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Resumen:

Este Trabajo de Fin de Master se centra en el disefio y desarrollo de sistemas
hibridos nanoestructurados basados en nanoparticulas bimetalicas soportadas
sobre o6xidos semiconductores, con el objetivo de obtener fotocatalizadores
eficientes para la producciéon de combustibles verdes a partir de la luz solar
simulada. El enfoque combina diferentes rutas cataliticas, incluyendo la divisién
del agua (water splitting), la reaccioén inversa de desplazamiento de gas de agua

(reverse water gas shift) y la reduccion de CO.,,.
La investigacion se estructura en tres etapas principales:

e Sintesis de nanomateriales, empleando nanoparticulas bimetalicas de
paladio e indio soportadas en 6xidos semiconductores como TiO,, Nb,Ogy
WO,.

e Evaluacion fotocatalitica de los sistemas preparados bajo irradiacién con
lAmpara de simulacion solar.

e Caracterizaciéon quimica, estructural y fotofisica de los sistemas con mayor

actividad y selectividad hacia los productos de interés.

La estrategia de sintesis contempla el uso de redes metal-organicas (MOFs),
depositadas sobre los soportes mediante crecimiento solvotermal.
Posteriormente, se aplicara un tratamiento quimico de preestabilizacién de las
especies metalicas, seguido de un proceso térmico para generar los clusteres
bimetalicos. De manera complementaria, se estudiara el efecto fotosensibilizador

de liquidos idonicos sobre la superficie del fotocatalizador mas prometedor.

La caracterizacion de los sistemas se llevara a cabo mediante técnicas avanzadas
como DRX, anélisis elemental, UV-Vis, IR, TG, determinacién de area superficial,
HRTEMy SEM, con el fin de correlacionar su composicion, estructuray propiedades
foto electrdonicas. La actividad fotocatalitica se evaluara en un reactor de cuarzo,
dispersando el catalizador en mezclas acuosas con agentes sacrificantes (agua,
metanol o glicerol) previamente desoxigenadas con argén. El sistema serdirradiado

con una lampara Xe/Hg (280-1200 nm) durante cuatro horas. Se tomaran muestras



de la fase gaseosa a cada hora y los productos seran analizados mediante
cromatografia de gases (GC). Finalmente, pasadas las 4 horas se tomara también
una alicuota de la fase liquida que sera analizada por cromatografia liquida de alta

resolucion (HPLC).

Palabras clave: Hidrdgeno, Fotocatalisis, Sistemas hibridos, Nanoparticulas,

Catalizador, Liquido iénico.
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1. Introduccion
1.1 Cambio climatico y emisiones de CO,

El cambio climatico representa uno de los mayores retos ambientales y sociales
actuales. Es un fendmeno global que se ve agravado por el aumento de la
concentracion de gases de efecto invernadero en la atmosfera. El crecimiento de
la poblacién, la urbanizacion y el uso de tecnologias de alto consumo energético
han incrementado notablemente el consumo de combustibles fdsiles. Esto
intensifica las emisiones del CO,, el principal gas de efecto invernadero tanto por
la cantidad emitida como por su persistencia en la atmdsfera [1]. Como
consecuencia, se ha observado un aumento de la temperatura media global, el
deshielo de los polos, la elevacion del nivel del mar y una mayor frecuencia e
intensidad de fendmenos climaticos extremos como olas de calor, sequias,
incendios forestales e inundaciones, con impactos directos sobre la biodiversidad,

la seguridad alimentaria y la salud humana [2].

Reducir las emisiones de CO, implica transformar el modelo energético y
productivo, avanzando hacia fuentes renovables y tecnologias mas sostenibles.
Esto no solo requiere sustituir los combustibles fosiles por energias mas limpias
como la edlica, solar o hidraulica, sino también optimizar el uso de recursos,
redisefar los procesos industriales y mejorar la eficiencia energética. Es
fundamental desarrollar tecnologias de captura, almacenamiento y utilizacion de
carbono (CCS y CCU) junto con sistemas que fomenten la economia circular y
reduzcan la huella de carbono [3]. En este contexto, el CO, no debe considerarse
Unicamente un residuo, sino como recurso abundante, no téxico y aprovechable
como materia prima, ya que su transformacién en compuestos de alto valor
anadido mediante tecnologias emergentes permite avanzar hacia un modelo

productivo mas sostenible y circular [4].



1.2 Principios de la fotocatalisis heterogénea

La fotocatalisis heterogénea es un método catalitico en el que un material sélido
semiconductor es capaz de absorber radiacidon electromagnética, UV o visible, para
provocar reacciones quimicas en compuestos que se encuentran en una fase
diferente. Este enfoque tiene gran importancia en aplicaciones medioambientales
y energéticas como son la produccion de hidrogeno, la degradacién de
contaminantes organicosy la valorizacidon de subproductos industriales [5] . Una de
las principales ventajas de la fotocatalisis es que puede activarse utilizando luz
solar como fuente de energia, lo que la convierte en una tecnologia limpia y
renovable. La energia solar es una alternativa sostenible a combustibles fdsiles
debido a su caracter abundante, renovable y distribucidn global. Asi mismo, tiene
un gran potencial para almacenar energia de forma sostenible y con un bajo

impacto ambiental [6].

El comportamiento fotocatalitico de un semiconductor esta directamente
relacionado con su estructura electrénica, concretamente con la energia de banda
prohibida (band gap). Este parametro representa la energia necesaria para excitar
un electron desde su estado fundamental en la banda de valencia (VB) hasta un
estado excitado en la banda de conduccion (CB). Cuando el semiconductor
absorbe fotones con una energia igual o superior a su band gap se genera una

excitacion electrénica, generando pares electréon-hueco [7].

Banda de
conduccién (BC)

------------------------ Band gap
Nivel de fermi

Incremento de energia

Banda de
valencia (BV)

Metal Semiconductor Aislante

Figura 1. Diferencia en la estructura de bandas entre metales, semiconductores y aislantes.



Tras su generacion, puede producirse una recombinacion electrénica, es decir, que
un electrén de la banda de conduccidn regrese a la banda de valencia. Esto anula
la posibilidad de que se produzcan reacciones redox. Por esta razéon, uno de los
principales retos del disefio de materiales fotocataliticos es optimizar la separacion
de los portadores de cargay facilitar su migracion hacia la superficie del catalizador
donde puedan participar de forma eficiente en reacciones de oxidacién y reduccion
[8]. El mecanismo basico de fotocatalisis heterogénea consta de cuatro etapas

principales [9]:
1. Absorcion de fotones y generacion de portadores de carga.

El proceso fotocatalitico comienza cuando un semiconductor absorbe fotones con
energia igual o superior a su band gap. Los electrones que se encuentran en la
banda de valencia estan en estado fundamental y cuando se excitan promocionan
a estados vacios de mayor energia correspondientes a la banda de conduccion.
Esta transicion deja un hueco positivo (h*) en la banda de valencia formando un par

electron-hueco (e”/h*) [10].

e e.p: electron promocionado a la banda de conduccién capaz de
participar en reacciones de reduccion.
e h}p: hueco generado en la banda de valencia que puede actuar
como aceptor de electrones en reacciones de oxidacion.
2. Separacion y migracion de cargas hacia la superficie activa del

catalizador.

La eficiencia del proceso fotocatalitico esta relacionada con la capacidad de evitar
la recombinacién de los pares electron-hueco (e /h*) generados. Cuando esta
recombinacidon ocurre, los portadores dejan de estar disponibles para las
reacciones redoxy se pierde parte de la energia absorbida. Por ello, para maximizar
la eficiencia cuantica del fotocatalizador es clave una separacién efectiva y

migracién de cargas dirigida hacia los sitios activos superficiales [11].



3. Reacciones redox en la superficie del catalizador.

Una vez los portadores de carga migran hacia la superficie del fotocatalizador se
pueden producir reacciones redox. Los huecos (h*) de la banda de valencia (VB)
actian como agentes oxidantes. Son capaces de atraer los electrones de
moléculas como agua o grupos -OH, generando radicales hidroxilo. Estas especies
son altamente reactivas y tienen un gran poder oxidante. Por otro lado, los
electrones de labanda de conduccidn (CB) pueden reducir aceptores de electrones
como por ejemplo el oxigeno molecular (O,) y formar radicales superoéxido (¢Oy) o
reducir el diéxido de carbono (CO.) hacia productos de valor ahadido como

monoxido de carbono (CO), metanol (CH;OH) o metano (CH,) [12].
4. Formacion de productos.

La etapa final del mecanismo fotocatalitico consiste en la desorcion de los
productos fotogenerados en la superficie del catalizador. Esta fase es esencial para
mantener el sistema catalitico activo, ya que una acumulacion prolongada de
especies gaseosas en los sitios activos puede bloquearlos, inhibiendo la absorcidn
de nuevos reactantes y reduciendo la eficiencia del proceso. Este esta controlado
por la energia de adsorciéon de los productos, la cual tiene que ser lo
suficientemente baja para facilitar su desorcion sin interferir en la estabilizacion de
los reactivos intermedios. Por lo tanto, la eficiencia fotocatalitica no depende solo
de la generacién y separacion de cargas, sino también de una desorcion eficaz que

asegure la continuidad del ciclo catalitico [9].

