciones
prolongadas con luz UV-Vis [52].
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Tabla 7.1 Evolucién de gases por irradiacion de 10 mg con distintas longitudes de onda utilizando una
ldmpara de Xe de 300 W de MIP-177-LT y MIP-177-AT como polvo seco.

MIP-177-LT

(TODO EL RANGO)

TIEMPO Hz (WMOLES) CO2 (WMOLES)
1 - 2.47
2 - 3.5
24 0.021 8.06
(400 nm)
TIEMPO  H2 (WMOLES) COz (LMOLES)
0 - 0
1 - 0
2 - 0
4 - 1.22
24 - 1.42
(360 nm)
TIEMPO H, (LMOLES) €Oz (MOLES)
0 - 0
1 - 0
2 - 1.35
4 - 1.38
24 - 2.28
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MIP-177-AT

(TODO EL RANGO)

TIEMPO H2 (AMOLES)  CO:z (LMOLES) CHa(uMOLES)
1 - 1.49 0.085
2 0.051 1.80 0.37
24 0.087 2 0.43
(400 nm)
TIEMPO Hz2 (WMOLES) CO:2 (LMOLES) CHa(1uMOLES)
0 - 0 0
1 _ _ _
2 _ _ _
4 - - -
24 - 1.38 1.539
(360 nm)
TIEMPO Hz2 (LMOLS) CO: (LMOLS) CHa(nMOLS)
0 - 0 0
1 - 0.182 0.013
2 - 0.21 0.0243
4 - , .
24 0.042 2.81 0.72
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En el presente estudio se encontré que la irradiacién a
través de Pirex con el haz de luz proveniente de una l[dmpara de
xenodn de 300 W durante 24 h sobre 10 mg de MIP-177-LT da lugar
a la evoluciéon de 8 umoles de CO,. Esta evolucion de CO; va
acompafiada de una cantidad dos 6rdenes de magnitud inferior de
H.. Esta evolucion de CO; corresponde de acuerdo con la férmula
tedrica Ti12015 (mdip)s (formiato)s en torno al 8.8 % de los grupos
carboxilato totales presentes en material. En comparacién la
evolucidon de CO; durante el mismo periodo de tiempo disminuye
en un factor de 3.5 y 5.7 veces cuando la muestra se irradia filtrando
la radiacion de la lampara de xendén con filtros de corte que solo
permiten el paso de radiaciones de longitudes de onda superior a
360 o 400 nm, respectivamente. Esto corresponde a la
descomposicion fotoquimica en 14 h de 2.5 0 1.5 % de los grupos
carboxilato presente en el material de acuerdo con la férmula
tedrica. Estas medidas indican que las radiaciones de longitudes de
onda corta entre 300 y 360 nm son responsables de la mayoria (71)
de la autodescomposicién de MIP-177-LT y que la irradiacién con
longitudes de onda mayores que 400 nm disminuye el dafio del
MIP-177-LT en un 91 %.

Estudios similares de fotoestabilidad se llevaron a cabo
igualmente con MIP-177-AT. Se observé La misma tendencia
general, pero con una menor evolucién de CO; (2 umoles de CO; a
las 24 h). Se notd también que para la muestra MIP-177-LT, la
generacion de CHjs tiene lugar en una mayor proporcién que la
liberacion de H,.

Estos estudios de fotoestabilidad indican que la radiacién
UV profunda de longitudes de onda inferiores a los 360 nm es
responsable de la mayoria de evolucién de CO; y que parte de estos
gases derivan de especies presentes en los poros del material y que
se eliminan en parte por tratamiento acido. Asi la muestra MIP-177-
AT presenta una evolucidn de CO; un 70 % menor a la produccién
que tiene lugar en MIP-177-LT. Conviene resaltar que el espectro

225



Cap|'tu|o 7 Liberacion fotocatalitica de hidrégeno a partir de Acido Férmico utilizando materiales
reticulares metal orgdnicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos.

solar en la superficie terrestre no contiene practicamente
radiaciones de longitudes de onda inferiores a los 380 nm vy, por
tanto, los MIP-177 serian fotoestables a la irradiacion solar

A fin de poner en contexto los valores de evolucién de CO;
con los que van a ser comentados a continuacion al referirnos a la
descomposicién de FA conviene indicar que estos son tres drdenes
de magnitud inferiores para el caso del CO; e incluso mucho
menores para el caso del H,. Por consiguiente, la conclusion de
estos estudios de control sobre la fotoestabilidad es que la
autodescomposicion del material no resultard relevante
comparada con la descomposicion fotocatalitica de FA que va a
presentarse en la seccidn siguiente.

7.2.2 Liberacion de hidrogeno por descomposicidon
fotocatalitica de FA.

La liberacién de hidrégeno fotocatalitica a partir de FA se
llevd a cabo a temperatura ambiente bajo agitacion magnética
continua utilizando 10 mg de fotocatalizador y 15 mL de una
disolucion acuosa 103 M de FA en un reactor de Pirex hermético de
51 mL de capacidad por irradiacién con una ldmpara de xendn de
300 W. La Figura 7.5 muestra una fotografia del sistema empleado
para llevar a cabo los experimentos del presente estudio.
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Figura 7.5. Imagen del montaje experimental usado para la obtencién de H; a partir del FA y su
esquema correspondiente. (1) 300 W ldampara de xenon, (2) Fibra dptica que aporta el haz de luz, (3)
Reactor de cuarzo iluminado por la ventana superior, equipado con manémetro y con valvulas de
entrada y salida para correcta extraccion de gas, (4) Agitador magnético, (5) Micro-GC para el analisis
de la mezcla de gases. La parte inferior muestra un diagrama de flujo del proceso.

La evolucion de gases fue analizada periédicamente
inyectando los gases en un microGC. Las irradiaciones se llevaron a
cabo en experimentos de 2 h. De acuerdo con las reacciones de
deshidrogenacién y de deshidratacion (ecuaciones 7.1y 7.2), la
descomposicion fotocatalitica de FA debe dar lugar a cantidades
estequiométricas de H, y CO, o de CO y H;0, respectivamente. De
acuerdo con los estudios preliminares de fotoestabilidad
experimentos control en ausencia de FA bajo condiciones de
irradiacion empleadas en el presente estudio o llevando a cabo
irradiaciones de FA en ausencia de muestras MIP-177 mostraron en
ambos casos una evolucion de H, despreciable comparada con los
valores observados para los experimentos que contienen
simultdneamente fotocatalizador y FA.

Conviene resaltar que los productos de descomposicion
observados en todos los experimentos en presencia de MIP-177
fueron predominantemente H, y CO; acompaiiados por cantidades
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mucho menores de CHg, es Importante hacer notar que la cantidad
de CO fue inferior a los limites de deteccién de nuestro sistema y
analisis, que se estima que deben detectar concentraciones de CO
en la composicién de gas del orden de 0,1 % o superior. Por
consiguiente, caso de formarse, la proporcién de CO que se
generaria en nuestro estudio seria mucho menor que los valores en
torno al 10 % descritos para el fotocatalizador de TiO; [21]. Se
cuantificd una evolucién a las 2 h de irradiaciéon de 7.0 umoles de
H, que corresponde al 46 % de la cantidad tedrica para una
completa deshidrogenacion de FA (15 umoles) usando una muestra
de fotocatalizador fresca de MIP177-LT. También se observé que
mientras que la evolucion de H, aumenta linealmente con el tiempo
de irradiacidn, el perfil temporal de evoluciéon de CO; presenta una
desviacidn respecto la generacién de H; a tiempo de irradiacién
cortas, pero finalmente a las 2 h ambos gases alcanzan una cantidad
cuasi equivalente. La Figura 7.6 muestra la evolucidon temporal de
los gases generados empleando una muestra fresca de MIP-177-LT
como fotocatalizador.
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g MIP 177-LT MIP-177-LT-AT
=
S 200 C)
=]
2
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0 30 60 90 120

Tiempo (min) STTMIP A77-LT  MIP-177-LT-AT

Figura 7.6. (A) Perfiles temporales de evolucion de H: (negro), CO: (rojo) y CHa (azul) después de 120
min de irradiacion UV-Vis de 10 M de FA en presencia del fotocatalizador MIP-177-LT. Las lineas no
corresponden a ninguln ajuste con modelos cinéticos. Produccién de Hz (B) o COz (C) después de 2 h
de irradiacién con presencia de MIP-177-LT y MIP-177-AT con el correspondiente nimero de reuso.
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Condiciones de reaccion: 10 mg de fotocatalizador, volumen de la disolucién de FA 103 M de 20 mL,
irradiacién con lampara de xenon de 300 W.

De acuerdo con la influencia esperable del tratamiento
acido sobre el MIP-177-LT, eliminando impurezas, la actividad
fotocatalitica de la muestra MIP-177-AT fue incluso superior,
alcanzando una casi completa descomposicidon de FA en 2 h con
cantidades casi estequiométricas de H, (1300 pmoles g?) y CO>
(1280 umoles g?) a las 2 h (ver Figura 7.6). También se observé la
formacién de metano, aunque, en comparaciéon con la muestra
MIP177-LT como fotocatalizador, la cantidad de metano estuvo casi
en el limite de deteccidn.

La difracciéon de rayos X en polvo y los datos de XPS de la
muestra MIP-177-LT tras la descomposicion catalitica de FA no
reveld6 cambio alguno (Figura 7.7), confirmando la excelente
estabilidad de estos MOFs en las condiciones de reaccién. Esta
estabilidad fotocatalitica en la descomposicién de FA estd de
acuerdo con la estabilidad descrita para el MOF MIP-177-LT en
disoluciones fuertemente acidas. Ademas, las medidas de area
superficial de la muestra MIP-177-LT usada como fotocatalizador
para la liberacién de H; tras lavados exhaustivos con agua indican
un valor de area BET de 404 m?g, que es algo menor que el valor
medido para la muestra sin usar, pero aun notablemente alto y que
confirma el mantenimiento de la porosidad. Las imagenes SEM de
la muestra usada que se presentan en la Figura 7.7 muestran una
cierta abrasién de las particulas que, en general, mantienen la
morfologia cristalina del material fresco MIP-177-LT.

229



Ca pftu|0 7 Liberacion fotocatalitica de hidrégeno a partir de Acido Férmico utilizando materiales
reticulares metal orgdnicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos.

E)
= USADO
b= . 0|
0
T
%
c
O
3
£
Y FRESCO
A A/ _A|
T T
5 10 15 20
B) 20 (grados)
a) 120000 ) C1s C-Csp2 (284.4 eV)
160000 -
100000 Ci1s O1s
= so000 = 120000 -CH,- (284.9 eV)
< Ti2p o=
~ 60000 -
= @ 80000 -COO (288.3 eV)
=1 40000 %
= <
S 20000 T 40000 \—,\—’
= =
= ° =
T . o
200 400 600 800 280 285 290 295
. " i
120000 Numero de Onda (ecm?) Ndmero de Onda (cm )
c) O1s d) 60000+ Tia
100000 ] Ti-o -COO0 (531.5 eV) i2p
= (529.6 eV) I 50000 Ti 2pys Ti 2p,,, (464.1 eV)
& 80000+ = (458.3 eV)
= T 40000
(1] o
= 60000 el
2 2 30000
& 0000 2
E E 20000 4
20000
525 530 535 540 10000
4! 455 460 465 470

Numero de Onda (cm™ )

NiUmero de Onda (em)

(g)

Figura 7.7. Comparacion de los PXRD (A) y XPS (B) de la muestra de MIP-177-LT antes y después de la
descarboxilacion fotocatalitica del FA. C) Imagenes de SEM de la muestra MIP-177-LT tras ser usada
como fotocatalizador.
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De conformidad con la estabilidad catalitica en |Ia
deshidrogenacion de FA, las medidas de reusabilidad
proporcionaron una informacion importante en el caso del material
MIP-177-LT, a saber, que la evolucién de H; y CO2 se vuelve mas
rapida y que la cantidad total de H, generada a las 2 h de reaccidn
crece continuamente con el uso del material tal como muestra la
Figura 7.6.B. Asi, la cantidad final de H, aumenté desde 700 umol-g
13 valores de 877,896 y 1289 umol-h-get™* para el primer segundo
tercer y cuarto reuso, respectivamente. La cantidad de H; liberada
en el cuarto uso es en torno al 86% de la cantidad de H; tedrica
presente en una disolucion de 20 mL de FA de concentracion 103
M. El valor de frecuencia de ciclo aparente (TOF) obtenida
dividiendo los moles de H; liberados por los moles de atomos de Ti
presentes en el fotocatalizador crece también desde una valor
2,5:102 a un valor de 12,7102 h'! (ver Capitulo 8 de procedimiento
experimental para conocer en detalle los cdlculos de valor de TOF
aparente).

Como se ha comentado con anterioridad al referirnos a la
Figura 7.6.A el uso de muestras frescas MIP-177-LT conduce a la
produccién de concentraciones de CO; mayores que las cantidades
estequiométricas de H, correspondientes a tiempos de reaccién
cortos. En comparacion, cuando la muestra de MIP-177-LT se relsa
la evolucion de CO; sigue el mismo perfil temporal que en la
liberacion de H, (Figura 7.8) y estas cantidades de H; y CO;
formadas en el cuarto uso fueron incluso significativamente mas
altas que las medidas para la muestra fresca de MIP-177-LT, tal
como puede verse en la Figura 7.8 B. Por consiguiente, la anomalia
de una mayor evolucidon de CO; observada para la muestra original
de MIP-177-LT a tiempos de reaccion cortos es especifica para este
material y tiende a corregirse hacia el valor esperado de relacién
atomica CO,/H; de 1:1 al prolongar el tiempo de irradiacién. Mas
aun es digno de hacer notar que la muestra tratada con acido MIP-
177-AT exhibe una relacién CO2/H; 1:1 desde el principio de la
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irradiacion tal como se ve en la Figura 7.8.C, indicando de nuevo
que la evolucidén no estequiométrica CO2/H, es exclusiva para la
muestra fresca MIP-177-LT.

