i as INSTITUTO DE | @38 EXCELENCIA &2 UNIVERSITAT
gy TECNOLOGIA | &~ SEVERO IIlED) POLITECNICA ‘r
EOLED- QUIMICA "y OCHOA Conerro Sumemonoc mvemascionesceincss N>’ DE VALENCIA
AT T o 07/2013-06/2017
) [P idr “D‘:If: (l\ {R EXCELLENCE IN RESEARCH

Clusteres Octaédricos de Molibdeno y Tantalo
con Haluros y sus Hibridos Nanoestructurados:

Aplicaciones en Fotosintesis Artificial

Jhon Sebastian Hernandez Nino

Tesis doctoral
Dirigida por:

Dra. Marta Feliz Rodriguez

Valencia, enero de 2026






MARTA FELIZ RODRIGUEZ, CIENTIFICA TITULAR DEL INSTITUTO DE TECNOLOGIA QUIMICA,
CENTRO MIXTO DE LA UNIVERSITAT POLITECNICA DE VALENCIA (UPV) Y LA AGENCIA ESTATAL
CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS (CSIC)

CERTIFICA: que Jhon Sebastian Hernandez Nifio, Licenciado con maestria en Quimica por la
Universidad Pedagdgicay Tecnolégica de Colombia, ha realizado bajo su direccidn, en el Instituto
Universitario Mixto de Tecnologia Quimica (UPV-CSIC), el trabajo de investigacion titulado
“Clusteres Octaédricos de Molibdeno y Tantalo con Haluros y sus Hibridos Nanoestructurados:

IM

Aplicaciones en Fotosintesis Artificial ”, que constituye la memoria de Tesis Doctoral para optar

al grado de Doctor en Quimica Sostenible.

Y para que conste a los efectos oportunos, firmo el presente certificado en Valencia (Espafia) a

10 de noviembre de 2025.

Dra. Marta Feliz Rodriguez






AGRADECIMIENTOS

Cuando me senté a escribir estas palabras de agradecimiento no sabia cémo empezar.
Al principio pensé en poner frases célebres como lo hace todo el mundo, pretendiendo
parecer erudito; luego, quise apoyarme de lo que habia escrito para mis trabajos
anteriores, pero no tenia sentido, pues esta fue otra etapa de mi vida, una
completamente diferente a la que me pensé cuando decidi venir a Espaia a doctorarme.
Pasaron muchas cosas durante estos anos de tesis, unas buenas, otras no tan buenas,
conoci nuevos lugares, nuevas personas, tuve que volver a empezar de cero, en un pais
nuevo, con una cultura diferente, fue un mundo nuevo para mi con tantas cosas
fascinantes por descubrir, pero no puedo negar que también senti miedo. Y esta bien,
eso me hizo sentir vivo, me hizo poner en practica la frase que tantas veces le repeti a
mi hermana mientras creciamos: “si tienes miedo de intentarlo hazlo, hazlo con miedo,

pero hazlo, es mejor decir lo intenté y no quedarte con el que hubiese pasado”.

Mi familia, a 8000 km de distancia siempre estuvo apoyando y creyendo en mi, aunque
a veces ni yo mismo creia que pudiese hacerlo. Por ello, son las primeras personas a las
que tengo que agradecer; a mi madre, Cristina, hermoso nombre, jamds dejaré de
pensar que eres el amor de mi vida, todo aqui fue dificil sin tus abrazos, los de esa amiga
gue me apoyd toda la vida, de quien creyd en mi a los 17 afios cuando tuvo que
enfrentarse a la vida de madre y a quien debo todo lo que soy, todo en lo que me he
convertido, gracias madre por darme la vida y nunca dudar de mi; también gracias por
traer al mundo a mi hermana, Anyi, como me gusta tu nombre hermana, has sido la
mujer que me ha hecho mejor hombre, a quien siempre quise dar ejemplo, aunque
muchas veces fallé y no hice las cosas como debia jamas dejaré de estar pendiente de ti
y querer lo mejor en tu vida. De pequefios peledbamos, discutiamos, muchas veces entre
nuestras conversaciones mientras volviamos del colegio sofidbamos con que seriamos
grandes profesionales, bueno yo sofiaba con ser futbolista, pero tu como siempre con
los pies en la tierra, decias seremos doctores hermanito y le daremos a nuestra madre
todo lo que se merece, pues hoy termino mi doctorado y ahora sigues tu, sabes que te
apoyaré siempre en lo que desees y estaré cuando mds me necesites, y ahora que esta
Thiago aqui con nosotros seré mejor que antes; gracias Andrés por cuidar de mi hermana

y mi sobrino, sé que serds un padre ejemplar, siempre he confiado en ti.



Abuelita Teo, sé que no sabes leer ni escribir, pero me tendras ahi pare decirte todas
estas palabras que hoy me nacen decir. Gracias por cuidarme de todo lo malo que de
pequeiio me pudo hacer dafio, por correr detras de mi tio Jorge, mis primos y de mi para
traernos de las huertas donde haciamos maldades y por corregirnos a tiempo para que
fuésemos personas de bien, como lo somos ahora. Sinceramente, yo no queria a ser un
gran estudioso, y sabes que de nifios pudimos caer en lo malo, perdernos en la calle,
pero por ti y tus ensefianzas, nuestra familia es quien es, salimos adelante, nunca nos
faltd nada en casa; como suele pasar, hubo gente que no nos queria, porque decian que
éramos pobres y la ventaja fue que gracias a ti nunca lo supimos, éramos ricos con todo
el amor que nos diste. A mis tios Jorge, Nano, Miguel y mis tias Angela, Marcela, Alba
luz, Lola y Marta agradeceré el que a pesar de todo lo que ha pasado siguen creyendo
gue soy un gran ejemplo para mis primos y saben que los llevo en el corazén siempre.
Como no agradecer a mis hermanitos Alejandro, David, Zharay, Juan, Angélica, Mariana,
Abigail, Evangeline, Skarleth, Luna y Stiven, con quienes comparto los mejores
momentos en familia, sobre todo con los mas grandes. No creas que me olvidé de ti,
Esmeralda, es solo que tu no eres mi prima, aunque en el papel lo diga, tu padre que
ahora no estd con nosotros en la tierra me ha dejado una misiéon y es reemplazarle,
aungue para ser sincero es imposible. Te doy gracias por confiar en miy creer que puedo
ser como tu padre, muchas veces me he cuestionado si soy la persona correcta pero esa
ilusion en tus ojos, y la felicidad que me haces sentir cuando me dices papa me hacen
pensar que si, que todo lo podré hacer para que te sientas orgullosa de mi, asi como yo

lo estaré de ti siempre.

Ahora, es imposible para mi no agradecer a quien me inspiro a estar aqui, a quien me
empujo a salir a buscar el éxito en el extranjero, Claudia, aunque lo nuestro termind por
la distancia y otras cosas que se nos escaparon de control, sobre todo a mi, quiero que
a través de estas palabras entiendas que tendrds un lugar especial en mi corazén
siemprey, que, aunque pasen los anos estara ahi. También agradeceré a toda tu familia,
en especial a dofia Zorayda, porque me recibieron muy bien y jamas me hicieron sentir

mal.

A mi directora Marta Feliz, agradezco su labor y la confianza que desde el principio puso

en mi para venir a formarme como doctor en Quimica, por todas sus ensefianzas, sus



consejos, su profesionalismo, la atencion que me presto siempre y sobre todo por la
amistad que me ha brindado durante estos afios. A mis compaferos de laboratorio y del
instituto: Ana, Elena, Bea, Zoel, Fran, Rubén, Andrés, Maria, Marina, Alvaro (Dr. Raya),
Claudia, Madalina, Miriam, Alberto, Lucia, Luigi, Tatiana, Cecilia, Eric, Ifaki, José,
Horatiu, todos igual de importantes para mi, y aunque comparti mas con algunos de
ustedes, todos me hicieron sentir feliz los dias que pasamos charlando, riendo,
pensando, tanto de trabajo como de lo que no era trabajo (chismeando).
Agradecimientos especiales al Dr. Pedro Atienzar por el valioso tiempo que dedico a
ensefiarme y ayudarme con las medidas fotofisicas que realizamos en esta investigacién.
A la Dra. Marta Puche por suministrarnos el 6xido de grafeno con el que realizamos parte
de esta tesis. A todo el grupo de investigacion de la CPI quienes desde el comienzo me

ayudaron a sentirme como en casa, a Robert, Isa, Fernando y Paco.

A los mejores latinos que conoci en Espaia, quienes me hicieron sentir que tenia una
familia aqui, mis amigos y hermanos del futbol: al ginecélogo del gol Patricio, al peleador
sin ley Alejandro, al viejo querido Beto, al profe Omar “el ro-ro”, a la anaconda
indomable Kerlin, al busetero Juan Pablo, al osito Wil, a José la vibora, a Miguel
Troncolina, a mi cunado Moray, al mejor preparador deportivo el tobogan de Temperley

Facundito y al mejor D.T. que hemos tenido, Gunter.

Doy gracias a todos los trabajadores del Instituto de Tecnologia Quimica, al personal de
limpieza, al personal de seguridad, al personal técnico de laboratorios, al personal del
taller, al personal administrativo, porque sin sus gestiones y labores este instituto no

funcionaria como lo hace.

A las instituciones que hicieron posible mi formacion doctoral: Agradezco la financiacidn
otorgada por el Programa Santiago Grisolia (Consejo Superior de Investigaciones
Cientificas y Generalitat Valenciana; proyecto GRISOLIA/2021/054). Ademas, también
quiero agradecer al Ministerio de Ciencia e Innovacién (proyectos TED2021-130963B-
C21, PID2021-1231630B-I00) y programa Severo Ochoa (CEX2021-001230-S)
financiados por MCIN/AEI/10.13039/501100011033/ y por el FEDER, “Una manera de
hacer Europa.” Por supuesto: Al Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ UPV-CSIC) por

permitir el desarrollo del mismo en sus instalaciones. Aprovecho para agradecer al



equipo técnico del ITQ por proporcionarnos todas las facilidades de caracterizacion, asi

como por el acceso a los equipos e instrumentacion.

Finalmente, y por supuesto no menos importante, me doy gracias a mi, porque cai y me
levanté muchas veces, y comprendi que de eso se trata la vida, de siempre levantarse
no importa cuantas veces tengas que hacerlo, siempre sonrie y adelante. La musica es
algo hermoso, por alguien muy especial que conozco y que ojala esté presente en mi
vida siempre, gracias a ti Juli entendi que escuchar canciones y perderse en ellas son uno
de los mas grandes placeres para el ser humano; ademads, con este tiempo que llevamos
juntos he comprendido que mi felicidad eres tu, y que todo lo podremos lograr juntos,
gue seremos capaces de cumplir nuestros suenos y que si es posible enamorarse todos

los dias de la misma persona.

Hay una cancién especial que marcé mi vida aqui en Espafia, se titula “otra cancién larga
— Alcolirykoz”, toda la cancién me encanta, me pierdo en ella, pero en esta hay un par
de frases que llegaron al fondo de mi ser de una manera especial. La primera de ellas
“Hace afios que mi padre en mis suenos se sigue yendo, igual los suefios son motivos
para seguir durmiendo” y la estrofa completa “los tornillos en mi rodilla sostuvieron lo
gue nadie espera, vi narices blancas y yo aqui disfrutando mi borrachera, este corazén
gaguea y mi madre ni cuenta se ha dado, que lo que soy yo en mi grupo lo es ella a mi
lado”. Lo dejo por escrito por si de viejo no vuelvo a escuchar esta musica, lo pueda leer

y volver a sentir en lo mas profundo de mi.

De nuevo gracias, gracias totales...

iPor mis parceros muertos, viviré en este libro eternamente!



RESUMEN

Esta tesis doctoral describe la sintesis y caracterizaciéon de materiales basados en
clusteres octaédricos de metales de transicion (Mg) y en sus hibridos con soportes
grafiticos, tales como nitruros de carbono dopados y éxido de grafeno, asi como en su
aplicacion en procesos de fotosintesis artificial. En cuanto a los clisteres metalicos, esta
tesis se centra en clUsteres de molibdeno hexanucleares con ligandos internos yoduro y
ligandos apicales carboxilato y su evaluacidn en la reaccidn de fotorreduccion del CO,,
asi como clusteres hexanucleares de tantalo con ligandos internos bromuro y ligandos

apicales aqua y su evaluacion en la reaccion de fotorreduccion de agua.

El capitulo | consiste en una introduccion sobre el desarrollo de la fotosintesis artificial
y en la quimica de clusteres metalicos, con especial énfasis en los clusteres octaédricos
de molibdeno y tantalo en los procesos de fotorreduccion de didxido de carbono y
separacion fotocatalitica del agua. A continuacién, en el capitulo Il se enumeran los

objetivos de la investigacion.

El capitulo Il describe detalladamente todos los procedimientos de sintesis para la
obtenciéon de los materiales fotocataliticos y las técnicas instrumentales, tanto de
caracterizacidn como de seguimiento de las reacciones, que se utilizaron a lo largo de
esta tesis doctoral. El capitulo IV consiste en los resultados derivados de la sintesis y
caracterizacidon de los clusteres de molibdeno inmovilizados en nitruro de carbono
dopado con hierroy su posterior evaluacion en la reaccién de fotorreduccién del diéxido
de carbono. Aqui se evalud la efectividad y selectividad de estos sistemas hacia la
obtenciéon principalmente de mondxido de carbono y metano. Se obtuvieron
rendimientos considerablemente superiores respecto de materiales similares a los

reportados en la literatura.

En el capitulo V se describen los resultados derivados de la sintesis y caracterizacion de

los clisteres octaédricos de tantalo y su posterior evaluacidon en fase liquida en la



reaccion de reduccion de agua asistida por luz. En este capitulo se realizé la optimizacidn
de las condiciones de reaccion para la obtencion de hidrégeno molecular mediante la
metodologia de superficies de respuesta, que proporciond la concentracién idénea de

HBr y metanol como aditivos utilizados en este sistema catalitico homogéneo.

El capitulo VI, corresponde a los resultados derivados de la sintesis y caracterizacidn de
los clusteres de tantalo soportados en éxido de grafeno y su evaluacion en la reaccién
de reduccidn del agua asistida por luz y en fase gas. De manera general, los materiales
mostraron una elevada eficiencia, comparable con materiales similares reportados en la
literatura para la generacién de hidrégeno. Ademas, la reutilizacion de estos sélidos es

posible hasta por 3 ciclos, con una ligera disminucién de la actividad catalitica.

En el capitulo VIl se describen por primera vez las propiedades fotofisicas del cluster
[{TaeBri12}Br?;(H20)%4]-4H,0 en agua y agua deuterada. Se explora la fotorreactividad con
dadores y aceptores de electrones, con un énfasis especial en el O; y se identifican las
Especies Reactivas de Oxigeno (ROS) generadas tras la irradiacion de luz en presencia de

0..
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ABSTRACT

This doctoral thesis describes the synthesis and characterization of materials based on
octahedral transition-metal clusters (Ms) and their hybrids with graphitic supports, such
as doped carbon nitrides and graphene oxide, as well as their application in artificial
photosynthesis processes. Regarding the metallic clusters, this thesis focuses on
hexanuclear molybdenum clusters with internal iodide ligands and apical carboxylate
ligands and their evaluation in the CO; photoreduction reaction, as well as hexanuclear
tantalum clusters with internal bromide ligands and apical aqua ligands and their

evaluation in the photocatalytic water reduction reaction.

Chapter | provides an introduction to the development of artificial photosynthesis and
the chemistry of metal clusters, with special emphasis on octahedral molybdenum and
tantalum clusters in photocatalytic CO, reduction and water-splitting processes. Chapter

Il outlines the research objectives.

Chapter Il describes in detail all the synthetic procedures for obtaining the
photocatalytic materials, as well as the instrumental techniques used for
characterization and reaction monitoring throughout this doctoral work. Chapter IV
presents the results from the synthesis and characterization of molybdenum clusters
immobilized on iron-doped carbon nitride and their subsequent evaluation in the CO;
photoreduction reaction. The effectiveness and selectivity of these systems were
assessed, focusing mainly on the production of carbon monoxide and methane. The
yields obtained were considerably higher than those of similar materials reported in the

literature.

Chapter V presents the results derived from the synthesis and characterization of
octahedral tantalum clusters and their subsequent evaluation in the light-assisted liquid-
phase water reduction reaction. In this chapter, the reaction conditions were optimized

for molecular hydrogen production using the response surface methodology, which

vii



provided the optimal concentration of HBr and methanol as additives in this

homogeneous catalytic system.

Chapter VI focuses on the results obtained from the synthesis and characterization of
tantalum clusters supported on graphene oxide and their evaluation in the light-assisted
gas-phase water reduction reaction. Overall, the materials exhibited high efficiency,
comparable to similar systems reported in the literature for hydrogen generation.
Furthermore, these solids could be reused for up to three cycles, with only a slight

decrease in catalytic activity.

Chapter VIl reports, for the first time, the photophysical properties of the cluster
[{TaeBri12}Br?;(H20)%4]-4H,0 in water and deuterated water. The photoreactivity with
electron donors and acceptors was explored, with particular emphasis on O;, and the
Reactive Oxygen Species (ROS) generated upon light irradiation in the presence of O3

were identified.
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RESUM

Aquesta tesi doctoral descriu la sintesi i caracteritzacié de materials basats en clusters
octaédrics de metalls de transicid (Ms) i en els seus hibrids amb suports grafitics, com
ara nitrurs de carboni dopats i oxid de grafé, aixi com la seua aplicacié en processos de
fotosintesi artificial. Pel que fa als clusters metal-lics, aquesta tesi se centra en clusters
hexanuclears de molibde amb lligands interns iodur i lligands apicals carboxilat, i en la
seua avaluacio en la reaccié de fotorreduccié del CO», aixi com en clUsters hexanuclears
de tantal amb lligands interns bromur i lligands apicals aqua, i la seua avaluacié en la

reaccié de fotorreduccié de I'aigua.

El capitol | consisteix en una introduccié sobre el desenvolupament de la fotosintesi
artificial i en la quimica dels clusters metal-lics, amb un émfasi especial en els clusters
octaedrics de molibde i de tantal en els processos de fotorreduccié del dioxid de carboni
i en la separacio fotocatalitica de I'aigua. A continuacio, el capitol Il recull els objectius

de la investigacio.

El capitol Il descriu detalladament tots els procediments de sintesi per a I'obtencié dels
materials fotocatalitics, aixi com les técniques instrumentals utilitzades tant per a la
caracteritzacié com per al seguiment de les reaccions al llarg d’aquesta tesi doctoral. El
capitol IV presenta els resultats derivats de la sintesi i caracteritzacié dels clusters de
molibde immobilitzats en nitrur de carboni dopat amb ferro i la seua posterior avaluacié
en la reaccié de fotorreduccié del dioxid de carboni. S’hi va avaluar |'eficacia i la
selectivitat d’aquests sistemes cap a I'obtencid principalment de monoxid de carboni i
meta. Es van obtindre rendiments considerablement superiors als de materials similars

reportats en la literatura.

El capitol V descriu els resultats derivats de la sintesi i caracteritzacié dels clisters
octaédrics de tantal i la seua posterior avaluacio en fase liquida en la reaccié de reduccié

de l'aigua assistida per la llum. En aquest capitol es va optimitzar les condicions de



reaccio per a I'obtencié d’hidrogen molecular mitjancant la metodologia de superficies
de resposta, la qual va proporcionar la concentracié optima d’HBr i metanol com a

additius utilitzats en aquest sistema catalitic homogeni.

El capitol VI correspon als resultats derivats de la sintesi i caracteritzacié dels clusters de
tantal suportats en oxid de grafé i la seua avaluacioé en la reaccié de reduccié de I'aigua
assistida per la llum i en fase gasosa. En termes generals, els materials van mostrar una
elevada eficiencia, comparable amb la de materials similars reportats en la literatura per
a la generacio d’hidrogen. A més, la reutilitzacié d’aquests solids és possible fins a tres

cicles, amb una lleugera disminucié de I'activitat catalitica.

En el capitol VII es descriuen per primera vegada les propietats fotofisiques del cluster
[{TasBr'12}Br?;(H20)%]-4H20 en aigua i en aigua deuteriada. S’hi explora la
fotorreactivitat amb donadors i acceptors d’electrons, amb un émfasi especial en 'Oy, i
s’'identifiquen les Espécies Reactives d’Oxigen (ROS) generades després de la irradiacié

amb llum en preséncia d’O;.
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Figura 3.6. El proceso de fotoemision en el andlisis de XPS. Los circulos rojos representan los
electrones y las lineas horizontales representan los niveles de energia dentro del material que se

estd analizando. Adaptado de Aziz M. & Ismail A.
Figura 3.7. Representacion esquemdtica de un equipo de ICP-AES.

Figura 3.8. a) Precesion de protones alineados a un campo magnético (Bg) y b) niveles de energia

representados en un ntcleo de espin de I=1/2. Adaptado de Tognarelli y col.

Figura 3.9. Diagrama que muestra los sistemas dpticos para microscopia éptica convencional y

SEM. Adaptado de Girdo y col.

Figura 3.10. Esquema del proceso ESI. Adaptado de Nadja Cech y Christie Enke.

Figura 3.11. Representacion de un voltamograma ciclico.

Figura 3.12. Configuracion experimental dirigida a la transformacion fotocatalitica de CO..

Figura 3.13. Configuracion experimental para la produccion fotocatalitica de H, en condiciones

homogéneas.

Figura 3.14. Configuracion experimental para la produccion fotocatalitica de H, en condiciones

heterogéneas.
Figura 3.15. Esquema general de un equipo GC-TCD.

Esquema 4.1. Resumen de los procesos de formacion y reacciones del melem. Adaptado de

Schwarzer A. y col.

Figura 4.1. Ruta de reaccion para la obtencion de g-CsN4 a partir de cianamida. Adaptado de

Ong y col.

Figura 4.2. llustracion esquemdtica de la estructura del g-CsN4 con la inclusion de un ion metdlico
(M™) a través de una ruta de coordinacion idnica. Las esferas grises y azules representan dtomos

de Cy N, respectivamente. Adaptado de Ong y col.

Figura 4.3. Espectro de espectroscopia a) UV-Vis registrado en acetonitrilo y b) DRS del cluster

MOG.
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X del cluster Mog (a, estdndar y b, ampliado) y de los

materiales basados en g-CsN4 (c y d).

Figura 4.5. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de a) Mos, b) los materiales

hibridos y c) la aproximacién a la sefial a 810 cm™.

Figura 4.6. a) Espectro Raman del cluster Mog. Las sefiales identificadas a bajos desplazamientos
Raman son bandas caracteristicas de la unidad {Mogls}**; b) regién Raman de la muestra Mog/Fe-

g-CsN4-1 medida. Los espectros fueron adquiridos con excitacion a 785 nm.

Figura 4.7. Espectro XPS del material Mos/Fe-g-CsN4-1: a) de barrido completo; b) de la regién C
1s; ¢) de la region Mo 3d y d) de la region Fe 2p.

Figura 4.8. Imdgenes de FESEM de a) g-CsN4 b) Fe- g-CsN4y ¢) Mog/Fe-g-CsN4-1.
Figura 4.9. Andlisis de SEM-EDX para el material Moe/Fe-g-CsN4-1.

Figura 4.10. Representacion cuantitativa de H; y CHs generados en las reacciones de control con
TEOA (en % v/v) en acetonitrilo y en condiciones de iluminacién. Resultados tomados de la fase

gas de la mezcla de reaccion.

Figura 4.11. Representacion cuantitativa de H,, CH, y CO generados en la reduccion fotocatalitica

de CO;, a CO utilizando materiales basados en g-CsN..

Figura 4.12. Representacion grdfica de la interaccion coordinativa Fe-N entre Mogsy Fe-g-CsNg4

inspirado en el sistema de Volostnykh, Sokolov, Gorbunova y col.

Figura 4.13. Efecto del contenido de Fe (1, 3y 7 %) en la transformacion de CO; con los

respectivos fotocatalizadores Mog/Fe-g-CsN4-n (n =1, 3, 7).

Figura 4.14. Efecto de la temperatura en la reduccion de CO, promovido por el fotocatalizador

Mog/Fe-g-CsN4-1.
Figura 4.15. a) Identificacién de 3CO por GC-MS b) Identificacién de **CH, por GC-MS.
Figura 4.16. Resultados de retso del fotocatalizador Mog/Fe-g-CsN4-1.

Figura 4.17. Espectros de emision en estado estacionario de Moes, g-CsNs y de los materiales
hibridos medidos en atmdsfera de N2y Aexc= 365 nm. a) Intensidad en unidades arbitrarias (u.a.)

y b) intensidad normalizada.

Figura 4.18. Perfil temporal de extincion de la emision de Moe, g-CsN4y los materiales hibridos

registrados a Aexc=365 nmy a) Aem =480 nm; b) Aem = 705 nm.
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Figura 4.19. Espectros de emision en estado estacionario del clister Mogs en acetonitrilo (0.25
mg-mL™?) y con adiciones de volumenes crecientes (en L) de una suspension de Fe-g-CsN4-1 en

acetonitrilo, registrados al aire con una excitacion a A = 365 nm.

Figura 4.20. Espectro de PL del material Mog/Fe-g-CsN4-1 antes y después de 3 ciclos de uso (72
h).

Figura 4.21. Representacion esquemdtica del mecanismo de reaccidn para la fotorreduccion de

CO; a CO empleando materiales hibridos Moes/Fe-g-CsN4s y TEOA como agente sacrificante.

Figura 5.1. a) Patron de DRXP del cluster [{TasBr'12}B™2(H20)%4]-4H-0; en rojo aparece el patron
tedrico del refinamiento de Rietveld/Le Bail calculado por Wilmet y col. y en verde el patron
experimental medido en esta investigacion. b) TGA medido para la especie cluster
[{TasBri2}B™;(H20)%]-4H,0 donde se representa la pérdida porcentual en masa con el aumento

de la temperatura.

Figura 5.2. Espectro de absorcion del cluster [{TasBri12}Bro;(H,0)%4]-4H,0 disuelto en agua (1.2 x
10% M).

Figura 5.3. Espectro DRS del cluster [{TasBr'12}Broz(H20)%]-4H.0.
Figura 5.4. a) Espectro FTIR y b) espectro Raman de la especie cluster [{TagBr'12}Bro:(H20)%]-4H,0

Figura 5.5. Micrografia SEM de [{TasBr'12}Bro:(H,0)%]-4H,0 e identificacién elemental mediante
EDX.

Figura 5.6. Espectros UV-vis en condiciones de fotdlisis del clister [{TasBr'i2}Broz(H20)%]-4H,0
disuelto en agua y en presencia a) y ausencia b) de HBr 1.0 mol-L™* (concentracién del clister: 1.2

x 10* mol-L2).

Figura 5.7. Cantidad de H, producido en medio acuoso y en condiciones de irradiacion en
presencia del cluster [{TaesBr'12}Br°;(H.0)%]-4H,0 (linea negra), de clister y HBr (linea azul) y en

ausencia del cluster (linea roja).

Figura 5.8. Voltamperometria ciclica de [{TasBr12}Br°2(H-0)°4] en agua registrada en un rango de

00 0.90 V, con una velocidad de barrido del potencial de 100 mV:s™.

Figura 5.9. Estudios de HER en presencia de [{TasBr'12}Br®;(H,0)%4]-4H,0 como fotocatalizador y
de los siguientes reactivos de sacrificio: dcido acético (3.50 mol-L*), dcido ldctico (2.66 mol-L2),

metanol (4.94 mol-L?), HBr (1.0 mol-L!) y H3PO, (3.84 mol-L7).
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Figura 5.10. Espectro UV-Vis de [{TasBr'i2}(H.0)%] en presencia de a) dcido acético
(3.50 mol-L%), b) dcido ldctico (2.66 mol-L), c) metanol (4.94 mol-L}) d) metanol (4.94 mol-L°
1)/HBr (1.0 mol-L) y e) metanol (4.94 mol-L)/HsPO, (3.84 mol-L7).

Figura 5.11. Espectros UV-Vis de [{TasBr'12}Br°:(H20)%] disuelto en las siguientes mezclas de
metanol/HBr: a) 4.94 mol-L* /1.9 mol-L, b) 7.41 mol-L"2/1.5 mol-L%, and c) 8.65 mol-L/1.0 mol-L
L d)4.83mol-Ly 0.7 mol-L™2.

Figura 5.12. Grdfico de a) contorno y b) de superficie representando el efecto de la concentracion

de MeOH y HBr en la reaccion de generacion de hidrégeno

Figura 5.13. a) Resultados de reciclaje de [{TasBr'12}Br®s(H20)%]-4H;0 en las condiciones dptimas

de reaccion; b) representacion de la evolucion de H durante 3 dias seguidos de reaccion.

Figura 5.14. a) Estudio cinético y tasas de produccion de H, impulsada por luz UV-Vis, catalizada
por [{TasBrii2}Broz(H:0)%]-4H,0 (1 mg) en condiciones dptimas; b) mecanismo propuesto de

desactivacion oxidativa (D = dador de electrones de sacrificio).

Figura 5.15. Estudio cinético y tasas de produccion de H, impulsada por luz UV-Vis en presencia

dea) 5mgy b) 18 mg de [{TasBr12}Bro;(H20)°4]-4H;0.
Figura 5.16. Especies a) [{TasBr'12}(H20)°s(OH)°]* y b) [{TasBri2}(H20)%s]** en equilibrio

Figura 5.17. Espectros calculados de absorcién TD-DFT (B3LYP/Def2-TZVPP) para las especies a)
[{Tasti12}(H20)as]2+, b) [{TaeBrilz}(Hzo)"5(OH)"]* y C) [{TagBrilz}(Hzo)"s(MeOH)"]Z".

Figura 5.18. Representacion de los espectros calculados TD-DFT (B3LYP/Def2-TZVPP) de la
mezcla de clusteres [{TasBri2}(H20)%]* y [{TasBri2}(H20)°s(OH)°]* a diferentes concentraciones

molares.

Figura 5.19. Espectro de fotoluminiscencia de la mezcla MeOH/HBr registrado diferentes

longitudes de onda de excitacion y atmdsfera de Ar con a) detector UV-Vis y b) detector InGaAs.

Figura 5.21. Espectro ESI-MS experimental (abajo) y simulado (arriba) de la sefial centrada a m/z

=2205.85.
Figura 6.1. Modelo estructural de Lerf-Klinowski para el OG. Tomado de Jacek Klinowski y col
Figura 6.2. Patrones de PDRX de {TasBri2}@0G, [{TasBri2}Bre2(H,0)°%4]-4H,0 y OG.

Figura 6.3. Espectros UV-Vis DRS de {TasBr'12}@0G, [{TasBri2}Bri;(H,0)%]-4H,0 y OG.
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Figura 6.4. Regiones de los espectros FTIR a) estdndar; b) ampliada) de los materiales

{TGsBri12}@OG, [{TagBr’12}Br"2(H20)"4]-4H20 y 0G.

Figura 6.5 Espectros Raman de los materiales {TasBr2})@0G-20L y [{TasBr'12}Bros(H20)%]-4H,0

registrados a 785 nma)y b) y a 514 nm c).

Figura 6.6. Micrografias SEM de los materiales grafénicos: a) OG, b) {TasBr'iz}@0G-51, c)
{TaeBr'1,}@0G-20L y d) {TasBri:}@0G-40L.

Figura 6.7. a) Imagen SEM de [{TasBr'12}Br®2(H20)°4]-4H,0 y b) andlisis EDX de {TasBr'1:}@0G-20L
de una zona del material representada en la micrografia; micrografias con indicacion de las
sefiales correspondientes al porcentaje en masa de bromo y tdntalo. La sefial de cobre que
aparece no es significativa, ya que la concentracion calculada de este metal estaba por debajo

del limite de cuantificacion de la técnica (< 0.05% m/m).

Figura 6.8. Cantidad de H, generado durante las pruebas fotocataliticas a partir de
H,O/MeOH/HBr en fase vapor después de 24 horas de irradiacion: a) respecto del OG, cluster
molecular de tdntalo microcristalino y catalizadores nanohibridos; b) respecto del contenido de

tdntalo en los catalizadores [{TaeBri2}Brz(H:0)%] y {TaeBr'12}@0G-20L.

Figura 6.9. Diagrama de energia esquemdtico que muestra la inyeccidn de electrones desde los

orbitales LUMO del cluster {TasBr'12}** hacia la banda de conduccién (BC) del OG.

Figura 6.10. Reciclaje del fotocatalizador {TasBr1;}@0G-20L en la produccién fotoquimica de H;
a partir de H,O/MeOH/HBr en fase vapor después de 24 horas de irradiacion.

Figura 7.1. Espectros de a) UV-Vis y b) fotoluminiscencia en Ar de la muestra acuosa del cluster

{TasBr2}?* (1.28 x 10°*M).

Figura 7.2. Espectros de fotoluminiscencia de la muestra acuosa del cluster {TaeBr';2}** (1.28 x

10* M) medidos en Ar'y O, con una excitacion de A = 350 nm.

Figura 7.3. Grdfica de Stern-Volmer de los cambios en (a) la intensidad de fluorescencia y (b) el
tiempo de vida en funcién de la concentracion de O; en la solucién acuosa del cluster {TaeBr'12}*;
(c) la intensidad de fluorescencia y (d) el tiempo de vida en funcion de la concentracion de O; en

la solucién de D,O del cluster {TagBr';}**.

Figura 7.4. Mediciones de tiempo de vida de la solucién acuosa del clister {TasBr'i2}** a 1050 nm,

excitada con un ldser de 355 nm en Ar, agire y O..
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Figura 7.5. (a) Espectros en estado estacionario y (b) perfiles temporales de la solucion del cluster

{TasBr';2}** en D0, medidos con excitacién ldser a 355 nm en Ar, aire y O..

Figura 7.6. Espectros de excitacion de la solucién del cluster {TasBriz}** en D;0, purgada con Ar
y registrados a diferentes longitudes de onda de emision (900 a 1300 nm, cada 25 nm). El
recuadro corresponde a los espectros de emision construidos a partir de la intensidad de los
espectros de excitacion en las diferentes longitudes de onda de emision (407 y 593 nm). El salto
de absorbancia observado en los datos registrados a 410 nm y 680 nm corresponde a cambios

automdticos en la configuracion interna del equipo.

Figura 7.7. (a) Espectros transitorios de la solucidn del clister {TasBr'12}** en DO purgada con Ar
a 10, 400, 800 y 1200 ns tras la excitacion Idser a 355 nm; (b) decaimiento de la sefal

monitoreada a 390 y 600 nm.

Figura 7.8. Decaimiento de la sefial de los espectros transitorios de la solucion del cluster
{TasBriz}** en D,0, monitoreada a 390, 460 y 580 nm, con sus respectivos tiempos de vida. La

confianza en el ajuste de la sefial a 460 nm es baja debido a la baja intensidad de esta sefial.

Figura 7.9. Diagrama de energia de las posibles rutas de reaccion basado en las propiedades
fotofisicas de [{TasBri2}(H20)%]™ (n = 2 (a), 4 (b)) (F = fluorescencia; P = fosforescencia; ISC =

cruce entre sistemas).

Figura 7.10. Cambio en la densidad electrénica (Ap) tras la foto-desexcitacion vertical desde el
estado relajado Sir 0 Tir al estado fundamental (So, 0 no relajado) excitado verticalmente.

Leyenda de colores: Azul claro (Ap < 0), Violeta claro (Ap > 0). [Valor iso| = 4x10* u.a.

Figura 7.11. Espectros transitorios registrados a a) 0.2 y b) 2.0 us después de la excitacion con
ldser de 355 nm de la solucién del clister {TasBr'12}?* en D,0 en presencia de Ar (linea negra), N,O

(linea roja), MeOH (linea verde) y O; (linea azul).

Figura 7.12. Espectros transitorios registrados a 300, 500, 750 y 1800 ns después de la excitacion
con ldser de 355 nm de la solucién acuosa del cluster {TasBr'12}** purgada con N, y en presencia
de: a) Oy b) N2O y c) MeOH; d) la decaida de la sefial se monitored a 390 nm para una solucion

purgada con Ar, O,y N,0 o afiadiendo 50 ul de MeOH.

Figura 7.13. Espectros transitorios registrados a 200, 2000, 10000 y 16000 us después de la
excitacion con Idser de 355 nm de la solucién de D,0 del cluster {TasBr'i2}** purgada con N, y en
presencia de: a) O, b) N,O y c) MeOH; d) el decaimiento de la sefial se monitoreé a 390 nm para

una solucion purgada con Ar, O, y N;O o afiadiendo 50 ul de MeOH.
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Figura 7.14. Espectros de emision registrados después de la excitacion con Idser de 355 nm de la

solucién del cluster {TaeBr'12}** en DO en a) Ary b) O..

Figura 7.15. Espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario de soluciones de luminol en
D;0 (7 mM) realizadas en ausencia y en presencia de las especies de cluster {TasBr'12}** (0.3
mg-mL?). La longitud de onda de excitacion se fijé en 404 nm. La emisién parcial en la regién

NIR-Il es una caracteristica distintiva de las especies {TasBr';2}**.

Figura 7.16. Espectros UV-Vis de las soluciones de {TasBr'12}**/luminol en D,0 antes y después de

la irradiacion.

Figura 7.17. Espectros de luminiscencia en estado estacionario (regidn del cluster TasBr'1; de 760

a 850 nm) de las soluciones de luminol (L) en D;0.

Figura 7.18. a) Fotoluminiscencia en estado estacionario del cluster {TasBr'i2}** en soluciones de
luminol/cluster. b) Representacion del monitoreo de los mdximos de emision del cluster en

funcidn del tiempo.

Figura 7.19. Espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario de soluciones de 3-CCA/D,O

en a) la presencia del cluster {TasBr'12}** y b) la ausencia del cluster {TasBrii2}**.
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En el inicio del siglo XXI, la organizacién de las Naciones Unidas (ONU) fijé los 8 Objetivos de
Desarrollo del Milenio (ODM) que fueron planteados como una oportunidad para que los
paises y sus sociedades emprendieran un nuevo camino con el que mejorar la vida de todas
las personas. En 2015, la Asamblea General de la ONU amplié estos objetivos a 17,
denominados Objetivos de Desarrollo Sostenible (ODS), con el compromiso de alcanzarlos
en un nuevo plazo de 15 afios (Agenda 2030).! Como ciudadanos del mundo, todos podemos
contribuir a estos propdsitos. Mas concretamente, como cientificos especializados en
qguimica, debemos enfocar nuestros esfuerzos en dos objetivos clave para encontrar
soluciones inmediatas: agua limpia y saneamiento, y energia asequible y no contaminante.

Aqui es donde la quimica sostenible juega un papel fundamental.

El concepto “Quimica Sostenible” o “Quimica Verde” se definié en la década de 1990%y,
desde entonces, la adopcidn internacional de este término ha resultado en la creacién de
cientos de programas e iniciativas gubernamentales de Quimica Verde en todo el mundo.
Entre ellos, destacan los primeros programas lideres ubicados en Estados Unidos y Reino
Unido, como los US Presidential Green Chemistry Challenge Awards, establecidos en 1995,
el Green Chemistry Institute, fundado en 1997, y la publicacion del primer volumen de la

revista Green Chemistry de la Royal Society of Chemistry en 1999.3

La Quimica Verde se define como el disefio de productos y procesos quimicos para
reducir o eliminar el uso y la generacion de sustancias peligrosas. La aplicacidon de esta

definicién se basa en 12 principios enlistados a continuacién: >3

e Prevencion de residuos: es preferible evitar la formaciéon de residuos que tratarlos

una vez se han formado.

e Promocion de la economia atomica: los métodos de sintesis deben ser disefiados
para maximizar la incorporacién de todos los materiales usados en el proceso en el

producto final.

e Sintesis quimicas mas seguras: las metodologias sintéticas deben planearse para
usar y generar sustancias con poca o ninguna toxicidad para la salud humana y el

medio ambiente.

e Disefio de compuestos quimicos mas seguros: con el fin de asegurar que cumplan

su funcion minimizando su toxicidad.
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e Disminucion del uso de sustancias auxiliares: el empleo de sustancias
complementarias (como disolventes, agentes de separacion, etc.) debe evitarse en

lo posible y, si se emplean, deben ser inocuos.

e Reduccion del consumo energético: el impacto ambiental y econémico de los
requerimientos energéticos debe ser reconocido y minimizado. Las metodologias

sintéticas deben aplicarse a presion y temperatura ambiente.

e Promocidn del uso de materias primas renovables: siempre y cuando sea técnica-

y econdmicamente viable.

e Minimizacion de etapas innecesarias de reaccion: la transformacion de productos
guimicos mediante la incorporacién de grupos bloqueadores, de etapas sintéticas
de proteccidn/desproteccidon o de modificaciones temporales, debe reducirse en la

medida de lo posible.

e Impulso del uso de catalizadores: se debe priorizar el uso de sistemas cataliticos

(tan selectivos como sea posible) frente a los estequiométricos.

e Disefio de compuestos quimicos degradables: los productos quimicos deben
disefiarse de tal forma que al final de su funcién no persistan en el ambiente y se

degraden en productos inocuos.

e Desarrollo de tecnologias analiticas para la monitorizaciéon en tiempo real: es
necesario implementar metodologias analiticas que permitan el seguimiento y
control de los procesos en tiempo real para asi evitar la formacién de sustancias

peligrosas.

e Minimizacidén del riesgo de accidentes quimicos: deben escogerse las sustancias
quimicas y la manera que se usan en un proceso quimico para minimizar el potencial

de accidentes quimicos, incluyendo vertidos, explosiones e incendios.