1.2.1 Aplicaciones de la fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea se ha consolidado como una tecnologia versatil y
prometedora en diversas areas debido a su capacidad para aprovechar la energia
solary activar reacciones redox superficiales sin necesidad de utilizar condiciones

extremas. Las aplicaciones mas relevantes son:
= Produccion de hidrogeno

La produccién de hidrégeno por fotocatalisis se remonta a 1972, cuando Fujishima

y Honda demostraron por primera vez la fotdlisis del agua en una celda



fotoelectroquimica utilizando diéxido de titanio bajo irradiacion ultravioleta, dando
inicio a la era moderna de la fotocatalisis. Desde entonces, la investigacion ha
evolucionado desde 6xidos semiconductores simples hacia materiales dopados,
heterouniones y arquitecturas nanomeétricas, incorporando metales nobles y
plasmones para ampliar la absorcién hacia la luz visible y mejorar la separacion de
cargas. Existen dos vias que han sido muy estudiadas para obtener H, usando un
semiconductory luz. Estas son la division fotocatalitica del agua (por sus siglas en
inglés water splitting) y la reforma fotocatalitica de compuestos organicos. La
primera reaccion permite obtener H, y O, a partir de agua utilizando luz UV y un

electrodo de TiO.. Este proceso implica dos semirreacciones principales:

e Oxidaciéndelagua: 2H,0~> O+ 4 H" + 4e”

e Reduccioénde protones: 4H*+4e > 2H,

A pesar de su potencial como via sostenible para la produccién de hidrégeno, la
divisiéon directa del agua presentaimportantes limitaciones como la recombinacion
de portadores de carga, la lenta cinética de oxidacién del agua y la necesidad de
radiacion UV debido al amplio rango de banda prohibida (band gap) de muchos
semiconductores. En este contexto, la fotoreforma de moléculas organicas, tales
como alcoholes o acidos, surge como una alternativa atractiva, ya que estos
sustratos sacrificantes permiten superar las barreras cinéticas de la oxidacién del
agua, mejorar la eficiencia en la generacion de hidrégeno y, al mismo tiempo,
ofrecer rutas de valorizaciéon hacia productos quimicos de interés [13]. En otras
palabras, estos agentes de sacrifico donan electrones a los huecos del
fotocatalizador, evitando larecombinacién de e /h*y aumentando su disponibilidad

para favorecer la producciéon de H, [14].

= Tratamiento de aguas contaminadas

Las reacciones fotocataliticas son también capaces de degradar contaminantes
organicos presentes en aguas residuales. Algunos de los contaminantes mas
perjudiciales son los colorantes sintéticos, los pesticidas, los herbicidas y los
farmacos y residuos hormonales. Estos contaminantes suelen resistir los

tratamientos biolégicos convencionales y pueden ser téxicos incluso a bajas



concentraciones. En los procesos fotocataliticos, bajo irradiacién adecuada, se
generan especies reactivas de oxigeno (ROS), como radicales hidroxilo (*OH) y
aniones superoxido (*O,") los cuales son altamente oxidantes y son capaces de
transformar los contaminantes en CO, y H.O sin generar subproductos téxicos para

el medio ambiente [15].
= Eliminacion de compuestos organicos volatiles (VOCs) y NO,

Los compuestos organicos volatiles (VOCs) y oxidos de nitrogeno (NOx) son
contaminantes atmosféricos téxicos, persistentes y causantes de la formacién de
ozono troposférico y smog fotoquimico. Pueden ser eliminados a través la
fotocatalisis utilizando TiO, como semiconductor e irradiando con luz UV. Por
ejemplo, se generan especies reactivas de oxigeno que son capaces de oxidar los
VOCs a CO,, H,0 y nitratos solubles. La oxidacién ocurre a temperatura ambiente y
sin necesidad de reactivos adicionales, lo que la convierte en una alternativa
sostenible a métodos convencionales de purificacién del aire. Para mejorar su
eficiencia se utilizan estrategias como la sensibilizacién o eldopado con materiales

[16][17].
= Reducciénde CO,

Una de las aplicaciones mas prometedoras de la fotocatalisis heterogénea es la
conversion de diéxido de carbono en productos quimicos de alto valor anadido
tales como monoxido de carbono (CO), 4cido formico (HCOOH), metanol (CH,OH)
y metano (CH,), contribuyendo asi a los objetivos de descarbonizaciéon y al
desarrollo de una economia circular basada en la valorizacion de las emisiones de
gases [18]. Este proceso se inicia con la activacion del fotocatalizador mediante la
absorcion de fotones, generando pares electrén-hueco que se separan y migran
hacia la superficie del catalizador. La viabilidad termodinamica de la reduccién de
CO, esta determinada por la adecuada alineacion de los potenciales redox del
sistema con los bordes de banda del semiconductor. Un nivel de banda de
conduccién con el potencial mas negativo que el potencial estandar de reduccién
del CO, permite una transferencia efectiva de electrones hacia la molécula,

favoreciendo su transformacioén a especies reducidas como CO, CH;OH o CH,. Sin



embargo, debido a la alta estabilidad termodinamica del CO,, se requieren
materiales con una configuracién electrénica adecuada y alta eficiencia en la

separacion de cargas [19].
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Esquema 1. (a) Representacion esquematica del mecanismo y (b) niveles de energia
asociados a la reduccion fotocatalitica de CO, en un semiconductor [20].

1.3 Semiconductores

Los semiconductores se caracterizan por presentar una estructura de bandas que
disponen una banda de valencia (VB) ocupada y una banda de conducciéon (BC)
vacia. Las bandas estan separadas por una brecha energética llamada band gap
(banda prohibida) que estd comprendida entre 0.1 y 4.0 eV. Esta magnitud
condiciona la capacidad de cada material para absorber fotones y participar en
procesos foto inducidos, ya que al irradiar con una luz cuya energia sea igual o
superior al band gap, se favorece la excitacidon y promocién de un electrén de la VB
a la BC. Durante este proceso, se generan pares electron-hueco (e”/h*) sobre los

cuales se producen reacciones redox superficiales [21].

Los semiconductores pueden clasificarse como intrinsecos o extrinsecos,
dependiendo de si los portadores de carga se generan Unicamente por excitacion
térmica en el material puro (intrinsecos), o bien por la incorporacién de atomos
dopantes que modifican su concentracion electronica (extrinsecos). Los
semiconductores intrinsecos son materiales puros, sin dopaje externo, cuya
concentracion de electrones y huecos es similar. Los semiconductores extrinsecos
han sido modificados con la incorporacion de atomos dopantes. Por ejemplo, si el

dopante actua como donador de electrones, el material se clasifica como del tipo



n, pero en cambio, si se generan huecos como portadores mayoritarios, el material

adquiere comportamiento de semiconductor del tipo p [22].

Nivel donor Mivel aceptor

Banda de valencia (BV)

Nivel de Fermi

a) b) c)

Energia

Figura 2. Estructura de banda de un semiconductor (a) intrinseco, (b) tipo ny (c) tipo p [23].

1.3.1 Propiedades del TiO,, Nb,O,y WO3 en fotocatalisis
= TiO,(diéxido de titanio)

ELTiO; es el 6xido mas ampliamente utilizado en fotocatalisis por su estabilidad,
abundancia y bajo coste. Es un semiconductor tipo n y existe en tres fases
cristalinas principales: anatasa, rutilo y brookita, cada una de ellas con un
comportamiento fotocatalitico diferente. La fase mas reactiva es la anatasa que
posee una estructura tetragonal formada por unidades repetitivas de octaedros
TiOs en los que cada atomo de titanio esta rodeado por seis atomos de oxigeno. Los
octaedros estan ligeramente distorsionados y se enlazan entre si compartiendo
vértices, generando una red tridimensional menos compacta (3,99 g/cms) que otras
fases como el rutilo (alrededor de 4,13 g/cm3) y con mayor superficie activa. Posee
un band gap de 3,2 eV, lo que restringe su actividad al rango UV, pero favorece
reacciones redox con alta capacidad oxidante. Tiene una mejor separacion de
cargas electron-hueco que otras fases, reduciendo la recombinacién vy

aumentando su eficiencia en procesos fotocataliticos.

La fase rutilo es la fase mas estable térmicamente del diéxido de titanio y, al igual
que la anatasa tiene una estructura tetragonal basada en octaedros de TiOe¢. Sin
embargo, los octaedros estan organizados de forma mas compacta lo que le
confiere una mayor densidad y superficie activa menor que la anatasa. Su band gap

es 3,0 eV porlo que puede activarse con luz UV-VIS. Pese a ser una fase mas estable,



su actividad fotocatalitica es menor debido a que los pares electrén-hueco tienden

a recombinarse con mayor rapidez [24].

La brookita es la fase menos comun del diéxido de titanio, pero también presenta
propiedades fotocataliticas interesantes. Su estructura es ortorrombica y es mas
compleja que la de anatasa y rutilo, tiene una forma mas distorsionada y sus
octaedros de TiOgs estan conectados de diferentes modos. La brookita tiene una
densidad de en torno 3,79 g/cm®y una mayor polarizacién estructural que favorece
la separacion de cargas. Requiere también radiacién UV para activarse ya que su

band gap es 3,4 eV [25].

(a)

Figura 3. Representaciones poliédricas de las estructuras cristalinas de TiO,: (a) anatasa,
(b) rutilo y (c) brookita. Las esferas azules corresponden a atomos de Ti y las esferas rojas a
agtomos de O [26].

= Nb.O;s (pentéxido de niobio)

EL Nb,Os es un semiconductor tipo n, no toxico, con elevada capacidad oxidativa y
alta estabilidad quimica. Su unidad basica esta constituida por octaedros de NbOsg
que pueden estar distorsionados y enlazados de diferentes formas. Su band gap
esta entre 3,0y 3,4 eV dependiendo de la fase cristalina en la que se encuentre, lo
gue restringe su actividad fotocatalitica al rango de UV o UV-cercano. Puede
presentarse en forma cristalina o amorfa, siendo la mas comun el acido niébicoy
las fases denominadas T y H, que varian segun el tratamiento quimico aplicado
durante la sintesis [27]. La fase T suele formarse a temperaturas moderadas, 600°C-
800°C, y presenta una estructura mas abierta y con mayor cantidad de defectos

estructurales. Esto se traduce en una alta area superficial y en una mayor densidad



de sitios activos en la superficie del material, lo que favorece su comportamiento

fotocatalitico.

En cambio, cuando el material se somete a tratamientos térmicos mas intensos
(>800°C), se transforma en la fase H, que presenta una estructura mas ordenaday
densa. Estafase es mas estable térmicamente, pero su menor cantidad de defectos
y de sitios activos hace que su actividad fotocatalitica disminuya en comparacion
con la fase T [28]. Por otro lado, también existen formas amorfas o hidratadas de
Nb,Og, como el llamado &cido nidbico. Estas formas suelen obtenerse mediante
sintesis a baja temperatura, como el método sol-gel, y se caracterizan por su
estructura desordenada, gran dispersion superficial y abundancia de sitios acidos
de Lewis y Brgnsted, lo que las convierte en materiales muy activos, sobre todo

cuando se combinan con otros semiconductores [29].