Asumiendo que la eficiencia en la generacion del estado de
separacion de cargas, asi como otros parametros relacionados con
el mecanismo de la actividad fotocatalitica dependan de las
propiedades electrdnicas intrinsecas del material MIP-177-LT y que
sean constantes durante los reusos, los valores de TOF indican que
existirian en torno a 5.1 mas centros activos para la muestra MIP-
177-LT reusada. Esto puede ser interpretado considerando que sélo
una fraccion de los atomos de titanio adyacentes son accesibles al
inicio de la reaccion desde los poros en el material fresco y que este
porcentaje de centros activos aumenta de forma continuada con la
irradiacion. Ello podria ser debido a la liberacidn de los grupos
formiato estructurales que hacen de puente entre dos atomos de
Ti ecuatoriales en el mismo oxo agregado Ti1201s. El aumento de los
valores de TOF por un factor en torno a 5 veces durante los reusos
vendria a indicar que para un material MIP-177-LT usado
extensamente, los electrones y huecos localizados en cualquiera de
las seis posiciones de los formiatos actuando de puente entre los
atomos de Ti ecuatoriales serian accesibles desde los microporos y
serian fotocataliticamente activos con el uso prolongado del
material, aumentando la eficiencia de la separacion de cargas que
resulta en la generacion de CO; y H,.
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Figura 7.8. Perfiles temporales de evolucién de Hz (negro) y CO: (rojo) usando como fotocatalizador:
(A) Muestra fresca MIP-177-LT; (B) tras dos usos de MIP-177-LT, y (C) Muestra fresca de MIP-177-AT.
Condiciones de reaccién 10 mg catalizador, volumen de la disolucién de FA 103 M de 20 M,
irradiacién con lampara de xenén de 300 W.
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Es interesante hacer notar al considerar la actividad
fotocatalitica de las muestra tratada con acido MIP-177-AT, que
estas aun contienen una cantidad de formiato unida a los oxo
agregados Ti12015, aunque mucho menor debido al tratamiento
acido. Para esta muestra, la actividad fotocatalitica del primer y
cuarto uso permanece practicamente constante con un aumento
menor en el valor de TOF desde 0,35 h! para el primer uso a una
valor de TOF 0,46 h'! para el mismo material en cuarto uso. Segun
esta tendencia parece razonable asumir que el valor de 0,46 h' debe
estar proximo al maximo valor de TOF que puede ser alcanzado con
la potencia de luz usada en el presente estudio para la
descomposicion fotocatalitica de FA con estos materiales. Los
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valores de TOF indican que la actividad de MIP-117-AT es
aproximadamente 4 veces mayor que la que alcanza para la
muestra MIP-177-LT, ilustrando de nuevo las ventajas que el
tratamiento 4acido presenta para conseguir la actividad
fotocatalitica dptima.

Es importante indicar que de acuerdo con la estequiometria
de la ecuacion 7.1 se puede facilmente verificar que la
descomposicién completa de todo el FA presente en la disolucién
acuosa se consigue a las 2 h de irradiacién empleando como
fotocatalizador MIP-177-AT. Ademas del andlisis de DRX tras los
cinco usos de la muestra MIP-177-AT no revela un cambio aparente
en comparacién con el modelo de difraccidon del material fresco tal
y como indica la Figura 7.9, confirmando de nuevo la alta
estabilidad de los materiales MIP-177-LT en medios acidos.

USADO 5 veces

Intensidad (a.u)

FRESCO

10 15 ' 20
20 (grados)

Figura 7.9. Comparativa de los patrones de rayos X de la muestra de MIP-177-AT fresca y tras ser
usada cinco veces.
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7.2.3 Comparacion de la actividad fotocatalitica en Ia
liberacion de H; del MIP-177-LT con otros materiales.

A fin de poner la actividad fotocatalitica de los MOF MIP-
177-LT y MIP-177-AT en un contexto mas amplio, se llevaron a cabo
experimentos de liberaciéon fotocatalitica de H, en idénticas
condiciones usando las mismas masas de otros MOFs ampliamente
empleados como fotocatalizadores, a saber, MIL-125(Ti) Y UiO-
66(Zr). Como se ha indicado anteriormente en nuestro
conocimiento no existian precedentes en la literatura sobre el uso
de MOFs como fotocatalizadores activos en la descomposicion de
FA existiendo solo un precedente reciente mostrando el gran
potencial del UiO66-(Zr)-(COOH),-Cu, donde el origen de la
actividad se encuentra en un complejo de Cu anclado sobre la
superficie del MOF [53].

Como se resume en la Tabla 7.1 se observé evolucién de H;
también para estos dos MOF de referencia con una produccion total
de Hz alas 2 hdeirradiacion de 260 y 360 pmol H2 gfotocatalizador * para
los MOFs MIL-125(Ti) y UiO66-(Zr), respectivamente. Estos valores
corresponden a la mitad o menos de la actividad fotocatalitica del
material fresco MIP-177-LT y en torno a 7 veces menor que el valor
mas alto de produccién de H; alcanzado para el MIP-177-AT.
Conviene indicar que sin considerar los defectos posibles el material
MIL-125(Ti) no presenta ningln centro con impresién para la
molécula de formiato. EI MOF UiO-66(Zr) posee centros
estructurales y defectos, dependiendo de las condiciones de
sintesis, y es mas probable que estos defectos puedan interactuar
con el formiato, pero con un nodo de coordinacion del metal
diferente. Asi el Zr** en el MOF UiO-66 es octa coordinado mientras
que los iones Ti** son Hexa coordinados. Considerando la estructura
Unica del MIP-177-LT adecuada para interaccionar con formiato,
atribuimos el aumento notable de actividad fotocatalitica en el MIP-
177 al efecto derivado de la impresion de formiato en la estructura
del material MIP debido a la disposicidn espacial especifica de los
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atomos de Ti en el oxo agregados Ti12015 en comparacién la
actividad fotocatalitica del MIL-125(Ti) y el UiO-66(Zr). Estos
ultimos deben exhibir una actividad fotocatalica general derivada
de la generacidn de electrones y huecos que aparecen en el estado
de separacién de cargas descomponiendo FA [54].

A fin de proporcionar una mayor evidencia en favor del
efecto derivado de la impresidn de formiato en los nodos metélicos
Ti1015 en MIP-177-LT como responsables de la excelente actividad
en la liberacion de H; a partir de FA, se llevaron a cabo medidas de
fotocorriente usando la misma masa para los tres MOFs. Los
resultados se muestran en la Figura 7.10. Como puede verse en esa
Figura, en las mismas condiciones la densidad de fotocorriente del
UiO-66(Zr) y MIL-125(Ti) fueron, respectivamente, 5 y 3 veces
mayores que la medida para el MIP-177-LT, lo que implica que la
cantidad de cargas generadas por la luz que puede extraerse en los
dos MOFs de referencia ampliamente utilizados como
fotocatalizadores es mayor que la que se consiguen en MIP-177-LT.
Hay que recordar que la intensidad de corriente mide el nUmero de
electrones que se pueden extraer de un material al ser iluminado y
proporciona una medida cuantitativa del nimero de portadores de
carga en cada material.

En consecuencia, los resultados de las medidas de
fotocorriente permiten concluir que a pesar de una menor
extraccién de carga en MIP-177-LT, la actividad catalitica de este
material en la descomposicidn de FA es mucho mayor que la de
otros MOF de referencia. Ello permite proponer que la organizacién
espacial de los nodos metalicos Ti12015'8* es dptima para favorecer
la descomposicion de FA a pesar del menor nimero de portadores
de carga que se generan.
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Figura 7.10. Repuesta relativa de fotocorriente para el MIP-177-LT (rojo), MIL-125(Ti) (azul) y UiO-
66(Zr) (negro). Condiciones de medidas: Electrodo: capa delgada de 1 mg de MOF en 1B1 cm? en un
electrodo de FTO. Pt y AgCl/Ag como contra electrodos de trabajo y de referencia, respectivamente.
Celda con 0.1 M BusNPFs como electrolito. El sistema fue purgado con Ar 1 h antes de las medidas.
Voltaje de polarizacion -1 V. Irradiacidn lampara de Xe de 150 W. Ciclos de luz y oscuridad de 10's. Es
relevante decir que la maxima fotocorriente se debe a la extraccién de los electrones del MOF.

A fin de encuadrar la actividad fotocatalitica de MIP-177-LT
en un contexto aun mas amplio, se evalud finalmente una muestra
comercial de TiO, P25 como fotocatalizador de descomposicién de
FA en las mismas condiciones. Hay que hacer notar que en la
mayoria de los estudios que emplean TiO, como fotocatalizador,
estos contienen metales nobles como cocatalizadores. Sin
embargo, el objetivo del presente Capitulo es evaluar la posible
actividad fotocatalitica de muestras de TiO; sin metales nobles lo
gue permite una mejor comparacién con la actividad del material
MIP-177-LT. Los resultados obtenidos con TiO, P25 se presentan
también en la Tabla 7.2. Como puede verse alli, el TiO2 P25 como
fotocatalizador exhibe un produccion de H; a las 2 h de irradiacion
similar a la medida para el MOF UiO-66(Zr). Por tanto, la actividad
del TiO2 P25 es notablemente inferior a la del MOF MIP-177-LT que
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presenta impresidon de formiato en su estructura y que con el uso
puede alcanzar una actividad un orden de magnitud mayor que la
del TiO2 P25.

Mas aun la energia de activacion aparente para la
descomposicién fotocatalitica de FA en el rango de temperaturas
entre 25y 40 °C medida para MIP-177-LT y TiO; P25 fueron de 57,5
kl-mol' y 107,0 kJ-mol?, respectivamente. Estos valores se
obtienen de las correspondientes representaciones de Arrhenius
del logaritmo de la velocidad inicial frente a la inversa de la
temperatura en valores absolutos tal y como se muestra en la
Figura 7.11. Esta gran diferencia en energia de activacién indica
claramente que la descomposicién de FA es mucho mas favorable
MIP-177-LT que en TiO2-P25.
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Figura 7.11. Representaciones de Arrhenius del logaritmo natural de la velocidad de reaccidn inicial
para la evolucién de H: frente al reciproco de la temperatura absoluta en el rango entre 25 a 40 °C
para el fotocatalizador MIP-177-LT (A) y TiO» P25 (B). Condiciones de reaccién: 10 mg de
fotocatalizador, disolucién de 20 mL, concentracion de FA 10 M, lampara de Xe de 300 W.
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Tabla 7.2. Actividad relativa de los fotocatalizadores de referencia frente al MIP-177-LT.

Produccion de H
Fotocatalizador roduccion de ?1 TOF (h?)
(um0|‘Gfotocatalizador)

MIL-125(Ti) 266 0,021
Ui0-66(Zr) 360 0,031

Tio; P25 340 0,009
MIP-177-AT 1300 0,35

Condiciones de reaccién 10 mg catalizador, volumen de la disolucion de FA 103 M de 20 mL,
irradiacién con lampara de xendén de 300 W,

7.2.4 Influencia de la concentracion de FA.

La estabilidad quimica excepcional del MIP-117-LT en
medios fuertemente acidos, asi como en medios obteniendo FA,
permite aprovechar este material como fotocatalizador de
disoluciones de FA de mayor concentracion. Asi, se llevaron a cabo
medidas adicionales de la actividad fotocatalitica para Ia
descomposicion de FA utilizando MIP-177-LT como fotocatalizador
a concentraciones de FA de 102y 1 M, los resultados se resumen
en la Tabla 7.3 donde se observa que la velocidad de evolucion de
H2 no aumenta al incrementar la concentracion de FA de 103 a 102
M. Incluso la concentracién mads alta de 1 M determina una
evolucidn de H; mas lenta que cuando la irradiacién se lleva a cabo
a concentraciones de 102 M, Los modelos de XRD de las muestras
de muestras MIP-177-LT tras su uso como fotocatalizadores no
mostraron cambios apreciables respecto a los modelos de
difraccion de las muestras frescas. El analisis quimico de las
disoluciones de FA, indican un aumento en el contenido de Ti en
funcién de la concentracion de FA que pasa de ser <0,01 a 0,012 y
4,86 % del contenido total de Ti presente en las muestras MIP-177-
LT empleadas como fotocatalizador para la descomposicion de FA
en concentraciones de 103, 102 y 1M, respectivamente.
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Tabla 7.3. Evolucidn fotocatalitica del H; a distintas concentraciones de FA, Condiciones de reaccién
MIP-177-LT 10 mg, volumen de disolucién 15 mL, 300 W lampara de Xe.

CONCENTRACION DE FA 0,01 M

Tiempo (min)  Hz(umols-g')  COz2(umols-g?)  CHa(umols-g?)

60 274 428 0

120 654 1136 1,54

CONCENTRACION DE FA 1M

Tiempo (min)  Hz(umols-g?)  COz2(umols-g?)  CHa(umols-g?)

60 290 689 0

120 327 693 0

A fin de entender el efecto negativo que una concentracién
elevada de FA juega en la liberacion fotocatalitica de Hy, se llevaron
a cabo estudios paralelos sobre la influencia de la concentracion de
disoluciones acuosas de formiato sédico (NaHCO3). El valor de pH
del NaHCO; a 102y 1 M fue casi heutro en ambos casos. Se observé
un aumento en la evolucion de H; al aumentar la concentracién de
NaHCO; de 102 a 1 M. La Tabla 7.4 muestra la evolucién temporal
de la cantidad de H; liberada en funcién de la concentracién inicial
de NaHCO.,. Por consiguiente, se propone que la estructura del MIP-
177-LT es adecuada para reconocer y adsorber la especie formiato,
mejor que FA, La absorcién de HCOy en el centro activo impreso
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con formiato resulta en una evolucidn fotocatalitica de hidrégeno
mayor.

Tabla 7.4. Liberacidon fotocatalitica de H, a partir de formiato sédico (NaHCOz) en funcién de la
concentracion. Condiciones de reaccion 10-3M, fotocatalizador 10 mg, volumen de la disolucién 15
mL, ldmpara de xendn de 300 W, temperatura ambiente, tiempo de reaccién de 2 h.

Liberacion de H: (p.mol-g fotocatalizador -1)

Tiempo  NaHCO:2(102M) NaHCO:(1M)

30 120 280

60 324 645

90 430 916
120 870 1250

De esta manera, cuando se emplean disoluciones acuosas
de FAy de acuerdo con la constante de equilibrio, los iones formiato
estarian también presentes cuando la concentracién de FA en la
disolucién acuosa es de 102 M pudiendo los iones formiato
competir con FA por los centros cataliticos del MIP-177-LT a esta
concentracion. En contraste la concentracion de formiato se vuelve
despreciable comparada con la del FA cuando la concentracion de
FA aumenta a 1 M, Ademds, FA experimenta a una alta
concentracion una fuerte asociacién con la formacién del dimero
de FA (Ecuacidn 7.2) tal como se observa en espectroscopia de
RMN-H [55].
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Estos dos hechos, la disminuciéon de la concentracion
relativa de formiato cuando la concentracién de FA aumenta y la
formacién de dimero de FA, serian responsables de la disminucién
inesperada de la actividad fotocatalitica para el MIP-177-LT cuando
la concentracién de FA aumenta. Por consiguiente, de acuerdo con
la estructura del MIP-177-LT las medidas llevadas a cabo indican
claramente que la especie real que se adsorbed y sufre
descomposicion en los centros impresos del nodo metalico es el
formiato. Este formiato formando un puente entre dos atomos de
Ti adyacentes en posicién ecuatorial tal como indica la Figura 7.1
seria la especie que sufriria descomposicién. Ademds, esta
propuesta explica la ausencia de formacion de CO que es conocida
que ocurre cuando FA se coordina preferentemente de una forma
monodentada frente a la coordinacion bidentada formado puentes
gue conduce a la descarboxilacion [56].

e O -——— HO

2 M

H™ “OH OH --- O

|

Ecuacion 7.2. Asociacion por puentes de hidrégeno de FA resultando en la formacién de agregados
diméricos.