Debido al incremento de la demanda mundial de energia y teniendo en cuenta estos 12
principios, la sustitucién de los combustibles foésiles por recursos energéticos alternativos y
sostenibles es uno de los desafios mas grandes a los que se enfrentan los cientificos en este
siglo. El uso desmedido de energia proveniente de combustibles fdsiles, asociado
principalmente al desarrollo de la urbanizacién y aumento de la poblacion mundial, ha
generado un aumento en la concentracién de gases de efecto invernadero que se traduce

en la agudizacidn de diversos problemas ambientales, como el calentamiento global, la crisis
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energética, la contaminacién de fuentes hidricas, etc.*® Particularmente, el didxido de
carbono (CO,), un subproducto de la combustién de combustibles fdsiles, es el gas de efecto
invernadero mds abundante y uno de los principales impulsores del cambio climatico. Su
concentracién ha venido aumentando en la atmdsfera con el paso de los afos (Figura 1.1),
hasta alcanzar una concentraciéon de 430.89 pmol-mol? en mayo de 2025° y con una
proyeccién a aproximadamente 550 umol-mol™ para 2050, ” afio en el cual la Unidn Europea

tiene como objetivo alcanzar emisiones de CO; iguales a 0.

440

400

360 4

[CO,] (umol-g™)

320 4

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020
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Figura 1.1. Concentracion de CO; (umol-mol*) en la atmdsfera desde 1960 a 2025.8

Ademas de la preocupacidn por la presencia de este gas en el medio ambiente, el
agotamiento de los recursos de combustibles fésiles se ha convertido en un problema grave
a nivel mundial. Esto ha promovido que la busqueda de alternativas energéticas y el
aprovechamiento del exceso de CO; en la atmdsfera sean retos prioritarios para obtener
productos de valor agregado en los laboratorios cientificos e industrias de todo el
mundo.®*2 Con la intencidn de superar estos desafios, la energia solar se presenta como una
de las alternativas mdas prometedoras e interesantes como vectores de energia sostenible y,

asi, dejar de lado la dependencia de hidrocarburos no renovables.
1.1. Energia solar y fotosintesis artificial

Se calcula que, en solo una hora, la energia solar que llega a la superficie terrestre es
comparable a toda la energia que actualmente se genera a partir de combustibles fésiles,
energia nuclear y otras fuentes renovables combinadas.’* No obstante, la intensidad de la
radiacidn solar varia constantemente y las zonas con mayor potencial solar suelen estar

alejadas de las dreas con mayor demanda energética,’ por lo que la contribucién de la
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energia solar, que incluye tanto la energia solar concentrada (CSP, por sus siglas en inglés)
como la fotovoltaica (PV, por sus siglas en inglés), a la produccidn global de electricidad es
aun relativamente baja, representando solo el 3.6%. Asi que el desarrollo de nuevas
tecnologias y/o materiales que permitan invertir la energia solar en la conversion de
materias primarias sostenibles, como el H,0 y el CO,, en combustibles solares, como el
hidrégeno molecular (H;), hidrocarburos (CH4, C;HsOH, HCOOH...) o amoniaco (NHs), ofrece
una solucidn sostenible a la crisis energética mundial. Este proceso descrito anteriormente
se denomina “fotosintesis artificial” y tiene el potencial de producir energia de manera
sostenible, similar a la forma en que las plantas producen azucares, con aplicaciones

dirigidas a la generacién de energia renovable (Figura 1.2b).

a) b)

Fotosistema IT i X
(6]
" : ’ (A
CO, A

Fotocatalizador

CeH 1504 / BC
H,0 Ciclo
de

Balvin

Fotosistema I

Figura 1.2. Comparacion entre la fotosintesis natural a) y artificial b). Imagen adaptada de J. Ye y col.t”

Las enzimas y coenzimas son las encargadas del transporte de electrones en la
fotosintesis natural. Ademas, las reacciones que alli tienen lugar se dividen en dos tipos
principales: las reacciones luminicas y las reacciones oscuras. Las primeras ocurren cuando
la luz es absorbida por la clorofila generando una transferencia de electrones en dos etapas
diferentes: el fotosistema Il (PS 1), donde se produce adenosin trifosfato (ATP), y el
fotosistema | (PS I), donde se genera nicotinamida adenina dinucledtido fosfato en su forma
reducida (NADPH, Figura 1.2a). Los productos de reaccién (ATP y NADPH) estan involucrados
en la formacién de enlaces covalentes carbono — carbono para la sintesis de carbohidratos

durante las reacciones oscuras (ciclo de Calvin), en las cuales el CO, disponible en la
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atmosfera actia como fuente de carbono. En el PS Il, un catalizador evolutivo oxidante, que
consiste en un complejo tetranuclear de manganeso presente en las plantas (centro de
reaccién), oxida las moléculas de agua, luego, la luz solar incidente excita el compuesto P680
de la clorofila provocando una acumulacién de 4 equivalentes de poder oxidante que se
emplean para dividir dos moléculas de agua y producir 1 molécula de oxigeno, 4 electrones
y 4 protones. Estos electrones generados son transferidos a las quinonas del centro de
reaccion produciendo la energia necesaria para convertir el adenosin difosfato (ADP) en ATP
y posteriormente, los electrones que se han generado reducen la nicotinamida adenina

dinucledtido fosfato en su forma oxidada (NADP*) a NADPH en las reacciones del PS I.

El proceso fotocatalitico que se da en la fotosintesis artificial comprende 5 etapas
secuenciales (Figura 1.3a). La primera etapa consiste en la absorcion de fotones para
generar pares de electrones y huecos. Al iluminar un fotocatalizador con luz incidente, los
electrones de la banda de valencia (BV) se excitan y saltan hacia la banda de conduccion
(BC), dejando huecos en la BV.®1° E| diagrama de energia de bandas es fundamental para
el rendimiento y los mecanismos de los fotocatalizadores utilizados en la fotosintesis
artificial. Este diagrama esta determinado por las propiedades redox y &pticas del
semiconductor, siendo los mas populares los 6xidos de metales de transicidn, calcogenuros,

nitruros y materiales basados en carbono, entre otros. La mayoria de estos materiales se

emplean comunmente en la fotocatalisis y fotoelectrocatalisis para la division del agua y la
reduccidn del didxido de carbono.?° Ademas, el ancho de banda debe ser lo suficientemente
grande (en términos energéticos) para tener en cuenta los elevados sobrepotenciales
asociados con estas reacciones electroquimicas. Sin embargo, el ancho de banda no puede
ser excesivamente grande, ya que esto limitaria la capacidad del fotocatalizador para
aprovechar de manera efectiva el espectro solar. En los sistemas de fotosintesis artificial, la
incorporacién de fotosensibilizadores se ha convertido en una estrategia interesante para
mejorar la eficiencia de absorcion de la radiacidn. Estos compuestos permiten ampliar el
rango de absorcion de la luz del material semiconductor hacia la regién visible del espectro
electromagnético, mejorando asi sus propiedades Opticas. La integracion de
fotosensibilizadores da lugar a materiales hibridos que combinan multiples funciones,

optimizando tanto la captacién de luz como los procesos de separacidn y transferencia de

carga, esenciales para reacciones como la generacion de H; o la reduccion de CO..

La estructura de bandas determina que los electrones o huecos generados
foténicamente puedan reducir el CO, y oxidar el agua de forma combinada y

energéticamente favorable (Figura 1.3).2! Por ejemplo, la reduccién del CO, a metano (CHa)
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y la divisién del agua pueden llevarse a cabo en un mismo material semiconductor, siempre
que el nivel de energia de la BC esté alineado con, o sea mas negativo que, el nivel de energia
correspondiente a la reaccién de metanacién del CO; (-0.24 V vs el electrodo normal de
hidrégeno (NHE)), y que el nivel de energia de la BV esté alineado con, o sea mas positivo
que, el nivel de energia de la reaccion de evolucion de oxigeno (1.23 V vs NHE, Figura 1.3b).
El alineamiento de bandas favorable o desfavorable a que se produzcan ambos procesos
redox estd representado en la Figura 1.3b por la posicién de cada semiconductor con
respecto a una barra vertical divisoria en el diagrama. Aquellos materiales que solo
presentan alineamiento favorable con una de las semirreacciones redox (como suele ocurrir
en las reacciones de reduccion) requieren el uso de agentes de sacrificio. La segunda etapa
del proceso fotocatalitico consiste en la separacién de los electrones y huecos
fotogenerados (Figura 1.3a), un proceso que compite directamente con la recombinacion
de cargas. La predominancia de la separacion de cargas sobre la recombinacién, o viceversa,
depende del tiempo de vida de los portadores fotogenerados y la tasa de recombinacion, lo
cual esta influenciado por factores como la cristalinidad del material, su tamafo de
particula, las propiedades de la superficie y otros aspectos estructurales. Una recombinacion
excesiva provoca la pérdida de portadores de carga libres y la liberacidon de energia en forma
de calor, por ello, para mejorar la eficiencia fotocatalitica, es necesario optimizar la
separacion de cargas y minimizar la recombinacion, lo cual se puede lograr mediante
modificaciones especificas en las estructuras del material, como los tratamientos

superficiales selectivos.'®

Una tercera etapa consiste en la adsorcién de CO; (Figura 1.3a), crucial para el traslado
de electrones del fotocatalizador hacia la molécula de CO.. Los fotocatalizadores con mayor
area superficial suelen tener mas sitios activos para esta adsorcién. En algunos casos, la
modificacion alcalina de la superficie del fotocatalizador, como se ha demostrado en TiO5,
puede mejorar esta adsorcidon.?>?3 Debido a la acidez de Lewis de las moléculas de CO,, la
interaccion con la superficie alcalina del fotocatalizador favorece la formacién de
intermedios como el carbonato bidentado, lo que facilita la activacién y posterior reduccion

del COz.lS
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CO, + 2H* + 2e~ » HCOOH E°=-0.61V

CO, + 2H" +2e~ > CO + H,0 E°=-0.53V

co,

Adsorcién - Difusién

JE— + _ .
O, H* — CO, +4H" +4e~ - HCHO + H,0 E°=-0.48V

Desorcién CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 E°=-0.38 V
Difusion

- CH,, CO, CH30H,...

52 L—— €O, +8H* +8e~ - CH, + 2H,0 E°=-0.24V
*~ <. Recombinacién v Recombinacién
interna en superficie
0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 E°=+0.82 V
0,, H*
H,0
V vs. NHE
29 Alineamiento
de bandas
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CO,/HCOOH ' ] _
CO,/CO | - -
CO,/CH;O -
2H*H,  — T
CO,/CH;0H T 11T = FF+ 4 F+FI—-F -] — 1 - — = ey
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§E; CdTe
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Fe,04
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Figura 1.3. Esquema que ilustra a) la reduccion fotocatalitica del CO, y la oxidacidn simultanea del H,0 utilizando
un material semiconductor. Adaptado de Wu 'y Col.*8 b) Diagrama de energia de bandas de semiconductores que
se utilizan comunmente para la division fotoelectroquimica del agua y la reduccion de CO,. Adaptado de Ulmet,

Oziny col.?

La cuarta etapa corresponde a las reacciones redox en la superficie (Figura 1.3a). Una
vez que los electrones y huecos fotogenerados alcanzan la superficie, se difunden en las
respectivas BC y BV hacia la superficie del semiconductor, para dirigirse a dos procesos
distintivos: por un lado, los electrones reducen el CO; a productos como CO, CHs, HCOOH,
CH3OH u otros hidrocarburos, mientras que los huecos oxidan el agua a O,. Este proceso es
completamente electroquimico y para mejorar la eficiencia de estas reacciones, se

introducen cocatalizadores, que aceleran la transferencia de carga en la interfase,
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incrementando asi la eficiencia global de la conversion del CO,. Los electrocatalizadores,
identificados a través de estudios electroquimicos, son excelentes opciones como
cocatalizadores, siempre que se logre una interfaz adecuada entre el fotocatalizador y el
cocatalizador, lo que asegura una transferencia rapida de carga. Este paso muestra la
importancia de la relacién entre la electrocatdlisis y la fotocatdlisis. En lo referente a la
selectividad de la transformacion de CO, (Figura 1.3a), el reto principal en la fabricacion de
fotocatalizadores selectivos radica en las posibilidades de lograr una reduccién

electroquimica dirigida hacia productos especificos.

Finalmente, la ultima etapa del del proceso de fotosintesis artificial consiste en la
desorcion del producto (Figura 1.3a). Si el producto no se libera a tiempo de la superficie del
catalizador, la reaccién se detiene y el catalizador queda "envenenado", lo que limita su

rendimiento fotocatalitico.'®

La fotosintesis artificial replica, por una parte, la sintesis de enlaces C-C de la fase oscura
de la fotosintesis natural mediante la reduccién de moléculas tales como CO; y N, para dar
lugar a productos de valor afiadido (Ecuaciéon 1.1 — Ecuacidén 1.11)*2® y, por otra, el
funcionamiento del PS Il dirigido a la divisidn de una molécula de agua en O, y H*, 2”28 o del

PS | en determinadas condiciones en la reduccién de H* para formar H; (Ecuaciones 1.12 —

1.14).
CO, +2H* + 2¢e~ - HCOOH Ecuacién 1.1
CO, +2H* + 2e~ - CO + H,0 Ecuacién 1.2
2C0,+ 2H* + 2e” - H,C,0, + H,0 Ecuacién 1.3
CO, + 4H* + 4e~ - HCHO + H,0 Ecuacién 1.4
CO, + 6H* + 6e~ - CH;0H + H,0 Ecuacién 1.5
CO,+8H* + 8¢~ - CH, + 2H,0 Ecuacién 1.6
2C0, + 12H* + 12e~ - C,H, + 4H,0 Ecuacion 1.7
2C0, 4+ 12H* + 12e~ - C,HsOH + 3H,0 Ecuacién 1.8
2C0, + 14H* + 14e~ — C,Hg + 4H,0 Ecuacién 1.9
3C0, + 18H* + 18e~ - C3H,0H + 5H,0 Ecuacién 1.10
N, + 6H* + 6e~ —» 2NH,4 Ecuacién 1.11
H,0 —» 0, + 2H* + 2e~ Ecuacién 1.12
2H* + 2e” > H, Ecuacién 1.13
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Total: 2H,0 — 2H, + 0, Ecuacion 1.14

El disefio y desarrollo de materiales hibridos, capaces de integrar y potenciar cada una
de las etapas del proceso de fotosintesis artificial, se ha convertido en un ambicioso campo
de investigacion a nivel mundial. Al combinar los componentes de manera controlada, los
hibridos resultantes permiten una sintonizacién precisa de propiedades dpticas,
electrdnicas y cataliticas para facilitar una mejor captura de luz, separacion eficiente de
cargas y conversidn quimica selectiva.?>* La versatilidad de los materiales hibridos no solo
amplia el rango de disefio funcional, sino que también abre nuevas vias para superar las
limitaciones de los materiales convencionales, como es el TiO,, posiciondndolos como

elementos clave en el desarrollo de sistemas artificiales mas eficientes y sostenibles.

Los procesos de absorcion de luz y de transferencia de carga en materiales hibridos
organico-inorgdnicos pueden involucrar cinco mecanismos principales: a) sensibilizacién
(Figura 1.4a), b) heterounidn tipo | (Figura 1.4b), c) tipo Il (también conocida como unién p—

n, Figura 1.4c) y d) esquema Z (Figuras 1.4d y e).%

a) Sensibilizacion b) Heterounidn tipo | C) Heterounion tipo Il

Reduccién

Reduccién

Reduccién

Figura 1.4. Tipos de mecanismos de transferencia de carga en materiales semiconductores hibridos: a)
mecanismo de sensibilizacion; b) mecanismo de heterounion tipo I; ¢c) mecanismo de heterounién tipo II; (d)
mecanismo de heterounion en esquema Z; (e) mecanismo en esquema Z a través de un intermediario conductor.
Como ejemplo de material hibrido, los circulos de color azul representan un semiconductor inorgdnico y los

amarillos un semiconductor orgdnico.
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En la sensibilizacion, los fotosensibilizadores, que actian como un semiconductor,
generan electrones que se transfieren a la BC del otro semiconductor. En las heterouniones
tipo |, ambos materiales absorben luz, pero la transferencia de carga se da por
recombinacién de electrones y huecos desde el semiconductor de banda mas ancha al de
banda mas estrecha. En cambio, en las de tipo Il, la alineaciéon de bandas favorece la
separacion de cargas, transfiriéndose los electrones y huecos hacia diferentes
semiconductores para permitir una separacion espacial eficiente.3 Por su parte, el esquema
Z se inspira en la fotosintesis natural, donde los electrones de un semiconductor son
transferidos a la BV del otro, ya sea directamente (variante directa) o mediante un mediador

redox o conductor (variante intermedia).

Una vez explicados los mecanismos de transferencia de carga, a continuacién, se
presentan los procesos de fotosintesis artificial de interés en esta tesis doctoral y que

pueden tener lugar en materiales hibridos.

1.2. Transformacion de diéxido de carbono

El didxido de carbono es una molécula lineal y una de las mds estables debido al caracter
inerte de los enlaces C=0 (energia de enlace: 750 KJ-mol?, considerablemente mayor que
las de los enlaces C-C (336 KJ-mol?), C-O (327 Kj:mol) o C-H (411 Kj-mol™?).*® Su estructura
electrénica puede describirse como 05-C*2%-0%, lo que significa que puede tratarse como
una molécula bifuncional con dos sitios diferentes de reaccidon. Mientras que atomo de
carbono puede ser atacado por nucledfilos y los atomos de oxigeno por electréfilos, la
reaccion directa del CO, con agua proporciona acido carbdnico.3! Debido a la naturaleza
estable del diéxido de carbono, su conversién a otros productos de valor afiadido requiere
mucha energia asociada a sus etapas de reduccion. Por ello, aunque el CO; es una fuente de
carbono verde, abundante y renovable, actualmente no se emplea de manera generalizada

como materia prima en la industria.'®3!

Las transformaciones de CO, pueden lograrse con bajos rendimientos, bajas
selectividades y con una elevada inversién energética mediante procesos térmicos
convencionales, como la descomposicion de CO,, reformado seco de metano o reacciones
de hidrogenacién.3? La conversién de CO, mediante reduccidn foto- o electrocatalitica se
han establecido como estrategias innovadoras desde el punto de vista energético. Para
aplicar estas tecnologias, se plantean 4 condiciones generales: (i) utilizar materiales con alta
energia, como el H, o compuestos organicos con enlaces multiples (dobles o triples), como

alquenos, alquinos, dienos, o compuestos aromaticos activados, (ii) dirigir la reaccion hacia
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la formacidn de compuestos sintéticos estables, (iii) controlar la selectividad de las
reacciones para evitar la formacion de subproductos deseados, (iv) incorporar fuentes de
energia, como luz o electricidad, ademas de seleccionar adecuadamente las condiciones de

reaccion para reducir la barrera de energia cinética en la reaccién.>!

1.2.1. Reduccion fotocatalitica del CO;

Debido a la alta estabilidad del CO; y a la energia requerida para su reduccién mediante
metodologias fotocataliticas, este proceso resulta significativamente mds desafiante que
otros, como por ejemplo la division del agua, y se enfrenta a numerosos obstaculos
fundamentales.'® A finales de los setenta, Halmann abordd por primera vez la reduccién
fotoquimica de CO; y observé la formacion de metanol, acido formico y formaldehido
obtenidos mediante la radiacién UV en un electrodo de GaP de tipo-p.2* Adicionalmente
Inoue y col. demostraron que la molécula de CO; se reduce a acido férmico, formaldehido,
metanol y metano en disoluciones acuosas y en presencia de catalizadores como TiO3, ZnO,
CdS, GaP y SiC.>* Desde entonces se ha promovido el disefio y desarrollo de nuevos
fotocatatalizadores.'*3? Sin embargo, la mayoria de los fotocatalizadores actuales tienen
anchos de banda fuera del rango ideal, por lo que su modificacion mediante estrategias,
como el ajuste de la morfologia y estructura de los materiales, el dopaje con metales y no
metales, la construccion de defectos en el material, asi como la fabricacién de
heterouniones y materiales hibridos, estan siendo activamente investigadas para redisefiar

cuidadosamente las estructuras de bandas de los fotocatalizadores.
1.2.2. Materiales fotocataliticos empleados para la reduccion del CO,

Existen varios fotocatalizadores que pueden utilizarse para la reduccion fotocatalitica del
CO,, como el In203, ZnS, Ga,0s, éxido de grafeno (OG), nitruro de carbono (g-CsN4) y TiO,.
De entre estos, el TiO, es el mas utilizado debido a su facilidad de preparacidn, buena
estabilidad, bajo costo y baja toxicidad.>>” Varias investigaciones han mostrado que el
rendimiento de TiO, puede mejorarse al modificar su superficie o doparlo con metales
nobles.?>339 por ejemplo, Feng y colaboradores,*® investigaron una serie de catalizadores
de TiO; con Pt en superficie en la reduccién de CO, a CH, y CO. Sin embargo, el proceso aln
presenta limitaciones en cuanto a selectividad y rendimiento, debido a la baja absorcién de
fotones en la regidn visible del espectro y las reacciones lentas, por estas razones algunos
estudios han enfocado sus esfuerzos en el desarrollo de nanocompuestos para mejorar la

activacion del CO; y facilitar la sintesis de productos.
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En las ultimas décadas, dada la necesidad de encontrar materiales semiconductores mas
eficientes en fotocatalisis, los materiales grafiticos, tales como el OG y el g-C3N4, se han
contemplado como materiales con gran potencial en fotosintesis artificial. Esto se debe a
gue son materiales bidimensionales (2D), que, con su caracter semiconductor, tienen la
capacidad de difundir electrones con mayor eficiencia. Su tamafio nanométrico hace que la
recombinacién del par electrén-hueco sea menos favorable y, ademas, poseen una elevada
superficie especifica, sus rutas de sintesis son relativamente sencillas, sus precursores son
elementos abundantes en la corteza terrestre, poseen estructuras de bandas idéneas para
la reduccidon del CO,y otras reacciones y poseen una alta estabilidad fisicoquimica.?641-43
Estos materiales exhiben una excelente dispersién en agua y solventes polares con
abundancia de grupos funcionales oxigenados (en el caso del OG) y defectos estructurales
que constituyen su andamiaje (en el caso del g-C3N,). Estas propiedades brindan
posibilidades para la obtencién de materiales hibridos nanoestructurados con
fotosensiblilizadores o cocatalizadores, tales como complejos metdlicos, materiales
multimetalicos y funcionalidades orgdnicas, para facilitar sinergias y promover

selectivamente las transformaciones de CO, a las moléculas de interés.***%

1.3. Disociacion fotocatalitica del agua

La obtencidn de H; a partir de la molécula de H,O mediante procesos fotocataliticos se
considera el vector energético ideal en la busqueda de tecnologias limpias.? En los estudios
pioneros de Fujishimay Honda*®se utilizaron celdas electroquimicas para la divisién del agua
en H, y Oz, como se ilustra en la Figura 1.5. El mecanismo fotoelectroquimico incluye un
electrodo de TiO; y luz ultravioleta (UV) que promueve la oxidacion del agua en su superficie
para generar O,, al tiempo que sucede la reaccion de reduccion para producir H, de forma
eficiente en la superficie del electrodo de platino negro. El proceso fotocatalitico de ruptura
del agua se ha explicado en la seccion 1.1 y mediante la representacidon esquematica de las
estructuras electrdnicas de los materiales semiconductores (Figura 1.3a). Los resultados
pioneros obtenidos por estos autores han inspirado a la comunidad cientifica en el
desarrollo de nuevos sistemas fotocataliticos heterogéneos basados en materiales

semiconductores.?%27:49-52
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Figura 1.5. Esquema de la celda fotoelectroquimica (PEC, de sus siglas en inglés) usada por Fujishima y Honda en

la reaccion de division del agua en H; y 0.8

1.3.1. Materiales fotocataliticos empleados para la disociacion del agua

Existe una gran diversidad de fotocatalizadores que pueden efectuar esta reaccién. Los
semiconductores de naturaleza inorgdnica representan una buena parte de estos
fotocatalizadores, concretamente, los dxidos metalicos (Ta;0s, SiTiOs, Fe;0s, BiVO,, ZnO,
W03, Ce0,...), >*% los sulfuros metdlicos (CdS, PdS, NiS y PdS/CdS),*>3¢% |os nitruros
metdlicos (TaON, GaN:ZnO, Sm;Ti»0sS,...),5%5768 materiales tipos perovskita como el titanato
de estroncio SrTi03,%%7° fotocatalizadores compuestos que pueden ser heteroestructuras
como Ti02:CdS™* o tipo nucleo-corteza como CdSe@5SnS,’? y materiales de metales nobles,
como platino,” oro’ o paladio.” En lo referente a los fotocatalizadores de naturaleza
organica, se encuentran materiales basados en grafeno y derivados de carbono’®” vy
polimeros orgénicos conjugados como el g-C3Ns.%8 De entre los materiales metal-
organicos, destacan los MOFs (Metal Organic Frameworks)®* vy, descritos mas
recientemente, los carbonitruros de metales de transicidn mas conocidos como MXenes %88
Ademas de los materiales citados anteriormente, existe un tipo particularmente relevante
de materiales moleculares multimetalicos (conocidos como clusteres metalicos) que son
capaces de promover selectivamente la reaccién de evolucion de hidrégeno (HER, de sus
siglas en inglés), en condiciones homogéneas o, hibridados con grafenos, en condiciones

heterogéneas. En la siguiente seccién se describen este tipo de materiales y sus aplicaciones

en procesos de fotosintesis artificial.

1.4. Aspectos generales de los clusteres de metales de transicion

Los clusteres de metales de transicion son un tipo de compuestos multimetalicos con
propiedades fisicas y quimicas particulares que, en un gran nimero de casos, resultan
atractivos en el campo de la catdlisis, la electrénica molecular y la ciencia de

materiales.®%* En 1964, F.A. Cotton introdujo el término "clister" para describir
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compuestos que contienen al menos un enlace directo metal-metal y que pueden incluir
adtomos no metalicos o ligandos alrededor de cada dtomo metélico.®® La posibilidad de
modificar tanto los atomos metalicos como los ligandos que rodean el nicleo metdlico
permite la creacién de una amplia variedad de estructuras con propiedades ajustables, lo
que convierte a estos clusteres en plataformas versatiles para el disefio de nuevos
materiales funcionales. De modo particular, en los ultimos afos, los clUsteres metalicos de
los grupos 5 y 6 han generado un creciente interés por sus perspectivas de aplicacién en

campos como la conversidn de energia, catalisis, radiologia y ciencia de materiales.®®

Cotton propuso que la interaccidn entre los orbitales d de los centros metalicos conduce
a un numero definido de orbitales moleculares (OM) de enlace y antienlace con una
importante contribucién metdlica. La distribucién de estos OMs y sus transiciones
electrénicas proporcionan propiedades electrénicas y dpticas intrinsecas de los clusteres
metalicos, las cuales se encuentran a mitad camino entre un compuesto monometalico y un
sélido extendido. Algunas de las unidades de clister mas conocidas se muestran en la Figura

1.6.

M4L14La12

Figura 1.6. Esquemas ilustrativos de unidades de tipo cluster con geometria lineal (ML3L%), triangular (M3Li4L%),

tetraédrica (Maligl%0y M4lisl?;;) y octaédrica (para Mslisl% y Msli1oL%). (L: ligando interno; L°: ligando apical).

En el marco de las estructuras mostradas anteriormente, los clisteres hexanucleares
octaédricos han atraido un interés significativo en la quimica de materiales debido a su

considerable estabilidad estructural, su alta simetria y sus propiedades electrénicas Unicas.
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En las siguientes subsecciones se detallardn sus propiedades fisicoquimicas y sus

aplicaciones en estos campos.

1.4.1. Clusteres hexanucleares

El descubrimiento de la fase Chevrel A\MosQ's (Q = calcégeno, A = catién) por los
cientificos Roger Chevrel, Marcel Sergent y Jacques Prigent, del laboratorio de Quimica de
Minerales de la Universidad de Rennes, en 1971°7 marcd el comienzo de una nueva era en
la investigacion quimica de los clusteres de haluros y calcohaluros de Mg (M = Nb, Ta, Mo,
W y Re), los cuales se preparan mediante rutas en estado sélido a alta temperatura (> 600
°C).%® En estos clusteres, la unidad hexametalica la conforman seis dtomos metalicos
dispuestos en una geometria octaédrica, que estd unida covalentemente a ligandos L'
(donde "i" indica interno), que cubren las caras o forman puentes en las aristas del octaedro,
y se estabiliza mediante ligandos L® (donde "a" indica apical) en posiciones terminales del
octaedro, tal y como se muestra en la Figura 1.7. Las unidades Mg pueden encontrarse de
forma discreta o de forma condensada mediante ligandos o metales, que actian de
conectores de unidades cluster y constituyen los bloques de construccién esenciales para
una amplia variedad de materiales inorgdnicos, hibridos inorgdnicos y organico-inorganicos,
asi como nanomateriales soportados.8%°3949%100 En particular, los clisteres octaédricos de
los metales de los grupos 5 y 6 integran, en funcién del tipo de metal, ligandos L' de tipo
haldgeno en estructuras Me(p2-L')12 (M = Ta, Nb) y calcégenos en unidades Me(ps-L)g (M =
Mo, W, Figura 1.7).

a)

Figura 1.7. Estructuras bdsicas de clusteres metdlicos octaédricos con halégenos (L'). Los ligandos L' t-dadores se

coordinan en una disposicion a) uz en Meligy b) uz en Melis,.
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1.4.1.1. Clusteres octaédricos de molibdeno

La historia de los clusteres octaédricos de molibdeno halogenados comienza en 1945,
cuando el quimico sueco Henrik Brosset observd por primera vez estructuras metalicas
complejas en soluciones de dicloruro de molibdeno, proponiendo la existencia de un ntcleo
de seis atomos de molibdeno dispuestos en forma octaédrica, unidos entre si por enlaces
metal-metal.’®® En la década de 1970, se logrd sintetizar el compuesto MoeCliy,
estableciendo un modelo estructural fundamental para los estudios de clUsteres metalicos.
Posteriormente, en los afos 80, se desarrollaron derivados halogenados, sustituyendo los
ligandos terminales por otros halégenos como bromo o yodo, lo que amplié enormemente
las posibilidades del disefio molecular.'®! Durante las tltimas 3 décadas, estos clisteres han
resultado atractivos y versatiles desde el punto de vista de aplicacién debido a su robustez

y a sus propiedades fisicoquimicas.®102:103

Generalmente, los clusteres de formula general [{Ms(ps-L)s}L%]™/" (donde M = Mo o W,
L'=Cl, Br, I, L* = halégeno o ligando con d&tomo dador) poseen propiedades electroquimicas
reductoras y generalmente procesos reversibles, muestran una ventana de absorcién que
abarca desde el UV hasta el visible del espectro electromagnético y presentan propiedades
de fotoluminiscencia, destacandose por una emisién multicomponente que abarca desde la
region visible hasta el NIR. Los compuestos moleculares basados en unidades {Mos(ps-L')s}*
son fosforescentes, con altos rendimientos cuanticos y largos tiempos de vida, que pueden
llegar a durar desde algunas decenas hasta cientos de microsegundos.’%%1% Esta
fosforescencia en el rojo puede invertirse en procesos de transformacion de energia, como
procesos fotoelectroquimicos, la generacion de oxigeno singlete, asi como para aplicaciones

de deteccign.106-109

Las caracteristicas fotofisicas observadas en un clister octaédrico de Mo(ll) dependen
de tres factores clave: (i) la naturaleza del atomo dador en los ligandos terminales
(externos), (ii) los ligandos halégenos internos que decoran la unidad clister hexametalica,
y (iii) los ligandos terminales y los sustituyentes organicos (que afectan tanto la electrdnica
como la estérica).’’® Las propiedades 6pticas y electrdnicas de estos clisteres [{Msg(pts-
L)s}L?%]™/™ estd ligada a la composicidn quimica de los clisteres y se ha documentado una
amplia variedad de complejos en los que L?® actia como dador de oxigeno (como
carboxilatos, alquiloxos, sulfonatos, nitrofenolatos, nitratos y nitritos), de nitrégeno (como
CH3CN, N3~, NCO~, NCS~, NCSe", y piridinas), asi como de carbono, fésforo y azufre (como

cianuros, alquinilos, fosfinas y tiolatos). Especialmente, los clisteres octaédricos de yoduro



Introduccién general

de molibdeno son emisores rojos extraordinarios y mayor duracién, lo que ha
desencadenado posibilidades de aplicacion prometedores, sobre todo en el campo de
biomedicina.” Los estudios de las especies [{Mosl's}L%]> con carboxilatos muestran una
emision mas intensa y duradera en comparacion con la emision de los clusteres
halogenados. Ademas, se ha encontrado que los complejos organometalicos
[{Mosl's}(C=CC(O)OMe)?]*, p-toluenosulfonato [{Mosl's}(p-CH3CeH1S03)%]%" vy los complejos
nitrofenolato [{Mosl's}(OR)%]* (con R = CgHa-p-(NO;) 0 CeHs-2,4-(NO,),), asi como los
complejos inorganicos con nitratos [{Mosl's}(NO3)%]> y azidas [{Moel's}(Ns)%]%", también
exhiben una emision relativamente intensa con espectros de emisién estrechos en el
NIR.106107.111 | 55 cl(steres octaédricos de molibdeno estudiados en esta investigacion se

centran en los clisteres Mogl's funcionalizados con carboxilatos.

1.4.1.2.  Clusteres octaedricos de tdantalo

El trabajo iniciado por Chabrié en 19072 sobre los haluros de tantalo reducidos fue seguido
por Chapin en 1910, quien demostrd que la disolucidn en agua acida del producto de la
reduccion de TaBrs y TaCls mediante una amalgama de sodio produce TagBris-7H,0 y
TaeCl14:7H,0. En 1950 Vaughan y colaboradores identificaron la presencia de un clister de
Tas rodeado por halégenos puenteando las aristas.!** Se observé que en disolucidon no se
encontraban dtomos pesados en las posiciones apicales, lo que sugiere que el nucleo del
cluster {TagX'12}** (donde X se refiere a un haldgeno) se estabiliza exclusivamente con

moléculas de agua, formando la unidad [{TasX'12}(H.0)%]%.

En 1966 Burbank reveld, mediante difraccion de rayos X de monocristal, que la
estructura de TasClis-7H,0 estd basada en una unidad de cluster trans-[{TasCl'12}CI%2(H20)%]
con orientacién desordenada.'® Desde entonces diversos autores como B. Spreckelmeyer,
H. Schafer, N. Brnicevi¢, F. W. Koknat y colaboradores encontraron compuestos similares
con la férmula Tasli1s-8H,0.11%1 Por su parte, Fleming y colaboradores sugirieron la
existencia de varias especies cristalinas hidratadas con complejos [{TasL'12}L%(H.0)%], y
demostraron que el contenido de agua en la celda unitaria varia seglin los métodos de
preparacién.'?® Investigadores como M. Sokolov y M. Vojnovic corroboraron que la
disolucién de TaeBris:7H,O y TaeBris-8H,O genera unidades [{TaeBr'i2}(H.0)%]%*, que
pueden cristalizarse con diversos cationes y aniones para formar compuestos
como [{TasBr'12}(H20)%][CuBraXa], [{TasBr'12}(H20)%](S04)-8.5H,0 o
Cs[{TaeBr'12}(H,0)%]Brs-6H,0.12%122
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En 1970, Hughes et al. destacaron que la cristalizacion de soluciones acuosas con
clisteres {MsL'12} produce una variedad de derivados hidratados con la férmula general
[{MeLi12}Le-n(H20)a]-mH20.22% Para n = 4, se han identificado al menos tres compuestos con
diferentes niveles de hidratacion (m = 3, 4 y 5), que influye significativamente en la

estructura cristalina y las propiedades Raman. 110124

La sintesis y aplicaciones de los clusteres de tantalo iodados, {Tasl'12}"*, ha sido menos
explorada. En 1939, Korésy!? describié por primera vez la sintesis del cluster Taglis, que
aunque en principio no se detallé su composicidon quimica, se observo que este producto
producia disoluciones estables en agua que en la actualidad se asocian a la formacion de
clisteres con formula [{Tasl'12}(H20)s)**. En 1965, el procemiento de sintesis estandar para
el precursor Tagli4 fue desarrollado por Schafer y su equipo y, este método consistié en la
reduccion de Tals en presencia Ta en una ampolla de tres secciones a temperaturas entre
575 — 635 °C durante 1 semana.'?® Mas recientemente, en 2019, Sokolov y colaboradores
optimizaron este método agregando el Ta en exceso y reduciendo el tiempo de reaccion a
un total de 90 horas.'?”” Luego, una vez obtenido el Taglis, fue posible obtener el
[{Tasl'12}(H20)%]?* tras un tratamiento con ultrasonidos y agua. Mediante metodologias
similares, Wilmet y colaboradores describieron que la unidad cluster {TasL'12}** (L = Br) es
estabilizada por moléculas de agua para formar finalmente el clUster [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]%*

(Figura 1.8).124

@ 1a
O Br
@®o0 1,0
O H apical

‘ . &
H,0

hidratacion

Figura 1.8. Representacion de la geometria del modelo trans-[{Tael'12}L95(H20)%4]-4H,0 (L = Br) basado en Wilmet

y col.124 [Ty L9 indican Ligando interno y Ligando apical, respectivamente.

Los clusteres octaédricos de tantalo de férmula general [{TasL'12}L%]™ contienen una
unidad Tas(p-L)'12 (L' = Cl, Br, 1), en la que los haluros puentean las aristas del octaedro y cada
atomo de Ta completa su esfera de coordinacion con un ligando apical o terminal, L?, que

es generalmente un haluro o una molécula de disolvente (como H,O o DMSO). De manera
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general, estos clusteres presentan propiedades redox reductoras y casi-reversibles, lo que
los convierte en materiales idéneos en aplicaciones electroquimicas, en la formacion de
sales de transferencia de carga y materiales hibridos funcionales.'%124128 También exhiben

la absorcién de luz en la regidn del ultravioleta-visible.!°

1.4.2. Aplicaciones de los clusteres octaédricos de Mo y Ta en fotosintesis artificial

Los clusteres octaédricos son compuestos quimicos interesantes que han ganado atencién
tanto en la investigacién académica como en la industria debido a sus notables propiedades
electrdnicas, dpticas y cataliticas. Recientemente, surgié un interés especial en desarrollar
compuestos de clisteres hexanucleares de Mo con ligandos principalmente tipo carboxilato,
gue han mostrado los mayores rendimientos cudnticos y proporcionan estabilidad vy
robustez a la estructura del clister. Ademas, se ha encontrado que estos clusteres exhiben
propiedades cataliticas y fotocataliticas muy interesantes.*® Por ejemplo, se ha descrito que
los clisteres [{MogBrigL%]% (L2 = F, OH) y [Mo¢l'sL%]?* (L* = OCOCH3, OCOC,Fs, OH) activan la
molécula del agua fotocataliticamente hacia la generaciéon de hidréogeno en condiciones
homogéneas y también soportados sobre superficies de OG y grafeno.%>!?° |gualmente, los
clusteres fotoactivos [MogBris]> han demostrado ser cataliticamente activos en la
fotorreduccién de CO, a metanol bajo irradiacion de luz visible.*¥'3% En ambos casos, los

compuestos de clister MogX's actian también como fotosensibilizadores.

Los estudios fotocataliticos descritos anteriormente sobre los clusteres octaédricos del
grupo 5, se limitan al trabajo de Arnd Vogler y Horst Kunkely publicado en 1984, donde
demostraron que el clister de tantalo bromado, [{TasBr'i}(H20)%]*, es activo en la
reduccién fotoquimica del agua a H, y en presencia de HCI.?3! Este descubrimiento abre
nuevas posibilidades de aplicacién de clusteres del grupo 5 en el campo de la fotocatdlisis
homogénea y en su incorporacion en sélidos semiconductores dirigidos a fotosintesis

artificial.
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2. Objetivos
2.1. Objetivo general

2.2. Objetivos especificos

“La investigacion es lo que estoy haciendo cuando no sé lo que estoy haciendo.”

Wernher von Braun



Obijetivos

El desarrollo de esta tesis doctoral involucra el disefio y preparacién de catalizadores
altamente selectivos que puedan llevar a cabo transformaciones de fotosintesis artificial
para la obtencién efectiva de combustibles limpios y otros productos de alto valor afiadido,

teniendo en cuenta los principios de la quimica verde.

2.1.Objetivo General

El objetivo principal de la investigacidn fue preparar catalizadores moleculares basados en
clisteres hexanucleares tipo MoslL'sL% y TasL'12L% de tamafio hanométrico (L'=10 Bry L? =
ligando apical), asi como sus derivados nanoestructurados con 6xido de grafeno (OG) y
nitruro de carbono (g-CsN4), para su utilizacién en la transformacion, promovida por luz

solar, de las moléculas de CO; y H,0 en productos de interés industrial y energético.