Figura 4. Representacion atdmica de (a) la fase pseudohexagonal (TT-Nb,O;), (b) la fase
ortorrombica (T-Nb,O;) y (c) la fase monoclinica (H-Nb,O,), junto con esquemas
tridimensionales de (d) la estructura ortorrombica (T-Nb,O;) y (e) la monoclinica (H-Nb,Os)
[28].

=  WO:; (tridxido de tungsteno)

El triéxido de tungsteno es un semiconductor tipo n, muy estable, no es tdéxico y no
presenta fotocorrosion, lo que lo convierte en material prometedor para
aplicaciones fotoelectroquimicas. Su band gap se encuentra en el rango de 2,6 a
2,8 eV, lo que le permite absorber de manera eficiente radicacién en el visible, a

diferencia del TiO, y el Nb,Os que en la mayoria de los casos requieren luz UV [30].



El WO; presenta varias fases cristalinas que se forman en diferentes intervalos
térmicos. Las mas comunes son la fase monoclinica (y-WO,) la ortorrdmbica (B-
WO,) y la tetragonal (a-WO3). La fase monoclinica (y-WO,) es la mas estable a
temperatura ambiente, y se mantiene en el rango aproximado de 17 °C a 330°C. A
temperaturas superiores, entre 330°C y 740°C, se transforma en la fase
ortorrombica (B-WO,), caracterizada por una mayor distorsion estructural. Si el
calentamiento continula por encima de 740 °C, el material adquiere una estructura
tetragonal, la cual representa una fase de transicion de alta temperatura antes de
la fusion o descomposicion. Cada una de estas fases presenta distintas
configuraciones cristalinas que influyen en sus propiedades 6pticas, electréonicasy

fotocataliticas [31].

a) b) c)

Figura 5. Estructuras cristalinas de WOs: (a) ortorrombica, (b) pseudohexagonal y (c)
monoclinica [32].

1.3.2 Mecanismos de mejora de la eficiencia fotocatalitica

Una de las estrategias mas efectivas para potenciar la eficiencia fotocatalitica de
los semiconductores es la deposicién del diseno de materiales hibridos basados
en redes metal organicas (MOFs) dopados con metales, su modificaciéon mediante
liguidos idnicos (ILs) y la incorporaciéon de metales nobles con respuesta
plasmonica. Esto permite mejorar la absorcion de luz, optimizar la separacion y
transporte de cargas, evitando la recombinacidn, y aumentar la selectividad hacia

reacciones especificas [33].
= Redes metalorganicas (MOFs)

Los metal-organic frameworks (MOFs) son materiales cristalinos formados por la

coordinacién de iones o clusters metalicos con ligandos organicos, que tienen



estructuras porosas altamente ordenadas con superficies especificas que pueden
oscilar entre 500 y 7000 m?-g™ [34]. Para mejorar las propiedades electronicas y
cataliticas de estos materiales se pueden preparar combinaciones de metales con
diferentes actividades cataliticas segun se necesite para cada caso especifico
como Pt, Au, Ag, Pd o combinaciones bimetalicas que introducen centros
cataliticos altamente activos. Los metales actlan como trampas electrénicas
capturando los electrones fotoexcitados desde la banda de conducciéon del
semiconductory alargando suvida media. La presencia de un metal en la superficie
del semiconductor puede reducir la recombinacién electron-hueco y se aumenta
la posibilidad de que se produzcan las reacciones redox superficiales [35]. Asi
mismo, los metales nobles pueden modificar la densidad de estados cerca de los
bordes de banda ajustando el potencial redox del sistema ya que facilitan los

procesos de transferencia electronica interfacial [36].
=» Liquidosidnicos

Los liquidos idnicos son sales liquidas a temperatura ambiente, formadas por
combinaciones de cationes organicos y aniones inorganicos u organicos. Tienen
caracter polar y su baja presidon de vapor y su ajustabilidad estructural les permite
actuar como modificador de la superficie de los fotocatalizadores [37]. La
incorporacion de liquidos idnicos en los sistemas MOF@SC puede optimizar el
rendimiento fotocatalitico. Los liquidos idnicos al estar formados por cationes
organicos y aniones inorganicos u organicos pueden unirse a la superficie del
sistema, modificando su energia superficialy mejorando la absorcion de moléculas
polares como H,O o CO, [38]. También, su capacidad de formar interacciones
especificas, como puentes de hidrogeno o interacciones -1, permiten estabilizar
intermedios de la reaccidon mejorando la progresion de las fotorreacciones [39]. Asi
mismo, los ILs también pueden actuar como sensibilizadores ampliando la

respuesta espectral [40].
= Metales nobles con propiedades plasmoénicas

Otro de los enfoques mas relevantes para incrementar la eficiencia fotocatalitica

es el empleo de metales nobles con propiedades plasménicas. Nanoparticulas de



Au, Ag o Pt pueden generar resonancia de plasmones superficiales (SPR) bajo
irradiacion visible, lo que permite inyectar electrones en la banda de conduccion
del semiconductor y favorecer la separacion de cargas fotoinducidas. Esta
interaccién metal-semiconductor amplia el rango de absorcién espectral, reduce
la barrera de Schottky y prolonga la vida media de los portadores de carga. Como
consecuencia, los metales nobles actian como fotosensibilizadores mejorando la
actividad redox superficial, como se ha demostrado en sistemas hibridos Au@TiO,

para la reaccion de evolucién de hidrégeno [13].

1.4 Productos tipicosy vias de reaccion

En fotocatalisis existen distintas rutas de reaccion que permiten transformar el CO,
o producir hidrégeno a partir de moléculas simples. Estos procesos dependen tanto
de la naturaleza del semiconductor como de la dindmica de los portadores de carga
y de la estabilidad del sistema. Entre las mas estudiadas se encuentran las

siguientes:
o Division del agua (Water Splitting Reaction, WSR)

La division fotocatalitica del agua es un proceso inspirado en la fotosintesis natural,
en el que la energia de la luz solar se utiliza para obtener un combustible limpio
como el hidrégeno. Cuando un semiconductor con la energia de banda adecuada
absorbe un fotdn, se generan electrones y huecos que se separan y se desplazan
hacia la superficie del material. Alli, los huecos impulsan la reaccidon de oxidacion
del agua, liberando oxigeno, mientras que los electrones facilitan la reduccion de
protones, dando lugar a laformacidn de hidrégeno. En condiciones estandar (pH 0),
la reduccion de protones ocurre a 0.00 V vs. NHE (electrodo normal de hidrégeno) y
la oxidacidon del agua a +1.23 V vs. NHE, estableciendo el potencial minimo

necesario para la reaccion global de water splitting [41].



Oxidacion (BV):

2H,0 () = 2H, (g) + 05 (g) — 2H0>0;+4H +4d e
Reduccion (BC):

AH +4e 52 H,

Figura 6. Reaccion global y semirreacciones de water splitting.

e Reaccioninversade desplazamiento de gas de agua (Reverse Water-Gas

Shift, RWGS)

Lareaccion de RWGS involucra lareaccion de CO,y H, para generar COyH,O como
productos. Esta via no produce directamente hidrégeno puro, pero CO puede servir
como intermediario para sintetizar otras moléculas que pueden servir para originar

combustibles o moléculas de mayor valor agregado [42].

CO (g) + H2 (g) = CO (g) + H20 (g)

e Reduccionde CO,

La reduccion fotocatalitica de CO, constituye una alternativa prometedora para la
valorizacion de este gas, permitiendo su conversion en productos quimicos de
interés como metanol (CH;OH), metano (CH,), mondxido de carbono (CO) o acido
férmico (HCOOH). El proceso se basa en la excitacién de un semiconductor bajo
irradiacion, lo que genera electrones y huecos capaces de participar en reacciones
redox. Mientras los electrones reducen las moléculas de CO, adsorbidas en la
superficie del fotocatalizador, los huecos suelen oxidar moléculas de agua u otros

agentes donadores de electrones [43].

Dependiendo del numero de electrones transferidos, se forman distintos

productos:



—

|+2H'+2e‘—>CD+H,0 |

|+2H*+2e — HCOOH |

co,

|+EH'+Ge‘—>CH3DH+H,D |

+8H*+8e — CH,+2H;0

Figura 7. Productos tipicos y vias de reaccion en la reduccion fotocatalitica del CO,.
1.4.1 Agentes de sacrificio: Metanoly Glicerol

Para evitar la recombinacidon y mejorar la eficiencia en las reacciones anteriores, se
emplean agentes de sacrificio [44].Entre los agentes de sacrificio mas empleados

destacan el metanoly el glicerol:
e Metanol (CH,OH)

El metanol actia como donador de electrones ya que cuando se oxida, consume
huecos (h*) generados en la banda de valencia antes de que estos puedan
recombinarse con los electrones en la banda de conduccién. Esta oxidacion
suministra electrones adicionales, lo que puede aumentar la generacion de
hidrégeno o favorecer rutas de reduccion de CO, hacia productos mas reducidos.
Ademas, la oxidacién del metanol suele generar subproductos simples, como
formaldehido o acido féormico, cuya formacién depende del catalizador y de las
condiciones de reaccién. Se ha comprobado en diversos estudios que la presencia
de metanol mejora la produccion de H, en sistemas con 6xidos semiconductores

cuando se compara con agua pura como sustrato oxidativo [45].
De maneraideal, la fotoreforma global del metanol puede representarse como:
CH;0H+H,O0~>3H, +CO,

lo que supone un maximo tedrico de tres moléculas de hidrégeno por cada

molécula de metanol consumida.



e Glicerol

Elglicerol, por su parte, presenta varias ventajas adicionales. En primer lugar, es un
subproducto de la produccidon de biodiésel, abundante y econdmico y ademas
quimicamente posee 5 a-Hidrégenos que facilitan su oxidacion. Es por esto por lo
que su estructura permite rutas de oxidaciéon mas variadas produciendo diversos
productos utiles (Esquema 2). Asi mismo, en estudios con 6xidos fotocataliticos se
ha observado que glicerol produce una mejora sustancial de la produccion de H,

bajoirradiacion simulada solar en comparacion con otros agentes de sacrificio [46].
La reaccion global balanceada para el glicerol se expresa como:
CsHsO3+3H,O0~>7H, +3CO,

lo que implica un rendimiento tedrico aun mayor de hidrégeno ya que se generan

siete moléculas de H, por cada molécula de glicerol oxidada.
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Esquema 2. Vias de oxidacion del glicerol y formacidon de productos C1, C2y C3 bajo
condiciones fotocataliticas [47].