7.2.5 Mecanismo de reaccion.

Un mecanismo razonable para explicar la descomposicidon
fotocatalitica de FA consiste en admitir que la absorcién de luz
genera un estado transitorio de separacion de cargas resultando en
la formacién de electrones localizados sobre Ti* y huecos positivos
en los atomos de oxigeno de los oxo agregados o en los ligandos
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MDIP. Estos huecos aceptarian un electrén del formiato adsorbido
promoviendo su descarboxilacion y generando CO; y un atomo de
H en los poros del MOF. Este atomo de H se asociaria a otro dtomo
de H que se formaria en la reduccidon del H* por los electrones
fotogenerados, resultando de esta manera una molécula de H.. El
Esquema 7.1 ilustra nuestra propuesta mecanistica, junto con la
energia del orbital desocupado mas baja y la del orbital ocupado
mas alta (LUCO y HOCO, de sus siglas en inglés) medidas
experimentalmente para el MIP-177-LT. Este mismo Esquema 7.1
incluye los valores de potenciales redox estandar para los pares
H*/H, y HCOOH/CO,. La principal peculiaridad del MOF MIP-177
comparada con los otros dos MOFs incluidos en la Tabla 7.2 Es la
presencia de los centros con impresion de formiato en la estructura.
Esta impresion debe favorecer la adsorcion de formiatos en los
centros activos donde se generan los huecos, lo que resulta en un
aumento de la eficiencia del proceso.

Luco H+
E=34eV @ C H
HM )
,,,,,,,,,,,,, hv 0
HCOOH  — A
- ( Ay —= "+ 0=C=0

MIP-177(Ti)-LT

0
Ny

Esquema 7.1. Diagrama de valores de potencial del HOCO y LUCO del MIP-177(Ti)-LT y los potenciales
redox en condiciones normales para los pares H+/H, y HCOO/CO; referidos al electrodo normal de H:
(NHE). Propuesta de mecanismo de reaccion: por absorcion de luz se produce una migracién de un
electrén del ligando a metal originandose un ién Ti'" y un hueco sobre el ligando o atomos de oxigeno.
Los electrones sobre el T producirian atomos de hidrégeno a partir de H* y los huecos producirian
radicales formiato que descomponen espontdneamente a CO2 y dtomos de H.
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A fin de apoyar esta propuesta mecanistica, la
descomposicion de formiato se llevd a cabo en presencia de
inhibidores. Los resultados se indican en la Tabla 7.5. Como puede
verse en dicha Tabla cuando se lleva a cabo la descomposicidn
fotocatalitica de FA en presencia de Ce(NH4)2(NOs3)s a un
concentracién de 103 M se observa una disminucién significativa en
la cantidad de H, generada, obteniéndose un valor de 173
MOl Efotocatalizador + qUE €S menor que el volumen total en ausencia
de inhibidor de electrones basado en Ce*, mientras que la
evolucidon de CO; sufre un cierto aumento pasando de 701 a 794
MOl Efotocatalizador = @ las 2 h de irradiacion. Esta observacién es
compatible con la propuesta de que los huecos positivos son
consumidos por los aniones formiato generando CO;, mientras que
los electrones fotogenerados convertirian Ce** en Ce3*, evitando asi
en parte la evoluciéon de H;, que estaria asi desacoplada de la
generacion de CO,.

Tabla 7.5. Liberacidn fotocatalitica de H: a partir de una disolucién de FA de 103 M en presencia de
Ce(NHa)2(NOs)s como inhibidor de electrones. Condiciones de reacciéon: MIP-177-LT 10 mg, volumen
de disolucién de 15 mL, Ce(NHa)2(NOs)s 10 M, lampara de xendn, temperatura ambiente, tiempo de
reaccion de 2 h.

Tiempo (min)  Hz (umols-g?)  CO2(umols-g?)

30 58 600
60 104 680
20 155 742
120 212 794
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En contraste todos los intentos de parar o disminuir la
evolucién de CO; en MIP-177-LT usando inhibidores de huecos tales
como HSO3 o HS fueron infructuosos, Como indica la Tabla 7.6,
este hecho refleja probablemente la adsorciéon preferente de
formiato sobre los 4tomos de titanio con respecto a cualquiera de

los inhibidores.

Tabla 7.6. Liberacién de H, de una disolucién 103 M de FA en presencia de inhibidores de huecos.
Condiciones de reaccién: MIP-177-LT 10 mg, volumen de disolucién de 15 mL, ldmpara de xendn,

temperatura ambiente, tiempo de reaccién de 2 h.

NaHSO3 como inhibidor de huecos

Tiempo (min)  Hz (umols-g?)

CO:z (umols-g?)

30 140 313
60 345 540
90 490 610
120 700 685
NaHS como inhibidor de huecos
Tiempo (min)  Hz (umols-g?)  CO2(umols-g?)
30 196 366
60 341 427
90 587 544
120 628 627
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7.2.6 Calculos sobre mecanismo de reaccion.

Se llevaron a cabo calculos basados en la teoria de las
densidad funcional (DFT, de sus siglas en inglés) implementando la
correccion por dispersidon D3 (ver detalles en el Capitulo 8) a fin de
conseguir una mayor compresion en el mecanismo de la reaccién
catalitica y determinar los factores electrdnicos y estructurales que
dan lugar a la eficiencia exhibida por el MOF MIP-177-LT. En esta
seccidn, se selecciond un modelo representativo del nodo Ti120158*
a partir de la estructura peridédica del MOF, incorporando un par
TiV/Ti" para tener en cuenta la formacién de un centro activo en el
nodo metalico que resulta de la conversion de TiVa Ti", tal como se
deduce de los datos experimentales y de acuerdo con los datos
previos descritos para otros Ti MOFs [56, 57].

El primer paso de la reaccidon, es decir, la adsorcion de
HCOO" en este dtomo de Ti", estd asociado con una energia de
adsorcién de -0,79 eV y distancias de enlace Ti-O (HCOOH) de 2,65
A (T vy 2,71 A (TiV) (ver Tabla 7.7) que sugieren la formacién
favorable del estados inicial, aunque sin dar lugar a un intermedio
de gran estabilidad, lo cual seria desfavorable para proceder a las
siguientes etapas del mecanismo. El perfil de energia libre de Gibbs
calculado para la deshidrogenacién de *HCOOH a través del *HCOO
(formiato adsorbido) fue estimado calculando que es un paso
termodindmicamente favorable en comparacién con el proceso de
deshidratacion, Las Figuras 7.12 y 7.13 se corresponden con estos
calculos. La molécula de *HCOOH adsorbida sufre en primer lugar
la ruptura del enlace O-H para formar HCOO* y *H. En este paso, el
atomo de H liberado se coordina al @03 mientras que el O de HCOO*
se encuentra todavia enlazado con el Ti. A continuacion, el HCOO*
sufriria un reorientacion y el enlace C-H se romperia para formar
CO>. Hay que indicar que estos cdlculos no se refieren a la cinética
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macroscopica de la reaccién y no pueden describir el perfil
temporal de evolucion de CO; y Hz a tiempos cortos de reaccion.

Tabla 7.7. Distancias de enlace entre los atomos de O de *HCOOH o *HCOO vy los atomos de Ti del
MIP-177 o TiO: y las distancias de enlace entre los &tomos activos de Ti.

Configuraciones (Ti)Ti"-01  (Ti)Ti-01(2) (Ti)Ti"-(Ti) iV

MIP-177-LT-*HCOOH 2,65 2,61 2,93
MIP-177-LT-*HCOO 2,17 2,16 3,20
TiO2(110)-*HCOOH 2,13 2,18 2,69

Ti02(110)-*HCOO 2,12 2,11 2,80

A modo de comparacién se exploré computacionalmente
también el plano 110 del TiO, como fotocatalizador de referencia.
Se calculé primero que la energia de adsorcién de HCOO (-1,49 eV)
sobre el plano 110 de TiO; es mucho mayor que la calculada para el
MIP-177-LT (-0,79 eV), lo que esta de acuerdo con las distancias
sensiblemente mas cortas de TiO, (HCOOH) (2,10 A, 2,8 A frente a
2,65 Ay 2,61 A para el MIP-177-LT) como se indica en la Tabla 7.7.
De esta manera, la adsorcién de HCOO* tiene mas energia sobre la
superficie 110 de TiO2 que sobre el MIP-177-LT (diferencia de
energia de 0,76 eV lo cual hace de la ruptura del enlace C-H de la
especie HCOO* sea termodinamicamente mucho menos favorable
sobre TiO; (AG =1,34 eV) comparada con el MIP-177-LT (AG = 0,35
eV) como muestra la Figura 7.12.
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Esta tendencia calculada estd de acuerdo con el valor de
energia de activacion medida para la descomposicion fotocatalitica
del FA que es mucho menor en el MIP-177-LT (57,5 kJ mol?) frente
a TiO2 (107,0 kJ mol2). El entorno local del nodo inorganico Ti1201s
de MIP-177-LT combinado con la flexibilidad estructural tras la
adsorcion del adsorbato (ver la adaptacion estructural inducida por
el formiato en las Figuras 7.13 y 7.14 y los datos de la Tabla 7.7).
Esta adaptacién es clave para conseguir la dptima coordinacion de
*HCOOH y *HCOO que facilitan la actividad fotocatalitica de
acuerdo con el principio e Sabatier [58].
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Figura 7.12 (5) (a) Perfil energia libre de Gibbs para la conversion de HCOOH en Hz y CO: calculado
para un modelo correspondiente a la estructura MIP-177-LT y para la cara (1.1.0) del TiO2. Se
considera O a la energia libre total de los modelos de MIP-177-LT y TiO2 con la molécula de HCOOH
en fase gas. Los colores de FA corresponden a: rosa para el O, blanco para el H, negro para el C. Los
cédigos de colores para los catalizadores son azul para el Ti, rojo para el O y rosa suave para el H. (b)
Anélisis COHP del HCOO*sobre MIP-177-LT- para la adsorcion sobre el Ti". Los valores positivos y
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negativos del COHP corresponden a interacciones enlazantes y de antienlace. (c) Diferencia de
densidad de carga para el HCOO* sobre el modelo MIP-177-LT. Los I6bulos amarillos y azules
corresponden respectivamente con la acumulaciéon o disminucién de densidad electrénica. (d)
Densidad de estados (DOS, de sus siglas en inglés) total y proyectada para HCOO* sobre el modelo
que representa a MIP-177-LT.
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Figura 7.13. Simulacién de los perfiles de energia libre de Gibbs para los caminos de las reacciones de
descarboxilacion y deshidrogenacion del dcido férmico sobre el nodo de Ti12015%.
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Figura 7.14. (a) Modelo optimizado por calculos DFT para *HCOOH adsorbido en MIP-177(Ti)-LT. (b)
Modelo optimizado para ¥*HCOO adsorbido en MIP-177(Ti)-LT. Cada Figura indica los valores para los
angulos de C-Ti-C.

De acuerdo con el perfil de energia libre de Gibbs, la ruptura
del enlace C-H en HCOO* es la etapa clave en la reaccion de
liberacion de H,. Aqui se analizaron las poblaciones del orbital
cristalino de Hamilton (COHP, de sus siglas en inglés) para la
adsorciéon de HCOO*, encontrdndose que la interaccidon entre
HCOO* y MIP-177-LT proviene de la interaccién anti-enlazante
entre el atomo de O de HCOO* y el atomo de Ti de la estructura
MIP-177-LT (Figura 7.12.b). Ademas, para el modelo de MIP-177-LT,
el analisis de diferencia de densidad de carga mostré que hay una
acumulacién de electrones sobre el &tomo de Ti y una disminucién
sobre el atomo de O (Figura 7.12.c). Esta transferencia electrdnica
es el origen de la interaccidn relativamente fuerte entre los &tomos
de Tiy Oy que favorece la migracién de electrones del dtomo de
carbono, promoviendo la ruptura del enlace C-H. El analisis DOS
evidencia que los estados O-C contribuyen al orbital molecular
desocupado de menor energia (LUMO) el cual acepta electrones,
mediante que los estados del Ti contribuyen al orbital molecular
ocupado mas alto (HOMO) proporcionando electrones tal como
muestra la Figura 7.12.d.

La misma conclusién se puede alcanzar del anadlisis de la
configuracion éptima para el HCOOH adsorbido tal como indica la
Figura 7.15. Por consiguiente, los calculos tedricos apoyan que los
atomos de Ti"" generados por la accion de la luz juegan un papel
critico en todo el proceso fotocatalitico de descomposicion de FA
en la irr-adiacién de MIP-177-LT.
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Figura 7.15. (a) Diferencia de densidad de carga de *HCOOH en el modelo optimizado de adsorcidn
sobre MIP-177(Ti)-LT. (b) Estados de densidad de *HCOOH en MIP-177(Ti)-LT. (c-d) Andlisis de
poblaciones de orbitales cristalinos Hamilton (COHP) de *HCOO en MIP-177(Ti)-LT para los centros
de adsorcion del Ti'V.

7.2.7. Fotorespuesta del MIP-177-LT.

Se llevaron a cabo estudios adicionales para determinar los
cromoéforos responsables de la fotodescarboxilacidn estableciendo
la influencia de la longitud de onda de la radiacion en el proceso de
descarboxilacién del FA usando MIP-177-LT como fotocatalizador.
Los resultados se muestran en la Figura 7.16. Como puede verse alli
la irradiacién en el UV profundo a 238 nm exhibe un rendimiento
cuantico sumamente elevado, estimado en el 22 % de eficiencia.
Este rendimiento cuantico tan destacable disminuye a media que la
longitud de onda de la radiacion a aumenta. A 300 nm el
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rendimiento cudntico aparente es tan solo de 0,5 %. Esta
dependencia de la actividad fotocatalitica por la longitud de onda
indica que la excitacion directa del croméforo Ti<O,
correspondiente a la banda de transferencia de carga metal-ligando
de los oxo agregados Ti12015 que debe aparecer a 240 nm es el
proceso fotofisico mas eficiente para promover la descarboxilacidn
de FAy liberar H; [59, 60].