2.2.0bjetivos Especificos

e Disefar y sintetizar nanomateriales hibridos, tanto moleculares como soportados,

basados en clusteres octaédricos de Mo y Tas con halégenos.

e Identificar las propiedades dpticas y luminiscentes de los nanomateriales hibridos,
tanto moleculares como soportados, asi como su caracterizaciéon estructural y

textural, mediante técnicas espectrométricas, espectroscopicas y de rayos X.

e Determinar y optimizar las condiciones fotocataliticas de reaccion para la
transformacion selectiva de CO; y H,0 en productos de valor afadido, considerando
los resultados obtenidos de los estudios fotofisicos, espectroscépicos y de
reactividad quimica, asi como estudiar el mecanismo y el potencial catalitico de los

sistemas propuestos en fotosintesis artificial.
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3. Seccion experimental

3.1.
3.2.

3.3.
3.4.
3.5.
3.6.
3.7.

Productos Quimicos

Procedimientos de sintesis de materiales

3.2.1. Sintesis de los clusteres octaédricos de molibdeno y tdntalo

3.2.2. Sintesis de los soportes: nitruro de carbono y dxido de grafeno

3.2.3. Sintesis de los materiales hibridos

Técnicas de caracterizacidn

Metodologias de estudio de los materiales en procesos de fotosintesis artificial
Técnicas de seguimiento de las reacciones fotocataliticas

Disefio de experimentos

Referencias



Seccidn experimental

En la presente tesis doctoral se planted una investigacién experimental, cualitativa y
cuantitativa, orientada a la obtencidn de clisteres octaédricos de molibdeno y tantalo con
halégenos soportados en nitruro de carbono (g-CsNi) y oxido de grafeno (0G),
respectivamente, con propiedades fotocataliticas altamente eficientes para la
transformacion de CO; en productos de valor agregado y la generacién de H, proveniente
de la reduccion de la molécula del agua. El presente capitulo describe los métodos de
sintesis, las técnicas de caracterizacidn fisicoquimicas y el disefio experimental empleados
para el andlisis de los materiales obtenidos. De igual forma, se incluye la descripcién en
detalle de los procedimientos utilizados en el estudio de la actividad fotocatalitica de estos
materiales en los procesos de fotosintesis artificial, especificamente en la transformacion
de CO, y en la generacidn de H,, asi como los equipos empleados para la identificacidon y
cuantificacidon de estos. Es importante comentar que la presente tesis de doctorado surge
de estudios previos adelantados en nuestro grupo de investigacién, los cuales permitieron
establecer que los clisteres octaédricos y los soportes seleccionados son activos en
diferentes reacciones fotocataliticas, donde se emplearon como catalizadores o

fotocatalizadores en reacciones similares a las evaluadas en esta investigacion.

3.1. Productos Quimicos.

El bromuro de estafio (ll) (SnBr,, reactivo ACS 99%), 4cido bromhidrico (HBr, reactivo ACS
48%), el bromuro de tantalo (V) (TaBrs, reactivo ACS > 99%), el bromuro de potasio (KBr,
pureza 299%, reactivo ACS), los granulos de galio (Ga, pureza 299%), el yoduro de cesio (Csl,
reactivo ACS 100%), el molibdeno en polvo (Mo, reactivo ACS 99.95%), el yodo (I, reactivo
ACS 99.%), el yoduro de tetrabutilamonio ((EtsN)I, reactivo ACS 98%), el nitrato de plata
(AgNOs, reactivo ACS 99.9%), el acetato de sodio (CH3COONa, reactivo ACS 99%), el cloruro
de hierro (lll) hexahidratado (FeCls-6H,0, reactivo ACS 97%), el yoduro de cesio (Csl,
Reactivo ACS 99.9%) y la trietanolamina (TEOA, C¢H1sNOs, reactivo ACS > 99%) se obtuvieron
por medios comerciales (Sigma Aldrich, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania). La 2,4,6-
triamino-1,3,5-triazina (CsHeNs, 99% Acros Organics - Melamina) se obtuvo de la casa

comercial Scharlab.

Los solventes tales como metanol (CH3OH, reactivo ACS, > 99.8%), acetonitrilo (CHsCN,
reactivo ACS > 99%), diclorometano (CH,Cl,, reactivo ACS > 99.8%), acetona ((CHs).CO,
reactivo ACS > 99%) y el éter etilico ((CHsCH,),0, reactivo ACS 98%) se obtuvieron de
recursos comerciales (Sigma-Aldrich). El tetrahidrofurano (C4HsO, CHROMASOLV™ Plus,

libre de inhibidores, para HPLC, 299.9%, Honeywell Riedel-de Haén) se secd y desoxigend a
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través de columnas comerciales empaquetadas con un catalizador de CuO — alumina y
tamices moleculares e integradas en un sistema de purificacidn de disolventes (SPS) modelo
MBraun y en atmdsfera de nitrégeno. El agua ultrapura se obtuvo mediante el sistema de

purificacién de agua tipo 1 Milli-Q® EQ 7000.

3.2. Procedimientos de sintesis de materiales

La metodologia general de sintesis en estado sélido consistié en introducir los reactivos en
ampollas de cuarzo y en caja seca (modelo MBraun) y, una vez en campana extractora,
realizar ciclos de vacio y llenado de nitrégeno a la temperatura del nitrégeno liquido para,
finalmente, sellar la ampolla a vacio en introducirla en un horno tubular a la temperatura

programada y durante el tiempo establecido.

Las reacciones en disolucion se realizaron en atmédsfera inerte de nitrégeno utilizando
las técnicas estandar de Schlenk, a menos que se indique lo contrario. Todos los materiales
fueron caracterizados estructural, textural, morfolédgica y espectroscépicamente mediante
las técnicas que se describen en la seccién 3.3 y los resultados se presentan en los capitulos

4,5y6.

3.2.1. Sintesis de los clusteres octaédricos de molibdeno y tantalo

La sintesis de los complejos cluster detallados en esta tesis doctoral requiere la preparacion
de sus precursores. Todos los materiales se han elaborado siguiendo los procedimientos
experimentales ya establecidos y documentados en la literatura, los cuales se describen a

continuacion.
Cs2[Mosl1a] (formula extendida: Csz[{Mosl's}l?])

La sintesis de este material se realizé a partir del procedimiento
descrito por Meyer y col.! En un procedimiento tipico, se
agregaron el Csl (395.6 mg, 1.52 mmol), Mo (441.0 mg, 4.60
mmol) y > (1168.0 mg, 4.60 mmol) en un mortero con una
relacion estequiométrica de 2:6:12 y se trituraron en la caja

seca bajo atmdsfera de N, (masa total 2004.6 mg). La mezcla se

transfirié al reactor de cuarzo y se sellé al vacio bajo
refrigeracion con N; liquido. La ampolla se colocd en un horno horizontal, se calenté a 700
°C (5 °C-min) y se mantuvo a esta temperatura durante 30 minutos. Se dejé enfriar a

temperatura ambiente y se agitd suavemente para homogeneizar el producto. Los
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procedimientos de calentamiento y homogeneizacidn se repitieron tres veces.
Seguidamente, la ampolla se abrid al aire, se triturd el producto en un mortero y se
obtuvieron 1948 mg (rendimiento: 97%) de un producto de color rojo identificado como
Csz[Moglis]. Finalmente, el material se almacend en desecador. La ecuacion quimica que

describe el procedimiento de sintesis se describe a continuacién:
2CsI+6Mo+61I, - Cs, [{Mo61f3}12] Reaccién 1

(BuaN)2[Mogl14] (formula extendida: (BuaN)a[{Moel's}%])

La preparacion de este sélido se realizé mediante la
metodologia descrita por Kiracki y col.? En un balén
de fondo redondo se agregd Cs:Mogli4 (1000.0 mg,
0.382 mmol), y (BusN)I (500.0 mg, 1.35 mmol) a una
mezcla de diclorometano y agua (1:1; 40 mL). Este
sistema se mantuvo en agitacién constante a 30 °C

durante 24 horas. A continuacién, la mezcla se

separd en un embudo de decantacién y se recuperé
la fase organica (disolucion coloreada), se evapord el disolvente con evaporador rotativo
convencional y se obtuvieron 980.6 mg de un sélido cristalino de color rojizo que
corresponde al clidster (BusN);[Moglia] (rendimiento: 90%). La ecuaciéon quimica que

describe el procedimiento de sintesis se describe a continuacion:
Cs,[{Mo I5}E] + 2(BuyN)I — (BuyN),[{Mo I5}I¢] + 2CsI  Reaccién 2

(BU4N)z[{MOslig}(OOCCH3)as]

La sintesis de este solido requirié la preparacion previa
de acetato de plata (CHsCOOAg), segun el
procedimiento reportado por Stromnovay col.? En una
primera etapa de sintesis, a una solucion saturada de
AgNOs (2550.0 mg, 15 mmol) en agua acidificada con
acido acético (200 uL) se afadié una solucién acuosa
saturada de acetato de sodio (1470.0 mg, 18 mmol). El
sélido blanco que rapidamente se formé se filtrg, se

lavd con agua Milli-Q, metanol y éter etilico (en este

orden) y se sec6 al vacio. El rendimiento de obtencion
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del CH3COOAg fue del 90-95%. En una segunda etapa, se realizd un intercambio de ligandos
apicales en (BusN),[{Mosl's}1%], siguiendo los procedimientos reportados por Sokolov y col.*®
En un balén de fondo redondo se agregd CH;COOAg (70.0 mg, 0.42 mmol) a 10 mL de una
disolucién de (BusN)2[Mogli4] (200.0 mg, 0.07 mmol) en CH,Cl,. La suspension resultante se
agité durante 1 dia en un matraz cubierto con papel de aluminio para evitar la oxidacién del
CH3COOAg por accidn de la luz y luego se filtrd; el disolvente se eliminé al vacio para dejar
un residuo aceitoso rojo. Al aceite se le agregd una pequefa cantidad de CH,Cl, (3 mL)
seguido de éter etilico en frio hasta la formacidn de una suspensién. Finalmente, mediante
la difusién lenta de los vapores se obtuvieron 104 mg de un sélido cristalino de color naranja

que corresponde al (BusN)2[{Mosl's}{(OOCCHs)%] (rendimiento: 61 %). La ecuacidon quimica

que describe el procedimiento de sintesis se describe a continuacioén:
(BuyN),[{MogIi}IE] + 6 CH;CO0Ag > (BuyN),[{MogIi}(00CCH;)¢| + 6 Agl Reaccién 3

(BU4N)2[{MOslig}(OOCC5H4N)as] (MOG)

El compuesto (BuaN)2[{Mogl's}(OOCCsH4N)%] se
obtuvo siguiendo los procedimientos reportados por
Sokolov y col.*® En una sintesis tipica, se disolvid
(BusN)2[Mogl14] (250 mg, 0.102 mmol) en CH3CN y se anadio
acido isonicotinico en exceso (NCsH4sCOOH, 302 mg, 2.448
mmol). El sistema se mantuvo en reflujo durante 2 dias;
luego, la suspension resultante se filtré a través de un papel
de filtro de nailon (47 mm, 0.22 um, Merck) vy
posteriormente, el filtrado se evaporé con evaporador
rotativo convencional hasta obtener un aceite naranja. El
aceite se disolvié nuevamente en aproximadamente 1 mL de

CH,Cl, y, con la adicién de éter etilico en frio y gota a gota,

aparecié un precipitado. Finalmente, el producto se secd al
vacio y se repitio el ultimo procedimiento para obtener 180 mg de un sélido cristalino de

color naranja-ambar identificado como Mog (rendimiento: 72%).

(BuyN),[{M0gIi3(00CCH;)2| + 24 NCsH,COOH — (BuyN),[{MogI}(00CCsH,N)E]
+ 6CH;COOH + 18 NCsH,COOH Reaccion 4
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Ka[{TasBr'12}Bris]

@ La preparacién de este material se realizé segun lo descrito

por Messerle y col. con modificaciones menores.” En una
ampolla de cuarzo se agregd una mezcla de TaBrs (1280.0 mg,
2.20 mmol), KBr (410.1 mg, 3.4 mmol) y granulos de Ga
(140.0 mg, 2 mmol), se evacud y se colocd en un horno
precalentado a 260 °C durante 45 min. Durante este paso, la
@ Bre @ ampolla se sacé cada 15 min y se agitd vigorosamente (se

requiere proteccion para las manos para evitar quemaduras
térmicas) por tres veces en total, para distribuir uniformemente el galio fundido. Luego, la
ampolla se calentd a 300 °C (5 °C-min?) y se mantuvo a esta temperatura durante 12 h.
Después de este procedimiento, la ampolla se agitd para homogeneizar los reactivos y se
devolvié a la cdmara del horno. La temperatura se elevé a 400 °C (3 °C-min) y se mantuvo
a esta temperatura durante 24 h. La ampolla se retird, se dejé enfiar a temperatura
ambiente y se extrajeron 915.0 mg de un sdlido de color verde oscuro. A continuacion, el
solido recuperado se homogenizd en un mortero rdpidamente pues la exposicion
prolongada al aire produce un material pegajoso por la absorcidn del agua. El sélido verde
oscuro obtenido se transfirié rapidamente a un recipiente de vidrio, se almacend en caja
seca y se caracterizd como Ks[{TasBr'12}Br%] (rendimiento: 93%). La ecuacién quimica que

describe el procedimiento de sintesis se describe a continuacién:
18TaBrs + 16Ga + 28KBr — 3K,[{Ta¢Bri,}Br¢] + 16 KGaBr, Reaccién 5

[{TasBr'12}Brs(H20)°4]-4H,0 (Tas)

Se agregaron 1000 mg de K4[{TasBr'12}Bri] en un cartucho de extraccion Soxhlet (3x94 mm
de celulosa, Scharlau), seguido de 200 mL de agua Milli-Q y la disolucién se desgasificd
mediante burbujeo con N; durante 30 minutos a temperatura ambiente. Luego, el sistema
Soxhlet fue evacuado y purgado 3 veces con N, mediante una linea Schlenk. Enseguida, se
conectd el matraz al extractor/condensador y se mantuvo la extraccién a 120 °C durante 1
dia hasta que el cartucho y el sélido quedaron sin color verde esmeralda. El extracto se filtré
al vacio para separar un polvo blanco que corresponde a hidréxidos de Ga. Para evitar la
oxidacién del clister en condiciones ambientales estandar, el filtrado de color verde oscuro
se tratd con una pequefia porcidn de SnBr, (aprox. 400 mg) seguido de HBr (250 mL). La
solucion se mantuvo a 4 °C durante 20 h y se obtuvo un precipitado verde oscuro. El

sobrenadante translucido se retird cuidadosamente por decantacion, el sélido se lavé con
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sintesis se ilustra a continuacion:

éter dietilico y se secd por evaporacion rotatoria a 60 °C
durante 3 h para obtener 622.1 mg de un material
microcristalino  verde oscuro identificado como
[{TasBr'12}Briz(H,0)%]-4H,0 (rendimiento: 71 %). La

ecuacion quimica que describe el procedimiento de

K,[{TagBr{,}Br#] + KGaBr, + HBr + 10H,0 —

[{TagBri,}(H,0)2Brd] - 4H,0 + + GaO,H + 5KBr + 4HBr

3.2.2. Sintesis de los soportes: nitruro de carbono y dxido de grafeno

Nitruro de carbono (g-CsN,)

Reaccion 6

El g-CsN4 se prepard por policondensacion térmica de
melamina (2000.0 mg) en un crisol (50 mL). El sélido
se calenté a 550 °C durante 3 h (5 °C'min?) en
atmdsfera de aire. Con el fin de mejorar la superficie
especifica, el material pristino se exfolié siguiendo los
procedimientos reportados por Todorova y col.,?
donde se utilizé toda la masa del producto obtenido

en cada una de las etapas consecutivas de

exfoliacion. Este postratamiento térmico consistid en repetir el proceso de calentamiento

descrito anteriormente; esto con el fin de mejorar la superficie especifica del g-C3N4. Las

cantidades de producto que se obtuvieron fueron las siguientes: g-CsN4 pristino: 860.1 mg;

12 exfoliacién: 490.0 mg; 22 exfoliacidn: 260.3 mg; 32 exfoliacién: 119.8 mg). El esquema y

la ecuacidn quimica de policondensacion térmica se representan a continuacion:

NN
N)\NKN
)N\Hz |::> N ‘N/)\N/ N
)N‘\\/)N\ A N)*N N)*N
nel N N)‘\N)*N N)‘\N)*N
A A A A

C3HgNg + 3 0, - g — C3N,(polimérico) + NO + NO, + 3H,0
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g-CsN, dopado con Fe (Fe-g-CsN,)

Para la preparacion del nitruro de carbono dopado
con hierro se siguié el método reportado por Nguyen
y col.’ En un matraz de fondo redondo, se dispersaron
200.0 mg de g-CsNs en 50 mL de agua Milli-Q con
agitaciéon magnética durante 30 min y luego se
dispuso el matraz en un bafio de ultrasonidos durante

1 h, para proporcionar una suspensién homogénea

del material precursor. Se agregd una cantidad de
FeCls-6H,0 (14.5, 29.0y 67.8 mg) correspondiente al 1.5 %, 3.0 %y 7.0 % m/m de Fe atdmico
a la solucién anterior y la mezcla resultante se agitd durante la noche a 90 °C. Finalmente,
la suspension se enfrid naturalmente, se filtré mediante un filtro de nailon (tamafo de poro:
0.22 um, Merck), se lavé primero con agua Milli-Q, a continuacién, con metanol y finalmente
se secé a 80 °C durante al menos 6 h. El material se almacend en un desecador y se etiqueté

como Fe-g-CsNz-1, Fe-g-CsNs-3 y Fe-g-CsN4-7 en relacidon con la cantidad de Fe afiadido.

Oxido de grafeno (OG)

El OG fue preparado por la Dra. Marta Puche en el
ITQ mediante los procedimientos optimizados de los
descritos por Hummers y Offeman.''? Se agregaron
400 mL de una mezcla de H,S04/H3PO4 concentrados
(9:1) a una mezcla de grafito (3 g) y KMnO, (18 g)
para producir una reaccién exotérmica a 35-40 °C.

La mezcla se calentd a 50 °C con agitacidn constante

durante 13 h. Luego, se enfri6 a temperatura
ambiente y se vertio sobre 400 mL de hielo con H,0; al 30% v/v (3 mL). Una vez alcanzada
la temperatura ambiente, la suspension resultante se filtré y lavé con una solucién acuosa
de HCI concentrado (1:10) y seguidamente con agua destilada hasta que el pH alcanzé un
valor de 7. El sdlido resultante se suspendid en agua destilada (400 mL) y se sometié a
ultrasonidos durante 30 minutos. A continuacidn, la suspension se centrifugd a 4000 rpm
durante 4 h y se retird el sélido. La suspensién liquida se centrifugd nuevamente a 15000
rpm durante 1 h y el sélido resultante se secé a 60 °C para obtener aproximadamente 1 g

de un material marrén oscuro identificado como OG.
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3.2.3. Sintesis de los materiales hibridos

Inmovilizacion del cluster Mog sobre el Fe-g-CsN,

En un balén de fondo redondo se afiadié 50.0 mg del compuesto Mos a 150 mg de una
suspension de Fe-g-CsN4 en 150 mL de tetrahidrofurano previamente sometido a un bafio
de ultrasonidos por 1 h. Este sistema se mantuvo a 40 °C toda la noche y en agitacién
constante. Posteriormente el material se recuperd por filtracion, se lavé afiadiendo etanol
seguido de éter etilico y se secd en horno de calefaccién por al menos 6 horas a 80 °C. Al
final del proceso se obtuvieron 92.0 mg del material hibrido, que se almacend en desecador

y se identificd como Mog/Fe-g-C3N4-X, donde X indica el porcentaje de hierro del soporte.

Inmoviilizacion del cluster de Tas sobre el OG

Estos materiales se prepararon mediante la adicién del cluster [{TaeBr'12}Br?;(H20)%]-4H,0
(10.0 mg) a una suspension de OG (40.0 mg en 100 mL de THF), previamente dispersada en
bafio de ultrasonidos durante 1 h y en un matraz de fondo redondo. La mezcla resultante se
agité magnéticamente a 40 °C durante 2 6 16 h. A continuacidn, para cada reaccidn, el sélido
se separd por filtracion al vacio y se lavd con tetrahidrofurano bajo atmdsfera inerte. Los
productos resultantes se secaron al vacio para proporcionar sélidos de color negro
etiquetados como {TaeBr'i,}@0G-20S (42.1 mg) y {TaeBr',}@0G-20L (44.2 mg), donde "20"
se refiere al porcentaje en masa (m/m) del clister respecto al OG y "S" y "L" a los tiempos
de reaccion mas cortos (2 h) y mas largos (16 h), respectivamente. Este procedimiento
sintético se extendid a {TagBr',}@OG-5L (5% m/m) y {TasBr,}@0G-40L (40% m/m) y las
cantidades del sélido obtenidas fueron de 40.9 mg y 37.9 mg, respectivamente. Estos

materiales se almacenaron bajo atmdsfera de N; en caja seca (modelo MBraun).

3.3.Técnicas de caracterizacion

Los materiales sintetizados y estudiados fueron caracterizados textural, estructural,
morfoldégica y espectroscépicamente con el fin de correlacionar las propiedades
fisicoquimicas con su actividad fotocatalitica. La caracterizacidn de todos los materiales se
realizo en el Instituto de Tecnologia Quimica y en el Servicio de Microscopia Electrénica de
la Universidad Politécnica de Valencia. Una descripcidon sucinta de las técnicas y del

equipamiento utilizado para este fin se detalla a continuacion.



Seccidn experimental
Difraccion de rayos X en polvo (DRXP)

La difraccién de rayos X es una técnica empleada para analizar la estructura atomica y
molecular de las fases cristalinas. Durante este proceso, un haz de rayos X incidente se
dispersa al interactuar con los electrones de los dtomos de la fase cristalina. En términos
generales, el haz colisiona con la superficie del cristalito formando un dngulo 6; parte de él
se dispersa al encontrarse con la capa de 4tomos de la superficie, mientras que la porcién
restante penetra en la siguiente capa de dtomos.® Aqui, nuevamente, una fraccién del haz
se dispersa y la otra continla hacia la tercera capa de 4tomos. La dispersion de la radiacion
incidente sucede en todas las direcciones, y en algunas de ellas, los rayos dispersados
estaran completamente en fase, generando los rayos difractados. Esta interferencia
constructiva ocurre siempre que los haces dispersados por las capas sucesivas de atomos
estén desplazados un multiplo entero de longitudes de onda, cumpliendo asi con la ley de

difraccion de Bragg.®® La Figura 3.1 muestra de forma gréfica la explicacion anterior.

7 Haz incidente Haz difractado I’

Figura 3.1. Diagrama grdfico de reflexion de un haz de rayos X en un plano. Adaptado de M.l Delgado y col.**

En esta tesis doctoral, se empled esta metodologia para examinar la composicion de las
fases cristalinas y evaluar el nivel de cristalinidad de los fotocatalizadores producidos. Se
utilizé un difractdmetro PANalytical Cubix-Pro equipado con un detector PANalytical
X'Celerator. Este instrumento utilizé radiacién de rayos X monocromatica CuKa (L1 = 1.5406
A, 12 = 1.5444 A, 12/1 = 0.5) y una tensidn de tubo e intensidad de 45 kV y 40 mA,

respectivamente.

Espectrofotometria UV-Vis de liquidos

La espectrofotometria UV-Vis de liquidos es una técnica empleada para medir la
absorbancia y transmitancia de muestras en el rango de longitudes de onda ultravioleta-
visible (UV-Vis). Esto permite determinar la concentracion de especies quimicas presentes

en la muestra, asi como estudiar su estructura molecular y realizar analisis cualitativos y
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cuantitativos. Es una técnica comunmente empleada en diversas areas, como la quimica, la

bioquimica, la farmacologia, la ciencia de los materiales y la ingenieria, entre otras.

La espectrofotometria UV-Vis se fundamenta en la capacidad de las moléculas para
absorber radiacién, en este caso, aquella dentro del espectro UV-Vis. La capacidad de
absorcion y las longitudes de onda especificas dependen de la estructura atémica vy las
condiciones del entorno (pH, temperatura, fuerza idnica, constante dieléctrica), lo que
convierte a esta técnica en una herramienta valiosa para la determinaciéon y caracterizacién

de moléculas. La Figura 3.2 muestra un diagrama de niveles de energia en una molécula.®®

[ [ Estados de energia vibracional

K,

l::l'l
Figura 3.2. Diagrama de niveles de energia en una molécula.

Cuando la luz es absorbida por una molécula, se absorbe la energia necesaria para cada
transicidon electronica permitida, desde el estado basal o fundamental, Eo, a un estado
excitado, E1. Cada molécula tiene estados excitados (o bandas) distinguibles, lo que se
traduce en la absorcién selectiva de energia en funcién de la longitud de onda de la luz
incidente.'® En UV-Vis, la transmitancia (T) es un concepto fundamental, refiriéndose a la
proporcién de radiacion que atraviesa las muestras y que no es absorbida y que proporciona
un espectro de absorcidn caracteristico. En otras palabras, el color de la muestra se
corresponde con el color complementario de la luz absorbida por la muestra. Segun la ley
de Lambert-Beer (Ecuacion 3.1), la absorbancia se define como el logaritmo negativo de la

transmitancia (A = -logT) y guarda una relacidn lineal con la concentracién de la muestra.®®
A=Exbx*xC Ecuacién 3.1

Donde € corresponde al coeficiente de absortividad molar, b es el tamafio de la celda
(longitud atravesada por la luz) y C la concentracidn de la muestra. El espectro obtenido
representa la absorbancia de la muestra en un intervalo de longitudes de onda (nm). El
analisis espectrofotométrico UV-Vis para muestras en solucién se realizé utilizando un

analizador UV-Vis Varian Cary 50 de Agilent equipado con una lampara de xenén como



Seccidn experimental

fuente de luz y un monocromador de haz dual modelo Czerny-Turner con cubetas de cuarzo

de 10 x 10 mm.

Espectrofotometria UV-Vis de Reflectancia Difusa (UV-Vis DRS)

La espectrofotometria UV-Vis de reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en inglés) es una
técnica donde se estudia la interaccion de la luz UV-Vis con materiales (generalmente
solidos) y como se dispersay se propaga por el material; igualmente se emplea para analizar
el comportamiento electrénico dentro de la estructura de un sélido. Los espectros de
absorcién obtenidos mediante esta técnica proporcionan detalles sobre las transiciones
electrénicas que ocurren en los orbitales del material. Utilizando estos espectros, es posible
calcular el ancho de la banda prohibida de un semiconductor. Uno de los enfoques mas
comunmente utilizados para estimar estos valores de la energia de banda prohibida (Eg) es
la aplicacién del método Kubelka-Munk,'®” descrito por la ecuacion 3.2.

__ (1-R?)
~ 2R

F(R) Ecuacion 3.2

En esta ecuacion, R representa la reflectancia y F(R) indica el coeficiente de extincion.
No obstante, resulta mds practico emplear la funcion de Kubelka-Munk modificada
(Ecuacion 3.3), la cual se obtiene al multiplicar F(R) por la energia del fotdn. Esta
modificacion es preferible porque incorpora el coeficiente n, relacionado con las
transiciones electrdnicas del semiconductor.®

_ (1-R?%
T 2R

1
(F(R) * hv)n Ecuacién 3.3

Para diferentes tipos de transiciones electrénicas en el semiconductor, se asignan
valores especificos al coeficiente n; n = 2 para transiciones indirectas permitidas, n = 3 para
transiciones indirectas prohibidas, n = 1/2 para transiciones directas permitidas y n = 3/2
para transiciones directas prohibidas. Se recolectaron los datos de reflectancia difusa UV-

Vis (DRS) en el rango de 200 a 2000 nm utilizando un espectrofotémetro Varian Cary 5000.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en
inglés) se emplea comunmente para identificar los grupos funcionales en materiales
(gaseosos, liquidos y sdlidos) mediante el uso de radiacién infrarroja. Un espectroscopio
FTIR registra la absorcién de esta radiacion por cada enlace en la molécula, generando un

espectro de % de transmitancia frente al nimero de onda (cm™). La regidn infrarroja tiene
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una energia menor y una longitud de onda mayor que la luz UV-Vis, pero mayor energia o
longitud de onda mas corta que las microondas. Para que una molécula sea activa en IR,
debe tener un momento dipolar. Cuando la radiacién IR interactla con enlaces covalentes
gue poseen un dipolo eléctrico, la molécula absorbe energia y los enlaces comienzan a
oscilar. Por lo tanto, esta oscilacion, que altera el momento dipolar neto de la molécula, es
la que absorbe las radiaciones IR. Los atomos individuales no absorben IR ya que carecen
de enlaces quimicos y las moléculas simétricas con momento dipolar nulo tampoco lo
hacen.?

a) b)

Dentro del plano

Estiramiento simétrico /@ e /@ Py
Nep Nt N
c_ HA// \\AH

l | Scissoring-Tijeras Rocking- Balanceo
H

Fuera del plano

Estiramiento asimétrico /—*
/

N H ¥ -
\?‘// HA// %H .\<{.
i

\Wagging -Meneo @ . Twisting - torsion

Figura 3.3. a) Estiramiento simétrico y estiramiento asimétrico de CH, y NHs. b) Modos de vibracion de flexion en
el grupo metileno (CH;). Los modos en el plano incluyen las vibraciones de tijera y balanceo, mientras que las

vibraciones de flexion fuera del plano consisten en meneo y torsion. Adaptado de Khan y col.??

Cuando se expone una muestra a radiacion infrarroja, esta absorbe la luz y genera
multiples modos de vibracion, lo cual estd estrechamente ligado a la estructura de los
enlaces en la molécula. Los intervalos de frecuencia se suelen expresar como nimeros de
onda en el rango de 4000 a 600 cm™. La medida del espectro FTIR se realiza en nimeros de
onda debido a su relacién directa con la energia y la frecuencia, facilitando asi la
interpretacion del espectro. Antes del analisis de la muestra, se registra el fondo para evitar
interferencias por contaminacidn atmosférica y vapor de agua. La relacién entre el fondo y
el espectro de la muestra guarda una estrecha relacion con el espectro de absorcidon de esta.
El espectro de absorcidon revela las diversas vibraciones de los enlaces presentes en la
molécula de la muestra y la presencia de distintos modos vibratorios es resultado de las
variaciones en los enlaces. De esta manera, se puede identificar con facilidad los grupos
funcionales en una molécula.'® Las mediciones realizadas en esta investigacion se realizaron
en un espectrofotometro Nicolet 8700 Thermo (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA,

USA.
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Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica de analisis que se emplea para examinar la
vibracidon molecular, rotacién y otros modos de excitacién en diversas muestras, ya sean
solidas, liquidas o gaseosas. Su fundamento radica en el fenédmeno Raman, descrito por Sir
C.V. Raman en 1928. Cuando un rayo de luz de una sola longitud de onda, usualmente un
laser, alcanza una muestra, una pequeiia porcidn de la luz se dispersa de forma inelastica.
Esto implica que la luz dispersada tiene una frecuencia diferente a la del rayo incidente. Este
cambio en la frecuencia ocurre debido a la interaccién entre los fotones del rayo incidente

y las moléculas de la muestra.?°

La dispersion Raman resulta de tres procesos principales. El primero de ellos es la
dispersidon Rayleigh que se fundamenta en que la mayoria de los fotones dispersados
mantienen la misma energia y, por lo tanto, la misma frecuencia que el haz incidente. El
segundo es la dispersion Stokes, que indica que algunos fotones dispersados pierden energia
en la interaccidon con las moléculas y emergen con menor energia y, por ello, menor
frecuencia que el haz incidente. Esta diferencia en energia corresponde a la energia de una
vibracion molecular especifica. Y la tercera es la dispersién Anti-Stokes, que indica que
algunos fotones dispersados ganan energia en la interaccién con las moléculas y emergen
con mayor energia, es decir, mayor frecuencia que el haz incidente, por lo tanto, estos
fotones dispersados corresponden a estados de energia mds altos de las vibraciones
moleculares.?! Los espectros Raman se midieron con un espectrémetro "Reflex" de
Renishaw (Wotton-under-Edge, Reino Unido), equipado con un microscopio éptico de

Olympus.

Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia es una técnica empleada para estudiar las
caracteristicas dpticas de una variedad de materiales, desde semiconductores hasta
moléculas, nanoestructuras, materiales bioldgicos y polimeros. Implica la emision de luz por
parte del material después de ser activado por la absorcion de fotones. Su principio
fundamental consiste en la estimulacion de los electrones del material a niveles energéticos
superiores mediante la absorcién de fotones con energia especifica.??> Cuando estos
electrones regresan a su estado energético original, liberan la energia absorbida en forma
de luz (emisidn), en un proceso denominado fotoluminiscencia. La fotoluminiscencia puede
involucrar procesos de fluorescencia y fosforescencia, ademas, la intensidad y el tipo de

emision depende del material y la longitud de onda del Iaser que se esté usando durante el
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estudio. La fluorescencia y la fosforescencia son procesos de emisién de luz causados por la
absorcion de energia, pero difieren en la duraciéon del estado excitado de los electrones y en
la relacién temporal entre la absorcién de energia y la emisiéon de luz.?? La Figura 3.4
corresponde a un diagrama de energia que muestra la absorcién de la luz y los procesos

relacionados en la emision de luz.

S3 p———

32 —_—
~% S —— T G
(T) Cruce R
Lﬁ W intersistema— |

Absorcién
Fluorescencia
So

Figura 3.4. Diagrama de Jablonski que ilustra diferentes transiciones entre los estados de energia de una

molécula.

La luz emitida puede abarcar distintos intervalos del espectro electromagnético,
dependiendo de factores como la estructura y composicion quimica del material, asi como
las condiciones de activacion. Al medir la intensidad y longitud de onda de esta luz, se puede
obtener informacion detallada sobre las propiedades dpticas y estructurales del material,
asi como sobre los procesos de excitacion y relajacion de los electrones.? Las mediciones
de fotoluminiscencia en estado estacionario se registraron en un espectrofluorimetro
FLS1100 de Edinburgh Instruments utilizando una lampara de xenén de 450 W equipada con
un doble monocromador para excitacion y emision acoplado a un detector de InGaAs. Las
mediciones de tiempo de vida se realizaron con el mismo equipo equipado con un LED
pulsado como fuente de excitacién (405 nm) y un Conteo de Fotones Unicos
Correlacionados en Tiempo (TCSPC, por sus siglas en inglés) como detector. Los
experimentos de fotdlisis flash con laser se llevaron a cabo utilizando el tercer arménico
(355 nm) de un laser Nd: YAG con conmutacién Q (Spectron Laser Systems, Reino Unido;
ancho de pulso aproximadamente 9 nsy 35 mJ por pulso). La sefial del sistema de deteccidn
monocromador/fotomultiplicador fue capturada por un digitalizador Tektronix TDS640A y
transferida a una PC que controlaba el experimento y proporcionaba capacidades de

procesamiento y almacenamiento de datos adecuadas.
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Fisisorcion de nitrégeno

La adsorcién de nitrégeno en la superficie de un sélido y a temperaturas muy bajas, conocida
como fisisorciéon de nitrégeno, se emplea ampliamente en la evaluacion de la estructura
superficial de diversos materiales porosos como carbones activados, sélidos porosos y

zeolitas. El método de fisisorcidn de nitrégeno utilizado para estimar el drea superficial (Sger)

se basa en la ecuacién desarrollada por Brunauer, Emmet y Teller o ecuacién BET, 2% que
da nombre al método y que se presenta a continuacion:
P/
P 1 c-1 s
——=—+ * P/P Ecuacion 3.4
ng(1- /Po) nmC  nyC 0

En donde: P/P, representa la presidn relativa de equilibrio, n, denota el nimero de
moles de gas adsorbido en 1 gramo de adsorbente (mol-g?), nm es la capacidad especifica
de una monocapa de adsorbato, es decir, la cantidad de adsorbato necesaria para cubrir
completamente la superficie con una monocapa de moléculas (mol-g?), y C es un pardmetro
gue indica la fuerza de la interaccién entre el adsorbente y el adsorbato. La ecuacién BET
permite representar P/V.(Po-P) en funcién de P/P, (Figura 3.5), donde V, es el volumen de
gas adsorbido y Vi, es la capacidad de una monocapa expresada en términos de volumen,
que deberia mostrar una tendencia lineal dentro del rango de presidn relativa entre P/Po =
0.05 y 0.03. El valor de la interseccidn en el eje y, 'a', debe ser positivo y corresponde a
1/VimC. Tanto el punto de interseccion como la pendiente tang=(C-1)/VmC pueden

determinarse graficamente o mediante regresion lineal.

c-1 f
tan(p=n :
p LAY
Vo (Po — P) \ ® i
AX
.
Vin. C
1 1 1

0.1 0.2 0.3 0.4

Presién relativa (Py/P)
Figura 3.5. Representacion grdfica de la ecuacion BET en su forma lineal.

A partir de estos dos valores, es posible determinar la capacidad de una monocapay el

parametro C del modelo BET. Si se define la linea recta matematicamente como y=a+bx. Las
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ecuaciones 3.5 y 3.6 corresponden a las expresiones matematicas para el calculo de la

capacidad o volumen de monocapa (Vi) y el pardmetro C, respectivamente.

1 1
V,=—=——"—F— Ecuacién 3.5
T ath (Ot Gg)

C-1

C = % +1= [V’"'C] +1 Ecuacion 3.6

Vin.C.

El método BET carece de validez si no se genera una linea recta o si se observa una
interseccion negativa. Este grafico puede ser representado de igual manera en términos de
volumenes (volumen de monocapa (Vm) y volumen adsorbido (Va)) o en términos de nimero
de moles, resultando en pardmetros equivalentes. En Ultima instancia, es factible calcular Ia
superficie especifica de la muestra basdndose en el drea ocupada por una sola molécula de
adsorbato, asumiendo una compactacidn completa en la superficie, utilizando la ecuacion

3.7.
A = Ny Q- L Ecuacién 3.7

En donde, as representa el drea superficial (m2-g?), n, indica la capacidad especifica de
una monocapa de adsorbato, a, denota el drea molecular transversal ocupada por una
molécula adsorbida en una monocapa completa (nm?) y L corresponde a la constante de
Avogadro, que es igual a 6.022*102 mol™. La literatura cientifica no esta de acuerdo en
cuanto a la superficie ocupada por una molécula adsorbida, principalmente debido a que el
area del adsorbato varia segln la estructura del sélido. Para el nitrégeno a 77 K, se sugiere
emplear un area transversal de an = 0.162 nm? = 16.2 A%, mientras que, para el kriptén a la
misma temperatura, es de 21.0 A2 Parael argon, se estima en 14.2 A? y para el CO; en 17.0
A2, Por lo tanto, la Ecuacidn 3.7 experimenta una transformacién como lo indica la ecuacién

3.8.
as = (9.76 * 10Y)n,, Ecuacion. 3.8

En esta investigacion se empled un equipo Micromeritics ASAP 2020 para determinar el

area superficial de los soportes y materiales hibridos.

Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) es
altamente especifica para la superficie de los sélidos debido a la limitada distancia que

recorren los fotoelectrones excitados desde este. Las energias de los fotoelectrones que
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emergen de la muestra se miden utilizando un analizador hemisférico concéntrico,
generando un espectro con varios picos de fotoelectrones. La energia de enlace (BE, por sus
siglas en inglés) de estos picos es caracteristica de cada elemento. Las dreas de los picos
pueden utilizarse para determinar la composicién de la superficie del material. Tanto la
forma de cada pico como la energia de enlace pueden verse ligeramente afectadas por el
estado quimico del dtomo emisor, lo que permite a los analisis de XPS proporcionar
informacién sobre los enlaces quimicos. Sin embargo, con esta técnica no es posible
detectar hidrégeno o helio, pero puede identificar todos los demas elementos en

condiciones de ultra alto vacio.?®

El proceso de fotoemisién en una muestra sélida ocurre cuando un fotdn de alta energia
interactua con la materia, provocando que un electrén sea expulsado de un orbital atdmico
o de una banda para alcanzar el nivel vacio, como se ilustra esquematicamente en la Figura
3.6. La energia de excitacién debe ser lo suficientemente alta para que los electrones
superen la funcion de trabajo del sélido. Este proceso se ha descrito tradicionalmente en
tres etapas: (1) excitacidn dptica; (2) transporte a la superficie; (3) escape al nivel vacio.?>?¢
Cuando un atomo o molécula absorbe un fotdn de rayos X, puede eyectarse un electrén. La
energia cinética del electrén depende de la energia del foton (hv) y de la energia de enlace

del electrdn (es decir, la energia necesaria para extraer el electrén de la superficie).

Estado inicial

A
Nivel vacio
hv
. . Nivel interno
\ﬁ
133
o
5]
s
Estado final .
TEnergia
. . Cinética
Nivel vacio. —M ———
hv
Energia
de enlace
Nivel interno %

Figura 3.6. El proceso de fotoemision en el andlisis de XPS. Los circulos rojos representan los electrones y las lineas
horizontales representan los niveles de energia dentro del material que se estd analizando. Adaptado de Aziz M.