2. OBJETIVO GENERAL

Evaluar reacciones fotocataliticas bajo luz solar simulada empleando materiales
hibridos desarrollados a partir de 6xidos semiconductores (TiO,, Nb,O5 y WO,)
dopados con nanoparticulas bimetalicas (clusters) de paladio e indio depositadas
sobre la superficie del semiconductor. Este tipo de sistema permite disponer de
una plataforma activa y estable para la fotocatalisis. El propdsito es comparar de
manera sistematica la eficiencia y estabilidad de dichos materiales en la
generacion de hidrégeno mediante fotoreacciones con alcoholes y acidos,
considerando tanto la mejora en la actividad como la resistencia a la desactivacion

en condiciones de operacién continua.

Sintetizar y caracterizar materiales hibridos basados en TiO,, Nb,O; y WO,
modificados mediante dopaje con redes metal-organicas (MOFs), tratamientos
quimicos (Q) y piroliticos (QT), para evaluar de manera comparativa su eficienciay

estabilidad en reacciones fotocataliticas bajo irradiacién solar simulada.

Para cumplir con el objetivo general, se plantean los siguientes objetivos

especificos:

e Sintetizar y caracterizar los sistemas hibridos obtenidos a partir del
crecimiento de MOFs sobre semiconductores, modificaciéon quimica con
anilina y posterior transformacién quimica y térmica mediante pirdlisis.

o Analizar las diferentes las propiedades estructurales, texturales, 6pticas y
quimicas de los sistemas preparados mediante técnicas de caracterizacion
avanzada (DRX, UV-Vis, TG, FTIR, SEM/TEM entre otras), con el fin de
establecer la relacidn entre su composicion y microestructura con la
actividad fotocatalitica.

e Explorar la incorporacidon de liquidos idnicos (ILs) como estrategia de
recubrimiento superficial para mejorar la estabilidad y modular la
interaccién de la superficie con el medio de reaccién. Evaluar la actividad

fotocatalitica de los sistemas sintetizados en reacciones de produccion de



hidrégeno y reduccion de CO; a partir de reacciones como water splitting, y
reverse water gas-shift.

o Establecer comparaciones del efecto del semiconductor utilizado (TiO,,
Nb,Og y WO,) en el desempefio fotocatalitico, identificando similitudes y
diferencias que permitan establecer criterios para el disefio de materiales

mas eficientes en el futuro.

En conjunto, este trabajo busca no solo la preparacion de una serie de materiales
con diferentes niveles de complejidad estructural, sino también entender como
cada etapa de modificacién influye en la respuesta fotocatalitica final, aportando
informacién util para el desarrollo de sistemas mas activos, estables y adaptados a

la utilizacién de energia solar.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintesis del complejo precursor PACL,(NCPh),

La sintesis del complejo PACL,(NCPh), se realizé a temperatura ambiente. En un
balén de 250 mL se anadieron 384 mg de bis(benzonitrilo) paladio (Il), 335 mg de
acido piridin-3,5-dicarboxilico y 150 mL de tetrahidrofurano (THF). La mezcla se
agitd durante 5 horas, observandose una disolucion de color amarillo. Una vez
transcurrido ese tiempo, se concentré la disolucion hasta reducir su volumen a un
tercio de su inicial. Luego, se afiadieron 250 mL de hexano, para provocar la
formacion de un precipitado amarillo palido. El sélido se recogid por filtracion al
vacio y se lavd con hexano (3x10 mL). Finalmente, se secé bajo vacio durante 4

horas.

3.2 Sintesis de sistemas del tipo PdIn-MOF@SC

Para la sintesis de los sistemas del tipo PdIn-MOF@SC, se utilizé el método
hidrotermal utilizando reactores de acero y teflén. Para ello, en un balén redondo se
pesaron los precursores InCl; (116,8 mg; 0,53 mmol), y PACL,(NCPh), (112,5 mg;
0,29 mmol) y se disolvieron en una mezcla de solventes H2O/DMF/THF (7/21/28ml).
La mezcla se agité durante 15 minutos, hasta lograr la completa disolucidon de todos
los componentes. Seguidamente, se pesaron 60 mg del semiconductor
correspondiente (TiO,, Nb20s o WO3) en cuatro vasos de tefldon de reaccion para
tratamiento hidrotermal, y se agregé a ellos 11,2 mL de la disolucién preparada
anteriormente, dejando como prueba de cristalizacién del MOF una porcidon de su
solucion pristina, separada en tubos de ensayo. Cada vaso de teflén fue sellado
dentro de su correspondiente autoclave, los cuales se colocaron en la estufa a
63 °C durante 72 horas. Transcurrido este tiempo, los autoclaves se dejaron enfriar
a temperatura ambiente, se abrieron y el sélido obtenido se recuperé por filtracion
al vacio; luego se lavd con acetona para remover restos de agua y disolventes, y
finalmente transferido a un vial para ser secado al vacio a temperatura ambiente

por 2 horas.



3.3 Sintesis del sistema PdIn-Q@SC

Siguiendo un protocolo usado por el grupo de investigacion, la obtencién del
sistema PdIn-Q@SC se realizé por la via de un tratamiento quimico que involucra la
deposicion de anilina en la superficie. La intencidon de este procedimiento es lograr
una estabilizacién de nanoparticulas metalicas gracias a un proceso de
hidrogenacion de nitrobenceno y de las unidades basicas de estructura (SBU) del
MOF formado. De manera tipica, este procedimiento se realizé6 en un reactor
Fischer-Porter bajo atmésfera de hidrégeno (5 bar) y a temperatura ambiente
durante 24 horas. Para ello, se disolvieron 80 mg del sistema PdIn-MOF@SC en

tolueno (5 mL) y se anadié a esta disolucidon 55 L de nitrobenceno.

El reactor fue cerrado y cargado con hidrégeno a la presion establecida y la mezcla
se dejoé en agitacidon por 24 horas. Al final de este procedimiento se observd un
cambio de coloracién de la solucién, a color gris, indicativo de la formacion de la
especie deseada. Ademas, se detecté una disminucidn de la presidninterna, lo que

confirmaba el consumo de hidrégeno.

Illustracion 1. Reactor a presion cargado con H, (5 bar). Se aprecia el cambio de coloracion
de la suspension tras 24 horas de reaccion.

Finalizado el tiempo de reaccién, se prepard un sistema de filtracion al vacio y se
procedié a raspar cuidadosamente las paredes del reactor para recuperar todo el
material sélido obtenido. Este sélido se lavd con metanol (5 x 5 mL) para eliminar
restos de disolvente y/o de estabilizante, se recupero, se dejé secar al vacio por 4h

y se guard6 en atmaésfera inerte para su uso posterior.



3.4 Sintesis del sistema PdIn-QT@SC

La obtencidon de este sistema se realiz6 empleando un tratamiento térmico de
pirdlisis del sistema PdIn-Q@SC a 800°C. Para ello, se pesaron 300 mg de PdIn-
Q@SC y se introdujeron en un tubo de cuarzo provisto de una placa porosa para
descanso del material. El tubo fue introducido en un horno de pirélsis y conectado
a una entrada de gas inerte (N2). en el que se comienza a calentar desde
temperatura ambiente hasta 800°C a una velocidad de 25°C/miny dura 30 minutos.
Una vez se alcanza la temperatura de 800°C se mantiene durante dos horas con un
flujo de N, de 20 ml/min. Al finalizar este tiempo el sistema se dejé enfriary el sélido

oscuro recuperado fue guardado para su posterior uso en fotocatalisis.

3.5 Recubrimiento con liquido iénico

En este trabajo se opté por emplear el liquido iénico 1-butil-3-metilimidazolio
bis(trifluorometanosulfonil)imida (BMIm.NTf,), ya que en la literatura se ha descrito
su eficacia para estabilizar nanoparticulas metalicas, presentar una gran
estabilidad frente a la irradiacién y procesos fototérmicos y contribuir a mejorar la
conductividad iénica del sistema. Todas estas propiedades se combinan con su
caracter hidrofébico (apenas doce moléculas de agua por par iénico), que lo
convierten en una buena opcién para minimizar la lixiviacidon desde la superficie del
material [48]. El procedimiento de recubrimiento del liquido idnico se llevd a cabo

de la siguiente manera:

Se pesaron 100 mg de PdIn-QT@SC en un tubo de ensayo y, de manera
independiente, 100 mg del liquido iénico en un eppendorf. Posteriormente, se
afadieron gradualmente 5 mL de diclorometano (DCM) al eppendorf, realizando
lavados para favorecer la completa disolucién y transferencia de la mezcla hacia el
tubo de ensayo que contenia la especie PdIn-QT@SC. La suspensién obtenida se
mantuvo bajo agitacién continua durante 24 horas, lo que permitié una adecuada
interaccion entre el liquido iénico y la superficie del material. Transcurrido este
tiempo, la mezcla se dejoé decantar para separar la fase sélida, que fue transferida
con ayuda de una pipeta a un nuevo eppendorf y se decantaron por centrifugacion

hasta obtener un sélido oscuro que se seco al vacio por dos horas. El material final



se almacend en atmoésfera inerte para su posterior uso en los ensayos

fotocataliticos.