La excitacién del ligando organico MDIP que posee una
banda de absorcion con maximo a 274 nm y que se extiende hasta
los 350 nm puede también promover la evolucién de H; a través de
una transferencia de carga metal-ligando Tl12015<—MDIP [61], pero
con mucha menor eficiencia. Esta menor actividad indicaria la
inhibicidn incompleta de los excitones localizados sobre le ligando
MDIP por el agregado Ti12O1s, probablemente porque otros
procesos de desactivacidon estan también operativos en el caso del
estado excitado del ligando. Estos procesos incluyen desactivacién
no radiativa a través de rotacion de los anillos de fenilo o emision
de fotoluminiscencia.

La fotorespuesta en la regién visible, aunque existiendo en
el caso de MIP-177-LT, es probablemente debida a defectos
estructurales o impurezas y es al menos un orden de magnitud
inferior que la respuesta en la regién UV. De hecho, una de las
mejoras para aumentar la actividad fotocatalitica del MIP-177-LT
podria ser extender su fotorespuesta a longitudes de onda mas
larga mediante el disefio apropiado del nodo metalico o del ligando
presente en el MIP-177(Ti)-LT siguiendo las estrategias ya descritas
en otros casos.
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Figura 7.16. Fotorespuesta del MIP-177-LT para la descarboxilacién de FA a diferentes longitudes de
onda (eje de ordenadas izquierdo) comparada con el espectro de absorcién UV-vis o reflectancia
difusa para MIP-177-LT(Ti).

7.2.8 Sustratos.

La descarboxilacién fotocatalitica es una reaccién general
gue esta ganando un interés renovado como una via para obtener
hidrocarburos a partir de acidos carboxilicos alifaticos provenientes
de la biomasa [62, 63]. Al igual que FA otros acidos carboxilicos
pueden sufrir descarboxilacion fotocatalitica para formar los
radicales alquilo correspondientes, los cuales pueden abstraer un
atomo de hidrégeno del disolvente, dimerizar o ser atrapados tras
reacciones consecutivas [62, 64, 65]. Es, por tanto, de interés,
determinar si el centro fotocatalitico con impresién de formiato
presente en MIP-177-LT puede también promover Ia
fotodescarboxilacién de otros acidos carboxilicos con una actividad
inusualmente elevada,
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A tal fin, ademas de la descomposicién de FA se evalud la
actividad fotocatalitica del MIP-177-LT en la descarboxilacién de los
acidos acético, propidnico y metacrilico,

Como era de esperar, todos los acidos carboxilicos alifaticos
estudiados sufrieron descarboxilacion fotocatalitica promovida por
MIP-177-LT. El producto principal fue CO, acompafiado por mucho
menores cantidades de H; y alcanos ligeros. Los resultados
obtenidos se indican en la Tabla 7,8. Como puede verse en dicha
Tabla el 4cido acético en una concentracién de 10 M sufren una
descarboxilacion fotocatalitica completa tras 16 h de reaccion. La
evolucidn inicial del H, durante la irradiacion indica que los grupos
formiato  presentes en  MIP-177-LT  estan  sufriendo
fotodescarboxilacién en las primeras etapas, antes de observar la
descarboxilacién del acido acético. Es interesante indicar que un
segundo uso, el MIP-177-LT muestra un grado desactivacién
considerable en torno al 90 % que aun disminuye hasta una
actividad residual del 5 % de la actividad inicial al tercer uso. Este
comportamiento contrasta con el crecimiento de actividad
fotocatalitica previamente comentado que se observa para el MIP-
177-LT usando FA.

Esta desactivacion indicaria el envenenamiento de los
centros activos por algun subproducto que bloquea el centro. El
hecho que el metano no aparezca en las cantidades
estequiométricas esperables con respecto al CO; sugiere que
algunos subproductos tales como grupos metoxi podrian estar
blogueando estos centros activos,
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Tabla 7.8. Evolucién de H. y otros productos por irradiacién de dcidos carboxilicos usando MIP-177-
LT como fotocatalizador. Condiciones de reaccién: 15 mL de disoluciones 103 M del 4cido carboxilico,
10 mg de MIP-177-LT, ldmpara de Xe de 300 W, volumen del reactor de 51 mL tiempo 2 h.

Acido Carboxilico  Hz (umols-g?) CO:z (umols-g?)  Otros productos

Acido acético 1350 1405 CHa
Acido Propidnico 1487 922 CHa, CH3CHs
Acido Metacrilico 1410 1490 CHa, CH3-CH=CH;

El acido propidnico también sufrio descarboxilacién
fotocatalitica en una extensidn considerable tras 2 h de irradiacion
con una ldmpara de Xe de 300 W (Tabla 7.8) y sufre desactivacion
en el segundo uso a un valor que corresponde a sélo el 20 % de la
actividad del MIP-177 fresco. Aunque el origen de la desactivacién
merece un estudio en profundidad, el modelo de DRX del MIP-
177(Ti) desactivado tras su uso como fotocatalizador muestra que
la cristalinidad de las muestras se preserva completamente,
indicando que la descomposicion del MIP-177-LT no es la razén de
la pérdida de actividad fotocatalitica.

Un comportamiento similar se observd para la
descomposicion del acrilico por el MIP-177-LT. Asi en la irradiacidn
del acido metacrilico se detecté evolucion de CO,, sin ser
acompafiada de proporciones estequiométricas de otros
hidrocarburo  organicos y ocurriendo una considerable
desactivacion del fotocatalizador tras su primer uso.

Aunque son necesarios mas estudios para comprender los
datos fotocataliticos y la actividad del MIP-177-LT en el caso de los
acidos acético, propidnico y metacrilico, el comportamiento
observado contrasta claramente con el del FA. Ello refleja la
importancia de la impresion de formiato sobre los nodos de Ti1201s

255



Capitulo 7 Liberacion fotocatalitica de hidrégeno a partir de Acido Férmico utilizando materiales
reticulares metal orgdnicos conteniendo oxo agregados de Titanio como centros activos.

juegan en la actividad fotocatalitica y estabilidad en la liberacion de
hidrégeno a partir de FA.

7.3 Conclusiones.

El presente Capitulo ha demostrado que el material MIP-
177-LT combina varias propiedades que lo hacen altamente activo
para la liberacion fotocatalitica de H, a partir de FA. Los datos
obtenidos apoyan el papel especialmente que la presencia de
centros activos accesibles con impresion de formiato que se da en
los atomos ecuatoriales de Ti de los nodos metalicos, ademas de la
alta estabilidad estructural del material en medios fuertemente
acidos. Estas caracteristicas Unicas determinan que la actividad
fotocatalitica en la descomposicion de FA del MIP-177-LT sea
superior en un orden de magnitud a la que presentan otros MOFs
gue son referencia como fotocatalizadores tales como el MIL-125 y
el Ui066-(Zr) y en torno a 30 veces la que se alcanza para el TIO;
P25, midiéndose un rendimiento cuantico del 22 % en la regién UV.

Es igualmente destacable el hecho que la velocidad de
descomposicion fotocatalitica del material fresco de MIP-177
aumente tras irradiacion y que sea desfavorable para
concentraciones elevadas de FA. Estos hechos se han relacionado
con la preferencia de los nodos metdlicos para la adsorcién de
formiato con respecto a la forma acida.

El lavado con HCl es beneficioso respecto la actividad
fotocatalitica del MIP-177-LT, al eliminar impurezas y liberar
centros activos, alcanzando un méaximo valor de TOF 0,45 hl.
Estudios de inhibicion y calculos de DFT sugieren que H* consume
los electrones fotogenerados, pero que la evolucidon de CO; no es
posible inhibirla por compuestos dadores de electrones. Este ultimo
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hecho indica la elevada selectividad de los centros activos para la
coordinacién con formiato.

Considerando las ventajas que la luz tiene sobre el calor por
lo que se refiere al control instantdaneo sobre el proceso de
liberacion de hidrégeno, los resultados conseguidos en el presente
Capitulo abren la via para el desarrollo de fotocatalizadores con
estructuras de MOF aun mas eficientes y basados en elementos
abundantes y asequibles que pueden ser implementados a bordo
de vehiculos de transporte como alternativa a procedimientos
térmicos de descomposicion.
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8.1. Sintesis de materiales

8.1.1 Sintesis de los agregados de nitrogeno carbén y fosforo

Primero, el precursor de MPAX cristalino fue preparado
disolviendo 2g de melamina en 150mL de agua desionizada
seguido de la adicidn de ciertas cantidades de acido fosférico (85%
en peso en H,0 con el objetivo de obtener ratios de 1:1, 1:2y 2:1
(melamina:H3PQa). Las disoluciones de reaccidn se calientan
(852C) mezclando vigorosamente. Después de 1 h de reaccidn, se
deja enfriar a temperatura ambiente para ser posteriormente
filtrado para extraer el correspondiente MPAX, precursor
supramolecular. El MPAx formados fueron lavado con agua y
acetona.
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El precursor de MPAX son transferidos a crisoles pertinentemente
tapados para su posterior pirdlisis en atmdsfera inerte de N, en
una mufla. El proceso de calcinacidén se empieza calentando los
precursores hasta 90°C a 1h para quitar las posibles impurezas.
Posteriormente, la temperatura es aumentada gradualmente
hasta 800°C con una rampa constante 3°Cmint. Esta temperatura
se mantuvo prolongada durante 4 h para completar el proceso de
condensacion.

8.1.2 Deposicidn de Fe y Cu en el CNP.

El catalizador de CuFe/CPN1 fue sintetizado dispersando 100 mg
de CPN1 en 20 mL de agua MilliQ usando un sonicador de lanza
(400W) durante 30 min. Una disolucién acuosa de tetrahidratada
de Nitrato de Cobre (ll) fue preparada disolviendo 7.5 de % en
peso de Cu en agua MilliQ. La disolucién obtenida fue aifadida
gota a gota en la dispersidon de CPN1 y mantenido mediante
agitacién continua a 60 °C durante 12 h para asegurar la
evaporacion total del agua. Después de que secar el Cu (l)-CPN1 a
100 °Cen 3 h, se reduce a Cu®-CPN; bajo atmdsfera de Hz (H2:N2
/5:95) a 350 °C durante 3h (rampa de temperatura 10 °C min?). El
Cu/CNP1 reducido fue impregnado con Fe (lll) usando una solucién
de Nitrato nonahidratado de hierro (lll) que contiene un 5% de
hierro en peso. Finalmente, el CuFe/CPN; fue lavado con aguay
acetona para eliminar el exceso de sal metdlica.

8.1.3 Sintesis de las muestras Cu@(N)Cy Cu-ZnO@C.

La Cu@(N)C (muestra 1) y la Cu-ZnO@C (muestras 2-6) se
obtuvieron disolviendo 1.0 g de quitosano con 625 uL de acido
acético en 50 mL de agua Milli-Q. Una vez que el quitosano se
disolvié por completo, la solucidn se introdujo gota a gota, con una
jeringa (aguja de 0.8 mm de didmetro), en una solucién acuosa de
hidréxido de sodio (500 mL, 2 M). Las microesferas de hidrogel se
formaron inmediatamente y se sumergieron en una solucién de
NaOH durante 2 horas y luego se lavaron profusamente con agua
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destilada hasta alcanzar un pH de 7. Posteriormente, las
microesferas de hidrogel resultantes se lavaron con una serie de
bafios de etanol/agua con una concentracién creciente de etanol
(10, 30, 50, 70, 90, 100 vol.%, respectivamente) durante 15 minutos
en cada uno, e se sumergieron en 100 mL de solucién de Cu(OAc),-
etanol con diferentes concentraciones como se indica en la Tabla S1
durante 2 dias con agitacién lenta, luego se lavaron con etanol
anhidro y posteriormente se secaron mediante CO; supercritico.
Las microesferas de aerogel resultantes se pirolizaron bajo flujo de
Ar (200 mL/min), aumentando la temperatura a una tasa de 2
°C/min hasta 200 °C durante 2 horas y luego hasta 900 °C durante 2
horas. La Cu@(N)C resultante se trituré en polvo y se sumergié en
30 mL de solucion de Zn(OAc);-etanol con diferentes
concentraciones durante 2 dias con agitacién lenta. Después de la
eliminacion del etanol a 60 °C durante la noche, la Cu@(N)C que
contiene Zn?*se calentd a una tasa de 2 °C/min hasta 200 °C durante
2 horas para obtener el producto final Cu-ZnO@C.

8.1.4 Sintesis de muestras Pt/Ni @(N)G.

Las muestras Pt/Ni@(N)G fueron preparadas mediante la
impregnacion de perlas de quitosano en una solucidn de etanol
con sales de niquel. En resumen, se afiadieron 1000 mg de
quitosano, una cantidad especifica de H,PtCle:(H20)s y 625 pL de
acido acético a 50 mL de agua Milli-Q. Las cantidades exactas de Pt
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se indican en la Tabla S1 en la informacién de soporte. Después de que el polvo
de quitosano se disolviera por completo, la solucidn se introdujo gota a gota,
con una jeringa (aguja de 0.8 mm de didametro), en una solucién acuosa de
hidroxido de potasio (2 M). Se formaron microesferas de gel que se
sumergieron en una solucidn de KOH durante 2 h y luego se lavaron
abundantemente con agua destilada hasta que el agua de lavado tuvo un pH =
7. Posteriormente, las microesferas de hidrogel resultantes se lavaron mediante
una serie de bafios de etanol/agua con una concentracién creciente de etanol
(10, 30, 50, 70, 90 y 100% en volumen, respectivamente) durante 15 min cada
uno. Después, las microesferas de alcogel se sumergieron en 100 mL de una
solucion de etanol con diferentes concentraciones de sales de niquel durante 2
dias bajo agitacion lenta, luego se lavaron con etanol anhidro e intercambiaron
mediante CO: supercritico. Las cantidades exactas de Ni se indican en la Tabla

S1 en la informacién de soporte. Las microesferas de aerogel resultantes
se pirolizaron bajo flujo de Ar (200 mL/min), aumentando la
temperatura a una velocidad de 2 °C/min hasta 200 °C durante 2 h
y luego hasta 900 °C durante 2 h. Las muestras Pt/Ni@(N)G-18 y
Pt/Ni@(N)G-56 se prepararon mediante la precipitacion de
hidroxido de sodio en lugar de hidréxido de potasio. Las muestras
de Pt/Ni@(N)G-0 a Pt/Ni@(N)G-450 se impregnaron en una
solucion de etanol de Ni(OAc),, mientras que la muestra
Pt/Ni@(N)G-180000 se impregnd en una solucién de etanol de
NiCl,

8.1.5 Sintesis de las muestras de Fe/Cu@(N)C.

Las muestras 6.1-6.4 se prepararon mediante la impregnacion de
esferas de quitosano en una solucidn de etanol con sales
metalicas. Las esferas de quitosano se prepararon disolviendo 400
mg de quitosano y 250 uL de acido acético en 20 mL de agua Milli-
Q. Después de que el polvo de quitosano se disolviera por
completo, la solucion se introdujo gota a gota, con una jeringa
(aguja de 0.8 mm de diametro), en una solucién acuosa de
hidroxido de sodio (2 M). Las microesferas de gel se formaron
instantaneamente y se dejaron envejecer agitandolas en la
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solucién de NaOH durante 2 h. Luego, las esferas de quitosano se
lavaron abundantemente con agua destilada hasta que el agua de
lavado tuvo un pH=7. Las microesferas de hidrogel resultantes se
lavaron mediante una serie de bafios de etanol/agua con una
concentracion creciente de etanol (10, 30, 50, 70, 90 y 100% en
volumen, respectivamente) durante 15 minutos cada uno.
Después, las microesferas de alcogel se sumergieron en 40 mL de
una solucion de etanol con diferentes concentraciones de
Cu(OAc); y FeCl; durante 2 dias bajo agitacién magnética lenta.
Después de este tiempo, las esferas se lavaron con etanol anhidro
y se elimind el etanol mediante secado con CO; supercritico. Las
microesferas de aerogel resultantes se pirolizaron bajo flujo de Ar
(200 mL/min), aumentando la temperatura a una velocidad de 2
°C/min hasta 200 °C durante 2 h y luego hasta 900 °C durante 2 h.