& Ismail A.%5

La energia de un fotén de cualquier tipo de radiaciéon electromagnética se describe

mediante la relacién de Einstein:

E = hv Ecuacion 3.9
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Donde h es la constante de Planck (6.62 x 1034 J. s) y v es la frecuencia (Hz) de la
radiacion. La espectroscopia de fotoelectrones utiliza fuentes monocromaticas de radiacion,
es decir, fotones de energia fija. La distribucion de la energia cinética (KE, por sus siglas en
inglés) de los fotoelectrones emitidos (es decir, el nimero de fotoelectrones emitidos en
funcién de su KE) puede medirse utilizando cualquier analizador de energia de electrones
adecuado, lo que permite registrar un espectro de fotoelectrones.”® El proceso de

fotoionizacidn puede describirse de varias maneras, una de las cuales es el proceso general:
A+hv-> AT+ e~ Ecuacion 3.10

La conservacion de la energia requiere que
E(A)+hv=EAY)+E(e) Ecuacion 3.11

Dado que la energia del electron esta presente Unicamente como KE, esto puede

reorganizarse para obtener la siguiente expresiéon para la KE del fotoelectrén:
KE = hv — (E(AY) — E(4)) Ecuacion 3.12

El término final entre paréntesis, que representa la diferencia de energia entre los
atomos ionizados y neutros, se llama generalmente BE del electrdn; esto lleva a la siguiente

ecuacion comunmente citada:
KE = hv — BE Ecuacion 3.13

La BE se considera una medida directa de la energia requerida para remover el electrén
de su nivel inicial al nivel de vacio. Asi, la KE del fotoelectrén se expresa nuevamente como
lo representa la ecuacién anterior. Es importante sefialar que las BE de los niveles de energia
en los sdélidos se miden convencionalmente con respecto al nivel de Fermi del sélido, en
lugar del nivel de vacio. Esto requiere una pequefia correccién a la ecuacién anterior para

tener en cuenta la funcidn de trabajo (¢) del sélido. La ecuacién corregida es:
KE = hv — (BE + ¢) Ecuacién 3.14

Midiendo la KE de los electrones emitidos, es posible determinar qué elementos estan
cerca de la superficie de un material, sus estados quimicos y la BE del electrén. De este
modo, las energias de enlace dependen de varios factores, entre los que se incluye, el
elemento del cual se emite el electrdn, el orbital del cual se expulsa el electrén y el entorno

e . s . 7 25,26 . o . . .7
guimico del &tomo del cual se emite el electrén. El equipo utilizado en esta investigacion
fue un espectrémetro SPECS con un detector Phoibos 150 MCD-9 y una fuente de rayos X Al

Ka monocromatica (1486.6 eV). Los espectros fueron obtenidos con una energia de paso del
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analizador de 50 eV, una potencia de rayos X de 100 W y una presién operativa de 10° mbar.
El andlisis de los espectros se realizd con el software CASA. En todos los casos, las energias

de enlace se calibraron respecto al C 1s a 284.5 eV.

La espectrometria de emisién atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES)

La espectrometria de emisién atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-AES, por
sus siglas en inglés) es, actualmente, la técnica de andlisis mas utilizada en la espectrometria
de emisidon. También se le denomina espectrometria de emisién dptica (ICP-OES). El plasma
de argdn es adecuado para aerosoles acuosos y proporciona una energia alta suficiente para
secar, disociar, atomizar y ionizar los analitos. La temperatura que alcanza un ICP de argon,
entre 5500 y 6500 K, es suficientemente elevada para romper en gran medida los enlaces
moleculares y ionizar numerosos elementos. Este alto grado de excitacién produce un alto
rendimiento de atomizacidn, resultando en una gran sensibilidad.?” La Figura 3.7. muestra
la configuracidn tipica de un ICP. Esta incluye un nebulizador neumatico para crear aerosoles
y una camara de pulverizacién que actua como filtro y selecciona gotas con un didmetro

maximo especifico.

Sio, alimentacion
—

m \ Soplete de Fuente de

Nebulizador «—— Plasma

Salida de
residuos

Luz emitida

Detector CCD

Muestra digerida en
acido y disuelta en
agua Milli-Q

Figura 3.7. Representacion esquemdtica de un equipo de ICP-AES.

La luz emitida por los atomos al pasar de un estado excitado a uno de menor energia se
descompone en un espectro de lineas mediante un policromador o un monocromador,
segun el equipo utilizado. La longitud de onda es especifica de cada atomo y la intensidad
estd relacionada con su concentracion. El andlisis ICP-AES para la determinacién de los
metales presentes en los materiales sdlidos se realizd después de una digestion con agua
regia a 180 °C durante 24 horas en reflujo, y las soluciones resultantes se midieron en un

espectrometro Varian 715 (Palo Alto, CA, EE. UU.).
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Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es un método no destructivo y
no invasivo que utiliza las propiedades magnéticas del nicleo para analizar su entorno
guimico en una estructura molecular. La RMN puede funcionar tanto en estado liquido como
sélido y permite realizar experimentos en una, dos y multiples dimensiones (1D, 2D y nD).
Esta técnica ofrece informacion detallada sobre la estructura, composicidn, pureza, peso
molecular, dindmica y propiedades de difusién de los nanomateriales.?#%° La espectroscopia
de resonancia magnética nuclear se fundamenta en la interaccién entre la radiacion
electromagnética de radiofrecuencia (MHz) y los nucleos de &tomos ubicados en un campo
magnético intenso. La premisa principal de esta técnica radica en las propiedades
magnéticas de los nucleos atdomicos. Las particulas subatdomicas, como los electrones,
protones y neutrones, pueden visualizarse girando sobre sus propios ejes. Este giro del
nucleo, que tiene una carga positiva, acta como un pequeino iman de barra, generando un
dipolo magnético en la direccidon del eje de rotacidn. Los nicleos con una masa impar o un
nuimero atdmico impar poseen un numero cuantico de espin nuclear m (similar al espin de
los electrones). Por ejemplo, *H, 3C, °N, °F y 2°Sj tienen un nimero de espin | = % y se
alinean como dipolos a lo largo del eje de un campo magnético aplicado (Figura 3.8a),
mientras que los ndcleos con masa atémica par y nimero atdmico par (como *C y Q)

tienen un espin nuclear I = 0, lo que los hace inactivos en RMN. %730

/,f] B, antiparalelo, +l/2\®\

m
:3'\ -

B [< 1 AE £
5] o
=

g

“\\“ a, paralelo, -1/2 ﬁ/

>

Intensidad de campo, B, -

Figura 3.8. a) Precesidn de protones alineados a un campo magnético (Bo) y b) niveles de energia representados

en un ntcleo de espin de I=1/2. Adaptado de Tognarelli y col. 3°

Cuando los nucleos con espin son colocados en un campo magnético constante, estos
pueden ser excitados y, ademas, la energia del momento magnético estd directamente
relacionada con la orientacién del nucleo respecto a dicho campo. Luego, al aplicar radiacion
electromagnética con una frecuencia especifica, es posible provocar transiciones entre

estados de energia alta y baja lo que permite detectar la energia absorbida®®. En presencia
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de un campo magnético externo, los momentos magnéticos de los nucleos se alinean de

diversas formas, determinadas por el nimero cuantico de espin nuclear.

Existen dos orientaciones posibles de los momentos magnéticos respecto al campo aplicado:
paralela y antiparalela. Estas dos orientaciones poseen niveles energéticos distintos, siendo
el nivel paralelo de menor energia que el antiparalelo (Figura 3.8b). La diferencia en energia
entre ambos niveles, representada por AE, depende de la intensidad del campo magnético
aplicado, By, como lo indica la ecuacién de 2.16. Por lo tanto, teniendo en cuenta la
expresion AE = hv, se sigue que la frecuencia de resonancia v es proporcional a la intensidad

del campo Bo.

V= LxBO Ecuacion 3.15
21

Asi, por ejemplo, la radiacidn electromagnética en el rango de radiofrecuencia provoca
transiciones entre los dos niveles de energia del nucleo de H, lo que da la posibilidad de
obtener espectros de RMN de 'H. El equipo utilizado en esta investigacién fue un

espectrémetro de resonancia magnética nuclear Bruker Ascend 400 MHz.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X por dispersion de

energia (EDX)

La microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) es una técnica que
permite observar la superficie de una muestra al utilizar la interaccion entre los electrones
y la muestra para generar imagenes topograficas. Con una amplificacién superior a la del
microscopio optico, como lo muestra la Figura 3.9., esta técnica ha posibilitado a los
investigadores visualizar la materia con un detalle mds preciso que lo que permite el ojo

humano.?!

En SEM, se genera un haz de electrones altamente concentrado y energético que explora
la muestra en un patrén de exploracidn de raster. Esta interaccion entre el haz de electrones
y los electrones en la muestra produce varios efectos, algunos de los cuales implican
cambios en la direccién y energia de los electrones. Aunque una parte del haz de electrones
no se dispersa, la mayoria interactua con la muestra, causando tanto dispersion inelastica
como elastica. Los efectos secundarios, como la emisién de electrones secundarios,
electrones retrodispersados y rayos X caracteristicos, son detectados fuera de la muestra.
Por ejemplo, los electrones secundarios se generan cuando un electrén incidente cambia su
trayectoria y transfiere parte de su energia a un &tomo en la muestra antes de abandonarla

con una energia muy baja.
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Figura 3.9. Diagrama que muestra los sistemas dpticos para microscopia dptica convencional y SEM. Adaptado

de Girdo y col.?2

La produccién de electrones retrodispersados esta relacionada con el numero atémico
de los elementos presentes: cuanto mayor sea el nUmero atémico, mds notable sera esta
dispersidn. La emisidn de rayos X ocurre cuando un dtomo en la muestra se libera energia
después de la produccién de un electrén secundario.®? En la microscopia electrénica de
barrido, las imdagenes se realizan utilizando la emisién de electrones secundarios

(topografia) y electrones retrodispersados (nUmero atémico).

Por otra parte, para entender el funcionamiento de la espectroscopia de rayos X por
dispersién de energia (EDX, por sus siglas en inglés) en los analisis realizados, es importante
conocer que los rayos X son particulas de alta energia que se generan cuando un haz de
electrones acelerados incide en un sdlido objetivo, lo que provoca transiciones electrénicas
en los atomos de dicho sdlido. Por lo general, cuando un electrén incidente choca con un
atomo de la muestra, expulsa un electrén de la capa K del metal, creando una vacancia en
esa capa. Si un electrén de otra capa llena esa vacancia, se emiten rayos X. Estas transiciones
electronicas a las capas K, L y M se conocen como rayos X K, L y M, respectivamente, son
caracteristicas de cada elemento quimico.®? Esta propiedad es fundamental para el
desarrollo de sistemas de deteccidn EDX en microscopia electrénica, lo que ha ampliado su

uso en la caracterizacion microestructural de materiales. Estas sefiales analiticas,
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representadas por los rayos X caracteristicos, se emplean en la microscopia electrénica para
analizar la composicién quimica. El analisis del espectro de rayos X emitido por la muestra
permite determinar tanto la presencia cualitativa como la cantidad cuantitativa de los
elementos presentes en ella.3? En esta investigacion los analisis de SEM-EDX han sido
cruciales para identificar condiciones de superficie, detectar la morfologia, analizar la
distribucién y composicion elemental, asi como para determinar la densidad de capas en los
fotocatalizadores. Se utilizé un microscopio de SEM modelo ZEISS ULTRA55 FESEM acoplado

a un detector de rayos X dispersivos de energia (EDX) de Oxford Instruments.

Espectrometria de masas con ionizacién por electrospray (ESI-MS)

La espectrometria de masas con ionizacién por electrospray (ESI-MS, por sus siglas en inglés)
es una técnica analitica utilizada para determinar la masa de un analito especifico en una
muestra, ya sea pura o una mezcla compleja. Durante una medicién convencional, las
moléculas del analito se introducen en una fuente de ionizacién, donde se ionizan
obteniendo cargas positivas o negativas (Figura 3.10).>® Los iones generados se dirigen al
analizador de masas. Luego, dependiendo del tipo de espectrémetro de masas, los iones
pueden ser separados segln su relacién masa/carga (m/z) utilizando diferentes métodos,
ya sean campos eléctricos o magnéticos y, a continuacidn, los iones que han sido separados
llegan al detector (en este caso, el espectrémetro tiene un detector de tiempo de vuelo;
ToF, por sus siglas en inglés: Time of Flight), para generar una sefal que se registra por un
sistema informatico. El resultado se presenta como un espectro de masas, donde la

intensidad de la sefial se representa en funcién de la relacién m/z de los iones.
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Figura 3.10. Esquema del proceso ESI. Adaptado de Nadja Cech y Christie Enke.33
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En la figura anterior se observa como la penetracion del campo eléctrico impuesto en el
liguido provoca un enriquecimiento de iones positivos cerca del menisco de la solucidn,
desestabilizando el menisco y formando un cono y un flujo cargado con exceso de iones
positivos. Este flujo se divide en gotas también cargadas positivamente. A medida que las
gotas se evaporan, las cargas se acercan mas, aumentando la repulsién couldmbica y
desestabilizando las gotas. Esto lleva a la emisidn de flujos de gotas inicialmente cargadas.
La evaporacién continua de estas gotas resulta en la formacién de nuevas generaciones de
gotas cargadas, hasta que finalmente se forman iones en fase gaseosa.? El equipo de ESI-
MS utilizado en esta investigacién fue un instrumento Waters modelo Xevo QTof, cuyo
espectrémetro contiene un sistema de varios cuadrupolos y un detector ToF. El voltaje del
cono se ajustd entre 5 y 30 V para identificar las especies mds estables. La composicion de
los picos con la mayor relacién m/z se asigné mediante la comparacion de la distribucién
isotdpica experimental con la tedrica, la cual se obtiene utilizando el paquete de software

MassLynx NT.

Voltametria ciclica (CV)

La voltamperometria ciclica (CV, por sus siglas en inglés) es una técnica electroquimica que
se utiliza comdnmente para investigar los procesos de oxido-reducciéon de especies
moleculares. La CV también es invaluable para estudiar reacciones quimicas iniciadas por
transferencia de electrones como la fotocatdlisis. La técnica se fundamenta en la aplicacién
de un potencial eléctrico a un electrodo, mientras se mide la corriente generada como
resultado de las reacciones redox que ocurren en la superficie del mismo. Los experimentos
generalmente se realizan en una celda electroquimica que contiene tres electrodos: un
electrodo de trabajo, donde se produce la reaccion del analito; un electrodo de referencia,
gue mantiene un potencial constante y conocido; y un electrodo auxiliar o contraelectrodo,

gue permite el paso de corriente en el sistema.

En un experimento de CV, el potencial se aplica desde un valor inicial hacia un valor
limite en una sola direccion (potenciales oxidativos o anddicos (positivos) o reductores o
catddicos (negativos)) y luego se cambia el sentido del barrido, regresando al punto de
partida. A lo largo de la medicidn, se registra la corriente que circula como respuesta a los
cambios de potencial aplicado. El resultado se representa en un grafico de corriente vs
potencial, denominado voltamograma ciclico (Figura 3.11). Este grafico muestra picos
caracteristicos que demuestran la existencia de procesos de oxidacién (cuando una especie

pierde electrones) o de reduccién (cuando gana electrones).
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Figura 3.11. Representacion de un voltamograma ciclico.

Los experimentos de CV de los clusteres Tag se realizaron usando un potenciostato
Solartron 1284 con software de adquisicion CorrWare. Las medidas se realizaron a
temperatura ambiente en una celda electroquimica cilindrica estanca de cuarzo equipada
con un medidor de presién, una valvula de purga y una ventana plana de 1 cm de didmetro.
El sistema de medicion se constituye de 3 electrodos: un electrodo de trabajo preparado
con el cluster, un contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl que
contiene una disolucién saturada de KCl. Como electrolito soporte se utilizé una disolucion

acuosa de HCl 1M.

3.4. Metodologias de estudio de los materiales en procesos de fotosintesis artificial

Todas las manipulaciones que se describen a continuacién se realizaron bajo una atmédsfera
de argon y utilizando técnicas de Schlenk. Para las reacciones de fotorreactividad vy
fotocatalisis, las mezclas acuosas y organicas se desoxigenaron previamente burbujeando
argon seco durante al menos media hora. Los ensayos de catalisis bajo radiacién UV-Vis se
realizaron con una lampara Hamamatzu Lightnincure (modelo LC8, 800-200 nm, 150 W) y
equipada con una guia de luz de fibra dptica con un extremo de 1.0 cm de didmetro. El
equipo de ultrasonido utilizado para la dispersion y la disolucidon de los compuestos fue un
Elmasonic S15H (95 W). La toma de muestra para analisis se realizé cada 5 minutos durante

la primera hora de reaccidn y luego cada 30 minutos.

Sistema de reaccion empleado para la transformacion de CO;

Los experimentos de transformacion de CO, se llevaron a cabo segun el siguiente
procedimiento general: el reactor seleccionado fue un reactor cilindrico de cuarzo de 55 mL
y 144 mm de didmetro, equipado con una valvula acoplada a un mandémetro para
determinar la presién dentro del reactor (Figura 3.12) y una linea de entrada de gas. Se

disolvio o suspendié el material seleccionado en 20 mL de una disolucién de acetonitrilo
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puro o la mezcla elegida (presencia de TEOA y/o agua). Para ello, se emplearon 10, 5y 1 mg

del material fotocatalitico. Seguidamente, el sistema se purgd burbujeando argdén durante
30 minutos y se presurizé con CO; a una presidn de 0.5 bar. Para asegurar que el material se
suspendiera o disolviera adecuadamente, el reactor se sometié en un baio de ultrasonidos
durante 3 minutos. La temperatura del reactor (25, 50 y 75 °C) se controlé mediante una
cinta calefactora y la homogeneidad de la solucién se mantuvo estable con agitacién
magnética constante. A continuacidn, el recipiente se irradié con la lampara de xendn con
un haz de luz colocado a una distancia de 1 cm por encima de la superficie del reactor. Las
muestras de la fase gaseosa (500 pL) se recogieron con una jeringa Hamilton y se inyectaron
en dos espectrofotometros de cromatografia gaseosa acoplada a un detector de
conductividad térmica (GC-TCD, de sus siglas en inglés), cuyas especificaciones y condiciones
de medida se explicaran en detalle en la siguiente seccién. La cuantificacidn se realizé a
partir de los cromatogramas obtenidos, las curvas de calibrado y la ley de los gases ideales
(n = PV/RT). Los experimentos de reutilizacion del catalizador se llevaron a cabo por tres
ciclos, en las mismas condiciones descritas anteriormente. Para llevar a cabo los reusos, la
mezcla al final de la reaccién se elimind y el material se recuperé por filtracion; a
continuacioén, se afiadié al reactor una disolucion mezcla de reaccién fresca y se realizé una
purga por 30 minutos para desoxigenar el sistema. Este procedimiento se repitié para cada
ciclo de reutilizacidn. El porcentaje de la cantidad de los productos formados se calculé con

respecto al valor de monéxido de carbono obtenido en el primer uso.

Lampara de Manometro
Xe

Disolucion
+
catalizador
Valvula de

g F +~— salida -

muestreo

Valvula de
entrada

Controlador de

Agitador temperatura

magnético

Manta
calefactora

Figura 3.12. Configuracion experimental dirigida a la transformacion fotocatalitica de CO.
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Sistema de reacciéon empleado para la generacion de H; en fase homogénea

Los experimentos de evolucién de hidrégeno dirigidos a la cuantificacion de hidréogeno
molecular se llevaron a cabo bajo una atmdsfera de Ar y segun el siguiente procedimiento
general: el reactor elegido fue un reactor cilindrico de cuarzo de 55 mL y 144 mm de
diametro, equipado con una valvula acoplada a un mandmetro para determinar la presion
dentro del reactor (Figura 3.13). Para las pruebas de optimizacion, se disolvieron 7.7 umol
del cluster (18 mg de [{TasBr'12}Briz(H20)%]-4H,0) en 15 mL de agua pura o la mezcla acuosa
elegida para obtener soluciones con una concentraciéon de 5 x 10™ M. Para optimizar las
propiedades cataliticas, se emplearon 10, 5y 1 mg del compuesto cluster. Luego, el sistema
se purgé burbujeando argdn y se presurizé a una presién entre 0.25 - 0.3 bar. Para asegurar
que el cluster se disolviera completamente, el reactor se sometié a un bafio de ultrasonidos
durante 3 minutos. La temperatura del reactor se establecié a 25 °C mediante un sistema
de enfriamiento y la homogeneidad de la solucién se mantuvo estable con agitacion
magnética constante. A continuacidn, el recipiente se irradié con la lampara de xendn con
un haz de luz colocado a una distancia de 5 cm por encima de la superficie del reactor. Las
muestras de la fase gaseosa (500 pL) se recogieron con una jeringa Hamilton y se inyectaron

en el espectrofotémetro GC-TCD.

Lampara de Manometro
Xe

Disolucion
+
catalizador
Valvula de

~l: +~— salida-

muestreo

Valvula de
entrada

\ Liquido
Agitador  — A o refrigerante

magnético .
Recipiente

refrigerante

Figura 3.13. Configuracion experimental para la produccion fotocatalitica de H, en condiciones

homogéneas.

Los espectros de absorcidn y el pH de la solucidn catalitica se analizaron antes y después

de la reaccién. Se empled ESI-MS para la identificacion de posibles especies de cluster
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durante la HER en mezclas de metanol/agua. Para evaluar la estabilidad de los materiales,
se realizaron pruebas de reutilizacidon durante cuatro ciclos en las mismas condiciones que
los experimentos iniciales. El material de clUster se recuperé mediante precipitacién con HBr
y, después de una decantacién cuidadosa, el sélido verde resultante se aisld y secé a 50 °C
durante la noche. El H, producido se expresa como un porcentaje con respecto al valor de

hidrégeno obtenido en el primer uso.

Los experimentos de fotorreactividad realizados para el monitoreo in situ/in operando
mediante UV-Vis se llevaron a cabo en una cubeta de cuarzo UV-Vis y bajo una atmdsfera
de argén. Se utilizdé la ldmpara de xendn como fuente de radiacion, con su haz de luz

posicionado perpendicularmente a 1.5 cm de la pared de la cubeta.

Sistema de reaccion empleado para la generacién de H; en fase heterogénea

Las reacciones fotocataliticas se llevaron a cabo en presencia de mezclas acuosas en fase
vapor y bajo atmdsfera de argon. El fotorreactor utilizado consistié en un reactor cilindrico
doble de cuarzo (con un volumen total de 110 mL) en el que los dos recipientes (1 y 2)
estaban conectados con un puente de cuarzo (de 2 cm de longitud). La Figura 3.14 ilustra el
disefio experimental para la fotorreduccién de vapor de agua. En el primer recipiente se
adicion6 30 mL de agua MilliQ, HBr 0.7 M y metanol como dador de electrones (agente de
sacrificio, 19.85% v/v) y se purgd con argon durante 30 minutos. Los fotocatalizadores (5 mg
de {TasBri2}@0G o materiales [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0) se dispersaron en metanol (0.2
mL) y se depositaron cuidadosamente en el recipiente del reactor (2) gota a gota, a
continuacién, se dejé evaporar lentamente bajo una corriente de Ar, hasta obtener una
pelicula delgada. El reactor se selld y se presurizdé con argén hasta 0.3-0.5 bar y se conecto
a una cinta calefactora eléctrica, la cual permitié calentar el recipiente del reactor (1) a
80 °C para lograr la evaporacion de la mezcla de reaccioén. El recipiente (2) se irradié durante
24 horas (tiempo estandar de irradiacién) con la [ldmpara de xendn con el extremo de su
fibra dptica situada a una distancia de 5 cm por encima de la superficie del reactor. Las
muestras en fase gaseosa (500 L) se recogieron con una jeringa Hamilton y se inyectaron

en el espectrometro GC-TCD.
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Figura 3.14. Configuracion experimental para la produccion fotocatalitica de H, en condiciones heterogéneas.

La cuantificacién de la cantidad de H; se determind mediante GC-TCD tras 24 horas de
irradiacion. Se realizaron experimentos de control para el material {TagBri2}@0G-20L y se
confirmé la menor cantidad de produccién de gas obtenida. Todos los experimentos

mostraron la deteccidn exclusiva de H, y los gases atmosféricos.

Los experimentos de reutilizacién se llevaron a cabo por tres ciclos bajo las mismas
condiciones descritas anteriormente. La mezcla acuosa al final de la reaccion se elimind
primero y, a continuacion, el reactor catalitico con los materiales hibridados con clusteres
se purgd con una corriente de argdén durante 1 hora. Después, se puso una solucion fresca
de H,0/MeOH/HBr en el reactor 1y se realizd un segundo paso de purga para desoxigenar
el sistema. Este procedimiento se repitié para cada ciclo de reutilizacidn. El porcentaje de la
cantidad de H; producida se calculé con respecto al valor de hidrégeno obtenido en el

primer uso.

3.5.Técnicas de seguimiento de las reacciones fotocataliticas

Los productos derivados de las transformaciones fotocataliticas descritas en la seccidon
anterior y contenidos en muestras gaseosas se cuantificaron mediante cromatografia de
gases (GC-TCD). En algunos de los casos, los productos de reaccidn se identificaron mediante
cromatografia de gases combinada con espectrometria de masas (GC-MS). Las condiciones
de analisis y caracteristicas de los equipos utilizados se encuentran detallados a

continuacion.
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Cromatogradfia de gases (GC)

La cromatografia de gases (GC, por sus siglas en inglés) se utiliza para separar y analizar los
distintos componentes de mezclas. Esta técnica es comparable a la cromatografia en
columna, pero a diferencia de esta, en la GC el analito en fase gaseosa es transportado a
través de un adsorbente fijo (la columna) por un gas portador (fase movil), que puede ser
He, N, o H,.% La cromatografia de gases puede ser de dos tipos, la primera corresponde a
cromatografia gas-liquido (GLC, de sus siglas en inglés) en donde la separacién de los
componentes se consigue al distribuir la muestra entre una fase mévil de gas y una fina capa
de liquido no volatil que cubre particulas sélidas inertes. La segunda corresponde a la
cromatografia gas-sdlido que se basa en la adsorcidn selectiva de los componentes de la

muestra sobre un sélido de gran superficie que actiia como fase estacionaria.3®

Cuando una mezcla de sustancias volatiles se desplaza por una columna mediante un
gas portador, que puede contener una fase sélida adsorbente o, mas frecuentemente, una
fase liquida absorbente sobre un soporte sélido, cada componente volatil se reparte entre
el gas portador y la fase sdlida o liquida. Los componentes volatiles emergen de la columna
en momentos distintos, dependiendo de su tiempo de retencidn y son identificados por un
detector apropiado. Si las condiciones de medida son constantes, el tiempo de retencidn (es
decir, el tiempo necesario para que cada componente de la mezcla atraviese la columna)

sera constante para cada componente.3>3®

De forma general, el tiempo de retencién tiene una relacion lineal con el punto de
ebullicién del analito y es una caracteristica propia de este en condiciones especificas de
medicidn para una columna determinada. Por lo tanto, es posible identificar un compuesto
a partir de su tiempo de retencién caracteristico en una columna y condiciones especificas,
ademas, la cuantificacién del analito se puede realizar evaluando el drea del pico registrada
por el sistema de deteccidn y registro. El esquema general de un cromatdgrafo de gases se

ilustra en la Figura 3.15.
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Figura 3.15. Esquema general de un equipo GC-TCD.

Un equipo de cromatografia de gases estd constituido de un tubo de en promedio 4 mm
de diametro y entre 120 cm a varios metros de longitud, elaborado en acero inoxidable o
vidrio. Este dispositivo, a menudo doblado para optimizar espacio, estd empaquetado con
particulas adsorbentes o, en el caso de GLC, con un liquido no volatil sobre un soporte sélido.
Los gases que se utilizan como fase movil usualmente son el argdn, helio, nitrégeno y en
ocasiones hidréogeno, sin embargo, este ultimo es menos utilizado debido a su riesgo de
incendio. En la Ultima década se han utilizado columnas capilares de 0.25 mm de didmetro
y 50 m de longitud, que son mas eficientes en la separacion de componentes en

comparacion con las columnas empaquetadas.

En GC, el flujo del gas portador se controla mediante un medidor y un dispositivo de
ajuste, ademas, las muestras se introducen en una camara calentada a través de una
particién de silicona, donde se evaporan sin riesgo de descomposicién. Es importante tener
en cuenta que las muestras sélidas deben disolverse en un solvente, mientras que las
gaseosas requieren valvulas especiales para su introduccién. Una vez realizada la inyeccidn
de la muestra, los componentes separados se detectan al salir de la columna mediante
detectores de conductividad térmica (TCD, por sus siglas en ingles), ionizacién de llama (FID,
por sus siglas en inglés) o captura de electrones (ECD, por sus siglas en ingles). Aunque estos
detectores resultan dutiles en la mayoria de los laboratorios de investigacion,
frecuentemente se suele utilizar la espectrometria de masas acoplada a la cromatografia de
gases pues permite valorar una muestra cuantitativa y cualitativamente. Actualmente, la
técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC-MS) esta muy

consolidada y se emplea usualmente en diversas aplicaciones industriales para analizar
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materiales volatiles y semivolatiles. Los esfuerzos innovadores de Gohlke y McClafferty en
la década de 1950 en The Dow Chemical Company (Dow) jugaron un papel fundamental en

su desarrollo inicial 3738

La técnica GC-MS mide la relacidn entre la masa de una particula (Da) y el nimero de
cargas electrostaticas (z) que esta particula posee. Este cociente m/z se expresa en unidades
de Da/e. El GC-MS emplea comUnmente técnicas como el impacto electrdnico y la ionizacion
guimica. Entre sus principales ventajas se incluyen la mejora en la deteccidon de iones
moleculares, una mayor precision en la identificacién de muestras, un rango ampliado para
analizar compuestos térmicamente labiles y de baja volatilidad, tiempos de anadlisis mas
rapidos y una sensibilidad mejorada, especialmente para compuestos dificiles de analizar.
Estas caracteristicas y otras opciones hacen que el GC-MS sea una herramienta esencial en

una amplia variedad de campos.*

En esta investigacidn, la cantidad de hidrdogeno, oxigeno, nitrégeno y metano se
monitoreé mediante cromatografia de gases (GC) en el sistema Agilent 490 Micro GC,
equipado con una columna recubierta con un tamiz molecular de zeolita (CP-Molsieve 5A,
Agilent J&W) y un TCD. Se utilizé argéon como gas portador, y la tasa de flujo se establecid
en 5 mL-min’’. Las temperaturas del inyector y del detector en la corrida de GC fueron de
110 °Cy 220 °C, respectivamente, y el perfil de temperatura isoterma del horno se fijé a 62
°C con una presiodn inicial de la columna de 15 psi. Por otra parte, para la determinacion del
CO se utilizé un sistema de cromatografia Agilent 7890A GC, equipado con una columna
capilar Carboxen®-1010 PLOT y un TCD. Se seleccioné helio como gas portador, con una tasa
de flujo de 3.3 mL-min. Las temperaturas del inyector y del detector fueron de 228 °Cy 230
°C, respectivamente. La rampa de calentamiento comenzé a 35 °C, se mantuvo durante 8
minutos y luego se incrementd a 225 °C a una velocidad de 30 °C-:min, manteniéndose
durante 20 minutos. El area del pico de hidrégeno se calculd en funcién de la concentracion
correspondiente usando la curva de calibracidon estdandar como referencia. Los moles de
hidrégeno producidos se calcularon considerando la ley de los gases ideales (n = PV/RT) y
las cuantificaciones se determinaron considerando [{TasBr'i2}Br®;(H.0)%]-4H,0) como

fotocatalizador.

Para la verificacion y cuantificacidon de los productos de transformacién de CO; se utilizd
un cromatografo de gases Agilent 6890N equipado con una columna capilar HP5-M5 (30 m
x 250 um) y acoplado a un espectrdmetro de masas Agilent 5973N. Se utilizd6 He como gas

portador con un flujo constante de 1.2 mL-min. La temperatura en columna para los analisis
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comenzé en 50 °C durante 2 minutos, luego se elevd hasta 280 °C con una rampa de
calentamiento de 30 °C-min! y se mantuvo durante 15 minutos. Simultdneamente, para
identificar los productos formados en disolucion, se empled un cromatdgrafo Varian CP-
3800 con un inyector automatico Varian CP-8400 y una columna Suprawax. El
procedimiento comenzé con una temperatura de inyeccion de
50 °C. Después de mantener esta temperatura durante 1 minuto, la columna se calenté a
240 °C a una velocidad de 20 °C-miny se mantuvo a esta temperatura durante 3.5 minutos.
Para analizar las muestras en la fase liquida por cromatografia de gases, se tomd una
alicuota de 200 pL de la muestra, se diluyd con 800 plL de isopropanol y se afiadié 0.1 mmol

de dodecano como estandar.

3.6. Disefo de experimentos

Disefio de experimentos utilizado para la transformacion de CO;

El disefio experimental adoptado para la transformacidn fotocatalitica de CO; es un disefio
por bloques con 2 variables respuesta principales (cantidad de CO y CH, producidos por g de
catalizador). El disefio por bloques se utiliza para controlar la variabilidad entre los
experimentos, asegurando que los resultados obtenidos sean precisos y confiables.*® En el
contexto de la investigacion, este disefio ayuda a optimizar factores que podrian influir en
la reaccion y afectar los resultados, como la pureza de los reactivos, la temperatura
ambiente, la humedad, la cantidad de catalizador, entre otros. Por ello, se decidié utilizar
siempre los mismos reactivos y se establecieron como variables constantes: la temperatura
de reaccion, la cantidad de catalizador, la intensidad de radiacion, el volumen de disolvente
y la velocidad de agitacién. En este disefio por bloques se asignan los tratamientos
aleatoriamente a las unidades experimentales dentro de cada bloque, en este caso solo se
tuvo un tratamiento que fue el catalizador. La variable respuesta o variable dependiente, se
define como lo que se mide en un experimento para evaluar el efecto de una o mas variables
independientes (o tratamientos), es decir, que es la variable que se espera que cambie como

resultado de las manipulaciones realizadas en el experimento.*

Para la transformaciéon fotocatalitica de CO, se evaluaron los materiales basados en
clusteres octaédricos de molibdeno soportados en nitruro de carbono, empleando 7 niveles
de fotocatalizadores y 1 nivel control (reaccién en ausencia de catalizador), como se muestra
en la tabla 3.1. Es importante mencionar que los experimentos se realizaron por duplicado

para garantizar la fiabilidad de los resultados (se indica en la tabla como 12y 29).
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Tabla 3.1. Disefio de experimentos utilizado en la transformacion de CO..

CO; CH4 (umol-g?)
Test/material

1¢ 29

Ausencia de catalizador
g-C3Ny

Fe-g-CsNs-1

Fe-g-CsNs-3

Fe-g-CsNa-7
Moe/Fe-g-CsNs-1
Mog/Fe-g-CsNs-3
Moe/Fe-g-CsNs-7

Disefio de experimentos utilizado para la generacion de H;

A continuacidn, se describe el disefio utilizado para llevar a cabo la reaccion de produccidn
de hidrégeno a partir de agua tanto en condiciones homogéneas como en heterogéneas. Es
de mencionar que el disefio adoptado para definir las condiciones de reaccidn parte de
estudios previamente realizados en el laboratorio con este tipo de materiales. De esta
forma, inicialmente se evalud la efectividad catalitica del cluster [{TasBr'12}Briz(H,0)%].4H,0
en la generacién de hidrégeno y para ello se planteé un disefio mediante Metodologia de
Superficies de Respuesta (RSM, por sus siglas en inglés) con el fin de encontrar las
condiciones dptimas de reaccidon que llevasen a mejorar la eficiencia de los materiales

fotocataliticos.***?

La RSM se utiliza ampliamente en la industria y la investigacién para el disefio de
experimentos, la mejora de procesos y la optimizacién de productos. Es particularmente util
cuando se buscan condiciones dptimas para un proceso o cuando se desea entender cdmo
los factores interactuan entre si y afectan la respuesta. El primer paso en RSM es disefiar un
experimento que permita recoger datos relevantes. Los disefios experimentales comunes
incluyen disefios factoriales completos, disefios factoriales fraccionados y disefios centrales
compuesto.® Estos disefios ayudan a seleccionar las combinaciones de niveles de los
factores que maximizaran la informacién obtenida del experimento. En esta investigacion
se optd por un disefio central compuesto (DCC) que consiste en un factorial o factorial
fraccionado 2%, donde los factores son codificados de tal manera que el centro sea (0,0,...,0),
aumentado por 2¥ puntos axiales (+ a, 0, 0, ..., 0), (0, + a, 0, ..., 0), (0,0, + a, ..., 0), (0, 0, 0,

..+ a), y ne puntos centrales (0, 0, ..., 0).° En otras palabras, este disefio se emplea para
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construir un modelo de segundo orden (cuadratico) sin necesidad de utilizar un disefio
factorial completo, lo que lo hace mas eficiente en términos de recursos y tiempo. EI DCC se
compone de tres tipos de puntos experimentales: puntos factoriales, puntos axiales y un
punto central. Los puntos factoriales se distribuyen a lo largo de las combinaciones de los
niveles de los factores, mientras que los puntos axiales se situan a lo largo de los ejes de los
factores a cierta distancia del centro. El punto central es el punto en el que todos los factores
toman sus niveles medios. En el caso de esta investigacidon estos puntos centrales se

definieron a partir de estudios previos realizados en nuestro laboratorio.

Una vez que se han recopilado los datos, se ajusta un modelo de regresion para describir
la relacion entre las variables independientes y la variable respuesta. EIl modelo mas
comunmente utilizado es un polinomio de segundo orden, ya que puede capturar tanto los
efectos lineales como los efectos cuadraticos y las interacciones entre los factores.*® Asi, se
planted un disefio factorial 22 donde se evalud la concentracidn del sacrificante (mol-L?) y
la concentracién de acido (mol-L?). El modelo estadistico de un disefio central compuesto

para un disefio factorial 2% se describe mediante la siguiente ecuacién:
Y =B+ TioBiXi + Tt ?:i:l BijXiX; Ecuacion 3.15

Para permitir la estimaciéon de los términos cuadraticos es necesario adicionar (2%)
puntos axiales y n. puntos centrales. Estos puntos axiales y centrales permiten corridas con
tres niveles para cada variable independiente. Estos niveles son -a, 0, a (donde a es la

distancia del origen al punto axial en unidades codificadas). De esta manera se pueden

estimar los coeficientes cuadréticos. El valor de a=3/nf donde nf es el nimero de puntos en

el disefio factorial.*°

Con los resultados obtenidos de esta primera parte y con las condiciones optimizadas
para la reaccion de generacion de hidrégeno, se procedié a evaluar la primera serie de
fotocatalizadores con un disefio por bloques, que consistid en cllUsteres octaédricos de

tantalo ([{TasBr'12}Br?;(H,0)%].4H,0) soportados en OG. Para esta serie de materiales se

evaluaron 6 niveles de material fotocatalitico (fotocatalizadores) y 1 nivel control (reacciéon
en ausencia de fotocatalizador). En esta parte se realizaron 2 bloques de 7 experimentos,

tal como se indica en la tabla 3.2.
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Tabla 3.2. Disefio de experimentos utilizado para la evaluacion de la primera serie de

fotocatalizadores en la generacion de H..

H, producido
Test/material (umol-g?) - 24h
10 20

Fotdlisis (Ausencia de catalizador)
[{TaeBr'12}Bri;(H,0)3%]

oG

[{TaeBris2}-OG-5L
[{TaeBr'12}-0G-20S
[{TaeBris,}-0G-20L
[{TasBr'12}-OG-40L
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Clusteres octaédricos yodados de Mog soportados en Fe-g-C3N4 para la fotorreduccion selectiva de CO;, a CO
4.1. Introduccion

Es evidente que, con el avance de la sociedad, la contaminacién ambiental y la escasez de
energia se han vuelto problemas cruciales. El aprovechamiento del CO, para la obtencién de
combustibles es una opcidon prometedora para almacenar energia solar y cubrir la creciente
demanda de energia limpia. En este sentido, el disefio y desarrollo de fotocatalizadores

eficientes dirigidos en la conversidn de CO; bajo luz visible persiste como un gran desafio.