3.6 Reacciones fotocataliticas

La reaccion de fotoreforma de organicos (metanol y glicerol) se llevd a cabo a
temperatura ambiente, con agitacidon a 800 rpm durante 4 horas. En primer lugar, se
pesaron 10 mg del fotocatalizador y se introdujeron en el reactor de cuarzo, se
anadio 1 mL del compuesto organico correpondiente y se completo el volumen con
9 mL de agua, obteniendo asi un volumen total de solucién de 10 mL. Esta mezcla
se dispers6 mediante ultrasonido durante 1-2 minutos, asegurando una
distribucion homogénea del sélido en el medio. A continuacién, se procedidé a
desoxigenar la disolucion con argén durante 30 minutos, verificando
posteriormente la ausencia de aire en elinterior del reactor al analizar una muestra
del headspace del reactor. Tras verificar un balor bajo del contenido de aire en el
headspace del reactor, se irradi6 el sistema usando una lampara de

Xenon_Mercurio como simulador solar.

Durante el experimento, se tomaron muestras de la fase gaseosa a cada hora las
cuales fueron analizadas mediante cromatografia de gases (GC). Finalizada la
reaccion, la disolucién restante se almacend en un vial para su andlisis posterior

por HPLC.

a)

llustracion 2. Procedimiento experimental: a) desoxigenacion de la disolucién mediante
burbujeo con argén por 30 minutos, b) irradiacion bajo lampara de simulacién solar para
la reaccion fotocatalitica en estudio, y c) analisis de los productos formados mediante
cromatografia de gases (GC).






4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Caracterizacion estructural y quimica de los sistemas

4.1.1 Difraccion de rayos X

Enelpatron de difraccion de rayos X mostrado en la Figura 8 corresponde al sistema
PdIin-MOF@TiO, (linea roja), pueden observarse las reflexiones caracteristicas de la
fase anatasa (25°, 38°, 48°, 55°, 62°y 75°) y rutilo (27° y 36°) del TiO,. Ademas,
aparecen picos de baja intensidad en la regién por debajo de 15°, que corresponden
a la estructura cristalina del MOF (linea roja). Esto confirma que el crecimiento del
MOF sobre el soporte no altera la cristalinidad de la anatasa o del rutilo [49]. Tras el
recubrimiento con anilina, el difractograma de PdIn-Q@TiO, (linea azul) presenta
un patron de senales del MOF atenuadas como consecuencia de la presencia de
una capa organica amorfa. Por otro lado, no se detectan reflexiones atribuibles a
Pd° o In metalico, lo que sugiere que aparentemente permanecen altamente

dispersos o amorfos.

En el caso del sistema PdIn-QT@TiO, (linea negra), obtenido tras el tratamiento de
pirdlisis a 800 °C, se observa que las reflexiones del MOF desaparecen. De acuerdo
con la bibliografia, a estas temperaturas la fase anatasa tiende a transformarse
progresivamente en rutilo [50]; sin embargo, en los difractogramas registrados aun
se aprecia la coexistencia de ambas fases, lo que indica una transicidon incompleta
bajo las condiciones aplicadas. Ademas, surgen picos nuevos en 20 = 40,1°, que se
asignan al Pd° [51]. Esta sefal es indicativa de la formacién de nanoparticulas

metalicas bien definidas.
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Figura 8. Patrones de difraccion de rayos X de [TiO,, MOF, PdIin-MOF®@TiO,, PdIn-Q@TiO, y
PdIn-QT@TiO..

En el difractograma de la Figura 9, el PdIn-MOF@NDb,O4 (linea roja) muestra las
reflexiones tipicas de la fase ortorrombica del Nb,Os con picos en picos en 22.7°,
28.5°, 36.6°, 46.0° y 55.3°. Ademas, se observan las sefales de menor intensidad
en la region de bajo angulo (<15°) correspondientes al MOF. Tras el tratamiento
quimico, el patron de PdIn-Q@Nb,O4 (linea azul) conserva las reflexiones
principales de la fase ortorrombica, lo que indica estabilidad estructural. No
obstante, nuevamente las sefales del MOF aparecen atenuadas. Tampoco se
detectan senales de Pd o In metalicos. Similar a lo que ocurre con las demas
muestras tras el tratamiento de pirdlisis a 800 °C, para el sistema PdIn-QT@Nb,O
(linea negra), las senale del MOF desaparecen completamente mientras que se
mantiene la estructura cristalina del Nb,O. Asi mismo, surgen nuevas reflexiones
en torno a 26 = 40,1° y correspondientes al PdIn, lo que confirma la formacion de
nanoparticulas durante el tratamiento térmico. La disminucion de la intensidad de

las sefales de Nb,Os significa una reduccién de la cristalinidad del material [52].
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Figura 9. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras Nb,Os, PdIn-MOF@Nb,Os, PdIn-
Q@Nb,0Os y PdIn-QT@Nb,Os.

En la Figura 10, el patron de PdIn-MOF@WO, (linea roja) muestra reflexiones que
corresponden a la fase monoclinica de WO, (24.4°, 34.1°, 41.7° y 49.9°). La
presencia de estas reflexiones bien definidas indica una elevada cristalinidad del
soporte. En el sistema PdIn-Q@WO; (linea azul), tras el recubrimiento con anilina,
las reflexiones de la fase monoclinica de WO, (y-WO,) se mantienen practicamente
sin cambios en posicion, descartando transiciones de fase. Asi mismo, el
difractograma de PdIn-QT@WOQO, (linea morada), muestra un cambio en las sefiales
gue corresponden con la fase ortorrombica (B-WO,) con picos en 23.1°, 33.6°,
41.2°,47.1°y 53.6°. Este cambio confirma que el WO, no se mantiene monoclinico
bajo estas condiciones, sino que evoluciona hacia la fase ortorrémbica [53]. El
patron de senales observado en el difractograma del sistema PdIn-QT@WO; a
800°C (linea negra) denotan claramente un cambio en el patrén. Las nuevas
reflexiones se atribuyen a la fase tetragonal (23.6°, 26.0°, 36.9°y 53.4°) y se observa
el pico caracteristico del Pdln como en los casos anteriores confirmando la

formacién de nanoparticulas bien definidas.
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Figura 10. Patrones de difraccidon de rayos X de los sistemas WO3;, PdIn-MOF@WQO;, PdIn-
Q@WO; y PdIn-QT@WO;.

4.1.2 Analisis elemental

El andlisis elemental de los diferentes sistemas recogido en la Tabla 1 revela
variaciones significativas en los contenidos de nitrégeno, carbono e hidrogeno en
funcion de las etapas de modificacidon quimica y pirdlisis, ademas del tipo de
semiconductor utilizado como soporte. En el caso de TiO,, para el sistema PdIn-
Q@TiO, no se produce un incremento del nitrogeno, sino una ligera disminucién de
este elemento (de 1,28 % a 1,12 %). En cambio, el carbono pasa de 6,19 % a 7,75
%, lo que sugiere que el recubrimiento con anilina aporta sobre todo fracciones
carbonadas con bajo contenido en N, posiblemente debido a una cobertura parcial.
El contenido de H se mantiene constante (0,83 %) en ambas etapas. Tras la pirdlisis
(PdIn-QT@TiO,), el contenido de N desciende a 0 %, y el Cy H se reducen a 2,60 %

y 0,04 %, respectivamente, confirmando la eliminacién de la materia organica.

En Nb,O,, se observa una disminucidon mas pronunciada del N tras la modificacion
con anilina (de 1,25 % a 0,74 %), acompafada de un ligero aumento de C (de 5,79
% a 6,66 %) y reduccién de H (de 0,67 % a 0,47 %). Esto apunta a que, en este

soporte, la anilina interactua de forma menos eficiente para retener N que en TiO,,



pero sideja un aporte carbonado. La pirdlisis reduce de nuevo los contenidos de N,

CyH avalores minimos (0,23 %, 2,80 %y 0,04 %).

En WO,, el contenido inicial de N es bajo (0,30 %), y tras la modificacién con anilina
aumenta hasta 0,83 %. También se observa un incremento del C (de 1,67 % a 5,91
%)y H (de 0,19 % a 0,49 %), lo que indica que en este soporte si hay una adsorciéon
mas evidente de la anilina. La pirdlisis elimina completamente el N (0 %) y reduce
elCyHa0,95 %y 0,02 %, respectivamente. En todos los casos, el contenido de
azufre es nulo, lo que confirma que no hay especies sulfuradas en los sistemas

sintetizados.

En resumen, la modificacién con anilina incrementa el contenido de carbono en
todos los soportes, pero su efecto sobre el nitrégeno varia seguin el semiconductor,
siendo mas favorable en WO, y menos en Nb,O.. La pirdlisis elimina la mayor parte
de los elementos organicos, dejando un material predominantemente inorganicoy

con ausencia totalde N en TiO, y WO, y trazas minimas en Nb,Ox.

N (%) C (%) H (%) S (%)

PdIn-MOF@TiO, 1,28 6,19 0,83 0
PdIn-Q@TiO, 1,2 7,75 0,83 0
PdIn-QT@TiO, 0 2,6 0,04 0
PdIn-MOF@Nb,0s 1,25 5,79 0,67 0
PdIn-Q@Nb,0s 0,74 6,66 0,47 0
PdIn-QT@Nb,0s 0,23 2,8 0,04 0
PdIn-MOF@WO; 0,3 1,67 0,19 0
PdIn-Q@WO; 0,83 5,91 0,49 0
PdIn-QT@WO; 0 0,95 0,02 0

Tabla 1. Analisis elemental (% en peso de N, C, Hy S) de los sistemas PdIn-MOF@SC, PdIn-
Q@SC y PdIn-QT@SC (SC =TiO,, Nb,O;, WO,).