La muestra 6.5 se prepard de manera analoga a las muestras 6.1-
6.4, pero comenzando desde una solucién de alginato. Las sales
metalicas se introdujeron goteando con una jeringa (aguja de 0.8
mm de didmetro) en una solucidn acuosa de Cu(OAc), y FeCl,. Las
microesferas de gel se formaron instantdneamente y se
sumergieron en una solucién de sales metdlicas durante 2 h. El
agua se elimind lavando las esferas con una serie de bafios de
etanol/agua con una concentracion creciente de etanol (10, 30,
50, 70, 90 y 100% en volumen, respectivamente) durante 15
minutos cada uno y finalmente se secaron mediante CO;
supercritico. Las microesferas de aerogel resultantes se pirolizaron
bajo flujo de Ar (200 mL/min), aumentando la temperatura a una
velocidad de 2 °C/min hasta 200 °C durante 2 h y luego a la misma
velocidad hasta 900 °C con un tiempo de retencién de 2 h
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8.1.5. Sintesis de MIP-177-LT y MIP-177-AT.
Sintesis de MIP-177-LT:

La sintesis del MOF basado en Ti se realizé siguiendo el
procedimiento desarrollado por Wang y colaboradores [1]. En un
experimento tipico, se afiadieron 200 mg de 3,3',5,5'-
tetracarboxidifenilmetano (Hamdip) a un matraz de fondo
redondo de 25 mL y se suspendieron en 10 mL de acido férmico
(FA). La suspensidn se agitd vigorosamente a temperatura
ambiente. Posteriormente, se afnadieron gota a gota 400 uL de
isopropoxido de titanio (Ti(iPrO)4) para evitar la formacién de
agregados blancos o precipitados. La mezcla de reaccidon se
calento a reflujo durante 48 h. Finalmente, el producto obtenido
se filtré y el polvo blanco se lavéo minuciosamente con etanol.

Sintesis de MIP-177-AT

Se realizé una eliminacién parcial de grupos formato mediante un
tratamiento acido del MOF. En una preparacion tipica, se
suspendieron 1.5 g de MIP-177-LT en 100 mL de una solucién
acuosa de HCl al 1M. La suspensidn se agité a temperatura
ambiente durante 24 h [2]. Después de este periodo, el producto
se lavd varias veces con agua fresca para eliminar el exceso de
acido y, finalmente, se intercambioé con acetona. El producto final
se seco en un horno al vacio.
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8.2. Procedimientos de reaccion.

8.2.1. Reaccioén de hidrogenacion de CO2 mediante reactor de lecho fijo con
flujo en continuo Cu/Fe CNP1.

Los experimentos de hidrogenacién de CO; se llevaron a cabo en
un reactor de flujo continuo de lecho fijo. Reactor de acero
inoxidable con entrada y una salida equipado con un soporte en
forma de X a una altura media donde se situa el catalizador
disenado en el ITQ (piezas de acero inoxidable de alta calidad
Swagelok). Entradas de gas controladas por caudalimetros
electrénicos de alta precision (certificado de calibracion, El Flow -
Bronkhorst). La salida estd equipada con una valvula de alivio anti-
retorno que rompe la presién y que dirige el producto reaccionado
a un cromatdégrafo de gases. Todo el sistema se encuentra
perfectamente precalentado mediante mantas calefactadas
dirigidas por controladores de temperatura. Precalentado de gas
de 200 °C a reactor y temperatura de salida al cromatdgrafo de
180 °C. La presidn se regula mediante la valvula de alivio
antirretorno y es controlada con la ayuda de un manémetro
localizado en la entrada del reactor. Temperatura controlada por
termopar en contacto con lecho fijo y con sistemas de mantas
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calefactadas, todo dirigido por sistema de controladores
electrdnicos.

Se introducen 50 mg de catalizador en polvo. Purgado de aire
durante 30 min con flujo continuo de N, (30 mL-min!), activacion
de catalizador con flujo de Hz (5 mL/min) 1h y elevando la
temperatura 300 °C. Posterior limpieza de aire durante 30 min de
N, y reduccién a temperatura 6ptima de trabajo de (menor a
mayor). Mezcla de gas de trabajo (Hz2: CO2:Ar/72 : 24 : 4), flujo de
15 mL-min, presion de trabajo 20 bar, temperaturas de trabajo
de 200 a 300 °C (incrementos de 25 °C), 30 min estabilizacion de
temperatura para obtener régimen estacionario.

8.2.2. Reaccioén de hidrogenacion de CO2 mediante reactor de lecho fijo con
flujo en continuo Cu@(N)Cy Cu-ZnO@C.

Para cada prueba, se introdujeron 40 mg de polvo de catalizador
en el reactor, el aire se eliminé mediante un lavado del sistema a
temperatura ambiente durante 15 minutos con diez veces las
tasas de flujo utilizadas durante las pruebas cataliticas, seguido de
10 minutos a las tasas de flujo utilizadas durante los experimentos
(3.2 mL:min-1 Hy, 0.8 mL-min"! CO,). Posteriormente, el reactor se
presurizé lentamente a 40 bares sin cambiar las tasas de flujo de
los reactivos gaseosos. Se realizaron dos inyecciones sucesivas de
GC con los gases pasando a través del reactor a temperatura
ambiente para verificar la estabilidad de la composicion en fase
gaseosa dentro del reactor presurizado. Se investigaron cuatro
temperaturas de reaccién de 150 a 300 °C con incrementos de 50
°C. Para cada temperatura, la inyeccion de GC se realiz6 90
minutos después de la estabilizacion de la temperatura para lograr
un régimen estacionario del equipo del reactor.
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Configuracion de PID Eng&Tech (Microactivity Reference)
equipada con un microreactor de tubo de lecho fijo de acero
inoxidable (316 SS) (Autoclave Engineers) con un termopar tipo K en
contacto con el lecho de catalizador. Las tasas de flujo de los gases
reactivos (Hz 5.0 - Linde y CO; 4.5 - Linde) se controlaron con dos
controladores de flujo masivo calibrados (EL-FLOW Select -
Bronkhorst). Se realizaron al menos dos pruebas cataliticas
independientes para cada muestra.

8.2.3 Hidrogenacion deshidrogenacion del N-Etilcarbazol.

La reaccidn de hidrogenacion se llevd a cabo en un reactor de
acero inoxidable capaz de soportar alta presién a alta
temperatura. Previamente a la reaccidn catalitica, se activaron 30
mg de catalizador a 200 °C bajo atmésfera de hidrégeno.
Inmediatamente después, se anadieron al catalizador activado 50
mg de EC (etileno carbonato) y 6 mL de ciclohexano. El reactor se
cerrd y purgd con gas nitrégeno para eliminar el aire atmosférico.
Luego, el reactor se sellé y llend con 40 bares de hidrégeno. Esta
mezcla heterogénea se agitd vigorosamente a 200 °C durante 5 h.
Por otro lado, la reaccién de deshidrogenacién se llevé a cabo en
un matraz de tres cuellos. La solucién hidrogenada se vertié
dentro del matraz, se sellé y purgd con gas nitrégeno. En estas
reacciones, los productos se analizaron con un cromatégrafo de
gases (GC) utilizando un detector de ionizacién de llama (columna
HP-5) y también con un GC-MS (Agilent QP 6890 N, columna HP-
5). Después del andlisis de la mezcla de hidrogenacién, se
realizaron las reacciones de deshidrogenacién con la mezcla de
productos resultante de la hidrogenacién, la misma muestra de
catalizador sin ser retirada de la mezcla y solvente (manteniendo
constante un volumen de 6 mL) en un matraz de fondo redondo
de dos cuellos con un condensador de reflujo y un flujo de N2 de
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purga (0.1 mL/min~"), a temperatura de reflujo durante 5 h. El
curso de la reaccion se siguid utilizando el mismo GC y GC-MS que
para la reaccion de hidrogenacién

8.2.4 Reformado del metanol en fase acuosa.

El reformado de metanol en fase acuosa se llevé a cabo en un
autoclave de acero inoxidable de 15 mL de volumen total a
temperaturas controladas. Antes de la reaccién catalitica, las
muestras fueron reducidas durante 2 horas en una atmodsfera de
H> a 10 bares a 200 °C. Después de eso, el sistema se dejo enfriar
bajo la atmdsfera de H,. Posteriormente, el H, se elimind
mediante un flujo de N». Se afiadieron cantidades
estequiométricas de los reactivos 1:1 (metanol: agua).
(Finalmente, la reaccidn de reformado de metanol se llevé a cabo
a diferentes temperaturas en el rango de 175 a 190 °C durante 6
horas. La formacidn de H; se siguidé periédicamente mediante
analisis con un micro-GC Agilent 490 con dos canales. Uno de los
canales tiene una columna Molsieve 5 A para la deteccidn de Ha y
el segundo una columna Qplot, para la deteccién de CO; y CHa. Se
utilizdé argdon como gas portador en los dos canales.

8.2.5 Descarboxilacion fotocatalitica del acido férmico con MIP-177-LT y MIP-
177-AT.

La fotodescarboxilacidn del acido férmico (FA) se llevd a cabo en
un fotoreactor Pyrex de 51 mL equipado con un manémetro. El
fotocatalizador, ya sea MIP-177-LT o MIP-177-LT-AT, se dispersé
en el reactor que contenia 15 mL de FA a la concentracion
requerida mediante sonicacién en un bafio de ultrasonido.
Posteriormente, el recipiente de reaccidn se purgd con un flujo de
argon durante al menos 15 minutos. El fotoreactor fue iluminado
con un haz circular colimado de una lampara de arco de xendn de
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300 W utilizada como fuente de luz. Cada 30 minutos, el espacio
de cabeza del reactor se analizé utilizando un Agilent 490 MicroGC
(detector TCD), equipado con dos canales (columna Molsieve 5A
para la deteccidn de Hz y una columna PorePlot Q para CO; e
hidrocarburos de cadena corta). La cuantificacion se realizd
mediante una calibracién previa utilizando mezclas de gases
comerciales con diferentes porcentajes de especies gaseosas (Fig.
S11). Las frecuencias de recambio (TOFs) se calcularon utilizando
la férmula:

NH2 (t) x MW
TOF =

acxmxt

donde nua(t) es el nUmero de moléculas de H; evolucionadas en un
tiempo de reaccién dado, t es el tiempo de reacciéon en horas, MW
es el peso molecular, ac es el nUmero de centros activos en la
férmula, m es la masa del fotocatalizador y t es el tiempo de
irradiacion.

Los pesos moleculares utilizados para MIP-177-LT y MIP-177-LT-AT
fueron 2115.6 y 1845.6, respectivamente, con 12 centros activos
correspondientes a iones de Ti. Para los fotocatalizadores de
referencia (MIL-125(Ti) y UiO-66(Zr)), los pesos moleculares fueron
1664 y 1563, respectivamente, con centros activos (ac) de 8 y 6.
Para TiO;, el peso molecular fue 80 con ac=1.

8.5.2.1 Medidas de fotoestabilidad y fotocorriente para MIP-177-LT y MIP-177-
AT.

Las pruebas de fotoestabilidad se realizaron en el mismo reactor
dispersando 10 mg de fotocatalizador seco. La composicién del gas
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se analizdé con microGCy se utilizaron filtros de corte de 360 y 400
nm para la irradiacion.

Las mediciones de fotocorriente implicaron depositar una
suspension de 1 mg de MIP-177-LT, MIL-125(Ti) o UiO66-(Zr) en
acetilacetona sobre un electrodo FTO recién limpiado en una
superficie de 1x1 cm?. Después de secar el solvente, el electrodo
se introdujo en una celda de un solo compartimento con un
alambre de Pt y AgCl/Ag como electrodos contra y de referencia, y
una solucion acuosa de BuaNPF6 0.1 M como electrdlito. La celda
se purgd exhaustivamente con Ar y se conectd a un potenciostato.
El sesgo de polarizacién fue de -1 V y la celda se ilumind durante
periodos de 10 segundos con la salida de una lampara de xendn de
150 W, seguido de un periodo de 10 segundos en la oscuridad.

8.2.5.2 Eficiencia cuantica.

Se suspendieron 10 mg en agua milliQ, esta suspensidn se excitd
con una ldampara de Xenon de 150W a través de un
monocromador Czerny Turner (modelo PTI 101). La densidad de
potencia se calculé con un fotodiodo NewPort (88-UV-L), se
procedio a la irradiacion a distintas longitudes de onda
comprendias entre 200 a 800 nm. Se calculd lo rendimientos
cuanticos segun las siguientes ecuaciones:

N°moléculas de Hx 2

= — x
N°de fotones incidentes

o E x Ax Area irradiada
Numero de fotones incidentes =
cxh
o ) mx d?
Area irradiada = 2
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8.3 Técnicas de caracterizacion

8.3.1 Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

Las imagenes de microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) se
obtuvieron con un microscopio Philips CM 300 FEG operando a
100 kV. Las imdagenes de alta resolucidn se obtien con un
microscopio JEOL JEM -2100 operando a voltajes de 200 kV. Al
microscopio se le encuentra esta acoplado a una unidad STEM
junto con detectores de campo claro y campo oscuro (HAADF),
facilitando la observacidn de contraste de fases.

Para la preparaciéon de muestra se suspende la muestra en una
disolucién de disolvente organico (etanol), depositando una gota
de la misma sobre una rejilla de cobre o niquel.