El nitruro de carbono grafitico (g-CsN4) es considerado un material bidimensional (2D)
conjugado que se considera idoneo para su aplicacidon en fotosintesis artificial, debido a la
simplicidad de su sintesis y la abundancia en la Tierra de los elementos de partida, su elevada
actividad y estabilidad fotoelectroquimicas.> Aunque este material es uno de los polimeros
artificiales mas antiguos, su historia se remonta a 1834, cuando Berzelius a partir de
combustidon de Hg(SCN); obtuvo H,S, HCN y un residuo amarillo palido que, mas adelante,
Liebig denomind “melon” y definié su estructura como (C>N3H),.2 Estos estudios y los
realizados por Gmelin condujeron al descubrimiento de la melamina, el acido ciandrico y el
cloruro cianudrico y sus correspondientes derivados s-heptazina como el melem, &acido
ciamelurico y cloruro ciameldrico. Sin embargo, las estructuras de estos compuestos no
fueron bien definidas hasta después de casi 100 afios cuando Pauling y Sturdivant descubren
los primeros derivados de s-heptazina sugiriendo correctamente la estructura planar
triciclica (Esquema 4.1) mediante cristalografia de rayos X, demostrando que el nucleo de
esa molécula consiste en tres anillos fusionados de 1,3,5-triazina.* Aunque Pauling no
publicd sobre tri-s-triazinas se encontrd interesado en esta clase de compuestos. Después
de su muerte, en la pizarra de su oficina se encontrd una estructura molecular entre otras
anotaciones, que mas tarde fue descrita como la llamada "molécula misteriosa", que
consistia en una unidad de tri-s-triazina con 2 sustituyentes OH y un N.2 Desde entonces, se
han descrito numerosos procedimientos de sintesis de varios derivados de s-heptazina en la
literatura cientifica, asi como patentes en el campo de la formaciéon de oligdmeros y
polimeros, especialmente nitruros de carbono (g-CsN4). Este campo comprende tanto
compuestos binarios de C/N, como de polimeros mas complejos que contienen cantidades
estequiométricas de hidrégeno (y, en algunos casos, otros elementos, como oxigeno).? Estos
ultimos compuestos suelen basarse en el motivo estructural de la s-heptazina, ya que se
sintetizan a temperaturas elevadas, entre 350 y 650 °C. El g-CsN4 se fabrica facilmente
mediante la polimerizacién térmica de precursores ricos en nitrégeno, como melamina,

diciandiamida, cianamida, urea, tiourea y tiocianato de amonio.'®
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Esquema 4.1. Resumen de los procesos de formacidn y reacciones del melem. Adaptado de Schwarzer A. y col.3

Desde que Wang, Fu y su equipo identificaron al g-CsNs como un prometedor
fotocatalizador para la evolucidn de H, con luz visible,? se han realizado numerosos
esfuerzos en optimizar la sintesis de este material mediante tratamiento térmico de
precursores ricos en nitrogeno. Uno de los mas usados en la actualidad es la cianamida que,
mediante reacciones de poliadicidn y policondensacion, proporciona g-CsN,4 (Figura 4.1). A
lo largo de este proceso, se forma en primer lugar diciandiamida y melamina a temperaturas
de 203 y 234 °C; seguidamente, a 335 °C, se obtienen compuestos basados en melamina
que, al alcanzar los 390 °C, se reorganizan en unidades de tri-s-triazina para proporcionar g-
CsNza 520-550 °C.! Cabe sefialar que el g-CsN4 se vuelve inestable a temperaturas superiores
a 600 °C y desaparece completamente a mdas de 700 °C para generar fragmentos de

nitrégeno y ciano.!

NH; oy oy
NH N"SN NTSN
A NN A Ll A N)\N A NN NNy
N%NHQ — H N/LNH — ,\‘[ N — N)‘\N)\N — ‘N)LN/)\N/*N)‘\N)\I\I/)\N'"
2 2 HaN" N7 ONH L
Cianamida . N 2 2 HyN N" N7 NH, b \)N\ \ N )i N
Dicianamida . N N"SN N N SN N7 NTSN
Melamina Melermn N )LN)\N/)\N )‘\N//KN/J\N/LN/)\N)\N

gC;N, polirﬁérico
Figura 4.1. Ruta de reaccion para la obtencion de g-CsN4 a partir de cianamida. Adaptado de Ong y col.?

El g-CsN4, con su alto grado de condensaciéon y la estructura de anillo de heptazina,
ofrece ventajas significativas como una alta estabilidad fisicoquimica, ademas de una
estructura de bandas Unica. Este material laminar tiene una proporcién C/N cercana a 0.75,

que se puede ajustar mediante la seleccion de precursores ricos en nitrégeno y métodos de
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condensacidn, como se puede observar en el esquema 4.1, donde dependiendo del método

de sintesis del polimero se puede obtener Melem o Melam partiendo de la melamina.

El uso de g-CsN4 en catdlisis heterogénea comenzdé en 2006 y, en 2009, Wang et al. lo
identificaron como un fotocatalizador semiconductor conjugado sin metales para la
produccién de hidrégeno. Este hallazgo marcé un cambio en la investigacién de
fotocatalizadores, pasando de los semiconductores inorgdnicos a los orgdnicos poliméricos
conjugados.»® En los Ultimos afios se han implementado diversas estrategias para mejorar
el rendimiento fotocatalitico del g-C3N4, entre las que se incluyen el ajuste del pH, el
control de la morfologia,®>2 el dopaje con heterodtomos o metales,*™® |a adicién de co-
catalizadores,**® la sensibilizacién con colorantes®® y la creacién de heterouniones.?’*°
Estas estrategias suelen modificar la carga superficial del g-CsN4, incrementar los sitios

activos y acortar la ruta de transporte de los portadores, ademads de optimizar la absorcion

de luz y disminuir la recombinacién de electrones y huecos fotogenerados.

El dopaje de g-C3N4 con metales de transicion, tales como Fe, Cu, Zn y Ni, se ha utilizado
como una estrategia eficiente para mejorar las propiedades dpticas y electrdnicas del
g-C3N4.2>%7 La incorporacion de metales acelera la movilidad de carga y prolonga la vida atil
de las especies fotogeneradas, factores clave para una mayor actividad fotocatalitica. En la
estructura del g-CsN4, Los puentes formados por nitrogeno entre anillos de triazina crean
sitios de coordinacidon que son iddneos para incluir iones metdlicos mediante interaccién
supramolecular. Estas interacciones entre los cationes y los &tomos de nitrégeno cargados
negativamente permiten capturar eficientemente los cationes metdlicos, como se muestra

en la Figura 4.2.1,2426,28,29

Figura 4.2. llustracion esquemadtica de la estructura del g-CsN4 con la inclusién de un ion metdlico (M™*) a través
de una ruta de coordinacion idnica. Las esferas grises y azules representan dtomos de Cy N, respectivamente.

Adaptado de Ong y col.!
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La primera investigacidon que involucra la inclusiéon de metales, tales como Zn?* y Fe¥,
en la estructura del g-CsNg4, fue descrita por Wang y col. Estos autores demostraron que el
aumento de concentracién de metal amplia el intervalo de absorcidn de luz del material y
desplaza la brecha de banda hacia longitudes de onda mas largas, y que todo ello es
indicativo de una interaccion entre el metal y el g-CsNs mediante enlaces M—N.?* Ding et al.
incorporaron Ni?*, Cu?*, Co* y Mn3* en el g-C3N sin alterar su estructura,® lo que mejord la
absorcién de luz y redujo la recombinacién de cargas. Sin embargo, encontraron que el
exceso de metal puede reducir la actividad fotocatalitica de los materiales. Ademas,
consideraron que la distribucién asimétrica del dopaje es el factor causante de la formacién

de defectos que, a su vez, favorece la recombinacidn de pares electrén-hueco.>*

Con todo lo anterior, el uso de los catalizadores de g-CsN, dopados con metales (M-g-
CsN4) en procesos fotosintesis artificial todavia es incipiente. Hasta la fecha, los materiales
M-g-CsN4 se han utilizado principalmente en la fotodegradacion de contaminantes organicos
y su reactividad depende de la naturaleza del dopante. Asi, mientras que los materiales Fe-
g-CsNs han demostrado ser activos en procesos de oxidacién, alin no se conoce una
funcionalizacién efectiva que permita su uso en procesos de reduccidon de forma eficiente.
El desarrollo de fotocatalizadores dopados con propiedades mejoradas se plantea como una
alternativa sostenible dirigida a mitigar el impacto del CO; en el cambio climatico. De entre
los metales de transicidn mds sugerentes para el dopaje, el uso de metales no criticos, con
baja toxicidad y econdmicos conlleva un desafio ambiental urgente. De entre los candidatos,
el hierro se presenta como la mejor opcién, ya que interviene en un gran numero de
procesos bioldgicos y es el metal de transicion mas abundante de la corteza terrestre.
Recientemente, se ha descrito el uso de catalizadores de Fe-g-CsN4 en la fotorreduccién de
CO, en CO, CH4, CH3OH, entre otros, y su aplicacion a una escala industrial es
prometedor.3133 La incorporacidn de un tercer componente en el sistema Fe-g-C3N, dirigida
a mejorar la eficiencia y promover la selectividad en la transformacion de CO; se plantea

como un reto atractivo en el marco de la descontaminaciéon ambiental.

Los clusteres hexanucleares de molibdeno con haluros se presentan como agentes
fotoactivos idéneos para su incorporacion al sistema grafitico Fe-g-CsN4, debido a su
capacidad de integracién en materiales grafénicos, que se aproximan a los grafiticos, sus
demostradas eficiencias fotocataliticas, asociadas a sus propiedades fotoelectrénicas, y a la
robustez de la unidad hexametélica.>*” Estos materiales (féormula general [MosL'sL%]"™™)
contienen una unidad Mos octaédrica decorada con ligandos haluro internos (L) y ligandos

apicales (o terminales, L) de naturaleza organica o inorganica.3* Los L® contienen
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generalmente un atomo dador de electrones (O, N, C, S) coordinado al atomo de Mo vy
pueden contener otras funcionalidades (grupos piridino, fosfino, etc.) dirigidas a la
interaccion con otras moléculas o con superficies. Recientemente, Sokolov y col.
describieron la interaccién coordinativa entre los atomos de N de los grupos piridino
terminales de clusteres de Mosl's y los &tomos de Zn integrados en porfirinatos o de Ru en
porfirinas.3®3 Los 4&tomos de Fe integrados en g-CsNa, que se disponen en un entorno similar
al que plantean las porfirinas, son candidatos iddneos para incorporacién de este tipo de
clusteres metdlicos por medio de interacciones supramoleculares. Ademas, la capacidad de
los clisteres de hexamolibdeno con halégenos en la fotorreduccién de CO; ha quedado de
manifiesto en condiciones homogéneas y heterogéneas.*>*! Concretamente, se ha descrito
que lainclusién de clusteres octaédricos de molibdeno en la superficie del dxido de grafeno
(OG) mejora la eficiencia fotocatalitica en la reduccion de CO, a metanol en presencia de
agua.’® Hasta donde sabemos, la interaccién del clister con soportes modificados con
dopantes metalicos, asi como sus propiedades fisicoquimicas y fotocataliticas, no ha sido
estudiada. Si bien es sabido que el entorno quimico de un fotocatalizador afecta
directamente a la selectividad de la fotorreduccién de CO,,* |la simbiosis entre un clister de
Mo y el Fe-g-C3N4 se plantea como una alternativa eficiente y prometedora desde el punto

de vista de selectividad del proceso de fotorreduccion.

En este capitulo se aborda la inmovilizacién del cluster de molibdeno con la férmula

(BuaN)2[Mosl's(OOCCsH4aN)%] (Mos) sobre Fe-g-CsN; para obtener los nanomateriales

hibridos estructurados Mogs/Fe-g-CsN4 y, con ello, evaluar su actividad catalitica promovida
por luz en la reaccion de reduccién de CO; a productos de interés industrial y en quimica

sostenible.

4.2. Sintesis y caracterizacion

Los materiales Mog y Fe-g-CsN4, empleados en la construccién de Mog/Fe-g-C3Ng, se
prepararon a partir de sus precursores mediante adaptacién de procesos descritos en la
literatura. El soporte se preparo utilizando el método de la policondensacion de melamina
y enseguida se incorporé el Fe por impregnacion humeda utilizando FeCls;-6H,0 a 90 °C
durante 18 h. Posteriormente, el material nanoestructurado se obtuvo mediante la
impregnacion del clister Mog (obtenido con rendimientos moderados a partir de Cs:[Mogli4]
mediante 3 etapas de reaccidn consistentes en un intercambio iénico y 2 intercambios
secuenciales de ligandos apicales, todo en disolucidon) sobre el Fe-g-CsNs-X en THF, donde X

corresponde a la concentracion del metal en el material, tal como se describe en detalle en
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la seccidon 3.2. Los materiales nanoestructurados obtenidos se caracterizaron y evaluaron en
la reaccidn de fotorreduccion de CO,. En el proceso de preparacion del soporte grafitico, g-
CsNg, llevado a cabo mediante policondensacién de melamina, se replanted el aumento de
su area superficial (Tabla 4.1). El g-C3N4 pristino tiene el inconveniente de su baja area
superficial (~10 m?2.g?),232629%3 que es uno de los factores limitantes de su eficiencia
fotocatalitica. En efecto, el area superficial obtenida en nuestro laboratorio fue de
11.5 m?gly, tras dos etapas de exfoliacidn térmica, se logré aumentar en 10 veces este
valor (118 m2-g?). Aunque varios autores han descrito el aumento en el drea superficial al
incorporar metales en la estructura del g-CsN4, en nuestro caso, el valor de area para los
materiales Fe-g-C3sN4 no presentd cambios significativos (114 m?g?! en promedio). Este
resultado puede estar asociado a que los materiales modificados presentan la misma
morfologia y tamafio de l[dminas respecto del material pristino. Al incorporar el cluster Mog
en la superficie del soporte de Fe-g-CsN4, se observd una pequena disminucién en la
superficie especifica de los materiales hibridos (-9.5 m2g? en promedio), que se atribuye
principalmente al taponamiento de los poros en el soporte o a un reapilamiento de las
[dminas. Esto se puede corroborar considerando la disminucién en el tamafio calculado de

los poros para los materiales Mog/Fe-g-C3N4 respecto de los Fe-g-CsN4 (Tabla 4.1).

Tabla 4.1. Superficie especifica y cantidad de metal de los materiales.

Tamaiio de
Superficie Contenido de poro por
(m2.g?) metal (% m/m) | desorcion -
BJH (A)

g-C3N; inicial 11.5 - 117
g-C3N4 exfoliado 118.1 - 117
Fe-g-CsNs-1 112.7 Fe: 1.0 132
Fe-g-CsNs-3 114.9 Fe: 2.6 129
Fe-g-CsNs-7 112.6 Fe:7.5 136
Mos/Fe-g-CsNs-1 101.8 Fe:0.9 | Mo:0.2 124
Moe/Fe-g-CsNs-3 109.7 Fe:2.3 | Mo:0.16 122
Mos/Fe-g-CsN4-7 100.2 Fe:7.4 | Mo:0.18 128

El contenido de metal en los compuestos grafiticos se determind mediante
espectroscopia de ICP. Se confirmé el contenido de hierro en los materiales Fe-g-CsNs-1, Fe-
g-C3N4-3 y Fe-g-C3Ns-7, lo que indica que el método utilizado para el dopaje metdlico de g-

CsN,4 fue efectivo. El contenido de molibdeno en los tres nanomateriales Mog/Fe-g-C3sN,4
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correspondientes es cercano al 0.2 % en todos los casos (este valor se corresponde
aproximadamente a un 0.8 % de cluster). Ademas, tras el proceso de inmovilizacion del
cluster, la concentracion de Fe en los materiales se mantuvo invariable. Se realizaron, al
menos, cinco intentos con distintas cantidades de cluster (5, 10, 20, 30, 50 mg) y diferentes
tiempos de reaccién (2, 6 y 24 h) para aumentar la concentracidon de Mo en los materiales,
pero ninguno tuvo éxito. Estos resultados sugieren que, independientemente de la
concentracion de Fe integrado en el material grafitico, solo una proporcién de los dtomos

de Fe son accesibles para el anclaje coordinativo de Mos.

En promedio, los materiales grafiticos modificados con hierro y el cldster de molibdeno
mostraron caracteristicas similares en el resto de identificaciones. A continuacion, se
presentan los resultados de caracterizacion de los materiales Fe-g-CsNs-1 vy
Moe/Fe-g-CsNs-1 con el fin de evitar una extension excesiva de los resultados. Los espectros
UV-Vis del clister Mo (Figura 4.3a) muestran principalmente dos bandas de absorcion: la
primera ubicada en 420 nm, que se asocia con una transicidon de transferencia de carga de
metal a metal ('"MMCT) dentro de la unidad {Mosls}**, y la segunda localizada en 380 nm
caracteristica de las transiciones del cluster molibdeno-ligando, como ha sido reportado
para sistemas similares.” Estas transiciones estan vinculadas al estado fundamental singlete
(So) del complejo del cluster, seglin comparaciones con calculos de teoria del funcional de la
densidad (DFT) descritos en la literatura.3*3744 La identificacidn de las bandas de absorcién
mediante UV-Vis DRS del material Moe/Fe-g-CsNs-1 muestran un ligero desplazamiento
hacia el rojo (Figura 4.3b), lo que confirma la presencia de las unidades de cluster, tal como
se ha descrito para sistemas similares con interacciones metal-cluster de

hexamolibdeno.3®3°
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Figura 4.3. Espectro de espectroscopia a) UV-Vis registrado en acetonitrilo y b) DRS del clister Moe.
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La energia de banda prohibida (Eg) se calculé a partir de los espectros DRS mediante el
método de Tauc, que representa la raiz cuadrada del producto del coeficiente de absorcidon
y la energia del fotén (ahv)¥?, en funcién de la energia de la luz absorbida (hv). Considerando
las transiciones directas permitidas del nitruro de carbono, los valores obtenidos para
g-C3N4, Fe-g-C3Ny-1 y Mog/Fe-g-CsNy-1 fueron 2.67, 2.62 y 2.61 eV, respectivamente. Esto
indica que el dopaje con Fe y lainmovilizacién del clister Mog permiten una ligera reduccion

de la energia de banda prohibida, lo que mejora la capacidad de absorcién de luz.*

Los patrones de DRXP del fotocatalizador Moe/Fe-g-CsN4-1 se midieron y compararon
con los materiales puros y los resultados se ilustran en la Figura 4.4. El patrén experimental
de difraccién del Mog (Figuras 4.4a, b) exhibe picos caracteristicos del material y una buena
correspondencia con el patrén simulado descrito por Sokolov y col.?® Estos picos se

corresponden con el grupo espacial P-1 del sistema cristalino triclinico.
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X del cluster Mos (a, estdndar y b, ampliado) y de los materiales basados en

g-CsNy (cy d).

En lo referente al difractograma de g-CsN4 (Figura 4.4c), es posible observar dos picos

caracteristicos: la primera, ubicada a 12.4° (26), corresponde al plano (100) y se debe a la
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repeticidon de los anillos de heptazina, mientras que el segundo, a 27.7°, corresponde al

plano (002) y se debe al apilamiento del sistema aromatico conjugado, como en el grafito.®

Para los sistemas dopados con Fe, también se puede apreciar (Figura 4.4c) el pico del
plano (002) y un ligero desplazamiento hacia la izquierda con respecto al material pristino
(Figura 4.4d), lo que revela un cierto desorden reticular en el g-CsN4 debido a la presencia
de Fe, generando un empaquetamiento menos denso en la red cristalina.?® Este cambio
puede deberse a la posicion intersticial de los iones Fe en el nitruro de carbono, al
coordinarse quimicamente con los pares de electrones libres de los &tomos de nitrogeno
presentes en su estructura.”® En los difractogramas de Moe/Fe-g-CsNs-1 (Figura 4.4c) no es
posible observar los picos de difraccién asociados con las sefiales tipicas de Mog, debido a la

baja concentracion de este cluster en la superficie de Fe-g-CsNs-1 (> 0.2 % m/m).

La Figura 4.5 muestra los espectros de absorcién FTIR del cluster molecular y de los
materiales hibridos. El espectro de infrarrojo de Mos (Figura 4.5.a) muestra varias bandas
intensas. La localizada a 1642 cm™ se debe al estiramiento del doble enlace carbono-
carbono, mientras que la banda a 3079 cm™ se atribuye al estiramiento del enlace o entre
los carbonos de hibridacién sp? y sus hidrégenos adheridos. Las bandas de estiramiento C-H
con hibridacion sp® aparecen aproximadamente entre 2800-3000 cm™. La banda a 1050
cm corresponde al enlace N-C, como se espera para los contraiones de tetrabutilamonio.
Las cuatro bandas ubicadas en 1450, 1490, 1560 y 1590 cm™* corresponden a los enlaces
aromaticos C=C de los ligandos apicales (carboxilato isonicotinico), mientras que la banda a
1616 cm™ se atribuye a la interaccion de los clisteres hexametalicos con las funcionalidades
carboxilato.?® La banda profunda entre 3700 cm™ y 3000 cm™ pertenece al modo vibracional
de los enlaces N-H asociados con los grupos amino en los materiales y los enlaces O-H de
moléculas de agua adsorbidas. El pico que aparece a 1638 cm™ estd asociado con los modos
vibracionales de estiramiento del enlace C-N, mientras que las sefales en 1572, 1406, 1320
y 1240 cm? corresponden a las vibraciones de estiramiento aromético C-N. El pico a
890 cm™ corresponde al modo de deformacidn entrecruzada de N—H, y el pico observado

cerca de 810 cm™ se asigna al modo de respiracidn del anillo de triazina.
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Figura 4.5. Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de a) Mo, b) los materiales hibridos y c) la

aproximacion a la sefial a 810 cm™.

Como se puede observar, en los materiales con menor contenido de Fe no hay
desplazamiento respecto a la sefial de g-CsN4, lo que indica que no hay cambios significativos
en la estructura de los materiales hibridos. Estos resultados sugieren que los materiales
modificados y el g-CsNs mantienen la misma estructura. La Figura 4.6 muestra bandas
intensas con desplazamientos Raman a 155, 198, 255, 310 y 420 cm™, asociadas con los
enlaces especificos del clister Mo-Mo, Mo-l y Mo-0, como se ha descrito previamente para

clusteres andlogos de yoduro de hexamolibdeno.3>36:4
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Figura 4.6. a) Espectro Raman del cluster Mos. Las sefiales identificadas a bajos desplazamientos Raman son
bandas caracteristicas de la unidad {Moglg}**; b) region Raman de la muestra Mog/Fe-g-CsN4-1 medida. Los

espectros fueron adquiridos con excitacion a 785 nm.
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Desafortunadamente, debido a la baja concentracidn del cluster de Mo, no fue posible
detectar sus sefiales en los espectros de los materiales hibridos mediante FTIR o Raman
(Figura 4.6b). Con el fin de verificar la presencia de metales en los fotocatalizadores y sus
estados de oxidacidn, se realizaron analisis de XPS. La Figura 4.7a presenta el espectro XPS
de barrido completo de la muestra Moe/Fe-g-CsNs-1, en el cual se observan los picos
caracteristicos de C, O, N, Fe y Mo centrados en 285, 535, 398, 710 y 230 eV,
respectivamente. La resolucion del espectro XPS de C 1s (Figura 4.7b) muestra dos picos

principales con energias de enlace de 289.7 eV y 286.5 eV.
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Figura 4.7. Espectro XPS del material Mog/Fe-g-CsN4-1: a) de barrido completo; b) de la regidn C 1s; c) de la region
Fe 2p y d) de la region Mo 3d.

La primera se puede asignar a los enlaces con hibridacion sp? en C=0 del ligando apical
del cldster y a N-C=N de la estructura de heptazina del soporte, mientras que la segunda
puede asociarse con el enlace sp? C-C de los ligandos apicales en el cluster Mog y el carbono
absorbido en la superficie de la muestra.?® La Figura 4.7c muestra el espectro XPS de Fe 2p,
donde se pueden observar dos sefiales ubicadas en 711.8 y 726.5 eV, correspondientes a Fe
2p3/2

y Fe 2p*?2, respectivamente.”’ Estos resultados confirman la presencia de Fe en el

material en su estado de oxidacion Fe®*. La regién de Mo 3d (Figura 4.7d) exhibe las sefiales
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tipicas de Mo?* ubicadas en 230.3 y 233.5 eV, correspondientes a Mo 3d*?y Mo 3d*?,
respectivamente, lo que confirma la presencia de la unidad {Mosl's}** en la superficie de Fe-

g-C3N4 y que no ha habido oxidacidon o descomposicién del cldster tras su inmovilizacion.

La morfologia y microestructura del g-CsN4 sin modificar y de los materiales hibridos
fueron investigadas mediante SEM vy los resultados se muestran en la Figura 4.8. Como se
observa el soporte g-CsN4 presenta una morfologia en forma de pétalos y, si observamos en
detalle, parece estar compuesto por pequefias laminas apiladas unas sobre otras. Para los
materiales Fe-g-CsN4-1 y Mog/Fe-g-C3Ns-1 se observa la misma morfologia. En el caso del
material en el que se depositd el clister de molibdeno, se aprecia un mayor apilamiento de
las laminas, lo que podria explicar la disminucidon del area superficial en los andlisis

realizados previamente.

Figura 4.8. Imdgenes de FESEM de a) g-CsN4 b) Fe- g-CsN4y ¢) Mog/Fe-g-CsNy-1.

Dado que las especies de Fe fueron dopadas en la estructura del soporte, no se pudieron
apreciar visualmente particulas de este metal. Igualmente debido a las condiciones de
medida y a la baja concentracion de Fe en el material analizado (0.9% m/m), en la

caracterizaciéon mediante EDX no se observaron picos asociados a este metal, sin embargo,
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su presencia se confirmé por ICP y XPS como se mostré anteriormente. El cloro detectado
en el material proviene del precursor FeCls-6H,0 utilizado en la sintesis. Adicionalmente, en

la region medida se detectd un pequefio pico de Mo que fue Util para corroborar la presencia

de este metal en los materiales (Figura 4.9).

Apparent

Element Line Type Concentration k Ratio Wt% W1t% Sigma Standard Label
| K series 1,87 0,00629 3,93 0,18 1(v)
cl K series 0,37 0,00319 1,2 0,39 NacCl
Mo L series 1,36 0,01361 6,69 1,03 Mo

Figura 4.9. Andlisis de SEM-EDX para el material Mog/Fe-g-C3Ny-1.

4.3. Reduccion fotocatalitica de CO;

La reaccion de fotorreduccidon de CO, fue descrita por primera vez por Inoue y col., en
1979.%8 En su estudio, los investigadores evaluaron materiales semiconductores, como WOs3,
TiO,, Zn0O, CdS, GaP y SiC, frente a CO; con radiacidn ultravioleta, para proporcionar especies
como formaldehido o metanol. Este estudio sentd las bases para el desarrollo de la
fotocatalisis aplicada a la reduccion del CO,, un campo que ha evolucionado
significativamente con el uso de nuevos materiales y estrategias para mejorar la eficiencia

del proceso.

En esta seccidn se describen los ensayos de fotorreduccion del CO; llevados a cabo con
los nanomateriales descritos en la seccién 4.2 y en cantidades cataliticas. Una inspeccidn
del posicionamiento de los niveles energéticos del g-CsN4 y del Mog indican que la reduccion
del CO; es energéticamente accesible, mientras que la oxidacion del agua Unicamente lo es
para el nitruro, por lo que cabe la hipétesis de que la reduccién del CO; y la oxidacién del

agua tenga lugar de forma coordinada por los hibridos nanoestructurados propuestos y en
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mezclas acuosas.3**° Sin embargo, los ensayos fotocataliticos realizados indican que en estas
condiciones no se detecta transformacién de CO, alguna, por lo que se decide utilizar un
dador de electrones como agente de sacrificio, tal como la trietanolamina (TEOA). Se
realizaron reacciones de control para evaluar la fotodescomposicién de la TEOA en
productos que enmascaren la cuantificacidon de los productos de la reaccién de reduccidn
de CO,. Para ello, se dispuso de una disolucién saturada de CO; en una mezcla de TEOA y
acetonitrilo, con diferentes proporciones de TEOA (1, 5y 20 % v/v) e iluminacion continua
durante 24 h a 50 °C, para proporcionar los resultados que se muestran en la Figura 4.10. En
las reacciones de control con mayores cantidades de TEOA se produjo una autodegradacion
gue da lugar a la formacion de H, y CH4, mientras que en el caso de la reaccién de control
con TEOA al 1% v/v se detectd Unicamente H,. Por lo tanto, la concentracidon de TEOA en el
medio de reaccidn es determinante en cuanto al tipo y cantidad de subproductos generados.
Este fendmeno encuentra su explicacion en las especies radicalarias generadas
fotoquimicamente. Asi, tras 24 horas de reaccidn, la luz degrada la TEOA a través de una
oxidacion monoelectrénica, donde puede formarse un radical aminilo con carga positiva
([(HO-CH,CH,)sN]**), que es un buen oxidante.>® Este radical puede reaccionar con especies
reducidas, sin embargo, la desprotonacién del radical aminilo por la TEOA conduce a la
formacién de un radical centrado en carbono ([{(HO-CH,CH3)2(HO-CH>-C*H)}N]) con un
poder reductor significativo (~1.0 V), de forma que es este ultimo radical el responsable de

potenciar fotoquimicamente la generacién de especies como H;, CHs y CO,.

2.5

2.04
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1.0 H
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Control TEOA 20% Control TEOA 5%  Control TEOA 1%

Figura 4.10. Representacion cuantitativa de H, y CH4 generados en las reacciones de control con TEOA (en % v/v)

en acetonitrilo y en condiciones de iluminacion. Resultados tomados de la fase gas de la mezcla de reaccion.

Dado que a elevadas concentraciones de TEOA se obtienen cantidades considerables de

productos que pueden interferir en los estudios fotocataliticos con los nanomateriales de
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interés, se determind un 1% v/v de TEOA como concentracion idénea para las condiciones

cataliticas.

Se evalué el rendimiento del hibrido Mog/Fe-g-CsNs-7 y de los materiales precursores,
g-C3Ny, Fe-g-CsN4-7 y Mos (5 mg), en la reduccion de CO, en presencia de una mezcla de
TEOA/acetonitrilo (1% v/v) y con irradiacion UV-Vis durante 24 horas a 50 °C. Es importante
mencionar que el material hibrido con el 7% de hierro se eligié debido a que en la literatura
este material mostraba una eficiencia mejorada en procesos fotocataliticos.?® En un primer
estudio, se exploraron las actividades fotocataliticas de los materiales precursores. De
acuerdo a los resultados obtenidos, el material g-CsN4 generd H, (175 pumol-g?t) y CH4 (8
umol-g?, Figura 4.11), siendo el H, producido 3 veces mayor que el H, generado por la
descomposicion fotocatalitica de TEOA (Figura 4.10). Al igual que ocurre en la reaccidn de
control correspondiente (mismas concentraciones de TEOA), no se detectd6 CO como

producto de la reaccion.

x10°
=, Bl
B cH,

pmol.g™!

0! -

g-GN, Fe-g-C;N,-7  Moy/Fe-g-C;N,-7

Figura 4.11. Representacion cuantitativa de H,, CH4 y CO generados en la reduccion fotocatalitica de CO, a CO

utilizando materiales basados en g-CsN..

La baja produccidon de productos de reduccion puede explicarse considerando las
propiedades electrénicas del g-CsNi. Los estudios computacionales descritos para este
material, basados en la teoria de funcionales de densidad (DFT), mostraron que la banda de
valencia (BV) del g-CsN4 es una combinacion de los niveles HOMO del mondmero de triazina
derivados de los orbitales Np, mientras que la banda de conduccién (BC) consiste
principalmente en los niveles LUMO de los orbitales Cp..”***? Por lo tanto, los electrones
generados por la luz en los anillos de triazina de la estructura del material enfrentan

dificultades para trasladarse a la superficie y participar en reacciones de oxidacidn-
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reduccion. Esta limitacidén favorece procesos de recombinacién rapida de los pares electrén-

hueco teniendo en cuenta el valor de ancho de banda de estos materiales (=2.7 eV).

En cuanto al estudio fotocatalitico del material Fe-g-CsNs-7, se obtuvieron mayores
cantidades de H, y CO (338 y 155 pmol-g?, respectivamente) y un valor de CH,
aproximadamente similar (4 umol-g?, Figura 4.11) con respecto al soporte sin dopar. Los
resultados muestran que la incorporacién de hierro en los anillos de triazina mejora el
rendimiento fotocatalitico del soporte, de acuerdo con los estudios descritos en la literatura
en otros procesos fotoquimicos. Ademas, la selectividad de la reaccidon disminuye para
proporcionar CO como producto adicional, en contraste con los resultados del precursor
grafitico. La produccién de CO obtenida a partir de CO,, en nuestras condiciones de reaccion,
supera la descrita recientemente por Shi, Hao y col. (5.1 umol-g?), que no hacen mencién
sobre la posibilidad de obtencién de otros productos de reaccidon.*®* Una posible explicacion
de la mejora de la actividad catalitica del soporte grafitico dopado se atribuye a un efecto
electrénico de las especies metdlicas positivas de Fe®* que, integradas en las posiciones
intersticiales de los anillos de triazina, actian como centros atractivos los electrones (e’)
fotogenerados y resultan en una mejora de separacion de cargas.>® Asimismo, la captura de
electrones por las especies Fe* aumenta la cantidad de huecos (h*) disponibles para los
procesos de oxidacion, lo que llevaria a una mayor produccién de hidrégeno como producto
de la oxidacién de TEOA. Cabe mencionar que la pequefia proporcién de agua que pueda
estar en presente en el disolvente utilizado (acetonitrilo), por exposicidon al ambiente en

nuestro laboratorio, podria competir con el CO; y generar H, en combinacién con el TEOA.

La exploracion de la actividad fotocatalitica del cldster molecular Mog frente a CO; se
realizd en condiciones homogéneas y, tras 24 horas de reaccién en fase gas, se observo la
formacién de CO, CH; y H, (Test 1, Tabla 4.2), siendo el CO el producto mayoritario.
Asimismo, se llevaron a cabo mediciones de la fase liquida, en las cuales no se detecté la
formacién de metanol, acido oxdlico ni acido férmico. Las cantidades de H,, CHs y CO
obtenidas (384, 164 Y 3903 umol-g?, respectivamente) proporcionaron una elevada
selectividad hacia el CO (88%), que es distintiva con respecto a la del soporte. Sin embargo,
el material precipitd como un sélido marrén, lo que sugiere que el material experimentd un
cambio en su composicién y sufrié dafios estructurales durante el proceso reactivo. Los
resultados fotocataliticos obtenidos contrastan con los descritos por Boukherroub, Jain y
col,** que obtienen metanol a partir de CO, en presencia de A>[MoeBria] (A = Cs, EtaN),

aunque no son las mismas condiciones de reaccion (trietilamina en mezclas de DMF/agua).
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Ademas, estos autores no describen la estabilidad de los clUsteres una vez finalizado el

estudio catalitico.**

Las reacciones de control realizadas (tests 3, 4, Tabla 4.2) confirman que en ausencia de
catalizador o de TEOA no hay fotorreduccion de CO; en CO o metano, y que las cantidades

de hidrégeno molecular generadas no se detectan o estan cercanas al limite de deteccién.

Tabla 4.2. Reacciones control en presencia y ausencia del catalizador Mog/Fe-g-CsN4-7.

Gas (umol-g?)

Test Fotocatalizador Luz | TEOA
H, | CH; | CO
1 Mos 384 | 164 | 3903
g—C3N4 175

3? Ninguno

4° Ninguno

5 Mog/Fe-g-CsNs-7
Moe/Fe-g-C3sN4-7
7 Mog/Fe-g-CsNs-7

RN RN RN RN RN
I EIRNENEIRNEN
Ol OO0 O0O| O]
o0l O O|O| O

o|Oo|O0O| | O

aLos valores de estas mediciones se representan en unidades de pumol

Una vez que el clister Mog se encuentra soportado en Fe-g-C3sNs-7, el material resultante
(Moe/Fe-g-C3N4-7) alcanza una produccidon maxima de CO (3787 umol-g?, Figura 4.11), lo
gue lo convierte en el catalizador mas eficiente entre los catalizadores heterogéneos
probados. Las reacciones de control realizadas con el hibrido, en ausencia de luz y/o TEOA
(Tests 5-7, Tabla 4.2) confirman que las especies obtenidas provienen del sistema
catalizador/sacrificante activado por luz. El valor de CO obtenido en esta investigacion (158
umol-g-h, en las unidades de la tabla) es, en general, notablemente superior a los descritos
para otros sistemas grafiticos hibridos reportados en la literatura y obtenidos en otras

condiciones de reaccion (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Ejemplos de materiales basados en g-CsN, en la reaccion de reduccion

fotocatalitica de CO..

. Fuente de luz Condiciones Rendimiento .
Material . . . -1 Referencia
(intensidad) experimentales (umol-g*-h?)
:ND
RuRu’-Ag- Lampara de Xe Mezcla de DMA/TEOA HC(;:(?H'NO 213 53
CaTaO:2N 400 W (4:1 v/v) y CO2 Hy: ND
2.
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Continuacion - Tabla 4.3. Ejemplos de materiales basados en g-CsNs en la reaccion de

reduccion fotocatalitica de CO..

96

g-CaNs, (szngﬁzrari‘;zﬁ DMA en TEOA 20% v/v, Co: 175
Complejo de Ru P burbujeo continuo de HCOOH: 150 54
(1) 400 W, A> co Ha: 6.875
400 nm ? »e
Ldmpara de Xe 55
a-Fe203/g-C3Ng4 CO; y vapor de H20 C0:27.2
300 W
Lampara de Xe ) 56
FeWOa/g-C3N4 300 W Naz2S03 0.5 M CO:6
Ldmpara de Xe C0O:7.56 57
SnFe204/g-C3N4 300 W CO2 y vapor de H,0 Oy 3.51
NH2-MIL- Ldmpara de Xe TEOA y burbujeo CO: 22.14 31
101(Fe)/g-C3Na 300 W continuo de CO» T
Lampara de Xe ) 43
Fe—g-CsNa 2300 W CO2y H20 €0:0.51
Ldmpara de Xe ) 5 58
Fe203/g-CsNa 300 W CO2y H20 CHa: 2.9x10
Ldmpara de Xe C0:17.5 59
Mo/CsN4 300 W CO2y H20 Hy: 37.3
Limpara de Xe CO: (formada in situ a
g-C3Na/ZnO ;)OO W partir de NaHCOs and CHs0H: 0.6 60
HCI) y vapor de H20
Diodo (LED; CHsOH: 0.1
. HCOOH:
WO3/g-CaNs Epitex, 3,310
(Au-Ag 30M32L), 435 CO2y H20 : 61
. CO: NR
cocatalizador) nm, (3.0 ]
mW.cm?) Ha: NR
) CHa: NR.
. Ldmpara de Xe 62
g-C3Na4/Bi2WOs CO.y vapor de H20 C0:5.19
300 W
. CO: (formada in situ a )
TizC2/g-C3Na Lamgg(r)avc\j/e Xe partir de NaHCOs; and C(Iz-io" 05324 63
H2S04) y vapor de H.0 e
Grafeno dopado Ldmpara de Xe CHsOH: 21.18
con N/A gr/ 500 W, Filtro UV Solucién acuosa de C2Hs0H: 51.29 64
-c Ng A>420 nm NAHCO: and CO» CHa: 18.04
g4 (150 mW.cm2) C0:0.18
Ldmpara de Hg . ., H2: 13750
Disol d
8-CaNa/TizAIC, de 200 W y O'/SgH”g‘;" go CO: 725 65
(150 mW cm??) 2R Y e CHa: 90.




Clusteres octaédricos yodados de Mog soportados en Fe-g-CsN4 para la fotorreduccion selectiva de CO, a CO

La selectividad observada hacia el CO frente al CH; es, desde el punto de vista
termodinamico, mas factible, ya que involucra 2 electrones, mientras que para la produccién

de CH4 se requieren 8 electrones, como se muestra en las ecuaciones 4.1y 4.2,336
CO, +2H* + 2¢e~ > CO + H,0 Ecuacién 4.1
CO, +8H* + 8¢~ > CH, + 2H,0 Ecuacion 4.2

Desde el punto de vista del mecanismo de reaccion, la elevada eficiencia de Fe-g-CsNs-7
hacia la produccién de CO se atribuye a la interaccidon coordinativa entre el grupo piridino
del ligando apical de Mog y el &tomo de hierro, tal y como se representa en la Figura 4.12.
Se asumié la interaccion coordinativa de enlaces N-Fe entre los ligandos apicales del clister
Mos y el &tomo de Fe3* integrado en g-C3Ng4, en base a estudios de sistemas similares que

han demostrado este comportamiento.3%3°

Figura 4.12. Representacion grdfica de la interaccion coordinativa Fe-N entre Mogy Fe-g-CsN4 inspirado en el

sistema de Volostnykh, Sokolov, Gorbunova y col. 3839

Se plantean dos hipdtesis que explicarian la elevada eficiencia y selectividad del hibrido en
la reaccion: (i) si se considera el clister de molibdeno como un fotosensibilizador, su anclaje
permitiria la transferencia de electrones fotogenerados a los 4tomos de Fe3* integrados en
la estructura grafitica, para proporcionar un mayor nimero de electrones disponibles que
pueden participar en procesos de reduccidn; (ii) si se considera el clister como un
fotosensibilizador y a la vez como un centro catalitico, de forma que los electrones
fotogenerados se concentren en la unidad cluster, al igual que ocurriria en el caso del cluster

molecular (Mog), para transferir los huecos al soporte. Mientras en la primera hipétesis, los
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atomos de Fe3* se consideran los centros cataliticos, en el segundo caso, la unidad cluster se
contemplaria como el centro activo, dado que se mantiene la selectividad de la

transformacion respecto al cluster molecular, Mos.

Con la intencién de mejorar el rendimiento de la reaccion de transformacién de CO,, se
probaron diferentes concentraciones de Fe en g-CsN4 (1, 3 y 7% m/m), en las mismas
condiciones de reaccién (TEOA: 1% v/v; T: 50 °C; masa de catalizador: 5 mg). Como se ilustra
en la Figura 4.13, la disminucién en la cantidad de hierro en el fotocatalizador mejora
progresivamente la produccién de CO con una pequefia disminucién de la selectividad (88%
—>80%). Asi, el fotocatalizador Mog/Fe-g-CsNs-1 demostrd ser el mas eficiente para la
produccién de CO (7752 umol-g*), con un rendimiento de aproximadamente el doble que
el obtenido por Mog/Fe-g-CsNs-7. Este resultado respalda la idea de que, al reducir el
nimero de centros de captura de electrones Fe*, se dispondrd de mas electrones
fotogenerados para favorecer los procesos de reduccién. Sin embargo, la presencia de Fe3*
en este material es crucial, como lo demuestra la espectroscopia UV-Vis DRS (Figura 4.3b),
ya que el espectro de absorcion del material se desplaza ligeramente hacia el visible y, de
manera similar, el ancho de banda de energia en los materiales modificados disminuye en
comparacion con el g-CsN4. Ademds, los 4tomos Fe3* acttian como un punto de anclaje para
el cluster Mog, que funciona como un fotosensibilizador, permitiendo que un mayor nimero

de fotones sean capturados por el sistema.

x10*

1.0

Moy/Fe-g-C;N,-7 Moy/Fe-g-C;N, -3 Mog/Fe-g-C;N,-1

Figura 4.13. Efecto del contenido de Fe (1, 3 y 7 %) en la transformacion de CO, con los respectivos

fotocatalizadores Mog/Fe-g-CsNy-n (n=1, 3, 7).