4.1.3 UV-VIS

El espectro de PdIn-MOF@TiO, (linea azul) muestra que esta especie absorbe de
200 nm a 400 nm, como ocurre en el espectro de la fase anatasa del TiO, [54]. Esto
indica que la incorporacion del MOF no modifica de manera significativa la
respuesta optica propia del semiconductor. Tras el recubrimiento con anilina, el

patron de absorcion UV de la especie PdIn-Q@TiO, (linea roja) no se ve modificado




conrelaciéon al materialinicial. Esto sugiere que laincorporacion de anilina no altera
de manera apreciable la transicion 6ptica fundamental del TiO,. El espectro de
PdIn-QT@TiO, (linea negra), presenta un ensanchamiento de la absorcién en la
region visible (400-800 nm). Como consecuencia, este sistema presenta una
respuesta Optica mas amplia, lo que apunta a un mayor potencial de

aprovechamiento bajo condiciones de iluminacién solar simulada. (Figura 11)
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Figura 11. Espectros UV-Vis de los sistemas PdIn-MOF@TiO,, PdIn-Q@TiO, y PdIn-QT@TiO,.

El espectro de PdIn-MOF@Nb,O; (linea azul) se observa que absorbe de 200nm a
400nm y presenta un maximo de absorcién a 270 nm. Tras el taratamiento con
anilina, el sistema PdIn-Q@Nb,O; (linea roja) presenta un espectro con menor
intensidad en todo el rango UV respecto al MOF inicial. En el sistema PdIn-
QT@NDb,O; (linea negra) se aprecia un cambio notable en el espectro ya que se
observa una absorcion extendida en la regidn visible (400-800 nm). El sistema
adquiere una respuesta 6ptica mas amplia, potencialmente util para aplicaciones
fotocataliticas bajo irradiacién solar, como ocurria en el caso del PdIn-QT@TiO.,.

(Figura 12)
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Figura 12. Espectros UV-Vis de los sistemas PdIn-MOF@Nb,O;, PdIn-Q@Nb,O; y PdIn-
QT@Nb,O;.

El espectro de PdIn-MOF@WO, (azul) absorbe en la regién de 200 nm a 450 nm y
tiene un maximo a 272 nm. En el caso de PdIn-Q@WO, (rojo), tras el recubrimiento
con anilina, se mantiene el mismo rango de absorciéon, aunque con menor
intensidad. Este efecto puede asociarse al recubrimiento organico que atenua la
sefal del semiconductoryreduce la intensidad relativa de F(R). El espectro de PdIn-
QT@WO, (negro), presenta un comportamiento distinto. Aparece una absorcion
extendida en la region visible (400-800 nm), con un maximo a 650 nm. Este
incremento en la absorcion se asocia a la formacion de carbono dopadoenNyala
presencia de nanoparticulas de Pd. El resultado nuevamente es un material con
una respuesta 6ptica ampliada hacia el visible. En conjunto, el estudio UV-Vis
muestra que los recubrimientos organicos (Q) tienden a atenuar la absorcion sin
desplazar de forma significativa el band gap, mientras que el porceso de pirdlisis
amplia de manera consistente la respuesta Optica hacia la region visible en los tres
semiconductores, gracias a la formacién de carbono dopado y nanoparticulas de

Pd. (Figura 13)
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Figura 13. Espectros UV-Vis de los sistemas PdIin-MOF@WO,, Pdin-Q@ WO, y Pdin-
QT@WO;.

4.1.4 Espectroscopia FTIR

En los espectros de FTIR de la Figura 14 correspondientes a los sistemas de PdIn-
MOF@TiO, PdIn-Q@TiO, y PdIn-QT@TiO, se observa la presencia de las bandas
caracteristicas del soporte TiO, en la region de 1400-500 cm™, atribuibles a las
vibraciones de estiramiento Ti-O-Ti y Ti-O [55]. No obstante, se aprecian
diferencias entre los sistemas. El PdIn-MOF@TiO, presenta intensidades
ligeramente mayores y sefiales adicionales en la regién de 1700-1400 cm™, lo que
sugiere la presencia del esqueleto organico del MOF. El PdIn-Q@TiO, muestra un
espectro mas uniforme con bandas definidas en torno a 1700-1400 cm™,
asociadas a vibraciones de grupos organicos, mientras que el PdIn-QT@TiO,

presenta una mayor variacion en la linea base y un aumento progresivo de la

transmitancia hacia bajas frecuencias.
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Figura 14. Espectros FTIR de los sistemas PdIn-MOF@TiO,, PdIn-Q@TiO, y PdIn-QT@TiO,.

En la Figura 15 se observa el espectro infrarrojo del liquido idnico BMIm-NTf, (linea
roja). Se distinguen sefales intensas en la regién 3100-2850 cm™" atribuibles a
estiramientos C-H, tanto del anillo imidazolio como de las cadenas alquilicas.
También aparecen bandas en torno a 1570-1470 cm'1, relacionadas con
vibraciones del esqueleto del anillo, mientras que entre 1350-1050 cm™' destacan
picos que corresponden a vibraciones de S=0 del aniéon NTf,”. Finalmente, en el
intervalo 1050-700 cm™' se aprecian bandas intensas que pueden asignarse a
estiramientos C-F y a deformaciones caracteristicas del aniéon. Al comparar con el
sistema IL@PdIn-QT@TiO, (negro), se aprecia que dichas bandas aparecen mucho
mas atenuadas. Este comportamiento indica que el liquido idnico no se encuentra
como fase libre, sino que esta anclado e interaccionando con la superficie del
sélido. La pérdida de nitidez en las sefiales del NTf,” confirma que su entorno
vibracional se ve alterado tras la incorporacion al material. En conjunto, el analisis
FTIR demuestra la presencia del liquido i6nico en el material reflejando una

interaccion entre el ILy la superficie del PdIn-QT@TiO,.
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Figura 15. Comparacion de los espectros FTIR de IL, IL@PdIn-QT@TiO, y PdIn-QT@TiO,.

4.1.5 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Las curvas del TGA de los sistemas PdIn-MOF soportados en TiO,, Nb,O, y WO,
muestran pérdidas de peso progresivas que reflejan tanto la descomposicion de las
especies organicas del MOF como la estabilidad térmica relativa de cada sistema.
Para el sistema PdIn-MOF@TiO, (linea negra), la pérdida de masa es mayor,
alcanzando valores cercanos al 23 % en torno a 500-600 °C. El perfil muestra varias
etapas de descomposicién: una primera pérdida suave por debajo de 150 °C,
atribuible a la eliminaciéon de agua y moléculas adsorbidas, seguida de una caida
marcada entre 300 y 450 °C asociada a la descomposicion de los ligandos
organicos del MOF. La pérdida continua hasta temperaturas superiores a 600 °C

indica que este sistema es el menos estable térmicamente de la serie. (Figura 16)

Para el sistema PdIn-MOF@Nb,O¢ (linea roja), la pérdida total de masa es menor
(15% hasta 600 °C) y el perfil de descomposicion resulta mas gradual. La principal
caida de peso también se concentra en la region de 300-450 °C, aunque con menor
magnitud que en TiO,. Esto sugiere que el Nb,Og proporciona un soporte mas
estable frente a la descomposicién térmica del MOF. Por ultimo, el sistema PdIn-

MOF@WO;, (linea azul) parece ser el mas estable de todos, con una pérdida de



masa del 13 % hasta 600 °C. El proceso de descomposicion se muestra de forma
mas retardada y menos pronunciada que en los otros dos semiconductores, lo que
indica una fuerte interaccion entre el MOF y el WO, que dificulta la descomposicién
de los ligandos organicos. La curva correspondiente a PdIn-MOF@TiO, (negro)
muestra de nuevo una pérdida de masa importante, cercana al 22 % a 600 °C, con
un perfil multietapa caracterizado por una primera pérdida ligera (<150 °C,
agua/solventes) y una descomposiciéon mas pronunciada entre 300 y 450 °C

asociada a las unidades secundarias de estructura (SBU) del MOF. (Figura 16)
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Figura 16. Analisis termogravimétrico (TGA) de los sistemas PdIn-MOF@TiO,, Pdin-
MOF@Nb,O; y PdIn-MOF@WO,.

Se estudié también el comportamiento del sistema IL@PdIn-QT@TiO, siguiendo la
metodologia previamente desarrollada por el grupo y se obtuvo una pérdida de
masa de aproximadamente un 5 % hasta 600 °C, atribuida a la fraccion organica del
liguido idnico. El perfil obtenido muestra una elevada estabilidad térmica, ya que el
liguido iénico permanece en gran medida inalterado y contribuye a proteger al

material frente a la descomposicion [48].



4.1.6  Area superficial

Las isotermas de adsorcion y desorcion de N, obtenidas de los sistemas PdIn-
QT@TiO,, PdIn-QT@Nb,O; y PdIn-QT@WO, presentan un comportamiento
caracteristico de sélidos mesoporosos. En el caso de PdIn-QT@TiO, (Figura 18, (a)),
la isoterma muestra un incremento progresivo de la cantidad de N, adsorbido hasta
P/P, = 0,8, seguido de una subida muy pronunciada en la zona de alta presion
relativa (P/P, > 0,9). Este perfil es tipico de isotermas de tipo IV con un bucle de
histéresis asociado a la condensacién capilar en poros meso-macroporosos [56].
El resultado indica que tras la pirdlisis el sistema conserva una elevada superficie
accesible y una estructura porosa abierta. Para PdIn-QT@Nb,O. (Figura 18, (b)), se
observa un comportamiento similar, aunque con un volumen de adsorcién total
mas reducido que en el TiO,. La forma de la isoterma también corresponde a un
so6lido mesoporoso, pero la menor cantidad de N, adsorbido sugiere una superficie

especifica inferior.

En PdIn-QT@WO, (Figura 18, (c)), el volumen de adsorcidn es el mas bajo de toda la
serie, convalores de apenas 15 cm?® g'1 STP. Aunque la isoterma mantiene la misma
tendencia de mesoporosidad, la menor capacidad de adsorcién revela que la

superficie especifica de este material es notablemente inferior a la de TiO,y Nb,O..

En conjunto, la comparacién entre los tres soportes muestra que la pirdlisis de los
sistemas QT mantiene estructuras mesoporosas, pero con claras diferencias: TiO,
es el soporte que desarrolla la mayor area superficial, seguido de Nb,O, y, en ultimo
lugar, WO,. Estas diferencias estructurales tienen implicaciones directas en la
actividad fotocatalitica, ya que una mayor superficie especifica facilita la

dispersion de los centros activos y mejora la accesibilidad de los reactivos.
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Figura 17. Isotermas de adsorcion y desorcion de N, de los sistemas PdIn-QT@TiO, (a),
PdIn-QT@Nb,O, (b) y PdIn-QT@WO,; (c).