8.3.2 Microscopia electrénica de barrido (FESEM).

El microscopio electrdnico de barrido (SEM) es un instrumento
gue permite observar y caracterizar de manera superficial los
materiales no transparentes al rayo de electrones, obteniendo una
descripcidn superficial de las particulas de dicho material,
obteniendo parametros importantes como la distribucion de
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particulas, informacién sobre su tamafio y morfologias, ademas de
una procesamiento y analisis.

Las muestras son obtenidas con un microscopio JOEL JSM-5410
operando a 20 kV. Las imagenes de emisidon de campo (FESEM), se
realizaron con un Seiss Ultra 55. Los analisis elementales por EDX
nos dan informacidn sobre la composicidn, se realizan con un
EDAX de Oxford Instruments que esta acoplado al microscopio.

La preparacion de las muestras se realiza depositando pequefias
cantidades sobre una cinta adhesiva conductora de sobre carta en
un porta muestras de forma de botén.

8.3.3. Andlisis elemental por combustidn.

Técnica con la que se obtienen las proporciones de los elementos
quimicos que se encuentran en la muestra analizada mediante
combustién en atmdsfera de oxigeno midiendo los gases emitidos,
para ello se utiliza un equipo EuroVector 3000. La exactitud del
intrumento es del orden de 0.01%.

8.3.4 Andlisis termogravimétrico.

Técanica utilizada para estudiar la descomposicién térmica de las
muestras analizadas y su estabilidad en funcién de la atmésfera 'y
la temperatura. Las muestras son analizadas entre temperaturas
de 25 a 900 °C con rampas de 10 °C/min. El equipo utilizado es una
Metter Toledo TGA/SDTA 851.
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Analisis por reduccion programada por temperatura (TPR).

Técnica que se emplea para determinar la caracterizacién de
muestras. Como dato principal se obtienen graficos con
temperaturas de reduccién de los materiales a analizar como
nanoparticulas metalicas, agregados metalicos, aleaciones
metalicas asi como efecto sinérgicos con los sustratos en los que
se encuentran agregadas. (datos especificos)

8.3.5 Difraccion de rayos X. (DRX)

La técnica de difraccién de rayos X es un método fundamental
utilizado para identificar las fases cristalina presentes en una
muestra. Existe una interaccién entre los rayos X monocromaticos
de fotones con las estructuras cristalinas. Los patrones de rayos X
se obtienen mediante un difractémetro Cubix-Pro de PANanlytical
con detector PANalytical X'Celerator. El haz de rayos X
monocromatico se produce mediante un anticatodo de Cu
(longitud de onda de Ko =1.5406 A). Los difractogramas se
registran a temperatura ambiente en una rango de angulos 26
comprendido entre 2 y 90°.

8.3. Espectroscopia de plasma ICP-OES.

Plasmad de acoplamiento inductivo (ICP) utilizada para la
determinacion de especies metalicas en las muestras. Esta técnica
se basa en la nebulizacién y posterior excitacion de los atomos
presentes en la muestra mediante un sistema acoplado de plasma,
donde los atomos metalicos pasena de su estado fundamental a
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su estado excitad, para su posterior relajacidn y retorno al estado
fundamental, emitiendo un fotdn de energia caracteristica para
cada atomo. Su intensidad de emision es proporcional a su
concentracion en la muestra, con calibrados podemos determinar
las concentraciones de cada elemento presente en la muestra. El
equipo es Varian 715-ES ICP-Optical Emission Spectometer. La
muestra se prepara disolviendo cierta cantidad del material (10-
30mg) en agua regia (HCI:HNO / 3:1) (8 mL) durante 6-12 h, por
ultimo se filtra la posible suspensidn y se afora hasta 30 mL con
agua Milli-Q.

8.3. Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X.

La microscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS) es una técnica de
caracterizacidn superficial que puede detectar los elementos
presente en 10 nm de profundidad en la superficie de la muestra
analizada. Nos permite determinar los estados de oxidacion de los
elementos y la naturaleza de las aleaciones formadas durante la
funcionalizacién. La muestra se obtiene irradiando con rayos X (la
fuente es un tubo equipado con catodo de Al o Mg). Los catodos
producen fotones de alta energia que irradia la muestra
provocando la ionizacién de los electrones de la capa mas interna
de sus atomos. Nos permite determinar energias cinéticas y de
enlace. Se utiliza un dispositivo SPECS equipado con un detector
Phoibos que utiliza una fuente convencional de Al Ka (1483.6 eV).
Las muestras se depositan en una camara de ultravacio (10-9
mbar). Se obtienen relaciones de intensidad de los componentes
mediante el drea de la sefial correspondiente tras la sustraccion
del fondo con una ajuste no linea tipo Shirley y corregidos por la
funcion de transmision del espectrémetro. El tratamiento de datos
se realiza mediante el software Casa.
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8.3.8 Espectroscopia de resonancia magnética y nuclear.. (Liquido).

Método espectroscdpico basado en la interpretacion de las
propiedades magnéticas de los nucleos que poseen un spin
nuclear distinto a cero. Los espectros de resonancia magnética
nuclear (RMN) de protones y Carbono 13 con spin 1/2 se midieron
en un espectrometro de la casa Bruker de 400 MHz. Para la
preparacién es necesaria la utilizacién de disolventes deuterados
(D20) asi como de patrones internos para la posterior
cuantificacion. Para el tratamiento de datos se utilizo el software
MestreNova.

8.3.8 Espectroscopia de resonancia magnética y nuclear. (Sélido).

Los espectros de resonancia magnética nuclear es estado sélido de
C 13 y P 31 fueron registradas utilizando un espectrémetro Bruker
Avance 400 WB que opera a 100 MHz Y 162 MHz respectivamente,
en condiciones de polarizacién cruzada.

8.3.9 Resonancia paramagnética electrénica.

8.3.9 Espectroscopia de absorcidn ultravioleta-visible (UV-Vis).

Esta técnica espectroscépica nos proporciona informacion sobre la
diferencia de energia entre los orbitales frontera produciéndose
saltos electronicos. La absorcidn de los espectros ultravioleta
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visible correspondientes a los espectros entre 200 y 800 nm se
lleva a cabo con un espectrofotémetro Cary 5000 de la casa
Varian.

8.3.10 Espectroscopia R.AMAN.

Técnica comunmente utilizada para la caracterizacion de
materiales carbonosos, con la ventaja de que se puede realizar
directamente sobre zonas de material en concreto, ademas de no
requerir ninguna preparacion de muestra previa. El equipo capta
la luz que se dispersa ineldsticamente del haz monocromatico al
entrar en contacto el material, donde este experimenta pequefios
cambios de frecuencia caracteristicos del material analizado. El
equipo usado es un Reinshaw in Via Raman Microscope con un
laser de ion de argdn de nm como fuente emisora. La superficie
incidente es de 1 pm?. El equipo es capaz de registrar de 0 a 3500
cmL, con una resolucién de < 4 cm. Para un analisis correcto se
realizan medidas en distintas partes de la superficie del material
comparando y promediando los espectros entre ellas.

8.3.11 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier medida por el
método de reflexion de atenuacion total (FTIR-ATR).

Técnica espectroscépica utilizada para determinar las distintas
especies de compuestos presentes en una muestra (sélida, liquida
o0 gas) La absorcion de la radiacidn infrarroja por la muestra
promueve la vibracién molecular de las distintas especies, sefal
gue queda registrada por el equipo.

El equipo utilizado es un Perkin-ElImer Spectrum 100 FT-IR en un
rango de 4000 y 400 cm ! con una resolucién de 4 cm L.
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8.3.12. Isotermas de adsorcion de CO2 y Na.

Las isotermas de adsorcion nos proporcionan informacion de la
afinidad a retener CO2 y N2, ¢ porosidad y superficie especifica de
Se llevaron a cabo experimentos de adsorcién de nitrégeno y CO;
utilizando un dispositivo ASAP 2010 de Micromeritics.

8.3.13 Medidas de quimisorcidn y Fisisorcidn de Ha.

Las mediadas de quimisorcion y fisisorcidon de H; es una
herramienta que nos permite caracterizar la superficie de un
material, asi como evaluar la naturaleza de los sitios de adsorcidon
en la superficie y sus interacciones quimicas con el H,. Mediante
este técnica podemos estimar cual sera la afinidad de nuestro
material al H, y hacernos una idea como reaccionara en presencia
de este gas. El equipo se trata de un Quantachrome Autosorb
Automated Gas Sorption, actua a una temperatura isoterma de
200 °C, inyectando un volumen de gas de 0 a 1,5 cc/g y trabaja a
presiones de 0 a 842 mmHg.

8.4 Cromatografia de gases.

283



Capitulo 8 Seccién Experimental.

Técnica que nos permite separar las moléculas en una muestra a
través de una columna que contiene una fase estacionaria. La
separacion se basa en la afinidad de estas con la fase estacionaria
obteniendo espectros con distintos tiempos de retenciéon
dependiendo del compuesto. En la parte final del instrumento se
encuentra el detector el cual podra variar en funcion compuestos
analizar, disolventes, sensibilidad y o robustez. Para una correcta
determinacidn es preciso la realizacion de calibrados con patrén
interno. El andlisis vendra dado por un cromatograma donde cada
compuestos tendrd su tiempo de retencién y donde el drea de los
picos dictara su concentracién, el software dependera de la casa a
la que pertenezca el equipo.

8.4.1. Cromatografo de gases acoplado a un reactor de flujo en continuo.

8.4.1.1. Reaccién de hidrogenacion del CO con CNP

Cromatdgrafo Shimmadzu, modelo GC-2030N, equipado
con un detector BID, de sus siglas en inglés, de alta sensibilidad
(plasma), este detector combina la alta sensibilidad de un ionizador
de helio con robustez y una excelente estabilidad a largo plazo. El
GC se encuentra equipado con dos canales distintos cada uno con
su sistemas de entrada de gas, valvulas y columnas. Cada canal esta
destinado para la separacidn de distintos tipos de compuestos, Por
una parte, el canal de los llamados gases permanentes, gases
ligeros como Hy, CO, CO; y CHa, canal que esta dotado con una
columna SH-Rt-Q-BOND 0.32 mmID; 10 umdf; 30 m, por otra parte
el otro canal es capaz de separar hidrocarburos mas pesados (de
C2s hasta C8s), asi como alcoholes organicos de cadena corta
(metanol y etanol) mediante una columna Carboxen-1010; 0.32
mm ID; 15 um; 30 m.
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8.4.1.2. Reaccidn de hidrogenacién del CO con Cuy Cu/ZnO @C

Las muestras de gas provenientes de la salida del reactor se
pasaron a través de una linea de transferencia mantenida a 110 °C
para ser analizadas mediante un instrumento de cromatografia de
gases Agilent 7890A con deteccién TCD. La separacion de
productos se realizo utilizando columnas PLOT capilares: tamiz
molecular (RT-Molsieve 5A - Restek, para CO, CO? e hidrocarburos
ligeros) y divinilbenceno (SupelQ - Supelco, para metanol) con gas
portador H? (velocidades lineales entre 30 y 41 cm/s). Cada
muestra de gas se inyectd a través de una valvula de 6 vias
controlada remotamente (A4C6WE - Vici, termotesteada a la
misma temperatura que la linea de transferencia), con un bucle de
inyeccion de 90 plL.

8.4.2. Cromatografia de gases (con sistema de autoinyeccion).

El equipo (GC) utilizado es un cromatdgrafo Varian 3900 equipado
con un detector de ionizacidn de llama (FID) y una columna HP5
(policiloxano metilado con (5% - fenil) de Agilent), columna con
versatilidad para poder separa una amplia variada de compuestos.
En este caso, este equipo fue utilizado para separar muestras de
distintas especies de N-Etil Carbazol asi como para determinar sus
concentraciones en las muestras.

8.4.3. Cromatografia de gases acoplado a una espectrometro de masas (GC-
MS).
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Los analisis por cromatografia de gases acoplado a una
masas, se lleva a cabo por un Agilent 6890 equipado por un HP-5
(30 m x0.25 mm x 0,25 um) junto con un detector selectivo de
masas 5973. Este equipo nos da informacién extra sobre las masas
moleculares de los compuestos detectados, rompiendo la
molécula en cuestién en distintos fragmentos que nos dardn pistas
de que compuesto se trata. En nuestro caso pudimos identificar
las distintas especies hidrogenadas de Etil Carbazol presentes en la
muestra con alta precisién.

8.4.5 Cromatdgrafo de gases para deteccidén de gases permanentes (microGC).

La reaccioén de descarboxilacion de acido férmico fue
monitoreada tomando peridédicamente muestras de gas del
reactor que fueron inyectadas en un Agilent 490 MicroGC
equipado con dos canales y detectores de conductividad térmica.
Un canal permite analizar Hz, Oz, N2 y CO con una columna
MolSieve 5A, mientras que el otro canal muestra CO,, CHs e
hidrocarburos de cadena corta utilizando una columna Pore Plot
Q. Los gases fueron cuantificados calibrando el instrumento
mediante el andlisis de mezclas de gases. El limite de deteccion del
micro-GC para la reaccién se estima que esta por debajo de 0.1
pg-catalizador=*-h,
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8.5. Modelos computacionales y métodos para la
obtencidon de Densidades Funcionales de los catalizadores
estudiados.

8.5.1. Modelos computacionales y métodos empleados para el Cu y Cu/ZnO

@cC.

Se realizaron célculos peridédicos de DFT (Teoria de Funcionales de
Densidad) utilizando el médulo Cambridge Serial Total Energy
Package (CASTEP) [1][1], con el funcional de intercambio-
correlacién descrito por Perdew-Burke-Ernzerhof (version revisada
para sélidos) en la aproximacion de gradiente generalizado (GGA-
PBEsol) [2][2]. Se incorpord el esquema de correcciones de
dispersién de Tkatchenko y Scheffler (TS) [3][3] junto con la
funcionalidad de intercambio y correlacion para mejorar las
propiedades estructurales y vibratorias. Las ldminas estaban
separadas por 15 A a lo largo de [001], perpendicular a la
superficie.

Se utilizé un método de campo autoconsistente (tolerancia
1.0x107 eV/atomo) junto con conjuntos de funciones de onda
plana con una energia de corte de 500 eV en el espacio reciproco.
Todas las estructuras se optimizaron geométricamente hasta que
la energia convergié a 1.0x10° eV/atomo, la fuerza maxima a
0.025 eV/Ay el desplazamiento maximo a 5.0x1073 A.