Ademas, considerando la concentracidn del cluster Mog en el material se contempla que

la gran mayoria de los 4tomos de Fe** son puntos de anclaje para el cluster. Estos resultados
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estan respaldados por la elevada area superficial especifica calculada para los materiales
modificados, capaz de promover la adsorcién, desorcién y difusiéon de productos y reactivos

para aumentar el rendimiento fotocatalitico de la transformacion de CO,.5’

El catalizador mas eficiente (Moe/Fe-g-CsNs-1) se seleccioné como el idéneo para
estudiar el efecto de la temperatura (25, 50 y 75 °C) con el fin de explorar si su actividad
fotocatalitica puede mejorarse térmicamente. Como se muestra en la Figura 4.14, a 50 °C el
catalizador aumenta su efectividad en la produccién de CO a aproximadamente cuatro veces
mas de la eficiencia alcanzada respecto a temperatura ambiente. El aumento de la actividad
fotocatalitica de los materiales con la temperatura se debe principalmente a que, el
suministro de energia al sistema resulta en una mayor frecuencia de colisiones, lo que
implica que los reactivos tienen mas probabilidades de superar la barrera de energia de
activacion y pasar a la formacién de productos. Sin embargo, cuando la temperatura en este
sistema alcanza 75 °C, la produccidon de CO y su selectividad no mejora significativamente.

Esto se debe al limite termodindmico de conversién de CO, alcanzado en estas condiciones.

x103

75

25

50
Temperatura (°C)

Figura 4.14. Efecto de la temperatura en la reduccién de CO, promovido por el fotocatalizador Mog/Fe-g-CsN4-1.

Con el fin de evidenciar que el CO producido proviene exclusivamente de la molécula de
CO,, se llevd a cabo laidentificacién, mediante GC-MS, de las especies fotogeneradas a partir
de diéxido de carbono marcado con carbono-13 (}3C0O,) a 50 °Cy en presencia de Mos/Fe-g-
C3Ns-1 (Figura 4.15a). En los resultados, se observan las sefiales caracteristicas de 3CO y sus
fragmentaciones (m/z 13, 16 y 29), lo que confirma la selectividad de la reaccién. También
se demuestra que el metano marcado isotépicamente (**CH4) que se formd durante esta

reaccion proviene del *CO,, como asi lo indican los picos en m/z 14, 15, 16 y 17,
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correspondientes a las sefiales de fraccionamiento molecular para los alcanos mono-, di-,

tri- y tetrasustituidos, respectivamente (Figura 4.15b).

a)

o 1904 2167 ey MDDt

-

‘Scan 1605 2279 min) MFJSHNDT Didstans.
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0 s 40 145 150 155 .'lm 85 o
Figura 4.15. a) Identificacion de 13CO por GC-MS b) Identificacidn de 13CH4 por GC-MS.

Con el fin de estudiar la reciclabilidad del mejor fotocatalizador (Moe/Fe-g-C3Ns-1), se
llevaron a cabo tres reusos. Tal como se puede apreciar en la Figura 4.16, el material pierde
actividad progresivamente tras primer uso, de forma que se reduce la cantidad de CO
producido en un 19% para el primer relso, 25% para el segundo relso y 65% para el tercer
reuso. Este comportamiento puede deberse al envejecimiento del material por la exposicion
prolongada a la luz o a la contaminacién superficial derivada de los productos de oxidacion
del TEOA generados en las condiciones de reaccidn. Sin embargo, es importante resaltar que
las pruebas de lixiviacién realizadas (mediciones de ICP) no mostraron presencia de Fe o Mo

en la solucidn, lo que indica la estabilidad fisica del material después de la reaccion.
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x10°

1°"USO REUSO 1 REUSO 2 REUSO 3

Figura 4.16. Resultados de reuso del fotocatalizador Mog/Fe-g-C3Ny-1.

4.4. Determinacion de las propiedades fotofisicas

Con el fin de elucidar posibles mecanismos de transferencia de energia/electrénica entre el
cluster Mog y el soporte grafitico dopado en condiciones de iluminacién, se llevaron a cabo
estudios de fotoluminiscencia. Se investigaron las propiedades fotofisicas de suspensiones
de los materiales hibridos, Mos/Fe-g-CsNs-1 y Fe-g-CsN4-1, en acetonitrilo y se compararon
con las de los precursores, en suspension (g-CsN4) y en disolucidn (Mog). Se registraron los
espectros de emisién en condiciones de estado estacionario de estos materiales en
atmosfera de N, (Figura 4.18). Tras la excitacion luminica (A = 365 nm) aparece una amplia
banda de emision que es caracteristica del g-CsN4 (Figura 4.17a) localizada en 480 nm que
se atribuye a transiciones (r*) desde la BV a la BC,*® asi como a transiciones en los bordes
de banda asociadas a estados de pares solitarios de los &tomos de nitréogeno presentes tanto
dentro como entre las unidades de tri-s-triazina’®. Para el caso del clister Mos se observa
una banda de emisién (Figura 4.17b) localizada en 705 nm, que se atribuye a transiciones
electronicas desde estados excitados tripletes localizados en la unidad metdlica hacia su

estado fundamental.”*"?

Respecto al espectro de fotoluminiscencia del material
Fe-g-C3N4-1, se observa la banda de emisidn del nitruro de carbono y la intensidad de la
emisidon aumenta al incorporar Fe en el soporte grafitico, lo que sugiere que ocurre una
mayor recombinacion de los portadores de carga fotogenerados al irradiar este material.*>73
Por otra parte, el material Moe/Fe-g-CsN4-1, presenta las dos bandas de emisidon

caracteristicas de los precursores lo que confirma una vez mas que el clister Mo se

encuentra anclado al soporte.
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Figura 4.17. Espectros de emision en estado estacionario de Mog, g-CsN4 y de los materiales hibridos medidos en

atmosfera de Ny y Aexe = 365 nm. a) Intensidad en unidades arbitrarias (u.a.) y b) intensidad normalizada.

Se determinaron los tiempos de vida de las emisiones, mediante un ajuste a una

exponencial de primer orden, que se muestran en la Figura 4.18. Los valores calculados, a

partir de los perfiles temporales de extincidon de la emisidon de los materiales registrados a

Aexc = 365 nm y Aem = 480 nm, revelan que el tiempo de vida de la emisién del g-CsN4 es de

3.2+0.02 nsy que los valores calculados para los materiales Fe-g-CsNs-1 y Mog/Fe-g-CsN;-1

disminuyen a valores de 2.4 + 0.02 y 2.7 + 0.02 ns, respectivamente, lo que indica que la

recombinacidén de portadores de carga fotogenerados en los materiales hibridos es

ligeramente mas rapida.”

a) b)
1.0x10° - Mog-Fe/g-C5N,-1: 2.7 £ 0.02 ns Ax10% Moy: 314 + 0.002 ns

— Fe/g-C;N,-1:2.410.02 ns - Mo,-Fe/g-C;N,-1: 210 + 0.003 ns

< o g-C;N,: 3.2 +0.02 ns o
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Figura 4.18. Perfil temporal de extincion de la emision de Mog, g-CsNsy los materiales hibridos registrados a Aexc

=365nm Yy a) Aem= 480 nm; b) Aem= 705 nm.
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Adicionalmente, se determind el tiempo de vida de la emisidn propia del cldster Mog a
Aem= 705 nm vy, tras realizar el ajuste de los datos a una exponencial de primer orden, el valor
calculado es de 314 + 0.002 ns. Respecto al material Mog/Fe-g-CsNs-1, el tiempo de vida
calculado disminuye a 210 + 0.002 ns. Esta reduccién en el tiempo de vida sugiere que hay
una nueva via de desactivacién no radiativa (o adicional) del estado excitado del cluster
cuando estd en el entorno del nitruro de carbono, es decir, que puede existir una
transferencia de carga o energia del Mog hacia el Fe-g-CsNs, debido a interacciones
electrdnicas o acoplamiento entre los dos componentes, que facilitan procesos no radiativos
adicionales. Ademads, queda de manifiesto que la modificacidn del entorno electrénico del
cluster mediante la interaccion con el nitruro de carbono dopado altera su eficiencia
emisiva.” Para respaldar esta hipdtesis se registraron medidas de fotoluminiscencia a una
disolucidn del cluster Mos en acetonitrilo (0.25 mg-mL™) y en una cubeta de cuarzo, a la que
se le agregaron cantidades ascendentes (25, 50, 100, 200, 300, 400 y 600 uL) de una
suspension de Fe-g-CsNs-1 en acetonitrilo (0.25 mg-mL?). Los espectros obtenidos se
muestran en la Figura 4.19. La disminucidn progresiva en la intensidad de la banda de
emision del cluster Mog (Aem= 705 nm) y el aumento en la banda de emision caracteristica
del nitruro (Aem= 480 nm) tras afiadir cantidades crecientes de Fe-g-CsNs-1 sugiere que

ocurre una transferencia electrdnica desde el clister Mog hacia el soporte grafitico dopado.
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Figura 4.19. Espectros de emisién en estado estacionario del clister Mogs en acetonitrilo (0.25 mg-mL) y con
adiciones de volumenes crecientes (en ul) de una suspension de Fe-g-CsNs-1 en acetonitrilo, registrados al aire

con una excitacion a A = 365 nm.

Finalmente, con el fin de evidenciar la desactivacion del clister tras el uso prolongado
del material en la reaccidn fotocatalitica, se realizaron mediciones de fotoluminiscencia del
material después de 3 ciclos de uso. Los resultados se indican en la Figura 4.20. Tras 3 ciclos

de uso, la banda de emisién del cluster ha disminuido en intensidad, lo que sugiere una
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descomposicion parcial del cluster Mog. Esta degradacidn del cluster se traduce en una
disminucién de la eficiencia del material en la reaccidén de fotorreduccién de CO,, como se

evidencid en los estudios de reutilizacion del mismo.
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Figura 4.20. Espectro de PL del material Mog/Fe-g-C3N4-1 antes y después de 3 ciclos de uso (72 h).

A la vista de los resultados anteriores y del mecanismo propuesto por Shi, Hao y
colaboradores para sistemas Fe-g-CsN4 en la transformacion fotocatalitica de CO,,* se
presenta el posible mecanismo de reaccién involucrado en esta investigacion (Figura 4.21).
Bajo irradiacidn, el cluster Mog promueve la excitacion de electrones desde el HOMO hasta
el LUMO, tras lo cual los electrones fotogenerados migran a la BC de la g-CsN4s dopada con
hierro, mejorando asi la separacion de portadores de carga (mecanismo de
fotosensibilizacién).% Al mismo tiempo, los huecos generados en el material hibrido
reaccionan con TEOA en solucién para producir TEOA*, que puede interactuar con el CO;
adsorbido para formar COOH® y TEOA®, en un proceso andlogo al propuesto por Zhangy Ce
Hao (aunque en su caso la molécula oxidada es el agua, produciendo OH®).*
Posteriormente, ocurre la ruptura del enlace C—O en COOH?®, generando CO y otra especie
*OH. Estos radicales *OH participan en la fotooxidacidn de TEOA, lo que finalmente conduce

a la formacién de CO, y H, como productos principales.
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Figura 4.21. Representacion esquemdtica del mecanismo de reaccion para la fotorreduccion de CO, a CO

empleando materiales hibridos Mog/Fe-g-C3N, y TEOA como agente sacrificante.

4.5. Conclusiones

La inmovilizacién de clusteres octaédricos de molibdeno con yoduro y decorados con grupos
piridino terminales, de férmula (BusN);[Mogl's(OOCCsH4N)%s], sobre nitruros de carbono
dopados con Fe se efectud de forma efectiva mediante el procedimiento de impregnacion.
La caracterizacion textural, estructural, morfoldgica y espectroscépica de los materiales
nanoestructurados obtenidos (Mog/Fe-g-CsN4) muestran una buena coherencia con las
propiedades fisicoquimicas descritas para los clisteres octaédricos y nitruro de carbono por

separado.

Los estudios realizados confirmaron que los procesos de exfoliacién realizados al nitruro
de carbono conducen a una mejora del drea especifica. La incorporacién de Fe3*y del clister
de molibdeno en la estructura del g-CsNs provoca una disminucién insignificante de la
superficie especifica del material, que no se considera critica para aplicaciones en catalisis y
que se atribuye a un taponamiento de los poros del material grafitico. Se verificéd que la
proporcién de Fe en masa estimada es similar a la invertida en la reaccidon de dopaje,
mientras que el contenido maximo de Mog fue de 0.8% en masa. La adicidn de estos metales
al soporte g-CsN4 conduce a una mejora en las propiedades de absorcion de la luz y a una
ligera disminucion de la energia de banda prohibida (de 2.67 a 2.61 eV). Debido al bajo

contenido de Mog no fue posible identificar la presencia del cluster mediante espectroscopia
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Raman, sin embargo, mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X se identificd este
metal en estado de oxidacidn 2+, confirmando la presencia de la unidad clister {Mosls}** en
la superficie de Fe-g-CsN,4. Desde el punto de vista morfolégico, los materiales modificados

no presentan ningln cambio aparente respecto del g-CsN, pristino.

La evaluacion fotocatalitica de los nanomateriales Mog/Fe-g-CsN4 en la valorizacion de
CO; demostro una elevada eficiencia y selectividad a CO en acetonitrilo y presencia de TEOA
como agente de sacrificio. Mientras que la incorporacion de Fe (7% m/m) en la estructura
del g-CsN4 conduce a la formacién de H;, CO y CHg, la incorporacion del cldster Mos en el
material Fe-g-C3N4-7 produce una mejora en la produccidn de CO, para proporcionar 3787
umol-gr catalizador después de 24 horas de reaccién. Ademas, la presencia del cluster
metalico favorece la selectividad de esta transformacién en un 88%. Esta produccién de CO
mejora hasta 7752 umol-g™ al disminuir el contenido de Fe (1%) en las mismas condiciones
de reaccion. Este fendmeno se atribuye a la distribucién mds homogénea del Fe en el
material y la mayor disposicién de electrones fotogenerados para participar en procesos de
reduccidn. Es importante notar que una disminucidén o aumento de temperatura (25 y 75
°C) respecto de las condiciones iniciales de reaccién (50 °C) no conduce a una mejora en la
produccion de CO. Los ensayos de identificacion de 3C realizados mediante GC-MS
demostraron que el CO producido proviene de la fotorreducciéon de CO, y que, por lo tanto,

el material nanoestructurado Mog/Fe-g-C3N4-1 es catalizador mas activo y eficaz.

El estudio de las propiedades fotofisicas de los materiales hibridos Mog/Fe-g-CsN4
demuestra que ambos componentes conservan sus caracteristicas de emisién en el material
compuesto, lo que confirma la presencia del cldster anclado al soporte. No obstante, la
disminucion del tiempo de vida de la emision del clister Mog tras su integracidn al nitruro
de carbono sugiere una interaccion electrénica entre ambos componentes, lo que favorece
procesos de desactivacion no radiativa posiblemente atribuibles a una transferencia de
carga o energia hacia el soporte. Ademas, la reduccion progresiva de la emision del cluster
Mos al aumentar la concentracion de Fe-g-CsNg4, junto con el incremento de la banda de
emision del soporte, respalda la hipdtesis de transferencia electrénica desde el cluster hacia

el nitruro de carbono.

Los estudios de reciclaje del catalizador indican una pérdida de actividad catalitica
progresiva, asi como la desaparicion parcial de la emisidn caracteristica del cluster, hasta el

tercer reuso. Estos hechos se atribuyen, posiblemente, al envejecimiento del material por
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la exposicion prolongada a la luz o a la contaminacion superficial derivada de los productos

de oxidacion del TEOA generados en las condiciones de reaccidn.
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5.1. Introduccion

En las dltimas décadas se ha renovado el interés por las propiedades fisicoquimicas de los
clisteres octaédricos de metales de transicidon con halégenos, asi como sus aplicaciones en
conversidn de energia, catilisis, radiologia y ciencia de los materiales.! Estos materiales se
componen de unidades cluster Ms(ps-X)s (M = Mo, W) y Ms(H2-X)12 (M = Nb, Ta; X' =
haldgenos internos o asociados a la unidad cluster) y seis ligandos (L?) situados en posiciones
apicales o terminales del clister y unidos de forma monodentada (k') a cada dtomo
metalico.? En general, si la robustez de estas unidades cluster se mantiene desde el punto
de vista de reactividad, los ligandos terminales pueden intercambiarse facilmente. Los
clisteres octaédricos de tantalo pueden expresarse con la férmula general [{TasX'12}L%]", en
la que cada par de metales estan interconectados, no solo por enlaces metal-metal, sino

también por X puente.?®

En las Ultimas décadas, los estudios cataliticos de estos haluros clUster hexametalicos se
han centrado fundamentalmente en procesos heterogéneos y en condiciones térmicas.’
Mas recientemente, en nuestro equipo de investigacién, se ha abordado la reaccion de
evolucién de hidrogeno o HER (por sus siglas del inglés) mediante catalizadores cluster de
unidad {MoeXs}** (X' = Br, 1) moleculares y soportados en materiales grafénicos, a partir de
agua y por via fotoquimica, con un control de su estabilidad en las condiciones cataliticas,
tanto en condiciones homogéneas como heterogéneas.>®° Aunque el estudio de la HER con
otros clusteres hexametdlicos es todavia incipiente, hace 40 afos Vogler y Kunkely
describieron el primer estudio de la fotorreduccién de agua de clusteres de unidad
{TasBr'1,}** en disolucion.’® El proceso fotoelectroquimico o fotorredox descrito implica la
obtencién de H, y la oxidacién del clister de forma estequiométrica y promovida por luz, en

presencia de acido como fuente de protones.

En vista a los resultados descritos por Vogler y Kunkely, la estabilidad de estos clusteres
puede verse comprometida con irradiacidn luminica, lo que podria provocar su
descomposicidon en materiales inorganicos que pueden desempefiar un papel catalitico. El
interés en abordar la HER de forma catalitica consiste en obtener una mayor eficiencia en la
produccidn de H, y demostrar la actividad intrinseca y la estabilidad de las especies TasBr's

gue intervienen en el ciclo catalitico.

En este capitulo de tesis se describen la reactividad y actividad fotocatalitica de las
especies de clister acuosas {TasBrix}** hacia la HER en condiciones homogéneas. A

continuacién, se discutiran los principales resultados de caracterizacion del cluster, la
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estabilidad en la HER, la optimizacién de las condiciones de reaccion, la reciclabilidad del
catalizador y la cinética de la reaccidn, junto con una propuesta del mecanismo de reaccion

plausible en base a los datos computacionales y experimentales.

5.2. Sintesis y caracterizacion

La preparacion del clister [{TaeBr'12}Br?;(H20)%]-4H,0 objeto de estudio se ha llevado a cabo
en disolucién a partir del clister precursor Ks[{TasBri2}Br%], HBr y agua, tal
como se describe en la seccidén 3.2.1! Este material se caracterizd textural, estructural y
espectroscopicamente mediante las técnicas que se citan en las siguientes subsecciones, en

las que se describen y analizan los resultados obtenidos.

5.2.1. Difraccion de rayos X en polvo (DRXP) — Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados de la DRXP muestran que el cluster sintetizado comparte una estructura
similar al compuesto [{TasCl'12}CI?2(H20)%]-3H,0, previamente descrito en la literatura.'?
Como indicaron Wilmet, Costuas, Cordier y col., la intensidad de los picos principales del
difractograma, ubicados en torno a 26 de 9° y 11°, esta directamente vinculada a las
moléculas de agua de hidratacidn en el clister.’® En esta investigacién, se describe que el
patrén de difraccidn presenta picos bien definidos, que pueden ser indexados utilizando el
grupo espacial trigonal P31m (No. 162) con parametros de celda refinados de a = 9.765(1)
Ay c=9.090(2) A. En su investigacion se logré un refinamiento de Rietveld/Le Bail de alta
calidad (Figura 5.1a, linea roja) para el cluster [{TasBrii2}Briz(H20)%]-xH,0 (x = 3, 4 0 5),
tomando como referencia el modelo estructural del clidster octaédrico desordenado
[{TasCl'12}CI%(H20)%]-3H,0 descrito por Burbank.'>!3 Los parametros de celda més amplios
del cluster de bromuro en comparacién con el de cloruro estdn en consonancia con las

diferencias en los radios idnicos de Br™y CI".

Un analisis mdas detallado de la estructura, en términos de cristalografia, del cluster
[{TaeBri12}Bri;(H20)%]-xH,0 (x = 3, 4 0 5) indica que se encuentra centrado en una posicidn
3m (D3h), aunque esta simetria es solo aparente, ya que representa las posiciones promedio
de los 4tomos en una unidad de clister trans-[{TasBr'12}Br;(H,0)%], lo que se describe mejor
mediante una simetria pseudo-D4h, seguin se describe en la literatura.'® La unidad de clister
[{TaeBri12}Br?;(H20)%] tiene 16 electrones de valencia, lo que indica que se encuentra en su
forma reducida. En su estructura, el octaedro Tas estd aplanado a lo largo del eje principal 3
y presenta el ligando Br en la posicidn trans apical. 1 Las distancias interatdmicas estimadas

indican que la distancia promedio Ta-Br® es de aproximadamente 2.8 A, que es una distancia
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considerablemente larga. Ademads, los atomos de Br? estdn muy préximos a las moléculas
de agua de cristalizacidn, con una distancia minima Br*-OH, de 2.77 A, lo que sugiere que

los bromuros apicales estan parcialmente hidratados, debilitando el enlace Ta—Br®.
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Figura 5.1. a) Patréon de DRXP del cluster [{TaeBrii;}Br,(H20)4]-4H,0; en rojo aparece el patrén tedrico del
refinamiento de Rietveld/Le Bail calculado por Wilmet y col.23 y en verde el patron experimental medido en esta
investigacion. b) TGA medido para la especie clister [{TagBri12}B™;(H,0)%]-4H,0 donde se representa la pérdida

porcentual en masa con el aumento de la temperatura.

La comparacion de los patrones de rayos X tedrico y experimental del clister sintetizado
muestra discrepancias Unicamente en cuanto a las intensidades de los picos, lo que sugiere
un considerable grado de desorden y defectos microestructurales, que se atribuyen al
ndmero de moléculas de agua de hidratacién.'* Mediante andlisis termogravimétricos (TGA,
Figura 5.1b) se observa una disminucidn del 3.2% en masa a temperaturas entre 100 y 160
°C que se asigna a exactamente 4 moléculas de agua de hidratacidn. A partir de 200 °C se
observa otra pérdida igual de porcentaje en masa, pero estd asociada a las moléculas de
agua de los ligandos apicales del cluster (4 moléculas de agua en posiciones apicales).
Posteriormente se observa una pérdida del 6.9% en masa entre 250 y 400 °C que
corresponde a los 2 ligandos bromuro en posiciones apicales y finalmente, cerca de los
500 °C se aprecia una pendiente negativa del porcentaje en masa en el material que indica
la descomposicién del cluster. A partir de los datos de XRD y TGA se estableci6 la estructura

del cluster sintetizado como [{TasBr'1,}Bri;(H,0)%]-4 H-0.

5.2.2. Espectroscopia UV-Vis en disolucion y de reflectancia difusa (DRS)

El espectro UV-Vis registrado del clister [{TaeBr'12}Br?;(H20)%]-4H,0 en agua se representa

en la Figura 5.2. Se observan 2 bandas de absorcién intensas con maximos situados
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alrededor de 640y 745 nm que son caracteristicos de la unidad {TasBr'12}** y que se atribuyen
fundamentalmente a la especie [{TasBr'i2}(H.0)%]**, generada en el seno de la disolucién
acuosa.® Las caracteristicas electrénicas de la especie [{TasBr'12}(H.0)%]?** se aproximan a la
de su precursor. Como se ha descrito en la literatura,>*® la unidad {TasBr'12}** contiene 16
electrones de valencia por cluster (VEC, por sus siglas en inglés) distribuidos en los orbitales
ocupados mas altos en energia. El HOMO del cluster tiene caracter de enlace metal-metal,
mientras el LUMO degenerado tiene caracter antienlazante metal-metal.’* La banda de
absorcién localizada en 745 nm corresponderia a la excitacion HOMO-LUMO designada
como del tipo Tas a Ta's (donde " indica caracter antienlazante), mientras que la banda
localizada a 640 nm corresponde principalmente a una transicion HOMO-LUMO+1. Ademas,
por analogia con especies similares [Tasl'12(H.0)%]%*, estas dos bandas electrdnicas
corresponderian a excitaciones locales en el nucleo del cluster y los ligandos no muestran
participacién en la absorcién.* Con el valor de absorbancia de la banda de absorcidn
centrada en 640 nm vy, teniendo en cuenta el valor del coeficiente de absortividad molar

/.14

definido por Koknat et al.* para este cluster (6600 L-mol™*-cm™), se calculd la pureza del

cluster sintetizado (99%).

[TagBr, 2(Hzo)6]2+

640

Absorbancia

745

400 6(I)0 8(I)0 10IOO
Longitud de onda (nm)

Figura 5.2. Espectro de absorcion del clister [{TaeBri12}Bro(H20)%]-4H;0 disuelto en agua (1.2 x 104 M).

El espectro DRS del cluster estudiado se aprecia en la Figura 5.3. En general, las bandas
son comparables a las asignadas en el espectro UV-Vis de [{TaeBr'12}(H20)%]*" vy la aparicién
de nuevas bandas son caracteristicas del cluster [{TasBri12}Br?;(H20)%]-4H,0. En estado
sélido, las bandas localizadas en la region visible del espectro (645 nm y 750 nm) son mas
intensas respecto de las medidas en disolucién y esto se debe principalmente a un efecto

fisico.
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Figura 5.3. Espectro DRS del cluster [{TagBri;2}Broy(H20)%]-4H-0.

En disolucién, la luz atraviesa la muestra y parte de la radiacion es absorbida por las
moléculas presentes. Esta absorcion depende de la concentracidon de la muestra y de la
longitud del camino 6ptico, ademas, dado que la disolucién suele ser homogénea, la
interaccion de la luz con las moléculas es uniforme, lo que resulta en bandas bien definidas
y de intensidad controlada. Por otra parte, en estado sélido, la luz incide sobre la superficie
de la muestra, interactla con las particulas y se dispersa en multiples direcciones. Esto
permite que una parte de la luz sea absorbida y otra reflejada de manera difusa. Debido a
la geometria del sistema, la luz interacttda con una mayor cantidad de material, ya que puede
ser reabsorbida tras varias reflexiones internas. Este fendmeno hace que las bandas en el
espectro DRS aparezcan generalmente mas intensas, ya que una mayor porcion de luz

interactua con la muestra.®

5.2.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y Raman

El espectro FTIR de la muestra cristalina de [{TasBr'12}Br;(H20)%]-4H,0 exhibe bandas de
estiramiento simétrico y antisimétrico de las moléculas de agua presentes, localizadas a
3040 cm™ y 3243 cm™, respectivamente (Figura 5.4a). Ademas de la sefial a 1627 cm™,
asignada a la vibracion de flexién de las moléculas de agua (Figura 5.4a), el espectro del
material cristalino no presenta sefales adicionales destacables en el intervalo de 500 a 2700
cm™L. Cabe destacar que las bandas de vibracién caracteristicas de la unidad {TasBr'i2}** a
frecuencias mas bajas no son detectables dentro de la ventana espectral registrada, sin
embargo, si que se identifican mediante espectroscopia Raman. La Figura 5.4b muestra el

espectro Raman medido para el clister [{TasBr'i2}Br;(H,0)%]-4H,0, donde se pueden
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apreciar 4 sefiales principales, la primer sefial localizada a 170 cm™ estd asociada a los modos

de vibracién de los enlaces Ta-Ta del nucleo octaédrico del cluster.

a) b)
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Figura 5.4. a) Espectro FTIR y b) espectro Raman de la especie cluster [{TasBri12}Broy(H,0)%]-4H,0

Adicionalmente, la sefial localizada alrededor de 240 cm™ corresponde a la vibracién de
los enlaces del Ta con las moléculas de agua que se ubican en las posiciones apicales del
clister.>® Las sefiales localizadas en 350 y 400 cm™ corresponden a las vibraciones de los

enlaces Ta-Br' y Ta-Br?, respectivamente.

5.2.4. Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y espectroscopia de rayos X por dispersion

de energia (EDX)

La morfologia de los cristales del cluster [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0 y la composicidn
guimica se analizaron mediante las técnicas SEM y EDX. Los resultados se pueden apreciar

en la Figura 5.5.

Element | Weight%  Atomic%

OK 16.35 57.13
GaK 1.12 0.90

BrK 42.13 29.48
TaL 40.40 12.48

Totals 100.00

10pm 1 Election Image 1

Figura 5.5. Micrografia SEM de [{TagBri1,}Bro,(H,0)%]-4H,0 e identificacion elemental mediante EDX.
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Los cristales del cldster de un tamafio promedio de 5 mm se aprecian como pequefias
particulas con formas hexagonales. A partir del analisis EDX fue posible calcular el ratio Ta/Br
del material, encontrando un valor en masa de 0.959 y atémico de 0.423, que son similares
alos valores calculados para el cluster [{TasBr'12}Br?;(H20)%] (en masa: 0.97; atémico: 0.428).

Estos resultados confirman la alta pureza del material.
5.3. Estudio fotocatalitico de la HER

5.3.1. Reactividad y actividad catalitica hacia la generacion de hidrégeno

La evaluacién de la reactividad y de la actividad catalitica del claster
[{TasBri12}Bri;(H20)%]-4H,0 en la generacién de H, se realiz6 mediante experimentos de
fotorreactividad en agua y en condiciones estrictamente homogéneas e inertes. La
disolucién de [{TaeBr'12}Br?;(H20)%]-4H,0 en agua produjo una disolucién de color verde
esmeralda intenso caracteristico principalmente de [{TasBri12}(H.0)%]%*, seglin su espectro
UV-Vis (Figura 5.2). Vogler y Kunkely establecieron que la reaccién de reduccion de protones
se logra mediante la oxidacion simultanea del complejo, promovida por la irradiacién de luz
y en presencia de acido como fuente de protones (ecuacion 5.1).° Se eligié &cido
bromhidrico, en lugar de otro acido halogenado, para evitar el posible intercambio de

halégenos dentro de la unidad {TasBr'12}** en las condiciones experimentales.
{TagBriy}** + H* > {TagBri,}** + 3 H, Ecuacién 5.1

Con el fin de evaluar la concentracidn de protones en la eficiencia de la HER, se llevaron
a cabo dos experimentos de irradiacién en agua: uno en presencia de HBr (1.0 mol-L?) en
solucion acuosa y otro sin HBr. El seguimiento de los espectros UV-Vis se realizé in situ/in
operando en una cubeta espectrofotométrica mientras que el H, generado se cuantificd en
un reactor fotoquimico sellado con presién controlada. En condiciones acidas, el
seguimiento mediante UV-Vis reveld una evolucién en los espectros caracteristicos de la
unidad {TasBr'12}** durante 5 horas de irradiacién, con cambios significativos en las bandas
entre 400 y 900 nm (Figura 5.6a), similar a lo descrito en soluciones de HCI.?® Estas nuevas
bandas se atribuyen a la generacidn in situ de especies oxidadas del cluster en su estado 3+.
Por otra parte, en ausencia de &cido, las bandas caracteristicas de [{TaeBr'12}(H.0)%]** se
mantuvieron estables durante las 4 horas de irradiacién (Figura 5.6b), lo que confirma la
ausencia de una reaccidn fotorredox sin la presencia de acido. Sin embargo, se observé una

leve y progresiva disminucién en la intensidad de estas bandas a lo largo del tiempo de
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reaccion, lo que se asocié con una hidrdlisis del complejo hacia la formacion de Ta,0s en las

condiciones experimentales.
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Figura 5.6. Espectros UV-vis en condiciones de fotdlisis del cluster [{TasBri;2}Bro,(H20)%]-4H,0 disuelto en agua

y en presencia a) y ausencia b) de HBr 1.0 mol-L™1 (concentracion del cluster: 1.2 x 104 mol-L*).

Los resultados de cromatografia de gases confirman la produccién de H, segln la
ecuacion 5.1. Se obtuvo una pequeiia cantidad de H; (3 pmol-g? de cluster
[{TasBr'12}Bri;(H,0)%]-4H,0) tras 1 hora de irradiacidon en HBr. Esta produccidn se mantuvo
constante durante al menos 6 horas como puede observarse en la Figura 5.7, lo que sugiere

que el clister se mantiene estable en condiciones acidas.

0 2 4
Tiempo (h)

- *

Figura 5.7. Cantidad de H, producido en medio acuoso y en condiciones de irradiacion en presencia del cluster

[{TaeBri12}Bro;(H20)%]-4H,0 (linea negra), de cluster y HBr (linea azul) y en ausencia del cluster (linea roja).
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La baja cantidad de hidrégeno generado es comparable a la descrita en la literatura en
presencia de HCl, aunque en ese caso no se especificaron las caracteristicas de la [ldmpara
utilizada ni el tiempo de reaccién.X® Esta produccién de H, se corresponde a una conversion
del 1% de la unidad {TasBr'1,}** a la especie oxidada {TasBr',,}**, seglin la ecuacién 5.1. El
aumento progresivo de las nuevas bandas de absorcidn del cluster (Figura 5.2a), asociadas
con la especie 3+, también esta relacionado con la fotogeneracion de especies de la unidad
{TasBr'12}*, cuyas bandas de absorcién no se detectan en el intervalo de longitudes de onda
establecidas. Asi, la obtencidn de especies 3+ viene dada por la reaccién de comproporcion

entre las especies 2+ y 4+, como se muestra en la ecuacién 5.2.
{TagBri,}** + {TagBri,}**t —» 2{Ta¢Bri,}** Ecuacién 5.2

Con la intencién de comprobar la reversibilidad de las especies oxidadas, se realizd un
experimento de voltamperometria ciclica detectando dos procesos consecutivos vy
cuasi-reversibles de transferencia de un electrén (Figura 5.8). Estos estdn asociados a una
oxidacién en dos etapas del compuesto acuoso {TasBr';,}*, que da lugar a las especies
{TasBr'i2}**y {TaeBrii2}*. El primer potencial de oxidacion aparece a 0.378 V (AE = 66 mV) y
el segundo a 0.669 V (AE = 65 mV), valores que coinciden con los descritos previamente en
condiciones &cidas.’® El posicionamiento energético de los orbitales frontera del cluster,
basada en las propiedades redox y de absorcion en el NIR de las especies 2+ y 3+, sugiere
que la fotorreduccién de protones a H, es termodindmicamente favorable en ambas
especies. La transferencia de dos electrones desde la especie {Ta¢Br'12}** hacia los protones
en solucidn acuosa es energéticamente favorable para generar H, y {TasBri,}** en una
proporcién estequiométrica de 1:1, tal como se informd en estudios previos encontrados en
la literatura. No se registré generacién de hidrégeno en agua pura (Figura 5.7), lo que
confirma la necesidad de presencia de protones en el medio para promover la reaccion
fotorredox. Tampoco se observd la HER en una solucién acuosa del cluster (sin acido), lo que
sugiere que la posible presencia de Ta,0s, generado de forma incipiente por

fotodescomposicion del cluster en medio acuoso, no es determinante en la HER.
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Figura 5.8. Voltamperometria ciclica de [{TagBri12}Bro,(H2,0)%] en agua registrada en un rango de 0 a 0.90 V, con

una velocidad de barrido del potencial de 100 mV-s,

El posicionamiento energético de los orbitales frontera del clister respecto al potencial
redox H,O0/0, es indicativo de que la semirreaccion de oxidaciéon del agua no es
termodinamicamente alcanzable. Por lo tanto, se optimizé la produccién de hidrégeno
promovida por el cluster [{TaeBr'12}Br?,(H,0)%]-4H,0 en presencia de un dador de electrones
(o compuesto de sacrificio) y se monitorizé mediante cromatografia de gases (GC) y
espectroscopia de absorcién UV-Vis. En la literatura es posible encontrar una amplia gama
de reactivos que se han usado como agentes de sacrificio para la generacién de H,.1/8 Se
seleccionaron alcoholes de cadena corta econdmicos y abundantes, como el metanol, asi
como 4cidos representativos, como el acido acético, lactico y ascorbico que, por su acidez,
se consideran sustitutos del HBr. Se usaron tiempos de irradiacidn de hasta 24 horas y los
reactivos de sacrificio se emplearon en una concentracién del 20% v/v. La Figura 5.9
presenta los resultados obtenidos. Mientras que la reaccion fotoquimica en presencia de
acido ascoérbico no produjo H; tras 3 horas de irradiacién, la cantidad de H, generada por los
acidos acético y lactico (22 umol-g?) fue independiente del acido utilizado y superior a la

cantidad registrada en ausencia de agente dador de electrones (reaccion del blanco, Hj: < 3

umol-g?).
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Figura 5.9. Estudios de HER en presencia de [{TaeBri12}Bro;(H20)%4]-4H,0 como fotocatalizador y de los siguientes
reactivos de sacrificio: dcido acético (3.50 mol-L™"), dcido Idctico (2.66 mol-L*1), metanol (4.94 mol-L*2), HBr (1.0

mol-L"1) y H3POy (3.84 mol-L1).

El rendimiento de H, obtenido después de 24 h de reaccidon aumentd considerablemente
al pasar del acido acético (45 umol-g?) al lactico (215 pmol-g?), lo que indica que la reaccién
mas eficiente corresponde al acido lactico, que tiene el pKa mas bajo. En este punto, los
espectros de absorcién mostraron que el clister permanecié practicamente estable a lo
largo de las reacciones y revelaron la presencia de especies del clister Unicamente en su
forma reducida {TaeBr';,}**, tal y como se espera de un ciclo catalitico ideal (Figuras 5.10a y
b). La hidrdlisis del cluster se controléd mediante el uso de acido lactico y el pH se mantuvo

inalterado durante la reaccién (pH = 0.68).

Con la intencién de mejorar el rendimiento de la reaccién en la produccién de H,, se
propuso el metanol como un agente de sacrificio alternativo. Su uso es atractivo debido a
su conocida capacidad de donar electrones y su facil eliminacién (gracias a su alta
volatilidad). Ademas, la coordinacién de los alcoholes en las posiciones apicales de las
unidades {TasX'12}** (X' = Cl, Br) puede desempefiar un papel en la formacién de intermedios
de clister a lo largo de la reaccién.’®2! Debido al bajo pKa del metanol, también se utilizé
en combinacion con acidos fuertes, como HBr y H3PO4. Al usar mezclas de metanol/H3zPO,y
MeOH/HBr, se obtuvieron mayores cantidades de H, (420 y 426 umol-g™}, respectivamente)
tras 24 h de reaccidn. La tasa de produccion mas rdpida se registré en presencia de HBr
durante las primeras 3 h de irradiacidn, como se aprecia en la Figura 5.9. Estos rendimientos
en la generacién de H, son dos veces mayores que los obtenidos con acido lactico.
Adicionalmente, en un experimento de control, la actividad con metanol como Unico aditivo

se redujo a 61 umol-g* después de 24 horas (Figura 5.9).
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Figura 5.10. Espectro UV-Vis de [{TasBr'12}(H,0)%] en presencia de a) dcido acético (3.50 mol-L1), b) dcido ldctico
(2.66 mol-LY), ¢) metanol (4.94 mol-LY) d) metanol (4.94 mol-L"Y)/HBr (1.0 mol-LY) y e) metanol
(4.94 mol-L)/H3PO, (3.84 mol-L1).

Los espectros UV-vis (Figuras 5.10c, d) mostraron que las especies de cluster se
descomponian ligeramente en metanol puro, mientras que se mantenian intactas en la
mezcla de MeOH/HBr. Esto confirma nuevamente la necesidad de condiciones 4cidas para

preservar la estabilidad del claster y promover la generacidn de hidrégeno.
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Sorprendentemente, se observd que la mezcla de reaccién con acido fosférico evolucionaba
hacia la oxidacion y descomposicion del cluster, lo cual fue detectado por UV-vis tras la
exposicidn al aire (Figura 5.10e). Los resultados anteriores apoyan la eleccion de la mezcla
de MeOH/HBr como idénea para lograr la mayor produccién de hidrégeno y preservar la

integridad de las especies de cluster de tantalo cataliticamente activas.