En la Tabla 2 se aprecia que PdIn-QT@TiO, mantiene un area superficial
relativamente alta (43,53 m?.g™"), en linea con los valores tipicos del TiO, comercial.
En cambio, el PdIn-QT@Nb,O, destaca por un aumento muy notable (32,74 m>.g™")
frente a lo esperado para el Nb,O, de partida, que suele presentar superficies muy
bajas, lo que refleja el efecto positivo del tratamiento QT en este 6xido. Por su parte,
PdIn-QT@WO,; muestra la superficie mas reducida (8,61 m>.g~"), coherente con su
tendencia a formar estructuras mas compactas, aunque todavia dentro del rango
reportado para el material comercial. En conjunto, los resultados muestran que el
QT contribuye a conservar o mejorar parcialmente la textura de los 6xidos, siendo
mas evidente en Nb,Og;, mientras que en WO, el efecto es mucho menos

significativo.



Volumen de poro

Diametro medio

Sistema Area BET (m*/g) (cm’) de poro (nm)
Pdin-QT@TiO, 43,53 0,008 11,82
Pdin-QT@Nb,0, 32,74 0,012 9,35
Pdin-QT@WO, 8,61 0,0029 9,48

Tabla 2. Parametros texturales de los sistemas PdIn-QT@TiO,, Pdin-QT@Nb,O, y PdIn-
QT@WO, obtenidos a partir de isotermas de adsorcion-desorcion de N,. Valores de drea
superficial (BET) reportados por los proveedores: TiO, (35-65 m2-g - Sigma-Aldrich), Nb,O;
(0.5-10 m*g ™, AM-Material) y WO, (5-20 m>.g 7, Atlantic Equipment Engineers).

En la Figura 19 se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de N, para el
sistema PdIn-QT@TiO, antes (a) y después de laincorporacion del liquido idnico (b).
Enelcaso del sistemasinlIL (a), laisoterma presenta un volumen de adsorcién mas
elevado, lo que indica una mayor area superficial y, por tanto, una mayor
accesibilidad de la superficie activa. Sin embargo, tras la modificacién con el
liguidoidnico (b), se observa unareduccion en la cantidad adsorbida, lo que sugiere

que el recubrimiento con IL bloquea parcialmente los poros o reduce la

accesibilidad de la superficie.
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Figura 18. Isotermas de adsorcion y desorcion de N, de los sistemas PdIn-QT@TiO, (a) y
IL@PdIn-QT@TiO, (b).

Como puede observarse, en la Tabla 3 el recubrimiento con liquido i6nico reduce
de forma notable el area superficial y el volumen de poro, pero provoca un aumento

en el diametro medio de poro. Esto concuerda con lo que se observa en las



isotermas ya que el IL penetra los poros mas pequenos, dejando accesibles poros

mas amplios, pero menos abundantes.

Diametro
. , 2 Volumen de poro .
Sistema Area BET (m~/g) 3 medio de poro
(cm™/g)
(nm)
PdIn-QT@TiO, 43,53 0,008 11,82
IL@PdIn-QT@TiO, 15,42 0,000025 21,58

Tabla 3. Parametros texturales de los sistemas PdIn-QT@TiO, y IL@PdIn-QT@TiO, obtenidos
a partir de isotermas de adsorcion-desorcion de N,.

4.1.7 HR-FESEM

La micrografia electronica del sistema PdIn-MOF@TiO, muestra cristales con
morfologia bien definiday homogénea, lo que refleja un crecimiento controlado del
MOF sobre el soporte. El analisis elemental realizado confirma que en esta fase
inicial la relacion atdémica Pd/In es cercana a 1:3, lo que concuerda con la
composicidn esperada de este tipo de estructuras. Tras el tratamiento térmico QT,
esta proporcién se ajusta aproximadamente a 1:1, en concordancia con lo
reportado en la literatura [57], indicando la transformacién hacia una fase

bimetalica Pd-In. (Figura 20)
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Figura 19. Micrografia HR-FESEM y mapeo elemental EDX del sistema PdIn-MOF@TiO,,.



El sistema PdIn-MOF@Nb,O, presenta cristales con morfologia cubica, bien
definida, lo que indica un crecimiento ordenado del MOF sobre el soporte. El

analisis elemental muestra nuevamente una relacion de Pd/In = 1:3. (Figura 21)
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Figura 20. Micrografia HR-FESEM y mapeo elemental EDX del sistema PdIn-MOF@Nb,Os.

El sistema PdIn-MOF@WO, presenta particulas de morfologia predominantemente
cuboctaédrica, junto con algunas de tipo cubico, caracterizadas por una superficie
rugosa que denota un crecimiento cristalino definido sobre el soporte. El anéalisis
elemental vuelve a mostrar un mayor contenido de indio respecto a paladio en la

fase MOF. (Figura 22)
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Figura 21. Micrografia HR-FESEM y mapeo elemental EDX del sistema PdIn-MOF@WOj;.



4.1.8 HRTEM-STEM-EDX

Las imagenes HRTEM de PdIn-MOF@TiO, obtenidas a diferentes escalas muestran
la presencia de agregados de particulas bien definidas y con buena dispersion
sobre el soporte. A mayor aumento se aprecia la presencia de dominios cristalinos
con planos reticulares, lo que confirma la naturaleza ordenada del material y

respalda los resultados obtenidos por DRX. (Figura 23)

Figura 22. Micrografias HRTEM del sistema PdIn-MOF@TiO, a diferentes escalas (100 nm,
20nmy 10 nm).

Las micrografias HRTEM de PdIn-MOF@Nb,O, muestran nanoparticulas metalicas
bien dispersas sobre la superficie del soporte. A escalas intermedias se aprecia su
distribucion homogénea, mientras que a mayor aumento se observan los planos

reticulares, caracteristicos de las fases cristalinas formadas. (Figura 24)

Figura 23. Micrografias HRTEM de PdIn-MOF@Nb,0:s a diferentes escalas (100 nm, 20 nm y
5nm).

El HRTEM de PdIn-MOF@WO,; muestran particulas de mayor tamano en
comparacion con TiO, y Nb,O.. A escalas intermedias se observa la formacién de

agregados finos, mientras que a mayor aumento se vuelven a identificar planos



reticulares bien definidos, confirmando la naturaleza cristalina del material. (Figura

25)

Figura 24. Micrografias HRTEM de PdIn-MOF@WO; a diferentes escalas (200 nm, 50 nm y
10 nm).

4.1.9 Calculo del valor de la banda prohibida (Band gap)

Los valores de energia de la banda prohibida (Eg) se han calculado a partir de los
diagramas de Tauc aplicando el modelo de transicion directa permitida (n =1/2). En
el caso de los sistemas MOF, se obtienen valores de 2,74 eV para PdIn-MOF@TiO,,
2,81 eV para PdIn-MOF@Nb,O. y 2,32 eV para PdIn-MOF@WO,. Tras la pirélisis se
aprecia una ligera disminucion del Eg en todos los casos: 2,63 eV en TiO,, 2,78 eV
en Nb,O,y 2,66 eV en WO,. Esta reduccion del band gap favorece la absorcién en
el rango visible ampliando su respuesta espectral, lo que favorece la actividad

fotocatalitica bajo luz solar simulada. (Figura 26)

— PdIn-MOF@TIO, — PdIn-MOF@Nb;Os — Pdin-MOF@WO;

g

>
=
)

2,74eV 2,81eV 2,32eV
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 50
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)
— PdIn-QT@TIO2 ——Pdin-QT@MNb,0s —— PdIn-QT@Wos,

(ahv)"?

2,63eV 2,78eV 2,66 eV
20 25 30 35 40 45 50 20 25 30 35 40 45 5020 25 30 35 40 45 50
Energia (eV) Energia (eV) Energia (eV)

Figura 25. Diagramas de Tauc para la estimacidn del band gap en los sistemas PdIn-MOF y
PdIn-QT soportados en TiO,, Nb,O; y WO,.



4.2 Evaluacion fotocatalitica

4.2.1 Condiciones experimentales de reaccion

e Reactoryfuente de irradiacién

Los ensayos fotocataliticos se realizaron en un rector de cuarzo con camisa de
refrigeracion, de V=29 ml (headspace=19 ml), agitando magnéticamente a 800
rpm y con temperatura regulada a 25°C. Como fuente de irradiacién se empled un

simulador solar con ldmpara de Xe (300W).

e Condiciones de reaccién

En cada experimento se emplearon 10 mg de fotocatalizador (PdIn-QT@TiO,, PdIn-
QT@Nb,O; 0 PdIn-QT@WO,) en 10 ml de disolucion acuosa, preparada con una
relacién agua:agente de sacrificio 9:1 (v/v), es decir, 9 ml de agua con 1 ml de
metanol o glicerol segun el ensayo. Antes de la irradiacion la suspension se lleva al
ultrasonido para lograr una dispersiéon uniforme y seguido se purga con Ar durante
30 min para lograr eliminar el aire de dentro del reactor. El pH inicial de la disolucidn

esta en unintervalo de 6,5-7 y al final de la reaccién toma valores de 3-3,5.

e Muestreoy anélisis

- Cromatografia de gases (CG)

Durante la reaccién se tomaron alicuotas del headspace de 100 pL mediante una
jeringa cada 60 minutos y se analizaron por cromatografia de gases en un sistema
Agilent 8860, equipado con detectores de conductividad térmica (TCD) en linea
frontaly posterior. Se emplearon dos columnas ShinCarbon ST (0-330 °C, packed),
con gases portadores He y Ar en flujo constante de 10 ml-min~". La temperatura del
horno se programd inicialmente a 80°C, manteniéndose isoterma durante los
primeros minutos y posteriormente incrementandose hasta 200°C, con un tiempo

total de corrida de 13 min.