Los estados de transicién de cada reaccién elemental en el
proceso de hidrogenacién del CO; se obtuvieron mediante los
métodos completos lineales sincrénicos (LST) y de transito
sincrénico cuadratico (QST) [4][4]. La energia de adsorcién de
especies sobre los modelos ZnCu/N-C se calculé como Ep = Etotal -
Ea - Esur, donde Etotal representa la energia total de la superficie
catalitica con la molécula adsorbida, y Ea y Esur soOn las energias de
la molécula de adsorbato aislada y la superficie limpia,
respectivamente. La energia de una molécula aislada (Ea) se
calcula colocdndola en la misma caja de red (aproximadamente
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15x15x18 A3). Las barreras de energia de activacion (Ea) de cada
paso de las reacciones elementales se definen como Ea = ETS - EIS,
donde EIsy ETS son la energia total del estado inicial (IS) y el
estado de transicion (TS), respectivamente.

8.5.1.2 Estimacioén de coeficientes.

La mezcla de reaccidn se traté como un gas real de seis
componentes (CO;, Ha, CHa, CO, CH30OH, H,0). Los célculos se
realizaron utilizando un algoritmo descrito en un informe anterior
de nuestro grupo [5][5]. Los valores calculados de los coeficientes
de difusion para los reactivos en la mezcla gaseosa de reacciéon
(Dco2, m y DH2, m) se presentan en la Tabla S3

1 Estimacion de coeficientes de Difusion.

El criterio adimensional de Weisz-Prater [6, 7][6, 7] se define
como:

where:

2

rpcatRP
p=——m<0.3

WP CoDeg

r - es la velocidad de reaccidn expresada por unidad de masa de
catalizador, mol-s-(g?)cat

Pcat - €s la densidad del catalizador empacado, g-cm

Rp - es el radio de particula del catalizador, cm
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Cs es la concentracion del reactante en la superficie de las

particulas de catalizador, mol-cm
Desf - €5 el coeficiente de difusion efectiva, cm?s?

Los valores promedio del tamafio de particula es de 200 um para
los calculos tedricosl del texto principal. Las densidades del
catalizador empacado se estimaron pesando un volumen conocido
(alrededor de 2 mL) de catalizador sélido, y los valores obtenidos
son (en orden, de la muestra de catalizador 1 a 6): 0.119; 0.110;
0.106,0.112,0.121y 0.120 g/cm3.

La concentracion de los reactivos en la superficie del catalizador se
considera la misma que en la mezcla gaseosa debido a los valores
de velocidad espacial utilizados durante los experimentos. Se
utilizaron valores de temperatura critica, presion y volumen
criticos (Tc, Pc, Vc) para determinar las constantes de van der
Waals a y b de los gases puros, que se sumaron de acuerdo con las
reglas de mezcla descritas por Hirschfelder et al. [8][8] para
obtener las constantes a y b de las mezclas gaseosas de reaccién
de seis componentes. El volumen molar se calculd a partir de la
ecuacioén de estado de van der Waals para las condiciones
experimentales (P, T) de cada prueba catalitica, teniendo en
cuenta la composicién de la fase gaseosa dentro del reactor
(determinada por cromatografia de gases). Se obtuvieron valores
ligeramente mayores en comparacién con la aplicacion de la
ecuacioén de estado de gas ideal, lo que indica una prevalencia
muy pequefa de fuerzas intermoleculares repulsivas. La relacién
entre la fraccion molar del reactante y el volumen molar da como

resultado las concentraciones de los reactivos enumeradas en la
Tabla S3.

Todos los valores del criterio de Weisz-Prater (Tabla $3) son
considerablemente menores que 0.3, lo que indica que no hay
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limitaciones de transferencia de masa que afecten las reacciones
cataliticas en curso.

Tabla S.3. Valores de concentracién de los reactivos en fase gas (C), coeficiente
de difusién (D) de los reactivos en la mezcla gaseosa, valor de transformacion
de CO2 media, (7) y criterio de Weisz-Prater (N) para una P=40 bar, CO2:H: (vol)
= 1:4, Ratio de flujo de 4mL/min en funcion de la temperatura de reaccion.

MUE T Cco2’l  Cu2l  Dcozm  Duzm —Tco, —Tco, Nw-p Nw-p
STRA  (°C) ©* o (cm?/  (cm?/ (molCO,/ (mol COz/ Co; H:
(mol/ (mol s) s) (s*8(cu+zn) (s*molcu+zn)
3 3
cm’) - Jem ) )
)
1 150 2.27 9.09 0.035 0.142 0 0 - -
200 2.03 8.12 0.043 0.172 1.93-10% 1.56-10° 5.17-10 1.29-10°
18 18
250 1.66 6.68 0.050 0.203 1.41-107 1.14-10* 3.93-10° 9.70-10°
17 18

300 2.19 9.01 0.056 0.233  6.01-107 4.84-10* 1.13-10° 2.66-10°

16 17
2 150 2.02 8.11 0.035 0.141 9.38-10% 4.27-10° 2.83-10° 7.05-10°
17 18
200 1.66 6.69 0.042 0.171  1.82-107 8.28-10° 5.54-10° 1.36:10°
17 17

250 2.12 8.86 0.045 0.189 1.25-10° 5.69-10* 2.81-10° 6.38-10°
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300

3 150

200

250

300

4 150

200

250

300

5 150

200

250

300

1.61

1.84

1.66

1.57

1.83

2.02

1.82

1.74

1.32

2.27

2.02

1.78

1.50

7.62

7.34

6.68

6.53

8.55

8.10

7.30

7.23

6.27

9.09

7.24

6.41

0.044

0.035

0.042

0.045

0.045

0.035

0.042

0.047

0.044

0.035

0.042

0.048

0.049

0.205

0.142

0.171

0.189

0.206

0.140

0.169

0.196

0.204

0.141

0.171

0.196

0.212

3.32-10°

1.62-10°

1.21-10°

3.11-10°

1.51-107

2.94-107

1.00-10®

3.92-10°

3.04-107

1.06-10®

6.38-:10°

1.88-10°

1.51-10°

1.04-10*

7.73-10*

1.99-10°

9.30-10°

1.81-10*

6.14-10*

2.41-10°3

1.94-10°

6.79-10°

4.07-10*

1.20-10°

1.00-10°

1.82:10°

16

8.53-10°

18

5.88-10°

17

1.06-10°

16

6.07-10°

18

1.08-10°

17

3.22:10°

17

1.39-10°

16

1.90-10°

18

6.19-10°

18

3.61-10°

17

1.12-10°

16
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Los valores promedio de las tasas de transformacion de CO; se
calculan teniendo en cuenta solo la carga de metal de los
catalizadores (ignorando el soporte carbonaceo). La Tabla S3
enumera dos series de valores: una expresada en moles de CO;
transformado por unidad de tiempo y por gramos de metal
(utilizada en el calculo del criterio de Weisz-Prater) y otra donde la
cantidad de metal se expresa en moles (convirtiéndose asi en una
tasa promedio expresada en s™', que corresponde a la frecuencia
de conversion promedio - TOF).

b) Calibracidn de la composicion de la mezcla en equilibrio.

Los datos de equilibrio se determinaron mediante la minimizacién
de la energia libre de Gibbs del sistema utilizando un médulo
RGIBBS en AspenPlus®, considerando la ecuacién de estado de
Soave-Redlich-Kwong sin correcciones adicionales en los
coeficientes de fugacidad. Solo se consideraron la sintesis de
metanol y la reaccién inversa de cambio de agua y gas como vias
de conversion de CO,. Los resultados se presentan en la Tabla 4.7
del texto principal

8.5 3 Estimacion de la energia de activacién aparente.

Estimacidn de la energia de activacion aparente: A partir de las
tasas de transformacién enumeradas en la Tabla 4.3, se pueden
trazar graficos de Arrhenius que permiten evaluar los valores de la
energia de activacién aparente para cada catalizador estudiado
(Figura 4.7).
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Figura 8.1. Graficos de Arrhenius para las muestras de 4.1-4-6, el valor de la
energia de activacion aparente se encuentra indicado en cada gréfico junto con
el coeficiente de correlacion y su regresion lineal.

8.5.3 Métodos de simulacién DFT para el MIP-177.

Todas las simulaciones de DFT se llevaron a cabo utilizando el
paquete Viena Ab-initio Simulation Package (VASP-5.4.4) [9, 10][1,
2], y se adoptd el método de proyectores de onda aumentada
(PAW) para describir el pseudopotencial. La funcional de
intercambio-correlacidon de electrones se traté mediante la
funcional de Perdew—-Burke-Ernzerhof dentro del esquema de
aproximacion de gradiente generalizado (GGA) [11][3]. Se
establecié un corte de energia de onda plana en 500 eV con una
precision de energia (fuerza) de 10-5 eV (0.02 eV por A). La
interaccion de van de Waals también se incluyé utilizando el
método DFT-D3 de Grimme [12][4]. La zona de Brillouin se
muestred con una cuadricula de puntos Monkhorst-Pack de 1 x 1
x 1 para los cimulos MIP-177(Ti)-LT, y una cuadriculade 3 x2 x 1
para el cristal TiO2(110), que tiene cinco capas, con las tres capas
inferiores fijas durante todos los calculos. El programa LOSTER se
utilizd para estudiar las Poblaciones Hamiltonianas Orbitales
Cristalinas (COHP) y proporcionar una descripcién precisa de las
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interacciones entre los atomos de Ti de MIP-177(Ti)-LT e
intermediarios adsorbidos [13][5]. Para evaluar la fuerza de
adsorcion de intermediarios y el rendimiento catalitico de cada
paso elemental, la energia libre de Gibbs (AG) en relacién con la
energia libre total se corrigié de la siguiente manera:

AG=AEDFT+AEZPE- TXAS

donde AEDFT,, AEZPE, Ty AS son la energia electrénica
del calculo DFT, la energia de punto cero, la temperatura
ambiental (298.15 K) y la entropia, respectivamente. Definimos la
energia de adsorcion (Eads) de las especies intermedias de la
siguiente manera:

Eads=Etotal—Esubstrato—Emole’ cula

Donde E total €5 la energia total del sistema de adsorcidn, E sustrato €5
la energia del sustrato limpio y E molkcula €5 la energia de una
molécula aislada.
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9.1 Conclusiones

Tal como se indicé en el Capitulo 2 de objetivos, la presente
Tesis Doctoral ha ido encaminada al desarrollo de catalizadores
tanto de hidrogenacion, que permitirian el almacenaje de
hidrégeno en forma de metanol o como heterociclos nitrogenados
hidrogenados, como la liberacién posterior de este hidrégeno a
partir del metanol o de los heterociclos hidrogenados. De esta
manera se ha contribuido a la implementaciéon del hidrégeno como
vector de energia.

Los objetivos planteados han sido conseguidos en un gran
porcentaje, habiendo desarrollado catalizadores mas eficientes que
los del estado del arte tanto para la hidrogenacién como para la
deshidrogenacién.

En particular se han alcanzado las siguientes conclusiones
para cada uno de los objetivos especificos planteados:

Se ha conseguido preparar un catalizador que no contiene
metales a base Unicamente de carbono, nitrégeno y fdsforo que
siendo estable térmicamente es capaz de promover la
hidrogenacion selectiva de CO, a metanol. Aunque el hecho de que
este material no contenga metales puede considerarse como un
hito, todavia existe espacio para mejorar la actividad de estos
materiales CNP, bien mediante la optimizacion de los elementos y
su estructura o bien mediante la incorporacion en el mismo de
otros elementos dopantes.

Se ha preparado un catalizador a base de Cu metdlico y ZnO
sobre una matriz grafitica. La sintesis en un solo paso no conduce a
la formacidn de nanoparticulas bimetalicas de Cu y Zn debido a la
evaporacion de este ultimo metal. Sin embargo, es posible
introducir adecuadamente el ZnO en un etapa posterior a la
pirdlisis, este catalizador de Cu/ZnO@C ha resultado mas eficiente
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para la hidrogenacion de CO; a metanol que el analogo descrito por
BASF soportado sobre Al,O3, lo que supone una mejora sustancial
son respecto al estado del arte.

Se ha establecido que cantidades minimas de Pt, del orden de
unas decenas de ppms, aumentan al actividad catalitica de las
nanoparticulas de Ni en reacciones de hidrogenacion del N-
etilcarbazol y en la deshidrogenacién de las mezclas resultantes.
Ello ha permitido preparar un catalizador a base de Ni con una alta
actividad catalitica en reacciones de hidrogenacién vy
deshidrogenacién.

Se ha desarrollado un catalizador a base de metales de
transicién abundantes como son el Cu y el Fe que soportados sobre
una matriz de carbono grafitico es capaz de efectuar Ia
descomposicion completa del metanol en agua en hidrégeno y CO;
en fase liquida y a temperaturas inferiores a 250 °C. El catalizador
de Cu-Fe es estable en las condiciones de reaccidon y puede ser
reutilizado en ciclos sucesivos.

El MOF MIP-177-LT, particularmente tras ser lavado con acido
HCl después de su sintesis, ha resultado ser un fotocatalizador
eficiente para la descomposicién de acido férmico a hidrégeno sin
la presencia indeseada de CO. Este fotocatalizador es 30 veces mas
activo que el TiO; para el mismo proceso y no decae en actividad
fotocatalitica con su reuso. La evidencia conseguida apoya que esta
elevada actividad deriva de la imprimacién de centros donde se
adsorbe el formato junto al punto donde se generan electrones en
la irradiacién.
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Como conclusion general, la presente Tesis Doctoral ha
permitido avanzar significativamente con respecto al estado del
arte en la preparacién de catalizadores a base de matriz de carbono
y conteniendo aleaciones de metales abundantes para el
almacenamiento y liberacion a voluntad de hidrégeno. Estos
resultados obtenidos, particularmente el material Cu/ZnO@C con
actividad para la sintesis del metanol y el MIP-177(Ti) para la
descomposicion fotocatalitica de formico a hidrégeno, constituyen
resultados muy relevantes que son potencialmente transferibles
para su aplicacién a mayor escala.
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9.2 Conclusions

As indicated in Chapter 2 of objectives, this Doctoral Thesis
has been aimed at the development of catalysts for both
hydrogenation, which would allow hydrogen storage in the form of
methanol or hydrogenated nitrogen heterocycles, and the
subsequent release of this hydrogen from methanol or
hydrogenated heterocycles. In this way, contribution has been
made to the implementation of hydrogen as an energy vector. The
stated objectives have been largely achieved, with more efficient
catalysts developed than those in the state of the art for both
hydrogenation and dehydrogenation.

Specific conclusions have been reached for each of the stated
objectives:

A catalyst has been prepared that contains no metals and is
based solely on carbon, nitrogen, and phosphorus, which, while
thermally stable, is capable of selectively promoting the
hydrogenation of CO, to methanol. Although the fact that this
material does not contain metals can be considered a milestone,
there is still room for improvement in the activity of these CNP
materials, either through optimization of the elements and their
structure or through the incorporation of other doping elements.