Con el objetivo de determinar las condiciones dptimas y mejorar el rendimiento en la
HER catalitica del sistema Tag/MeOH/HBr, se disefid un estudio experimental mediante la
metodologia de superficie de respuesta (RSM, por sus siglas en inglés) para un Disefio
Central Compuesto (CCD, por sus siglas en inglés). Las concentraciones de HBr y MeOH se
eligieron como variables independientes. La matriz CCD se obtuvo a partir de 13
experimentos aleatorizados, y los resultados experimentales obtenidos y los valores

calculados se presentan en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Valores experimentales y calculados en el estudio de RSM.°

MeOH Ha Error

Exp. N2 (mol-L) HBr (mol-L'') | H: calculado (umol-g?) experimegtal (%)

(umol-g™)

1 2.47 (-1) 0.5 (-1) 346.11 337 2.49
2 7.41 (1) 0.5 (-1) 340.60 324 4.92
3 2.47 (-1) 1.5 (1) 177.72 174 2.21
4 7.41 (1) 15(1) 172.21 100 417
5 1.24 (-0.5) 1.0 (0) 205.64 212 3.20
6 8.65 (0.5) 1.0 (0) 196.12 221 12.7
7 4.94 (0) 0.1(-0.5) 354.59 371 4.69
8 4.94 (0) 1.9(0.5) 51.51 66 29.1

9 4.94 (0) 1.0 (0) 434.20 416 4.1
10 4.94 (0) 1.0 (0) 434.20 414 4.56
11 4.94 (0) 1.0 (0) 434.20 410 5.59
12 4.94 (0) 1.0 (0) 434.20 428 1.34
13 4.94 (0) 1.0 (0) 434.20 411 5.26

aLos valores codificados (mostrados entre paréntesis) para la concentracién de HBr (A) y metanol (B) se establecieron en cinco

niveles: -1 (minimo), -0.5 (punto estrella minimo), O (central), +0.5 (punto estrella maximo) y +1 (maximo).

Los resultados del estudio indican que la produccidn maxima de hidrégeno alcanzada
fue de aproximadamente 428 pmol-g™? en las condiciones definidas en el disefio
experimental, con un porcentaje de error inferior al 5% en la mayoria de los casos. Es

importante destacar que el porcentaje de error en los valores calculados varié para
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concentraciones de HBr superiores a 1.5 M debido a la precipitacion del cluster y la
modificacion del sistema de reaccidn, ya que dejé de ser una reaccién homogénea, como lo
confirmaron los espectros de absorcién registrados en las mismas condiciones
(Figura 5.11). El aumento del error también se atribuyd a las concentraciones mas altas de
MeOH (>7.41 mol-L™). Este fendmeno es coherente con lo observado en los espectros de
absorcion (Figuras 5.11b, c) que muestran que el clister evoluciona hacia su oxidacién y
descomposicion en presencia de un exceso de alcohol en mezclas de alcohol/acido (Figuras

5.11b, c), lo que limita su participacion como especie activa.
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Figura 5.11. Espectros UV-Vis de [{TasBri12}Bro,(H,0)%] disuelto en las siguientes mezclas de metanol/HBr: a) 4.94
mol-LY/1.9 mol-L, b) 7.41 mol-L"Y/1.5 mol-L, and c¢) 8.65 mol-L"2/1.0 mol-L-%; d) 4.83 mol-L"* y 0.7 mol-L™2.

A partir del andlisis de los datos experimentales y con los resultados de la tabla de
analisis de varianza (ANOVA, por sus siglas en inglés - Tabla 5.2.), se propuso la ecuacion

cuadratica que modela el comportamiento de la especie cluster en la reaccion de generacién

de hidrégeno:
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Y = —92.05 + 166.81A + 402.35B — 16.99A% — 285.36B2 Ecuacién 5.3

donde Y indica la cantidad de H, (umol-g™), A es la concentracion de metanol (mol-L'!) y B
es la concentracidn de HBr (mol-L™!). El analisis de los datos (Tabla 5.2), el valor de p
calculado (p = 0.00005 < 0.005) y el valor de falta de ajuste (0.003 < 0.05) nos llevaron a

confirmar que la ecuacion propuesta se ajusta a los datos experimentales.

Tabla 5.2. Coeficientes de regresion del modelo y su significancia.®

Estimado Error estandar t valor Pr(>Itl)
Intercepto -92.0481 80.8434 -1.13860 0.298282
Factor de bloqueo 33.9346 21.01630 1.61470 0.1575083
MeOH 166.8089 20.44550 8.15870 0.0001824 | ***
HBr 402.3458 83.38990 4.82490 0.0029255 *x
MeOH:HBr -3.6721 10.02450 -0.36630 | 0.7267041
MeOH? -16.9964 1.7686 -9.60990 7.26E-05 *xE
HBr? -285.3643 32.66320 -8.73660 | 0.0001244 | ***

a Multiple R2: 0.982, Ajustado R2: 0.964 F-estadistico: 54.58, 6 grados de libertad, p-valor: 5.668e-5
El * indica el grado de importancia del efecto o variable en la ecuacidon definida.
Factor de bloqueo: Es una variable adicional que no se estudia directamente, pero que puede influir en la variable
dependiente (resultado) y que se tiene en cuenta para reducir el error experimental, en este caso se definié como

factor de bloqueo el dia del experimento, pues todas las reacciones se efectuaron en dias diferentes.

El efecto de las variables A y B sobre la produccidn de hidréogeno (Y) se ilustra en la Figura
5.12, que muestra que el valor maximo de Y se alcanza cuando las concentraciones de MeOH

y HBr son 4.83 y 0.7 mol-L%, respectivamente (condiciones dptimas).

MeOH (mol-L™")

e s 10 12 L4
HBr (mol-L™")

Figura 5.12. Grdfico de a) contorno y b) de superficie representando el efecto de la concentracion de MeOH y HBr

en la reaccion de generacion de hidrégeno.
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Ademas, el efecto de la concentracion de acido sobre la variable Y es mds pronunciado
debido a la precipitacidn del clister causada por un exceso de HBr. Las condiciones éptimas
determinadas en el RSM se aplicaron en un nuevo experimento fotocatalitico y la cantidad

de hidrégeno obtenida fue de 442 umol-g*?, valor que estd en el rango del error experimental

(3.6 %).

El cluster de tantalo se recuperd por decantacién como un sélido verde y se realizaron
cuatro experimentos de reciclaje en las condiciones experimentales éptimas establecidas
anteriormente. El clUster mostrd estabilidad después de dos ciclos de reuso, pero su
rendimiento en términos de actividad se redujo a la mitad tras el tercer uso (Figura 5.13a),
probablemente debido a la descomposicidon del clister asociada al envejecimiento del

material recuperado tras una larga exposicién a la irradiacién.

a) b)

Produccién de H, (%)
pmoles Hz.g‘I

; 48
Ciclo Tiempo (h)

Figura 5.13. a) Resultados de reciclaje de [{TasBrii2}Bro;(H,0)%]-4H,0 en las condiciones dptimas de reaccion; b)

representacion de la evolucion de H, durante 3 dias seguidos de reaccion.

El seguimiento de la HER durante 3 dias de iluminacién dio lugar a una disminucidn
progresiva de la produccion de H; en las condiciones de reaccién (Figura 5.13 b). Ademas, la
mezcla de reaccidén se decolord paulatinamente y al final de la reaccidn aparecié un
precipitado blanco, asociado a la formacién de Ta,Os como producto de hidrélisis del cluster.
Estas observaciones respaldan la pérdida de estabilidad de las especies activas generadas in
situ en el medio de reaccidon. Aunque el Ta,Os es reconocido como un buen
fotocatalizador,?>?® generalmente combinado con cocatalizadores de metales nobles,
pudimos concluir en este caso que, a partir de los experimentos de reciclaje y de exposicion
a mayor tiempo de irradiacion (72h), el 6xido metalico no contribuye a un aumento de

produccién de H..
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La eficiencia de [{TaeBri2}Br?;(H,0)%]-4H,0 en la generaciéon de H, alcanzé 18
umol-gt-h?! y se mantuvo constante incluso con una menor cantidad de compuesto de
claster (10 vs 18 mg). En ambos casos, el nimero de recambio (TON, por sus siglas en inglés)
es de 1, de acuerdo con una transformacidn estequiométrica. Para evaluar el rendimiento
catalitico del material de Tag, se redujo la cantidad de cluster invertido durante la reaccidn.
Asi, realizamos experimentos con 5 y 1 mg de cluster, obteniendo producciones de 1.1y
11.0 mmol-g™ (TONs = 3 y 25, respectivamente). En presencia de la cantidad minima de
clister, el rendimiento catalitico de HER fue de 442 umol-g*h™!, equivalente a una
frecuencia de recambio (TOF, por sus siglas en inglés) de 3 x 10™*s™ por molécula de cluster,
que corresponde a un orden de magnitud superior a las actividades reportadas para éxidos
de tantalo, oxinitruros y nitruros en condiciones heterogéneas, como MTaOs (M = Li, Na, K,

Mg) y BaTa,0¢, 2* Ta,0s, 22 TaON % y nanoparticulas de TasNs.2®

Es importante sefialar que el rendimiento catalitico dptimo del clister de Ta supera las
actividades descritas para sélidos de tantalo en presencia de Pt como cocatalizador y con
ldamparas de irradiacién de mayor potencia. Esta caracteristica es especialmente ventajosa
desde el enfoque de la quimica sostenible, ya que permite evitar el uso de cocatalizadores
nobles. La actividad catalitica del clister [{TasBrii2}Br?;(H20)%]-4H,0 es comparable a la
alcanzada en condiciones homogéneas con los catalizadores de unidad octaédrica
{MoeBrig}** utilizados en nuestro laboratorio (641 pmol-g™-h™ para (EtaN)2[{MoeBris}F%]).2
Ademas, el material [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0 destaca por su robustez en solucién, como

se evidencia en los espectros UV-Vis registrados después de la reaccion (Figura 5.10d) y en

los experimentos de reciclabilidad.

Se estudio la cinética de la reaccidn catalitica durante las primeras 2 a 4 horas y en
presencia de 1, 5y 18 mg del compuesto cluster (Figuras 5.14a y 5.15). Con la carga minima
del cluster, la obtencién de hidrégeno es lineal, alcanzando una tasa de produccion de 459
umol-g~-h, valor que se aproxima al obtenido después de 24 horas con una masa de
material de 18 mg (442 pumol-g™t). Este comportamiento lineal se mantiene al usar cinco
veces la cantidad de catalizador (Figura 5.15a), aunque en este caso la tasa de produccién
de H; es un orden de magnitud mas lenta. En presencia de cantidades estequiométricas del
compuesto Tag (Figura 5.15b), se observa un comportamiento en dos etapas. Inicialmente,
la produccién de hidrégeno es baja (<5 pmol-g™), pero después de 30 minutos de reaccién,
se supera un periodo de induccién y la tasa de reaccidn aumenta, alcanzando una progresion

lineal de 24 umol-g*-h™.
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Figura 5.14. a) Estudio cinético y tasas de produccion de H, impulsada por luz UV-Vis, catalizada por
[{TasBrii2}Bras(H,0)%,]-4H20 (1 mg) en condiciones dptimas; b) mecanismo propuesto de desactivacion oxidativa

(D = dador de electrones de sacrificio).
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Figura 5.15. Estudio cinético y tasas de produccion de H; impulsada por luz UV-Vis en presencia de a) 5 mg y b)

18 mg de [{TagBrilz}Braz(Hgo)%]'4H20.

La facil oxidacion del cluster Tag para formar especies oxidadas 3+ y 4+ sugiere que
podria estar involucrada una desactivacién oxidativa por parte del dador de electrones
(metanol) en este sistema de tres componentes. El mecanismo de desactivacion propuesto
(Figura 5.14b) incluye una primera etapa de transferencia de electrones fotoinducida desde
el estado excitado del cluster hacia el H*, lo que conlleva la reduccién del H* y la oxidacién
de las especies del clister en un equilibrio de comproporcién 3+/4+ (Ecuacion 5.2), seguido

de una segunda etapa de regeneracion de las especies del clister 2+ por parte del dador de

electrones.
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5.3.2. Posibles especies involucradas en la generacion de hidrégeno

Los espectros de absorcidn de las especies de cluster hidratadas, registrados en agua puray
en presencia de acido y descritos en el apartado anterior, muestran las bandas
caracteristicas {TasBr'12}** asociadas con las transiciones d—d del cluster de 16 VEC. Estas
bandas de absorcién corresponden a las especies [{TasBri}(H20)%]* vy
[{TasBri12}(H20)%(OH)?]* presentes en solucidn (Figura 5.16), que estan en equilibrio a través
de intercambios aqua-hidroxo o reacciones de desprotonacidon de ligandos aqua (pKa =
3.9).13 Para comprender las propiedades de absorcién, ambas estructuras del clister se
optimizaron mediante calculos DFT y se encontrd una buena concordancia con los datos de
rayos X descritos en la literatura para la especie [{TasBr'12}(H.0)%]?** (Tabla 5.3). El calculo de
los espectros de absorcidn de las especies {TasBr'12}** modelo con ligandos aqua, hidroxo y
metoxi (la Ultima especie propuesta considerando la interaccion de la unidad cluster con el
sacrificante y/o una posible formacién de este intermedio) se llevd a cabo mediante un

método de la teoria del funcional de la densidad de tiempo-dependiente (TD-DFT).

Figura 5.16. Especies a) [{TagBri;2}(H20)°s(OH)?]* y b) [{TasBrii2}(H20)%]%* en equilibrio.

Los cdlculos tedricos realizados en esta tesis doctoral son producto de un estudio realizado
en colaboracion con el doctor Enrico Benassi de la Universidad Estatal de Novosibirsk

(Rusia).
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Tabla 5.3. Distancias interatémicas promedio en el clister [{TaesBr'i2}(H20)%]** (en unidades
de 10° m). Comparacioén entre los valores experimentales de difraccion de rayos X en
monocristal de referencia de la literatura y los valores optimizados (B3LYP/Def2-TZVPP) en

este trabajo.

ref. Ta-Ta Ta-Br Ta-0
exp. 2 2.903+0.008 | 2.607 £0.008 | 2.246 £0.023
2 2.893+0.006 | 2.601+0.006 | 2.285+0.029
2 2.903£0.014 | 2.607 £0.005 | 2.294 £0.045
comp. | Estetrabajo | 2.913+0.001 | 2.607 +£0.003 | 2.290 = 0.004

Los resultados obtenidos, representados en las Figuras 5.17ay b, indican un buen ajuste
con el experimento en términos de longitudes de onda de absorcién. El ratio de intensidad
(aproximadamente 1.4) entre las dos bandas en el NIR del espectro experimental se
aproxima al ratio calculado para las bandas correspondientes en el espectro determinado
computacionalmente de la especie [{TasBr'12}(H.0)?s(OH)?]* (Figura 5.17b). Esto confirma la
presencia de los clusteres [{TasBr'12}(H20)%]%*: [{TasBr'12}{(H20)%(OH)?]* en una proporcién de
70:30 en solucién (Figura 5.18). Este ratio se mantiene incluso considerando el espectro de
absorcion en condiciones acidas (Figuras 5.6a y 5.10d) y, por lo tanto, se debe tener en
cuenta el equilibrio entre las especies [{TasBr'12}(H,0)%]?* y [{TaeBr'12}(H20)%s(0OH)?]* para dar

lugar a las transformaciones fotorredox que inducen HER en condiciones acidas.

Un andlisis de la estructura y de las propiedades electrdnicas de [{TasBr'12}(H,0)%]** y
[{TaeBri12}(H20)%(0OH)?]* indica que la sustitucidn de una molécula de agua por un ligando
hidroxo afecta tanto la geometria como la distribucidn de carga atémica del clUster. En
particular, en [{TasBr'1,}(H20)%]%, la carga promedio asignada a los &tomos de Ta, Bry a las
moléculas de agua es 0.449|e|, -0.162|e| y 0.209 | e|, respectivamente. Con la sustitucion
de un ligando apical, el &tomo de Ta axial unido al -OH se vuelve menos positivo (0.427 | e]),
y la carga del dtomo de Ta en la posicidn trans permanece casi invariable (0.443|e|),
mientras que los otros cuatro atomos de Ta ecuatoriales se vuelven mas positivos en carga

(promedio 0.471]e]).
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Figura 5.17. Espectros calculados de absorcion TD-DFT (B3LYP/Def2-TZVPP) para las especies a)
[{TG(;BIJH}(HQO)%]H, b) [{TagBr"lg}(HgO)"g(OH)"F y C) [{TG5Bri12}(H20)a5(M€OH)a]2+.

Parte de la carga negativa se distribuye sobre los &tomos de Br puentes, que se vuelven mas
negativos (promedio -0.195|e|), y sobre las moléculas de agua, que se vuelven menos
positivas (promedio 0.194|e|); la carga atribuida al OH es -0.382|e|. Esta aparente
heterogeneidad en la distribucidon de carga para la especie [{TasBr'12}(H,0)%(OH)?]* sugiere
diferentes sitios cataliticos en el clister. La capacidad coordinante del metanol puede
promover la generacion in situ de especies metandlicas del cluster, dado que se conoce la
afinidad quimica de la unidad TaeBr's; por los ligandos alcoholes.?>?13%31 En |as condiciones
experimentales empleadas, se propuso que las reacciones de intercambio de ligados
aqua/metanol condujeran a especies de tipo [{TaeBrii2}(H.0)%(MeOH)%]** (x= 1 a 5) al

inicio de la reaccién.
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Figura 5.18. Representacion de los espectros calculados TD-DFT (B3LYP/Def2-TZVPP) de la mezcla de clusteres

[{TasBri;o}(H20)%]?* v [{TasBrii}(H,0)s(OH)e]* a diferentes concentraciones molares.

El espectro de absorcidn de la especie [{TaeBr'12}(H20)?s(MeOH)]?* calculado mediante
TD-DFT muestra dos bandas de absorcidon en el NIR con huellas dactilares similares a
[{TasBr'12}(H20)%]?*, pero con un desplazamiento batocrémico de 20-30 nm (Figura 5.17c).
Estos picos no se aprecian en los espectros experimentales (Figura 5.10c-e), incluso
registrados en presencia de metanol y dcido en concentraciones de 4.94 y 1.0 mol-L?,
respectivamente. No obstante, no se descarta que las especies [{TasBr'12}(H20)%s(MeOH)?]?*
se generen en condiciones cataliticas, en baja concentracidn o como especies transitorias

en un intercambio rapido de ligandos.

Tal y como propusieron Vogler y Kunkely, los clusteres oxidados en los estados +3 y +4
estan involucrados en las transformaciones fotorredox promovidas por la luz. Para aclarar
mas los aspectos termodinamicos de las reacciones de intercambio de ligandos propuestas
en [{TasBri2}(H20)%]™ (n = 2, 3, 4), se calcularon los cambios en entalpias y energias libres
de Gibbs (Tabla 5.4). Los resultados obtenidos indicaron que el intercambio aqua-hidroxo es
exotérmico (reaccidn 1), como era de esperar. El balance energético también es favorable
para los estados de oxidacion mas altos del cluster (reacciones 2 y 3). Asimismo, se
investigaron las reacciones de intercambio de ligandos aqua-metanol (reacciones 4-6). En
estos casos, los datos termodinamicos indican que las reacciones de intercambio
agua/metanol son mucho menos favorables que las reacciones de intercambio
agua/hidroxo. Aunque los valores termodinamicos de las reacciones 4 y 6 todavia favorecen
la formacion de complejos metandlicos en solucién, la formacidn de estas especies es menos
factible. Los pardmetros termoquimicos de las transformaciones redox indican que todas las
reacciones de oxidacion {TaeBr'.2}**/{TasBr'12}** y {TaeBriwo}**/{TaeBr'12}**, asociadas con los

precursores [{TasBr'i2}(H20)%]%, [{TaeBri12}(H20)%s(OH)?]* v [{TasBr'12}(H20)%(MeOH)?])%, son
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endotérmicas. Esto apoya la necesidad de una fuente de energia externa, como la luz, para
impulsar la reaccién. Vale la pena mencionar que la oxidacién del cluster es
aproximadamente 50 kJ-mol? mé&s favorable cuando estan involucrados clisteres que
contienen hidroxo, lo que sugiere que estos son intermedios mas accesibles

energéticamente involucrados en las reacciones fotorredox estudiadas en este trabajo.

Tabla 5.4. Datos termoquimicos (en ki-mol?) para las reacciones enumeradas a T = 298.15
Ky p = 1 atm. Nivel tedrico: M06-2X/Def2-TZVPP Modelo de Solvatacion basado en la

Densidad (SMD, por sus siglas en inglés).

Reaccion AH AG
(1) [asBr'i2}(H20)%]?* + OH" 2 [{TaeBr'12}(H20)3(0OH)?]* + H.0 -132.3  +134.1
(2) |asBrii2}(H20)%]* + OH" 2 [{TasBr'12}(H20)%5(0H)?]* + H.0 -171.1  +164.8
(3) |[{TasBri12}(H20)%]* + OH" 2 [{TasBri12}(H20)%s(0H)?]3* + H20 -217.6 2221
(4) |[{TasBri12}(H20)%]** + MeOH 2 [{TasBr12}(H20)s(MeOH)?]** + H20 -10.3 L 2.2
(5) |[{TasBr'12}(H20)%]** + MeOH 2 [{TasBr12}(H20)%s(MeOH)?]** + H.0 -9.4 +9.2
(6) [asBrii2}(H20)%]* + MeOH 2 [{TasBr'12}(H20)? s(MeOH)?]** + H.0 9.1 2.3

El mecanismo de reaccién propuesto para la transformacién fotorredox se revisé
mediante enfoques computacionales y experimentales, involucrando los complejos de
clisteres TasBr';, aqua-hidroxo como las especies més plausibles en la transformacién
catalitica. En un primer paso, tras la fotoexcitaciéon de la especie de cluster {TagBris;}**
(Ecuacién 5.4), puede seguir una desactivacion (Ecuacion 5.5) que compite con una
oxidacion de dos electrones de {TaeBr'i2}** a {TasBrio}** (Ecuacién 5.6). Se registraron
mediciones de fotoluminiscencia de la mezcla de reaccién catalitica, que no mostraron
emision del cluster en la ventana del visible y del NIR (Figura 5.19), lo que confirma un

proceso rapido de transferencia de electrones fotoinducido.

{TaeBr'io}** + hv — {TaeBri;,}*** Ecuacién 5.4
{TaeBr'io}*** — {TagBr'a}** + hv Ecuacién 5.5
{TaeBr'ia}*** — {TaeBrisa}* + 2 Ecuacion 5.6

Los pasos de reaccidn subsiguientes del mecanismo propuesto para la reaccion de
produccién de hidrégeno y las energias de reaccidén correspondientes se describen en la
Tabla 5.5. En primer lugar, se propuso la transferencia intramolecular y bielectrénica del
clister de unidad {TasBr'12}** a la molécula de agua para generar H™ y {TasBr'12}** (Tabla 5.5,

reacciones 8 y 10, respectivamente).
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Figura 5.19. Espectro de fotoluminiscencia de la mezcla MeOH/HBr registrado diferentes longitudes de onda de

excitacion y atmdsfera de Ar con a) detector UV-Vis y b) detector InGaAs.

Ambas reacciones estan muy favorecidas termodindmicamente, con pequefias diferencias

en entalpia y energia libre de Gibbs entre ellas (5.3 y 1.5 kJ-mol™, respectivamente).

Tabla 5.5. Datos termoquimicos (en kJ-mol?) para las reacciones enumeradas a T = 298.15

Ky p =1 atm. Nivel teérico: M06-2X / Def2-TZVPP (SMD).

Reacciones AH AG
(8) [{TaeBri12}(H20)%5(0OH)?]* 2 trans-[{TaeBri12}(H20)%(0H)%,]1%* + H -927.0 | -961.6
(9) |trans-[{TaeBri12}(H20)%(0OH)%:]% + H3O* 2 [{TasBr'12}(H20)%s(0H)?]3* + H,O| -45.6 -41.2
(10) [{TaeBri12}(H20)%5(0H)?]* 2 cis-[{TaeBri12}(H20)%(0H)%,]%* + H- -921.8 | -960.1

(11) | cis-[{TasBri12}(H20)%(OH)%2]?* + H30* 2 [{TasBr'12}(H20)?s(OH)?]** + H.0 | -50.9 427
[{TasBr'12}(H20)s(OH)?]* + [{TaeBr'12}(H20)%s(OH)*]** 2
2 [{TasBri12}(H20)%s(OH)?]?

(12) -56.2 | -65.2

La identificacidn de hidruros de Tas, como posibles intermedios transitorios en medio
de reaccidn, se investigd en fase gaseosa mediante ESI-MS a partir de una solucidn
compuesta por [{TaeBr'12}Bri;(H20)%]-4H,0 y metanol (20% v/v). Se detectd un pico a m/z =
2205.8347 en el espectro de masas, asociado al cation [{TasBr'12}(MeOH)s(H)]* (Figura 5.20).
Cabe destacar que este es el primer hidruro de cluster de Tag identificado hasta la fecha. La
formacidn de hidruros de Tag podria ser consecuencia de las condiciones fotoquimicas en el
seno de la reaccidn, pero también a las condiciones ESI en fase gas. Asi, la reduccion de una
molécula de agua puede lograrse mediante la generacién de hidruro promovida por esta
transferencia de cluster de dos electrones. Adicionalmente, se plantea un mecanismo
alternativo a la generacion de H’, que consiste en la transferencia directa de 2 electrones del
cluster {TasBr'1;,}** a 2 H*, provenientes de la disociacion de agua en protones e hidroxilos,

para proporcionar H, y especies {TagBr's2}**.
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Figura 5.20. Espectro ESI-MS experimental (abajo) y simulado (arriba) de la sefial centrada a m/z = 2205.85.

Una segunda etapa del mecanismo propuesto (reacciones 9y 11) implica la protonacion
de los intermedios dihidroxo para dar [{TasBr'12(H20)s(OH)?]**. Las especies generadas en
las reacciones de oxidacidn-protonacién en dos pasos contribuyen a la produccion de
especies de cluster aqua-hidroxo {TasBr'12}** a través de un proceso de comproporcién
(reaccion 12), como se propuso en la ecuacion 5.5. La formacion de las especies listadas en
la Tabla 5.5 explica la lenta velocidad de reaccidn y el periodo de induccion descrito en el
estudio cinético de la reaccion estequiométrica (Figura 5.16b). Las especies de cluster
{TaeBr'1,}** formadas reaccionarian con el agente dador de electrones (MeOH), presente en
exceso en la mezcla de reaccidn, para recuperar el cluster inicial dentro del ciclo catalitico,

en concordancia con el mecanismo de desactivacion oxidativa propuesto en la Figura 5.15b.

5.4. Conclusiones

La obtenciéon del aqua clister octaédrico de tantalo {TasBr',}**, de férmula
[{TaeBr'12}Br?;(H20)%]-4H,0, con alta pureza (99%) demuestra la robustez de la metodologia
de preparacion. Su composicion se comprobd mediante técnicas texturales, estructurales y

espectroscdpicas y concuerda con datos descritos en la literatura.

La eficiencia del cluster [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0 en la HER (reaccién de evolucidn de
hidrégeno), asistida por luz en medio acuoso de MeOH/HBr, fue superior en comparacién
con los experimentos realizados en metanol, acido acético y acido lactico como compuestos
de sacrificio, con y sin la asistencia de acidos, como HBr y 4cido fosfdrico. Ademas, el uso de
mezclas de MeOH/HBr garantiza la robustez de las especies del clister de tantalo

involucradas en la reaccion catalitica.
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Los estudios de reactividad in situ/in operando de [{TasBr'12}Br?,(H,0)%]-4H,0 con &cido
bromhidrico confirmaron que la reaccién fotorredox involucrada en la HER es efectiva y que
el aumento de la concentracién de acido favorece la precipitacién del cluster, lo que conlleva
una disminucién de la produccion de hidrégeno. Las cantidades de dcido y metanol utilizadas
en la HER se optimizaron mediante una RSM (metodologia de superficie de respuesta) con
la intencién de mejorar el rendimiento en la produccién de H,. Los modelos mostraron una
buena capacidad predictiva, con una alta correlacién entre los valores experimentales y
tedricos a un nivel de confianza del 95%. Se determinaron las concentraciones éptimas de

MeOH y HBr para la HER de 4.83 y 0.7 mol-L™}, respectivamente.

La produccién éptima de H; alcanzada experimentalmente en presencia de cantidades
cataliticas del material Tas es de 442 pmol-g™*-h™ (TOF de 3 x 10~ s2). La eficiencia catalitica
alcanzada en condiciones homogéneas mejora en un orden de magnitud las descritas para
otros sélidos de tantalo en condiciones heterogéneas y asistidos por metales nobles. Hasta
donde sabemos, esta es la mayor produccién lograda por materiales constituidos por

tantalo.

De entre los dos mecanismos sugeridos, se propusieron intermedios de clusteres aqua-
hidroxo como las especies activas mas plausibles involucradas en el mecanismo fotorredox,
a partir de estudios computacionales y experimentales. Estos estudios mecanisticos
destacan la importancia de los ligandos circundantes de las unidades Ta¢Br'1, y abren nuevas
posibilidades para mejorar la eficiencia catalitica de los sitios del cluster de tantalo mediante

la modificacién de la composicién quimica del clister.

De manera general, esta investigacion constituye la primera aplicacion fotocatalitica de
clusteres TaeXiz (X = haldgeno). El elevado rendimiento fotocatalitico dptimo de
aquacomplejos deTagBr'1;; moleculares en la reaccién de HER, en condiciones homogéneas y
acidas, queda demostrado mediante la combinacién de técnicas experimentales y
computacionales. Los resultados obtenidos suponen un avance respecto a los estudios
fotorredox descritos por Vogler y Kunkely y aportan claridad al conocimiento y la

comprension de la reactividad de los clusteres octaédricos de Ta con haluros.
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6.1. Introduccion

El disefio y desarrollo de materiales hibridos con una elevada actividad catalitica en procesos
fotoinducidos se ha consolidado como un campo prometedor de investigacién, orientado a
encontrar soluciones sostenibles para la generacién y almacenamiento de energia. En este
contexto, los fotocatalizadores basados en dxido de grafeno (OG) han despertado un
creciente interés como una alternativa viable para mejorar el rendimiento catalitico en
procesos mediados por luz.! EI OG es un material con una nanoestructura en forma de
laminas, derivado del grafeno, que presenta una alta drea superficial y un elevado
porcentaje y variedad de grupos oxigenados anclados a su superficie.* El OG posee un
plano basal hidrofdbico y una naturaleza hidrofilica que se debe a |la abundancia de grupos
funcionales que contienen oxigeno en los bordes de las laminas, lo que lo convierte en un
material anfifilico.>>® Las propiedades quimicas y estructurales de este nanomaterial

también determinan su estabilidad mecdnica y térmica y su baja conductividad.

Las propuestas estructurales del OG han sido motivo de debate durante anos, a pesar
del empleo de técnicas analiticas avanzadas y robustas (como la estructura fina extendida
de absorcidn de rayos X (EXAFS), la espectroscopia de RMN de 3C, la dispersion de rayos X
a bajo angulo (SAXS), la microscopia electrénica de transmisidn de alta resolucion (HRTEM)
y la microscopia electrénica de transmisién en modo de barrido (STEM)) para intentar
determinar su estructura.?” Esta incertidumbre se debe, en parte, a la inestabilidad térmica
de los grupos oxigenados (entre 80y 100 °C en aire o al vacio) y a la dificultad de establecer
una féormula molecular precisa, ya que su estequiometria varia segln las condiciones de
sintesis. Se han propuesto diversos modelos para describir la estructura del 6xido de grafeno
(0G), entre los cuales el mas ampliamente aceptado es el modelo de Lerf-Klinowski (Figura
6.1).2 Seglin este modelo, los grupos carboxilo se encuentran en los bordes de las ldminas,
mientras que en el plano basal se localizan grupos epdxido e hidroxilo. Estos grupos
funcionales permiten la funcionalizacién del OG, ya sea mediante la formacién de nuevos
enlaces quimicos con los 4tomos de oxigeno presentes en su estructura o a través de

interacciones no covalentes, posibilitando la obtencién de nuevos materiales grafénicos.®

Figura 6.1. Modelo estructural de Lerf-Klinowski para el OG. Tomado de Jacek Klinowski y col. 8
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La abundancia de grupos oxigenados y defectos estructurales en el OG lo convierte en
un material altamente versatil y susceptible de modificacion quimica. Esta capacidad de
funcionalizacidon amplia significativamente su potencial en diversas aplicaciones, tales como

),%° sensores,*® celdas

la fabricacion de compuestos (composites), peliculas delgadas (films
fotovoltaicas,! dispositivos de almacenamiento de energia,'? catalisis,** fotocatalisis,'* asi
como en los campos de la biotecnologia,’® biomedicina® y bioingenieria.l” Uno de los
procedimientos mas comunes para la modificacién quimica del OG consiste en Ia
inmovilizacién o anclaje de complejos metalicos sobre su superficie mediante enlaces
covalentes o coordinativos.”*”'® En la inmovilizacidon covalente, el complejo metalico
reacciona directamente con los grupos funcionales del soporte a través de los ligandos
coordinados al metal.X® En cambio, la inmovilizacién coordinativa implica la interaccién
directa del &tomo metdlico con uno o varios grupos funcionales del OG, sin la necesidad de
formar un enlace covalente con el ligando.**> Ambos tipos de anclaje pueden realizarse de
forma directa, aprovechando los grupos funcionales oxigenados presentes en el plano basal
y los bordes del OG, o de manera indirecta, utilizando moléculas bifuncionales previamente
fijadas al soporte, que actlan como espaciadores entre el complejo metdlico y la superficie
grafénica.® El anclaje de complejos metdlicos (ya sea covalente o coordinativo) sobre
soportes grafénicos mejora la estabilidad, la capacidad de recuperacion y el reciclaje del
catalizador durante reacciones quimicas. Ademas, permite un mayor control sobre la
quimio-, regio- y estereoselectividad, aspectos que dependen en gran medida del entorno

de coordinacidn del metal.z*7

El desarrollo de sistemas hibridos funcionales derivados de OG y compuestos metdlicos
han repercutido favorablemente en el capo de la fotocatalisis, especialmente en la reaccion
de evolucidn de hidrégeno (HER, por sus siglas en inglés).%9"2! Recientemente, en nuestro
laboratorio, se han inmovilizado clisteres octaédricos de molibdeno con halégenos, que son
fotosensibilizadores éptimos y catalizadores de transferencia de electrones, sobre
superficies de OG para obtener nanohibridos que resultaron ser eficientes en reacciones
fotocataliticas para la reduccién de agua.???® Si bien la integracién de clusteres de metales
de transicion en OG es una estrategia atractiva para mejorar su actividad y estabilidad
cataliticas, los clisteres hexanucleares de tantalo se presentan como un tipo alternativo de
moléculas susceptibles de inmovilizacién. Estos nanomateriales, también de topologia
octaédrica, contienen propiedades dpticas y fotorredox Utiles en el disefio de sistemas
hibridos enfocados en la HER. En particular, el clister bromado [{TasBr'12}L%]™ (L* = aqua,

aqua/hidroxo), que es el mas estudiado respecto a sus andlogos clorado y yodado, ha
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demostrado ser activo en procesos redox, especificamente en la reaccién de reduccion
fotoquimica del agua a hidrégeno molecular en condiciones acidas.?* El fcil intercambio de
ligandos aqua en el complejo [{TasBr'i,}(H20)%]*, que es la especie predominante en
soluciones acuosas de [{TaeBr'12}Br2(H20)%]-4H;0, no solo estd involucrado en el mecanismo
de la transformacion de H,O a H,, sino que también es accesible con otros ligandos O-
dadores, como alcoholes o alcoxos.? Estas propiedades abren perspectivas favorables
dirigidas al anclaje coordinativo de los cliusteres de tantalo bromados en soportes
funcionalizados con grupos oxigenados en su superficie, tales como el OG, con el fin de

obtener nuevos materiales hibridos con actividades fotocataliticas mejoradas.

En este capitulo se describe la inmovilizacidn del cluster [{TasBri2}Briz(H20)%]-4H,0
sobre nanoldminas de OG para proporcionar nanohibridos {TasBri;,}@0G, asi como su
caracterizacion con diversas técnicas espectrométricas y texturales. Se presenta y analiza la
eficiencia y reciclabilidad de estos nanomateriales como fotocatalizadores en la HER a partir
de agua en fase gas y con radiacidon UV-Vis, asi como la sinergia entre el clUster y el soporte

grafénico.

6.2. Sintesis y caracterizacion

Los clusteres de Tag y OG, empleados en la construccion de los materiales {TasBr'i,}@0G, se
prepararon a partir de sus precursores mediante adaptacién de procesos descritos en la
literatura. El soporte grafénico se sintetizd6 mediante la oxidacion de grafito con KMnO4 en
una mezcla concentrada de H,SO4/HsPO, seguido de un tratamiento con H,0,, mediante un
procedimiento mejorado de Hummers y Offeman.? El cluster [{TaeBr12}Br?;(H,0)%]-4H,0 se
obtuvo a partir del tratamiento de Kq[{TasBr'1,}Bris] con agua a temperatura.?® Este clister
se inmovilizé en OG mediante calentamiento de la mezcla clister/OG en THF, durante 2 o
16 h. Tras la reaccién, los sélidos de color negro obtenidos se etiquetaron como
{TasBri}@OG-XS y {TasBr'1,}@0G-XL, donde “X” indica el % en masa del cluster respecto al
0G, y “S” y “L” hacen referencia a tiempos de reaccidon cortos (2 h) y largos (16 h),
respectivamente. Estos materiales se caracterizaron textural, estructural y

espectroscopicamente mediante las técnicas que se muestran a continuacion:

6.2.1. Andlisis por DRXP

Se registraron los patrones de PDRX de los nanomateriales {TasBr'1,}@0G y se compararon
con los de los precursores [{TasBr'12}Br?,(H,0)%]-4H,0 y OG (Figura 6.2.). El difractograma

del hibrido {TasBr'1,}@0G-5L muestra dos Unicos picos de difraccidn caracteristicos del OG,
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centrados en 20 de 11.7° y 42.6°, caracteristicos de su baja cristalinidad.? La incorporacion
del cldster metdlico al OG proporciona nuevas sefiales que muestran buena
correspondencia con el material cristalino [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0, con patrones de
difraccién indistinguibles en cuanto a la intensidad de los picos y los valores de 26.% Esto
indica que el clister [{TaeBr'12}Br?,(H,0)%]-4H,0 se encuentra soportado sobre las hojas de
OG en su forma cristalina. Los difractogramas PDRX de los hibridos muestran que a
concentraciones crecientes de clister de Tae, la intensidad relativa de las sefiales de

difraccion del cldster aumenta respecto a las del OG, lo que contribuye en un aumento de

TagBr,,@0G-40L

1 1 1 1

TagBr,,@0G-20L

I TagBr,,@0G-20L

{TagBris, P

i 1 1 I

oG

la cristalinidad del hibrido.

1 . 1 N 1 . I
20 40 60 80

Angulo de difraccion (26)

Figura 6.2. Patrones de PDRX de {TasBri;2}@OG, [{TasBrii2}Bro,(H;0)%]-4H,0 y OG.

6.2.2. Espectroscopia UV-Vis DRS

La identificacion mediante UV-Vis-NIR DRS de los materiales {TasBr';,}@0G confirmé la
presencia de las unidades de cluster metalico en el soporte grafénico. La Figura 6.3 ilustra
una comparacion entre los espectros de DRS de los nanohibridos, del compuesto
[{TaeBri12}Bri;(H20)%)-4H,0 y del OG. Los espectros de los materiales {TasBri,}@0G
muestran una buena correspondencia con las bandas de absorcién de mayor energia del
material molecular. En general, estas bandas son comparables a las asignadas en los
espectros UV-Vis (en disolucidn) y UV-Vis DRS medidos para el compuesto molecular en esta

investigacion (seccién 5.2).

Las bandas del cluster en la regidn Vis-NIR son mads sensibles en las muestras con

mayores cantidades de material de clUster. Los espectros de los materiales {TasBr'1,}@0G-
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20S y -20L muestran sefiales a 630 y 735 nm, seguidas de una banda mas intensa a 890 nm.
Estas bandas no son detectables en el soporte grafénico y difieren en forma y longitud de
onda con respecto al material molecular. Las bandas NIR de los hibridos {TaeBr'1,}@0G-20S
y -20L evidencian un desplazamiento hipsocrémico respecto al clister molecular, debido a
la interaccidn de la unidad cluster {TasBr'12}** con las funcionalidades oxigenadas del OG. Asi,
el espectro DRS del material cristalino [{TasBr'12}Br?,(H,0)%]-4H,0 muestra las bandas
registradas a longitudes de onda mas altas (641 y 750 nm), que corresponden a las
excitaciones locales dentro de la unidad cluster de este material, descritas en detalle en la
seccidn 5.2. En el espectro de [{TasBr'12}Briy(H.0)%]-4H,0 también se puede apreciar la
aparicion de una banda a 850 nm, que puede estar asociada al ruido generado en el detector
causado por el paso de una absorcion de radiacion muy alta en la regidn visible a una muy
baja en el NIR; también puede deberse a un efecto debido a la cristalinidad del material en

las condiciones de adquisicidon DRS.
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Figura 6.3. Espectros UV-Vis DRS de {TagBri;;}@O0G, [{TasBri12}Broa(H20)%4]-4H,0 y OG.