Las condiciones de los detectores TCD se fijaron en 180°C, mientras que los
inyectores se mantuvieron a 100°C. Las sefiales se registraron y procesaron con el
software OpenLab CDS (Agilent Technologies). La calibracion se realizé por el

meétodo externo, utilizando mezclas patron.



- Cromatografia Liquida de Alto Rendimiento (HPLC)

Las muestras liquidas obtenidas tras la reaccién fueron sometidas previamente a
un tratamiento de separacion con el fin de eliminar los restos sélidos del
fotocatalizador, de manera que Unicamente se conservara la fase liquida.
Posteriormente, se prepararon las disoluciones destinadas al analisis por HPLC,
para lo cual se mezclaron 37 puL de muestra con 963 pL de agua y 500 uL de 1-

butanol (BuOH), empleado como patrén interno.

El uso de BUOH como estandar interno permitié corregir posibles variaciones
derivadas de la inyecciény cuantificacién, garantizando asi una mayor fiabilidad en

la determinacidon de los compuestos presentes en las muestras.
4.2.2 Ensayos realizados

En este trabajo, cada fotocatalizador se evalué bajo tres condiciones diferenciadas:
un ensayo en blanco utilizando Unicamente agua (water splitting), y dos
fotoreformas empleando metanol (methanol photoreforming, MPR) y glicerol
(glycerol photoreforming, GPR) como agentes de sacrificio. Este planteamiento

permite comparar de manera directa el comportamiento de los sistemas en

distintos entornos de reaccidn y establecer tendencias claras en su actividad.

4.2.3 Resultados reacciones fotocataliticas

e PdIn-QT@TiO-

En la reaccion en blanco con PdIn-QT@TiO, (Figura 27, (a)), Unicamente se detecta
la evolucién de CO, tras 4 horas de irradiacién. La ausencia de H, confirma que en
condiciones sin agente de sacrificio el sistema no es capaz de promover la
separacion de cargas de manera efectiva, y el CO, detectado probablemente
procede de procesos de oxidacion residual del soporte o de pequenas fracciones

organicas aun presentes en el material.

Cuando se introduce metanol como agente de sacrificio (MPR, (b)), se observa una
clara mejora en la actividad fotocatalitica. El CO, aumenta hasta 2,88 mmol-g'y

aparece produccién de H,, que alcanza 2,08 mmol-g~" tras 4 horas. Al comparar los
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valores experimentales con la reaccion global tedrica, se observa que en la MPR la
relacion H,/CO, obtenida (0,72) es muy inferior al valor esperado (3,0). Este
desajuste sugiere que parte del carbono no se libera como CO,, sino que se
transforma en subproductos liquidos oxigenados (como 4cido férmico,
formaldehido o dihidroxiacetona), cuya identificaciéon y cuantificacion se llevara a

cabo mediante analisis por HPLC.

Por ultimo, en lareaccién de glicerol (GPR, (c)) se registra la mayor actividad global.
La evolucion de H, alcanza 54,34 mmol-g'1 tras 4 h, con un incremento progresivo
a lo largo del tiempo. De forma paralela, se detecta una gran liberacién de CO,, que
presenta un maximo a las 2 h (103,44 mmol-g”) y luego desciende, lo que sugiere
un consumo parcial en reacciones secundarias. Ademas, aparece la formacién de
CO en pequefias cantidades, lo que apunta a vias de reduccion parcial del CO.,.
Estos resultados ponen de manifiesto que el glicerol, al ser un donador de
electrones mas complejo y con mayor numero de grupos hidroxilo, potencia la

actividad fotocatalitica de forma mucho mas intensa que el metanol.
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Figura 26. Produccion de gases con PdIn-QT@TiO, en blanco (a), fotoreforma de metanol
(MPR) (b) y fotoreforma de glicerol (GPR) (c).

® Pdin-QT@Nb.Os

En la reaccion en blanco con PdIn-QT@Nb,O, se observé una pequefia liberacion
de CO, y ausencia de H,. Cuando se emplea metanol como agente de sacrificio o
glicerol, la actividad fotocatlitca no se ve favorecida. En comparacién con el soporte

de TiO,, la ausencia de una evoluciéon de H, sugiere que el Nb,O. favorece



principalmente las reacciones de oxidaciéon, con menor eficiencia en las de

reduccion.

e PdIn-QT@WOs3

En el caso del catalizador PdIn-QT@WO,, no se detectd produccién apreciable de
H, ni de CO,, lo que evidencia una falta de actividad fotocatalitica bajo las
condiciones empleadas. Ante este resultado, se decidié realizar la pirdlisis a 600 °C
(fase ortorrombica), considerando que la fase tetragonal obtenida a 800 °C podria
no ser activa. En este caso, al pirolizar el material a 600 °C, tampoco se observa
actividad fotocatalitica. En el blanco, Unicamente aparece una pequefa liberacion
de CO, a lo largo de las 4 h, asociada probablemente a procesos de oxidacién
residuales, sin detectarse produccion de H,. Cuando la reaccion se realiza en

presencia de metanol (MPR) o glicerol (GPR), la actividad fotocatalitica no mejora.
4.2.4 Efecto del recubrimiento de liquido idnico en HER

Debido a que el sistema que presentd actividad fotocatalitica para la producciéon de
H, fue Pdn-QT@TiO, , se decidié realizar su recubrimiento (coating) con el liquido
idnico escogido (BMIm.NTf,). Se comparé la produccion de hidrégeno en la que se
observa un comportamiento claramente diferenciado en las reacciones de metanol

(MPR) y glicerol (GPR).

En la MPR (a), el recubrimiento con liquido iénico (IL@PdIn-QT@TiO,) potencia de
manera notable la reaccion, alcanzando valores de evolucion de H,
significativamente mas altos con relacién al sistema sin recubrir, y con una
tendencia ascendente a lo largo de las 4 horas de reaccion. Esto indica que el
liguido i6nico actia como promotor en este sistema. Por el contrario, en la GPR (b)
el efecto del recubrimiento es negativo. Mientras que el catalizador sin IL (PdIn-
QT@TiO,) muestra un incremento continuo y pronunciado en la evolucion de H,, el
sistema recubierto con liquido iénico presenta una produccién muy limitada y
practicamente estable a lo largo del tiempo. Este contraste sugiere que, el liquido
idnico introduce una barrera que dificulta la interaccién del glicerol con los centros

activos, reduciendo la eficiencia global del proceso.
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Figura 27. Produccidn de H, (HER) con PdIn-QT@TiO, e IL@PdIn-QT@TiO, en fotoreforma
de metanol (MPR) y glicerol (GPR).



5. CONCLUSIONES

En este Trabajo Fin de Master desarrollaron y evaluaron distintos sistemas hibridos
nanoestructurados basados en o6xidos semiconductores (TiO,, Nb,O; y WO,)
modificados con clusters bimetalicos de Pd-In, con el objetivo de explorar
materiales con potencial y estabilidad para la obtencion fotocatalitica de

combustibles verdes.

La estrategia de sintesis empleada permitié integrar MOFs de Pd-In sobre la
superficie de los tres semiconductores seleccionados de manera exitosa cuyo
posterior tratamiento quimico con nitrobenceno favorecio la estabilizacién parcial
de las fases metalicas. Finalmente, el tratamiento térmico a altas temperaturas,
generd nanoparticulas bimetalicas bien definidas y amplioé la respuesta espectral
hacia la region visible. Se comprobd que las condiciones de pirélisis influyen de
manera critica en la fase cristalina del soporte, especialmente en WO,, donde se
observaron transiciones de la fase monoclinica a ortorrémbica (600 °C) y tetragonal

(800 °C).

Mediante técnicas de caracterizacion como DRX fue posible identificar la presencia
de las fases cristalinas caracteristicas de los soportes en cada una de las fases de
sintesis, en especial la aparicién de reflexiones atribuibles a M ° tras el porceso de
pirélisis de cada uno de los sistemas. Los analisis de FTIR y TG demostraron la
presencia y posterior eliminacién de fracciones organicas, asi como el efecto
estabilizador del liquido idénico cuando fue incorporado al sistema. Los espectros
UV-Vis mostraron una clara extension de la absorcién hacia el visible en los
sistemas sometidos a pirdlisis, lo que se correlaciona con la presencia de especies
carbonosas y nanoparticulas metalicas. El andlisis textural por fisisorcion de N,
reveldé que TiO, conserva la mayor area superficial tras la pirdlisis, seguido de Nb,Og
y, en ultimo lugar, WO,, lo que se refleja posteriormente en su actividad

fotocatalitica.

Entre los soportes estudiados el TiO. mostré la mayor actividad fotocatalitica,
alcanzando tasas de evolucién de hidrégeno significativas, sobre todo en presencia

de glicerol como agente de sacrificio. En el caso del Nb,Osy el WO, no se registro



actividad fotocatalitica. Las relaciones H,/CO, obtenidas con los resultados de las
fotorreacciones de PdIn-QT@TiO, estuvieron por debajo de los valores esperados
por la estequiometria de cada fotoreforma, lo que sugiere que una buena parte del
el CO, producido puede quedar disuelto en la solucién, pero también puede
deberse a la formacién de subproductos liquidos oxigenados (p. ej. acido férmico,

formaldehido, acido oxalico, entre otros).

El recubrimiento con liquido i6nico sobre el Unico sistema activo (PdIn-QT@TiO,)
tuvo un efecto dual: mejoro la produccion de H, en la fotoreforma de metanol, pero
la limitdé en el caso del glicerol, evidenciando que la interaccién catalizador-

sustrato depende fuertemente del medio de reaccion.

Relevancia y perspectivas

Los resultados ponen de manifiesto que la interaccidon entre dopaje metalico,
modificacién superficial y control de fase del semiconductor es clave para
optimizar la separacién de cargas y dirigir las rutas de reaccién. Este trabajo
proporciona informacion valiosa para el disefio de sistemas hibridos en procesos

de conversion de CO, y produccion sostenible de H..

Como lineas futuras, resulta imprescindible caracterizar en detalle los productos
liguidos mediante HPLC y técnicas complementariasy explorar la estabilidad de los

sistemas en ensayos prolongados bajo condiciones de operacién realistas.
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