A catalyst based on metallic Cu and ZnO on a graphitic matrix
has been prepared. Single-step synthesis does not lead to the
formation of bimetallic Cu and Zn nanoparticles due to the
evaporation of the latter metal. However, it is possible to introduce
ZnO properly in a later stage after pyrolysis; this Cu/ZnO@C catalyst
has proven to be more efficient for the hydrogenation of CO; to
methanol than the analog described by BASF supported on Al,0s3,
representing a substantial improvement over the state of the art.

It has been established that minimal amounts of Pt, on the order
of tens of ppms, increase the catalytic activity of Ni nanoparticles in
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N-ethylcarbazole hydrogenation reactions and in the subsequent
deshydrogenation of the resulting mixtures. This has allowed for
the preparation of a Ni-based catalyst with high catalytic activity in
hydrogenation and dehydrogenation reactions.

A catalyst based on abundant transition metals such as Cu and
Fe, supported on a graphitic carbon matrix, has been developed,
capable of completely decomposing methanol into water,
hydrogen, and CO; in the liquid phase at temperatures below 250
°C. The Cu-Fe catalyst is stable under reaction conditions and can
be reused in successive cycles.

The MOF MIP-177-LT, particularly after being washed with HCI
acid after its synthesis, has proven to be an efficient photocatalyst
for the decomposition of formic acid into hydrogen without the
unwanted presence of CO. This photocatalyst is 30 times more
active than TiO; for the same process and does not degrade in
photocatalytic activity with reuse. The evidence obtained supports
that this high activity derives from the priming of centers where
formate is adsorbed along with the point where electrons are
generated upon irradiation.

In conclusion, this Doctoral Thesis has significantly advanced
the state of the art in the preparation of carbon matrix-based
catalysts containing alloys of abundant metals for the storage and
release of hydrogen at will. These results, particularly the
Cu/ZnO@C material with activity for methanol synthesis and the
MIP-177(Ti) for the photocatalytic decomposition of formic acid
into hydrogen, constitute highly relevant findings that are
potentially transferable for application on a larger scale.
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La presente tesis doctoral aborda el almacenamiento vy
produccién de hidréogeno verde en compuestos quimicos, tales
como el metanol, acido férmico o en heterociclos aromaticos
nitrogenados, mediante el desarrollo de (foto)catalizadores que
sean eficientes para la formacidén de estos compuestos organicos
liquidos por hidrogenacion selectiva del CO; o para la liberacién de
hidrégeno. Ambos tipos de procesos son necesarios para la
implementacidn del H, verde como vector energético sin huella de
carbono.

De esta manera el objetivo comun a todos los capitulos de
la presente Tesis es el desarrollo (foto)catalizadores innovadores
gue exhiban una mayor actividad y selectividad en estos procesos
respecto al estado del arte y que operen en condiciones mas
convenientes. Especificamente las reacciones estudiadas han sido
la hidrogenacidon selectiva de CO, a metanol, ciclos de
hidrogenacion/deshidrogenacion del N-etilcarbazol y de sus
derivados parcial o totalmente hidrogenados, el reformado en fase
acuosa del metanol y la fotodescarboxilacién del acido férmico. La
tesis describe la preparacion, estudio de actividad y estabilidad, la
determinaciéon de los centros activos y cdlculos sobre los
mecanismos de reaccion para estos procesos.

Asi, tras el capitulo | de Introduccidon describiendo el
contexto y la motivacion del presente estudio de investigacién y la
situacion actual en las reacciones de interés, el capitulo Il enumera
los objetivos especificos de la presente Tesis Doctoral. Los capitulos
del IIl al VII presentan los resultados experimentales de la
investigacion llevados a cabo en la Tesis.

Asi, el capitulo Il describe la preparacidon de un soporte a
base de elementos abundantes como son el C, el N y el P sobre el
gue se deposita nanoparticulas de Niy que presenta actividad en la
hidrogenacion selectiva de CO, a metanol. De forma analoga, el
capitulo IV estudia la actividad catalitica de un catalizador a base de
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nanoparticulas de Cu con nanoparticulas de ZnO embebidas en una
matriz de carbono grafitico dopado con N que compara
favorablemente con el catalizador de referencia en Ia
hidrogenacion selectiva de CO, a metanol. La matriz carbonosa
presenta en este caso una gran capacidad de mantener Ia
distribucién homogénea de las nanoparticulas metdlicas, lo que
determina una gran estabilidad en las condiciones de reaccion. Los
resultados de los ensayos cataliticos han mostrado que ambos
catalizadores a base de Ni o de Cu/ZnO poseen una eficiencia a
metanol alta que los hace competitivos frente a catalizadores
comerciales.

Utilizando como soporte carbonos grafiticos dopados con
nitrégeno ha sido también posible preparar en el capitulo V un
catalizador a base de nanoparticulas de Ni conteniendo cantidades
minusculas del orden de partes por millén de Pt que muestra una
actividad mejorada en la hidrogenacién de N-etilcarbazol y en la
deshidrogenacién de los heterociclos total o parcialmente
hidrogenados. De esta manera es posible llevar a cabos ciclos de
almacenamiento de hidrégeno en el N-etilcarbazol hastaun 7.6 % y
liberacion posterior del mismo con el mismo catalizador. De esta
manera se consigue un aprovechamiento éptimo del Pt que es un
metal noble y costoso, pero que en muy bajas proporciones ejerce
un efecto notable.

El capitulo VI describe la preparacion y propiedades de un
catalizador a base de una aleacién de Cu-Fe en forma de
nanoparticulas soportadas en una matriz de carbono grafitico
dopado con N capaz de llevar a cabo el reformado del metanol en
fase acuosa de manera altamente eficiente a temperaturas y
presiones relativamente moderadas, siendo estable tras multiples
reusos y donde los metales empleados son abundantes vy
asequibles.
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Por ultimo, el capitulo VII describe el uso de un material
reticular metal-organico denominado MIP-177 para la
descarboxilacién fotoquimica del 4cido férmico en condiciones de
temperatura y presién ambiente promovida por la accién de la luz
UV-Vis. En este contexto, el MIP-177 ha demostrado ser un
fotocatalizador con un disefio de centros especialmente adecuado
para esta reaccion, gracias a la imprimacion del formiato, que en el
sitio activo de su estructura tridimensional, obteniendo
rendimientos cataliticos y cudnticos sin precedentes.

Los detalles experimentales, la sintesis de los materiales y
los procedimientos de reaccidén se indican en el capitulo VIII de la
Tesis. Finalmente el capitulo IX resume las conclusiones a las que se
ha llegado en el presente estudio y que representa un avance
sustancial respecto al estado del arte.
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Resum de la tesis

La present tesi doctoral aborda I'emmagatzematge i produccid
d'hidrogen verd en compostos quimics, com el metanol, acid formic
o en heterocicles aromatics nitrogenats, mitjangcant el
desenvolupament de (foto)catalitzadors que siguen eficients per a
la formacioé d'aquests compostos organics liquids per hidrogenacid
selectiva del CO2 o per a la lliberacié d'hidrogen. Ambdds tipus de
processos son necessaris per a la implementacié de I'H2 verd com
a vector energétic sense empremta de carboni.

D'esta manera, I'objectiu comu a tots els capitols de la present tesi
és el desenvolupament de (foto)catalitzadors innovadors que
exhibisquen una major activitat i selectivitat en ests processos
respecte a l'estat de l'art i que operen en condicions més
convenients. Especificament, les reaccions estudiades han sigut
I'hidrogenacié  selectiva de CO2 a metanol, cicles
d'hidrogenacié/deshidrogenacié del N-etilcarbazol i dels seus
derivats parcial o totalment hidrogenats, el reformament en fase
aquosa del metanol i la fotodescarboxilacié de I'acid formic. La tesi
descriu la preparacio, estudi d'activitat i estabilitat, la determinacié
dels centres actius i calculs sobre els mecanismes de reaccié per a
ests processos.

Aixi, després del capitol | d'Introduccié que descriu el context i la
motivacio del present estudi de recerca i la situacié actual en les
reaccions d'interés, el capitol Il enumera els objectius especifics de
la present tesi doctoral. Els capitols del Il al VIl presenten els
resultats experimentals de la investigacid realitzada en la tesi.

D'esta manera, el capitol lll descriu la preparacié d'un suport a base
d'elements abundants com sén el C, el N i el P sobre el qual es
dipositen nanoparticules de Ni i que presenta activitat en
I'hidrogenacid selectiva de CO2 a metanol. D'una manera analoga,
el capitol IV estudia |'activitat catalitica d'un catalitzador a base de
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nanoparticules de Cu amb nanoparticules de ZnO
emmagatzemades en una matriu de carboni grafitic dopat amb N
que compara favorablement amb el catalitzador de referéncia en
I'hidrogenacid selectiva de CO2 a metanol. La matriu carbonosa
presenta en este cas una gran capacitat de mantindre la distribucid
homogeénia de les nanoparticules metal-liques, la qual cosa
determina una gran estabilitat en les condicions de reaccié. Els
resultats dels assajos catalitics han mostrat que ambdds
catalitzadors a base de Ni o de Cu/ZnO posseeixen una eficiéncia a
metanol alta que els fa competitius enfront de catalitzadors
comercials.

Utilitzant com a suport carbons grafitics dopats amb nitrogen ha
sigut també possible preparar en el capitol V un catalitzador a base
de nanoparticules de Ni que contenen quantitats minuscules de
I'ordre de parts per milié de Pt que mostra una activitat millorada
en I'hidrogenacié de N-etilcarbazol i en la deshidrogenacié dels
heterocicles totalment o parcialment hidrogenats. D'esta manera
és possible dur a terme cicles d'emmagatzematge d'hidrogen en el
N-etilcarbazol fins a un 7,6 % i lliberacié posterior del mateix amb
el mateix catalitzador. D'esta manera esconsegueix un
aprofitament optim del Pt que és un metall noble i costés, pero que
en proporcions molt baixes exerceix un efecte notable.

El capitol VI descriu la preparacid i propietats d'un catalitzador a
base d'una aleacio de Cu-Fe en forma de nanoparticules suportades
en una matriu de carboni grafitic dopat amb N capa¢ de dur a terme
el reformament del metanol en fase aquosa de manera altament
eficient a temperatures i pressions relativament moderades, sent
estable després de multiples reutilitzacions i on els metalls emprats
son abundants i assequibles.

Finalment, el capitol VIl descriu I'Us d'un material reticular metal-lic-
organic denominat MIP-177 per a la descarboxilacié fotoquimica de
I'acid formic en condicions de temperatura i pressio ambient
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promoguda per I'accié de la llum UV-Vis. En este context, el MIP-
177 ha demostrat ser un fotocatalitzador amb un disseny de centres
especialment adequat per a esta reaccid, gracies a laimprimacio del
formiat, que en el lloc actiu de la seua estructura tridimensional,
obtenint rendiments catalitics i quantics sense precedents.

Els detalls experimentals, la sintesi dels materials i els procediments
de reaccié s'indiquen en el capitol VIl de la tesi. Finalment, el
capitol IX resumeix les conclusions a les quals s'ha arribat en este
estudi i que representa un avancg substancial respecte a l'estat de
I'art.
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Tesis Summary

The present doctoral thesis addresses the storage and production
of green hydrogen in chemical compounds, such as methanol,
formic acid, or nitrogen-containing aromatic heterocycles, through
the development of (photo)catalysts that are efficient for the
formation of these liquid organic compounds by selective
hydrogenation of CO2 or for the release of hydrogen. Both types of
processes are necessary for the implementation of green H2 as an
energy vector without a carbon footprint.

Thus, the common objective of all chapters of this Thesis is the
development of innovative (photo)catalysts that exhibit higher
activity and selectivity in these processes compared to the state of
the art and operate under more convenient conditions. Specifically,
the studied reactions have been the selective hydrogenation of CO2
to methanol, hydrogenation/dehydrogenation cycles of N-
ethylcarbazole and its partially or fully hydrogenated derivatives,
aqueous-phase reforming of methanol, and photodescarboxylation
of formic acid. The thesis describes the preparation, activity and
stability studies, determination of active sites, and reaction
mechanism calculations for these processes.

After the Introduction chapter describing the context and
motivation of the present research study and the current situation
in the reactions of interest, Chapter Il lists the specific objectives of
this doctoral thesis. Chapters Ill to VII present the experimental
results of the research conducted in the Thesis.

Chapter lll describes the preparation of a support based on
abundant elements such as C, N, and P onto which Ni nanoparticles
are deposited, showing activity in the selective hydrogenation of
CO2 to methanol. Similarly, Chapter IV studies the catalytic activity
of a catalyst based on Cu nanoparticles with ZnO nanoparticles
embedded in a graphitic carbon matrix doped with N, which
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compares favourably with the reference catalyst in the selective
hydrogenation of CO2 to methanol. In this case, the carbon matrix
has a great capacity to maintain the homogeneous distribution of
the metallic nanoparticles, resulting in great stability under reaction
conditions. Catalytic test results have shown that both Ni-based and
Cu/Zn0-based catalysts have a high methanol efficiency that makes
them competitive against commercial catalysts.

Using nitrogen-doped graphitic carbons as support, it has also been
possible to prepare in Chapter V a catalyst based on Ni
nanoparticles containing tiny amounts of Pt in the order of parts per
million, showing improved activity in the hydrogenation of N-
ethylcarbazole and in the dehydrogenation of partially or fully
hydrogenated heterocycles. This allows for hydrogen storage cycles
in N-ethylcarbazole up to 7.6% and subsequent release using the
same catalyst. This achieves optimal utilization of Pt, which is a
noble and costly metal but exerts a notable effect even in very low
proportions.

Chapter VI describes the preparation and properties of a catalyst
based on a Cu-Fe alloy in the form of nanoparticles supported on a
nitrogen-doped graphitic carbon matrix capable of carrying out the
aqueous-phase reforming of methanol highly efficiently at
relatively moderate temperatures and pressures, being stable after
multiple reuses and where the metals employed are abundant and
affordable.

Finally, Chapter VIl describes the use of a metal-organic framework
material named MIP-177 for the photochemical decarboxylation of
formic acid under ambient temperature and pressure conditions
promoted by UV-Vis light. In this context, MIP-177 has proven to be
a photocatalyst with a center design particularly suitable for this
reaction, thanks to the formate priming, achieving unprecedented
catalytic and quantum yields.
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Experimental details, material synthesis, and reaction procedures
are indicated in Chapter VIII of the Thesis. Finally, Chapter IX
summarizes the conclusions reached in this study, representing a
substantial advancement over the state of the art.
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