La aparicion de la banda intensa a 890 nm en los espectros de los nanohibridos vy el
aumento en la intensidad de la banda a 735 nm (en relacién con las bandas de cluster
mencionadas anteriormente) con el tiempo de reaccién de la sintesis, sugieren la presencia
y acumulacién de las especies oxidadas de unidades {TasBr'12}**.2231 Esto no es inesperado,
ya que se encuentran ejemplos en la literatura de clusteres analogos, con unidades
{TaeBr'}" (n = 3+ y 4+), con ligandos alcohdlicos y alcoxo, aislados en reacciones de

32-

intercambio de ligandos a partir de los clisteres 2+ en aire.33 En este caso, la oxidacién

parcial del clister Tas podria deberse a una reacciéon redox entre el cluster y las
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funcionalidades oxigenadas en la superficie del OG durante el proceso de inmovilizacién. El
tiempo de reaccién respalda esta hipdtesis: la banda a 890 nm aparece con una intensidad
relativa mas baja en {TasBr1;,}@0G-20S con respecto a los espectros de {TasBr;,}@0G-20L,
lo que implica que el material {TasBr'12}@0G-20L contiene mds especies cllster con mayor
estado de oxidacién. Ademas, se sabe que la oxidacion del cluster se favorece en solucién
en presencia de cetonas en condiciones ambientales?” y que los grupos cetona también
forman parte del soporte grafénico. Por lo tanto, en ausencia de O, la presencia de unidades
oxidadas de clister {TasBr'12}>* es consecuencia del acoplamiento entre las funcionalidades

oxigenadas y el soporte.

6.2.3. Espectroscopias FTIR y Raman

El tipo de inmovilizacién de las unidades de cluster de tantalo octaédricas en la superficie
de OG se evaludé mediante espectroscopia FTIR. La Figura 6.4 muestra los espectros de los
nanohibridos, el OG y los precursores [{TasBr'12}Br?;(H.0)%]-4H,0. Los materiales grafénicos
exhiben una banda ancha centrada alrededor de 3430 cm™, asociada a los modos de
estiramiento de los grupos hidroxilo,3 |a cual permanece sin cambios tras la inmovilizacion
del cluster. Por su parte, el espectro de una muestra cristalina de [{TasBr'12}Br?;(H.0)4]-4H,0
presenta bandas de libracidn del agua en 3040 y 3243 cm™, que también aparecen en los
nanohibridos después de la inmovilizacidon del clister. Ademas, se observa una sefial en
1627 cm™ correspondiente a la vibracidn de flexidn de las moléculas de agua. Sin embargo,
el espectro del cluster de tantalo puro no muestra sefiales adicionales en el rango de 500-
2700 cm™. Es importante sefialar que las bandas de vibracién infrarroja caracteristicas de la
unidad {TaeBr'12}**, situadas a frecuencias mas bajas, no son detectables dentro de la

ventana espectral registrada.?’

La identificacion por FTIR de {TaeBri,}@OG muestra las dos intensas bandas
caracteristicas de vibracién C=0 a 1726 y 1584 cm™ y una banda adicional a 1627 cm™. La
primera banda se desplaza respecto a la del OG y se asocia con la vibracidn del grupo
carbonilo del material OG, mientras que la banda a 1627 cm™, correspondiente a vibracidn
de los grupos carboxilico/agua adsorbida, permanece inalterada. Aparece una nueva y
fuerte banda a 1584 cm™ tras la inmovilizacion del cluster. Una banda a frecuencias similares
(1603 cm) también fue detectable en el espectro del nanohibrido (TBA),Mo¢l's@0G, que
se atribuyé a la interaccién de las unidades de clister hexametdlicas Mogl's con las
funcionalidades carboxilato del soporte grafénico.*® Esta banda confirma, por primera vez,

la interaccién de las unidades TagBr'1, con las funcionalidades carboxilato.
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Figura 6.4. Regiones de los espectros FTIR a) estdndar; b) ampliada) de los materiales {TasBri;;}@0G,
[{TaesBrii2}Bro;(H,0)%]-4H,0 y OG.

En los espectros de {TasBr,}@0G, la regién de vibracién de los grupos hidroxilo
caracteristica del OG aparece distorsionada: la banda a 1210 cm™, que es caracteristica de
las vibraciones C-OH del grafeno en OG, se desplaza hacia longitudes de onda mas largas
(1234-1244 cm™) y aumenta en intensidad. Este pico se asocia con una nueva vibracién Ta-
0O-C de los grupos carboxilato y alcoxo/alcoholes coordinados. Esta asociacion es previsible,
considerando que los clusteres de tantalo octaédricos intercambian facilmente y de manera
selectiva los ligandos apicales con alcoholes®*** y alcoxo,*** y que las especies alcoxo se
asocian generalmente a los clisteres oxidados, {TasBr',,}** y {TaeBr'i2}**. Sin embargo, la
region de vibracidn de los grupos epoxi del espectro FTIR del OG no se altera: la banda
intensa alrededor de 1060 cm™, asignada a la vibracion C-O-C del OG, no se desplaza y no
aparecen nuevas bandas. Esto sugiere que el clister de tantalo no es lo suficientemente
reactivo como para abrir el éter ciclico soportado en la superficie grafénica en las
condiciones experimentales de inmovilizacién. Este comportamiento contrasta con el
descrito para otros nanocompuestos  cluster@OG ((TBA);Moel's@0G vy
(TBA)2MoeBr'sF?s@0G), que muestran cambios en la region FTIR epoxi/hidroxilo del 0G.2>3

La regién menos energética del espectro FTIR del material [{TasBr'12}Br;(H,0)%]-4H,0
presenta una banda a 466 cm™, que podria asigharse a las vibraciones Ta-O de Ta,0s,3%%
que estd presente como impureza en el precursor [{TagBr'1,}Bré;(H20)%]-4H,0 (1% m/m),
segun la cuantificacidon del cluster en solucién acuosa por espectroscopia UV-Vis). Esta

banda se puede detectar después de la inmovilizacién del cluster, pero solo en los espectros
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de las muestras con cargas mas altas de tdntalo. La baja intensidad de esta sefial sugiere que
la degradacion del cluster se evitd, de manera eficiente, durante y después de la reaccion

de inmovilizacion del cluster.

De todo lo expuesto anteriormente se confirma, de manera inequivoca, que la
inmovilizacién del clister ocurrié por un intercambio parcial de ligandos entre los ligandos
acuosos y los grupos carboxilico e hidroxilo de la superficie de OG, lo que permitié el anclaje

coordinado de las unidades de clister TagBr'is.

Los hibridos {TasBr'12}@0G vy el precursor cristalino también se caracterizaron mediante
espectroscopia Raman. El espectro mds representativo se midid6 a 785 nm para
{TasBri,}@0G-20L (Figuras 6.5a y b). Las bandas mds intensas estan centradas a
desplazamientos Raman de 1342 y 1598 cm™ que corresponden a las bandas caracteristicas
D y G del grafeno, respectivamente.*! La banda G se asigna a las vibraciones de los 4tomos
de carbono con hibridacién sp? en anillos aromaticos, mientras que la banda D se relaciona
con el grado de distorsidn o desorden estructural, estando vinculada a la presencia de
defectos.*>*? En el material {TasBr'12}@0G-20L, también se identifica una banda alrededor
de 2700 cm™ que se conoce como banda 2D, y estd vinculada al nimero de capas de grafeno
y a las interacciones entre ellas, lo que permite estimar cuantas ldminas componen una
muestra de grafeno, ademas, la banda se ensancha y disminuye en intensidad a medida que
aumenta el desorden  estructural.****  Mientras que el  compuesto
[{TaeBri12}Bri;(H20)%]-4H,0 es altamente activo con excitacion a 785 nm a bajos
desplazamientos Raman, el nanohibrido muestra solo dos bandas centradas en 140 y 153

cm® (Figura 6.4b), que se atribuyen a las vibraciones de las unidades TagBr';;.3”

La caracterizacién Raman de {TasBr';,}J@0G-20L, con una baja energia de excitacién,
indica que el OG influye fuertemente en las propiedades electrdénicas del cluster, lo que
encaja con la interaccidn coordinativa de las funcionalidades del soporte con el cluster. Esta
conclusion también se evidencia en la caracterizacidn Raman de ambos materiales con una
energia de excitacion mas alta (514 nm): el nanohibrido muestra una banda ancha y de baja
intensidad en bajos desplazamientos Raman (Figura 6.4c), mientras que el espectro del
compuesto cristalino muestra el patrén caracteristico de los compuestos del cluster
{TasBr'12}**, con las bandas més intensas del cluster a 122, 172 y 233 cm™, sin bandas
adicionales a frecuencias Raman mas altas.?’” Cabe sefialar que se registraron espectros
Raman similares bajo atmdsfera de N, que no dieron lugar a cambios espectroscopicos, por

lo que se descarté la descomposicion del clister en aire.
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Figura 6.5 Espectros Raman de los materiales {TasBri2}@0G-20L y [{TasBri12}Bro,(H20)%4]-4H,0 registrados a 785

nmena)yb)ya514 nmen c).
6.2.4. Andlisis SEM y EDX

La morfologia del OG y la composicién quimica de los nanohibridos {TasBr'1,}@0G obtenidos
se examinaron mediante las técnicas de SEM y EDX. La textura escamosa del OG (Figura
6.6a) refleja su microestructura en capas caracteristica, los espacios entre capas mas
grandes y los bordes mas delgados de las capas de OG.** En cuanto a los materiales
{TaeBr'1,}@OG (Figuras 6.6b, 5c y 5d), se identifican los cristales del cluster como pequefias
particulas de color mas claro con formas hexagonales distintivas (Figura 6.7a), que se
encuentran distribuidas homogéneamente sobre la superficie grafénica. Es importante
destacar que, en los materiales con un mayor contenido del cluster, los cristales tienden a

formar agregados en forma de microcristales de mayor tamafio (=2 mm).
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Figura 6.6. Micrografias SEM de los materiales grafénicos: a) OG, b) {TasBri;,}@0G-5L, c) {TasBri;,}@0G-20L y d)
{TGanilz}@OG-40L.

Con el fin de obtener méas evidencia de la presencia de las unidades {TasBr'i2} en los
nanohibridos {TasBr'1,}@0G, se registraron y analizaron varios espectros EDX en diferentes

regiones de la muestra (Figura 6.7b).
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Figura 6.7. a) Imagen SEM de [{TaeBrii2}Bro;(H,0)%]-4H,0 y b) andlisis EDX de {TasBri;;}@0G-20L de una zona
del material representada en la micrografia; micrografias con indicacion de las sefiales correspondientes al
porcentaje en masa de bromo y tdntalo. La sefial de cobre que aparece no es significativa, ya que la concentracion

calculada de este metal estaba por debajo del limite de cuantificacion de la técnica (< 0.05% m/m).

Los resultados revelaron que el material estaba compuesto exclusivamente por
carbono, oxigeno, bromo y tantalo. El tantalo se detecté Unicamente en las zonas mas
brillantes y se determind una relacion Ta/Br promedio de 0.48, que corresponde con

aproximadamente el valor esperado (0.43) para la estequiometria de los clisteres TagBra.
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El andlisis EDX del precursor [{TasBri12}Br;(H,0)%]-4H,0 muestra ambos elementos en la
misma proporcion. Estos resultados demuestran la integridad de los cliusteres Tas

soportados sobre OG.

6.2.5. Andlisis elemental

La cantidad del cluster inmovilizado para cada sélido se determind mediante analisis de ICP-
AES. El contenido de tantalo en los materiales obtenidos tras los tiempos de reaccién mas
prolongados (en % m/m) fue de 2.58 para {TasBr'12}@0G-5L, 11.95 para {TaesBr,}@0G-20L
y 19.66 para {TasBr'1,}@0G-40L. Estos valores coinciden aproximadamente con las cargas
afladidas de [{TaeBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0 en el proceso de inmovilizacién. En contraste, se
encontrd un bajo contenido de tantalo en el material {TaeBr'1,}@0G-20S (1.54 % m/m), lo
gue indica que la inmovilizacidn del clister se acercé a ser cuantitativa para tiempos de
reacciéon mas largos. Este resultado confirmd que el control del tiempo de agitacién es
importante para permitir que la totalidad del cluster se ancle de manera efectiva en las
superficies del OG. Adicionalmente, para comprobar si el OG se modificaba quimicamente
durante el anclaje se midié la cantidad de C, N, S e H mediante andlisis elemental y los
valores obtenidos para el soporte grafénico en los materiales {TasBr'1,}@0G-40L (48.23%,
0.06%, 2.24% y 2.03%, respectivamente) y {TasBr';,}@0G-40L (70.39%, 0.14%, 0.69% y 0%,

respectivamente) son coherentes con la naturaleza de un OG no reducido.

6.3. Estudio de los nanomateriales {TasBr'i:}@0G en la HER

Las transformaciones fotocataliticas en fase gaseosa del agua constituyen una alternativa
prometedora a las metodologias mas comunes en fase liquida, ya que las condiciones de
reaccion utilizadas con vapor de agua pueden favorecer la estabilidad y la recuperacién del
catalizador.?2%34546 Esta estrategia supone también una via sostenible para la produccién de
hidrégeno mediante fotdlisis de la humedad del aire.*”*® En esta investigacion, se investigd
el rendimiento catalitico de los nanohibridos {TasBr,}@0G y de los precursores,
[{TasBr'12}Bri;(H,0)%] y OG, en la produccidn de H, a partir de mezclas de vapor de agua y
en condiciones fotocataliticas. En el disefio experimental, el agua se mezcldé con acido
bromhidrico como fuente de protonesy con metanol como dador de electrones. Se tomaron
como dptimas las concentraciones de MeOH y HBr obtenidas en los resultados de RSM del
capitulo 5. Se llevaron a cabo reacciones de control en ausencia de catalizador y/o de luz,
que mostraron producciones de H, inferiores a 0.12 umol-g?, valor que se encuentra en el
limite de deteccidon de la técnica, lo que indica que la HER no tiene lugar en estas condiciones

(Tabla 6.1).
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Tabla 6.1. Cantidad de H; producido en pruebas de control realizadas en las condiciones

fotocataliticas estdndar.

Condiciones de la reaccion control H, producido
Test | £ otocatalizador ({TasBr';2}@0G-20L) | Luz | MeOH | HBr (umol)
1 x v |V v -
2 v x | v v R
3 v v x v -
4 v v v x -

Los resultados obtenidos tras 24 h de irradiacion y determinados mediante andlisis GC
indican que todos los materiales probados produjeron selectivamente H; con actividades
cataliticas distintivas (Figura 6.8a), siempre superiores a las reacciones de control. Los
valores 6ptimos obtenidos con los nanocompuestos {Tae¢Br,}J@0OG y sus precursores
superan el mejor rendimiento registrado para [{TasBr12}Br?;(H20)%]-4H,0 (25 umol-g?) en
HCl acuoso en condiciones no cataliticas, es decir, en ausencia de agente de sacrificio.?* El
[{TasBr'12}Bri;(H,0)%]-4H,0 cristalino mostrd una mayor actividad catalitica que el OG no
modificado. Sin embargo, la baja area superficial del compuesto de tantalo no favorece la
interaccion entre las moléculas de gas y las unidades cluster, por lo que se espera que su
dispersion en las ldaminas de OG favorezca la adsorcién de las especies reactivas (agua, el

metanol y los H*) y asi aumentar su rendimiento catalitico.

El nanomaterial {TasBr',}@0G-20L ha sido el mas efectivo entre todos los
fotocatalizadores utilizados, con una generacién maxima de H, (84 umol-g? catalizador).
Esta cantidad obtenida es superior a la suma de los rendimientos alcanzados con las
contrapartes individuales, lo que demuestra tanto el efecto sinérgico y la verdadera
naturaleza hibrida de este nanomaterial. De hecho, la actividad de los sitios del cluster de
{TasBr',}@0G-20L y de los materiales moleculares es de 706 pmol-g* frente a 101 umol-g*
de tantalo atémico contenido en el material (Figura 6.8b). Esto indica que el rendimiento de
{TaeBr,}J@0G-20L es 7 veces superior a la produccién lograda con el
[{TaeBri12}Br?;(H20)%]-4H,0 microcristalino, lo que demuestra la mejora de la eficiencia

catalitica del sitio del cluster soportado sobre la superficie grafénica.
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Figura 6.8. Cantidad de H, generado durante las pruebas fotocataliticas a partir de H,0/MeOH/HBr en fase vapor
después de 24 horas de irradiacion: a) respecto del OG, cluster molecular de tdntalo microcristalino y
catalizadores nanohibridos; b) respecto del contenido de tdntalo en los catalizadores [{TasBrii2}Bri,(H20)%] y

{TGanilz}@OG-ZOL.

Las actividades encontradas para los otros nanohibridos fueron menores, con valores de
32, 55y 67 umol-g? de cluster para {TasBr'.}@0G-20S, {TaeBri,}J@0G-5L y {TasBri,}@0G-
40L, respectivamente. Curiosamente, la cantidad de cluster soportado y los rendimientos
cataliticos no siempre son proporcionales, ya que la actividad disminuye con cargas mas
altas de téntalo ({TaeBr'i2}@0G-40L) con respecto al material menos enriquecido
({TasBr'1,}@0G-20L) y obtenido en las mismas condiciones de reaccién. Esto podria deberse
al excesivo tamafio de los microcristales del cluster de tantalo en {Ta¢Bri,}@0G-40L 0 a su
aglomeracién, lo que limita la transferencia de carga efectiva entre el cluster y el OG,
reduciendo asi la eficiencia del proceso fotocatalitico. Por el contrario, aunque para el
material {TasBr'1,}@0G-5L se identificaron microcristales mas pequefios, el bajo nimero de

sitios activos cluster-OG donde ocurre la HER limita el rendimiento de produccién de H..

Cabe destacar que estos rendimientos cataliticos derivados de esta investigacion son
superiores a los descritos para nanocompuestos analogos de clusteres octaédricos de
molibdeno anclados en OG, como (TBA),Moel's@0G (30 pmol-g?)?? y (TBA),MoeBr's@0G (<
60 umol-g?), tanto en fase vapor como en fase liquida, con el mismo agente reductor de
sacrificio. Sin embargo, la velocidad de reaccidn se mantiene en el mismo orden de magnitud

(Tabla 6.2).
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Tabla 6.2. Actividades cataliticas optimas de {Tae¢Br'izJ@0G-20L y su comparaciéon con
fotocatalizadores basados en clusteres octaédricos de molibdeno y fotocatalizadores

seleccionados de tdntalo dirigidos a la produccion de H; a partir de agua.®

. Agente de Cocatal!z:fmlior/ Produccién de H»
Fotocatalizador e fotosensibilizado 1 Ref.
sacrificio ; (mmol-g*-h't)
{TasBri2}@0G-20L Metanol Ninguno 4b Este.
trabajo
(TBA)Mosl's@0G Metanol Ninguno 3b 2
i a
(TBA)z[IVIOel}s(OzCCHs) 6 Metanol Ninguno b 2
(TBA)2Mo06Brs@0G Metanol Ninguno 2¢ 3
LiTaOs3 Ninguno Ninguno 6° 49
NaTaOs Ninguno Ninguno 4¢ 4
MgTaOs Ninguno Ninguno 5¢ 49
BaTa203 Ninguno Ninguno 7¢ 49
Acido L-
TpBpy/20%NaT Ni 17300¢ 50
pBpy/20%NaTa03 ascorbico inguno 300
MgTa206xNy /TaON Ninguno PtOx-WOs 1444¢ 5t
Ta20s Metanol H2PtCls 8¢ 49
Oxinitruro de tantalo Metanol Pt (3% wt) 5¢ 52
Ta;0s@NRGO Trietanolamina Ninguno 6500° 53

aNRGO = 6xido de grafeno reducido dopado con nitrégeno; P Resultados obtenidos a partir de mezclas

acuosas en fase vapor; ¢ Resultados obtenidos a partir de mezclas acuosas en fase liquida.

Es de resaltar que la mayor actividad catalitica encontrada en este estudio
(4 umol-gt-h?) es del mismo orden de magnitud que la descrita en la literatura para una
amplia representacion de fotocatalizadores de tantalo, como los tantalatos MTaOs5 (M = Li,
Na, K, Mg) y MTa,06 (M = Mg, Ba),* utilizados en sistemas heterogéneos en fase liquida, en
mezclas de agua/metanol y sin cocatalizadores (Tabla 6.2). Hasta donde sabemos, no existen
trabajos previos sobre la actividad fotocatalitica de nanocompuestos de Ta-OG en la

reduccidn del agua.

Se puede proponer un mecanismo plausible de fotosensibilizacion considerando la baja
energia de banda prohibida del clister {TasBr'12}** (1.44 eV), asociada a su buena absorcidn
en el rango visible-NIR, lo que permite un uso eficiente de la energia solar. La posicidn
energética de los orbitales LUMO (-3.48 eV) del cluster de tantalo octaédrico garantiza su
papel catalitico en la reaccién de reduccion del agua desde un punto de vista
termodindmico.>* El papel del OG como co-catalizador se basa en su naturaleza
semiconductora, que se debe a la presencia de dominios de carbono sp? conductivos y sp?

no conductivos en su superficie.>>>’ La banda prohibida del OG (2.9 — 3.7 eV) depende de la
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cobertura, disposicién y relacidn relativa de los grupos epoxi e hidroxilo?. Incluso si ocurre
una reduccién parcial del OG, la posicién de la banda de conduccidn del OG es practicamente
independiente del grado de oxidacidn (de -0.52 a -0.75 eV vs Ag/AgCl).?%>67%8 | 3 capacidad
de separar el par electrén-hueco fotogenerado, su alta movilidad electrdnica, su elevada
area superficial y la facilidad de modificacién quimica de la superficie hacen del OG y sus
materiales hibridos excelentes fotocatalizadores para la reduccion del agua con irradiacion
UV vy visible.X® Teniendo en cuenta estas caracteristicas, se espera que el anclaje
coordinativo de las unidades de clister TagBr'i, sobre las laminas de OG mejore el
rendimiento de ambos componentes en la regidn de la luz visible, como se ha demostrado
experimentalmente. Asi, tras la excitacién luminica, la transicion HOMO-LUMO del
compuesto del clister alcanza el estado excitado como primer paso en la activacion del
clister.?* El sistema {TasBr'12}>*/{TasBri,,}** actiia como transportador de electrones y, en el
siguiente paso, inyecta electrones en la banda de conduccién del OG, los cuales se utilizan

en la reduccién del agua para generar H; (Figura 6.9).

Aunque no se realizaron estudios de mecanismos de reaccion con metodologias tedricas
o experimentales, considerando lo expuesto anteriormente y el caracter redox casi-
reversible de la unidad TaeBr'1,, la transferencia de electrones desde el metanol hacia la
banda de valencia del OG seria factible y proporcionaria los electrones necesarios para
reducir el clUster de Tag oxidado y transformarlo a su estado reducido, cerrando asi el ciclo

catalitico.

Tag oG
-3.0 - )
S 251 LUMO e
8] 4
§ 0] 2 e
% -4.5: = H*/H,
o
45 HOMO

g

Figura 6.9. Diagrama de energia esquemdtico que muestra la inyeccion de electrones desde los orbitales LUMO

del cluster {TasBri;2}?* hacia la banda de conduccion (BC) del OG.

Por lo tanto, el papel del OG es mejorar la eficiencia de la transferencia de electrones

desde los sitios del cluster hacia las moléculas de agua y prevenir la recombinacion
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electrénica. Este comportamiento se asocia al enlace coordinativo de los sitios del cluster y
a la alta exposicidn de estos sitios anclados en las ldaminas de OG. La mejora del rendimiento
catalitico en los nanohibridos, en comparaciéon con el clister de tantalo y el OG por
separado, es consecuencia de la alta movilidad de carga y el area superficial del OG, lo que

genera un efecto sinérgico entre el cluster y el soporte.

Con el fin de demostrar la eficiencia del catalizador tras varios usos, se examind la
reciclabilidad de {TasBr';,}J@0OG-20L en tres pruebas de reaccién consecutivas en las mismas
condiciones, para proporcionar los resultados que se presentan en la Figura 6.10. El material
demostré ser estable después de tres ciclos de reutilizacién, con una ligera disminucién en
la produccién de H; en el primer ciclo de reciclaje (aproximadamente un 10%). Sin embargo,
en los dos ciclos de reutilizacion siguientes, se mantuvo estable con una variacién menor, lo

gue demuestra la reciclabilidad del material.

Cantidad de H, (%)

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Figura 6.10. Reciclaje del fotocatalizador {TagBri;,}@0G-20L en la produccidn fotoquimica de H; a partir de

H,O0/MeOH/HBr en fase vapor después de 24 horas de irradiacidn.

6.4. Conclusiones

La obtencién de nanohibridos estructurados {TasBr'12,}@0G se alcanzé con éxito en una sola
etapa, a partir de OG y [{TasBr'12}Br?;(H,0)%]-4H,0 en THF y en ausencia de oxigeno. La
inmovilizacién fue efectiva con diferentes proporciones de clister:0G y tiempos de reaccidn
para proporcionar cuatro nanohibridos de distinta naturaleza. De entre ellos, los materiales
obtenidos con tiempos de reaccion mas largos fueron los mads efectivos para la produccién
fotocatalitica de H; a partir de H,O. La integridad de las unidades de clister se conservo

después de la inmovilizacidn, tal y como lo demostraron los analisis de ICP-AES y EDX.

Las caracterizaciones mediante PXRD y SEM de los nanohibridos muestran una alta

cristalinidad del [{TasBr'12}Br,(H20)%]-4H,0 inmovilizado sobre capas de OG. El material del
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cluster se anclé a través de funcionalidades carboxilo e hidroxilo, segun lo evidenciado por
los andlisis de FTIR y Raman. La identificacion por UV-Vis-DRS de las muestras mostro la
presencia de unidades de clister {TagBr'1,}** y {TagBr'12}**, siendo estas ultimas atribuibles a
una oxidaciéon parcial del material, que estd asociada con una reduccién de las
funcionalidades del OG en el transcurso del anclaje coordinativo entre los precursores

inorganico y organico.

La fotorreduccidn selectiva del agua en H; en presencia de los catalizadores hibridos
{TasBr'1,}@0G fue efectiva con una generacidon maxima de H, (84 pumol-g? catalizador).
Todos los nanohibridos exhibieron mayores rendimientos de reaccién que sus precursores,
lo que concuerda con un efecto sinérgico entre el clister y los componentes grafénicos. La
mejora en el comportamiento fotocatalitico de las unidades TasBr's; y el soporte se debe al
anclaje del cluster sobre las superficies de OG, que resulta clave para promover la
transferencia de electrones desde el cluster fotoexcitado hacia el soporte. El mejor
rendimiento catalitico corresponde al hibrido con una carga de tantalo en el clister del 20%
(m/m), cuya eficiencia es comparable a la de nanohibridos de OG decorados con clusteres
andlogos de molibdeno. La reciclabilidad y el alto rendimiento de este material se

demostraron en tres ciclos consecutivos de reuso.

La simplicidad en la preparaciéon de los nanohibridos y en el disefio fotocatalitico en fase
vapor, junto con la elevada estabilidad, facil recuperacion y eficiente reciclaje del catalizador
de Tag, hacen que la metodologia desarrollada en esta investigacidon sea muy ventajosa para

la conversién de agua en H..

Los nanohibridos formados por clisteres octaédricos de tantalo anclados sobre OG
presentan una actividad catalitica comparable a la de otros fotocatalizadores de tantalo
descritos en la literatura, incluso en ausencia de cocatalizadores. Esta eficiencia se debe a la
baja energia de banda prohibida del cluster, su buena absorcién en el rango visible-NIR y a
la capacidad del OG para facilitar tanto la separacién de pares electrén-hueco como la
transferencia electrdnica hacia las moléculas de agua. El enlace coordinativo entre el cluster
y el soporte genera un efecto sinérgico que mejora significativamente el rendimiento
fotocatalitico frente a los materiales individuales. Ademas, la alta movilidad de carga, la
amplia superficie especifica del OG y la eficiente inyeccidn de electrones desde el cluster
hacia el soporte permiten establecer un ciclo catalitico eficiente para la generacion de

hidrégeno, posicionando a estos nanohibridos como candidatos prometedores en la HER.
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Estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los clUsteres octaédricos bromados de Tae
7.1. Introduccion

En los ultimos afios, las propiedades fotoluminiscentes de materiales moleculares vy
nanométricos se han convertido en objeto de estudio debido a su potencial de aplicacién en
campos como la optoelectrdnica, la catélisis y la bioimagen.’™ Comprender los procesos de
emision inducidos por irradiacién luminica permite el disefio de nuevos sistemas funcionales
para tecnologias emergentes, como sensores Opticos,>® dispositivos emisores de luz,>’™°
fotocatalizadores'® o agentes de diagndstico biomédico.'! En este contexto, determinados
materiales basados en clUsteres octaédricos de metales de transicidn resultan atractivos, ya

gue combinan una estructura bien definida con propiedades electrdnicas y Opticas

modulables con su composicidn quimica. Concretamente, los clisteres octaédricos de
molibdeno y wolframio con halégenos han sido ampliamente investigados por sus
destacadas propiedades fotoluminiscentes.>®%'2-1% Sin embargo, existen pocos estudios que

describan la luminiscencia de clusteres anadlogos de metales del grupo V, como el tantalo.®

Los clusteres de tantalo de la unidad TaeBr';; han sido objeto de atencién por sus
notables propiedades redox y épticas, las primeras caracterizadas por una respuesta casi-
reversible a procesos de oxidacidn vy, las Ultimas, por las intensas bandas de absorcién que
abarcan desde el ultravioleta (UV) hasta el infrarrojo cercano (NIR).'”*8 Estas propiedades
convierten a los clusteres TagBr'i; en potencialmente Gtiles para la conversiéon de energia
solar debido a sus propiedades dpticas y redox intrinsecas.!® En un capitulo anterior de esta
tesis doctoral se evidenci6 la reactividad fotocatalitica de los clisteres acuosos {TasBrii2}**
hacia la reduccion de protones, que resultd en una transferencia electréonica para la
produccién fotocatalitica de H, altamente eficiente a partir de agua y en condiciones
homogéneas. Sin embargo, tras la excitacion luminica, poco se sabe acerca de los procesos
radiativos que tienen lugar en la desactivacién de estos clusteres. Por analogia con
compuestos de clusteres de Mog con topologia similar, la exploracion de las propiedades
emisivas de clusteres halogenados de Tas es todavia incipiente y su fotorreactividad

potenciaria su posible aplicacidon como emisores de NIR para aplicaciones bioldgicas. 11:20-23

En este capitulo, se describen las propiedades fotofisicas de los clisteres acuosos de
{TasBr';,}** en agua y agua deuterada y se investiga la fotorreactividad con dadores y
aceptores de electrones, con un énfasis especial en el O, y la identificacion de especies
reactivas de oxigeno (ROS, por sus siglas en inglés) generadas tras la irradiacién de luz en

presencia de O,.
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Capitulo 7
7.2. Propiedades luminiscentes de las especies {TasBr';z}**

La disolucion de [{TasBr12}Br?;(H,0)%]-4H,0 en agua proporciona una solucién de color
verde esmeralda intenso que contiene [{TasBri12}(H20)%]%" y [{TaeBri2}(H20)?s(OH)?]* en una
proporcién de 70:30, con un espectro de absorcién caracteristico que se explicé en detalle

en la seccidon 5.3.1 (Figura 7.1a). Tras la fotoexcitacidon (Ecuacién 7.1), la desactivacion

(Ecuacidn 7.2) puede competir con la pérdida de dos electrones (Ecuacién 7.3).2*
{TagBri,}** + hv - {TagBri,}**" Ecuacion 7.1
{TagBri,}*** —» {TagBri,}** + hv Ecuacion 7.2
{TagBri,}*™* - {TagBri,}** + 2e~ Ecuacién 7.3

Los espectros de emision de las especies acuosas {TasBr'12}** se registraron en agua a
temperatura ambiente y en atmdsfera inerte (Figura 7.1b). Se observé una banda de
emision amplia, que abarca de 900 a 1300 nm, con un maximo en 1065 nm al ser excitada

la muestra a 350 nm, sin detectarse otras bandas en la regién de 400 a 1800 nm.
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Figura 7.1. Espectros de a) UV-Vis y b) fotoluminiscencia en Ar de la muestra acuosa del cluster {TagBri;}?* (1.28

x 10M).

Esta emisidn encaja en el rango del NIR-II (900-1300 nm) del espectro electromagnético
y se asocia a las transiciones electrdnicas de la unidad clister {TasBr';z}**. Hasta donde
sabemos, el comportamiento luminiscente de la unidad clister {TasBr's;}**, asi como el de
toda la familia de clusteres {Me¢X'12}** (M = Ta, Nb; X' = halégeno), no ha sido reportado
previamente. El Unico caso conocido de fotoluminiscencia en un clister Tag se ha descrito

para el compuesto [K(H20)(CH3OH)s]2((CeHs)4P)2[TasCli12(para-0—CsHa—F)%], que muestra
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Estudio de las propiedades fotoluminiscentes de los clUsteres octaédricos bromados de Tae

una banda de emisién amplia centrada en la regién de 300-400 nm y que corresponde a la
emision del ligando fenolato.® Mediciones de fotoluminiscencia del compuesto de TagBri,
con diferentes longitudes de onda de excitacién no mostraron un desplazamiento del
maximo de emisién lo que sugiere que esta emisién Unica proviene de la misma transicion
electrénica. Con la intencidon de determinar el tipo de emisidon se midid la emisién en
presencia de O, y de Ar (Figura 7.2) y se encontrd una disminucién parcial de la emisién en

una ratio I(Ar)/1(0,) = 1.5, lo que indica una baja sensibilidad al O,.
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~
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Figura 7.2. Espectros de fotoluminiscencia de la muestra acuosa del cluster {TagBri;;}?* (1.28 x 107* M) medidos

en Ary Oz con una excitacion de A = 350 nm.

Los experimentos también confirmaron la recuperacidén de la fotoluminiscencia después
de purgar con Ar. Este comportamiento es caracteristico de los estados excitados tripletes.
Tras 2 horas de irradiaciéon, no se observaron cambios espectrales en el espectro de
absorcion, y la ausencia de bandas adicionales en la regién NIR confirma que no ocurre
oxidacion del cluster en condiciones atmosféricas. Esto se debe a la presencia de una
pequefia proporcidn de SnBr, (menos del 1% m/m) en la muestra microcristalina del clister,
empleado como agente reductor en el protocolo sintético para prevenir la formacién lenta
de especies {TasBri;,}>* por 0, seguida de la oxidacidon a {TasBr'i2}** vy la degradacién
irreversible del cluster a Ta;0s. %% Considerando la estabilidad del cluster {TaeBriz}**en
agua, la disminucidn de la fotoluminiscencia en presencia de O; puede atribuirse
Unicamente a un proceso de transferencia de energia a 0. Sin embargo, también se
contempla el mecanismo de transferencia de electrones desde las especies cluster al O,
(Ecuacidn 7.3), considerando la facilidad de oxidacidn a especies transitorias oxidadas del

cluster, {TasBri2}** y {TasBri2}**, en presencia de O.

Para determinar la naturaleza de la emisién de la unidad {TasBr;,}**, se investigé en

detalle lainteraccién con O,. La concentracidn de oxigeno se varié siguiendo procedimientos
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similares a los descritos en la literatura.®???3?7 La disminucidn en intensidad de la emisién
por O, se evalué calculando la constante de extincion de Stern-Volmer (Ksy), de acuerdo con

las siguientes ecuaciones:

10/1 = 14 Kg, - [0,] Ecuacién 7.4

TO/‘[ = 1+ Kgy " [0,] Ecuacién 7.5

Donde Ksy corresponde a la constante de extincion (M), [0,] la concentracién molar de
0, loy To las intensidades de fluorescencia y el tiempo de vida medidos en atmdsfera de Ar,
respectivamente; | y T son las mismas variables, pero tras la exposicidon a O, puro o aire. En
estos experimentos, se obtuvieron valores similares de la constante de extincidon Ksy,
estimados tanto a partir del cambio de la intensidad de emisién Ksy = (274.98 + 14.58) M
(pendiente de la Figura 7.3a) como a partir del tiempo de vida Ksy = (317.84 + 21.26) M™

(pendiente de la Figura 7.3b).
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Figura 7.3. Grdfica de Stern-Volmer de los cambios en (a) la intensidad de fluorescencia y (b) el tiempo de vida
en funcion de la concentracion de O, en la solucién acuosa del cluster {TasBri;z}?*; (c) la intensidad de
fluorescencia y (d) el tiempo de vida en funcidn de la concentracion de O en la solucién de D,0 del clister

{TGEBf'ilz}Z*.
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A partir de la determinacién del tiempo de vida en Ar (to = (503.02 + 2.49) ns, (Figura 7.4
y Tabla 7.1), se encuentra que la constante de extincidn calculada a partir de la Ecuacién Ksy
= kg/to varia entre (5.46 £ 0.29) x 108 Msty (6.09 + 0.43) x 102 M's’%, Este valor indica que
la disminucion en la intensidad de la emisidn es un proceso controlado por la difusidon de O3
en agua (6.5 x10° Ms'1 3 25 °C).2 Ademas, tanto el cambio del tiempo de vida de la emisién
en O, como la tendencia lineal de ambas representaciones (Figura 7.4 y Tabla 7.1) confirman

el mecanismo de extincidn dindmica por O,.

Oxigeno
Aire
Argoén

1.2-10*4

9.0-10° A

R%>=10.983, 7:476.11 ns

) 6.0-103-‘ R?=0.991, t : 357.57 ns

3.0-10°

0.0

0 500 1000 1500 2000
Tiempo (ns)

Figura 7.4. Mediciones de tiempo de vida de la solucién acuosa del clister {TasBri;;}** a 1050 nm, excitada con

un ldser de 355 nm en Ar, aire y O;.

Tabla 7.1. Tiempo de vida de la emision calculado a partir del mejor ajuste de una
descomposicion exponencial simple en H,O y D,0, y determinado mediante fotdlisis por

destello laser.

Gas | Tiempo de vida t (ns) en H,O Tiempo de vida t (us) en DO
Ar 503.02 +2.49 4.4670 + 0.0567
Air 476.11 + 5.06 3.3178 + 0.0415
0, 357.57 +2.57 1.1264 + 0.0217

La eleccién de agua deuterada (D,0O) como un solvente adecuado para las mediciones
de fotoluminiscencia (Figura 7.5), proporciond un aumento significativo de la intensidad de
la emisidn respecto a las medidas registradas H,0. El kq para estas mediciones se calculd
siguiendo el procedimiento descrito anteriormente. En este caso, el tiempo de vida medido
en Ar fue de 4.4670 ps; los valores de Ksy calculados a partir de la pendiente del cambio en
la intensidad de emisién y el tiempo de vida corresponden a Ksy = 6772.56 + 619.81 M y Ksy
=6624.29 + 472.65 ML, respectivamente (Figura 7.3cy 7.3d). Por lo tanto, las constantes de
extincién bimolecular asociadas calculadas fueron 1.45 + 0.13 y 1.42 + 0.10 x 10° Mt-s?, lo

que confirma que el proceso esté controlado por la difusién de 0, (6.5x10° M-s1a 25 °C).%®
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Figura 7.5. (a) Espectros en estado estacionario y (b) perfiles temporales de la solucién del cluster {TagBri;2}?* en

D,0, medidos con excitacion Idser a 355 nm en Ar, aire y O.

Los espectros de excitacion se registraron en DO dentro del intervalo de emisién de 900
a 1300 nm (region NIR-Il, Figura 7.6). Los espectros de excitacion son cercanos a los
espectros de absorcidn caracteristicos de los clisteres acuosos de {TasBr'12}** y no presentan
cambios significativos en comparacion con el espectro de absorcion (Figura 7.1a), lo cual se
atribuye a la diferente poblacién de estados electrénicos y a la mayor sensibilidad de Ia
técnica, que puede detectar transiciones electronicas mds especificas. Curiosamente, los
espectros de excitacion no muestran dependencia de las transiciones del cluster metalico
dentro de las longitudes de onda de irradiacién NIR-Il. Aunque no se pudo determinar con

precision el rendimiento cudntico, se estima que es inferior al 1% en ambos solventes.

3
3-10 —_ 407 nm
Z a0 St 593
-~ E
= 3
= E -
= 2.10° of
- N\ 900 100 110 1300 1300
= )\ N A Wavelength (nm)
= ot v
- f __/—“ ——900 nm 1125 nm
2 4 \A et ——925nm ——1150nm
Q 3 | N 950 N =— 1175 nm
i 1-1074 =~ ——975am  —— 1200 nm
= / 1000 nm ——1225nm
—_ —— 1025 nm —— 1250 nm
J 1050 nm 1275 nm
e et iy —— 1075 im —— 1300 nm
7 = o ———
0 e WS 1100 nm

400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 7.6. Espectros de excitacion de la solucion del cluster {TagBri;;?* en D,0, purgada con Ar y registrados a
diferentes longitudes de onda de emisién (900 a 1300 nm, cada 25 nm). El recuadro corresponde a los espectros
de emision construidos a partir de la intensidad de los espectros de excitacion en las diferentes longitudes de
onda de emision (407 y 593 nm). El salto de absorbancia observado en los datos registrados a 410 nmy 680 nm

corresponde a cambios automdticos en la configuracion interna del equipo.

Los espectros transitorios del compuesto investigado tras la excitacion laser a 355 nm,

registrados en D,0, exhiben dos bandas de absorcién: una a 390 nm y una banda amplia de
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450 a 550 nm (Figura 7.7a), que han sido asignadas a dos estados excitados del nucleo del
cluster {TasBr'1,}**. El componente negativo a 650 nm se atribuye a la absorcién suprimida

del estado fundamental o bleaching (fotoblanqueo).
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Figura 7.7. (a) Espectros transitorios de la solucidn del cluster {TagBri;;}** en D,O purgada con Ar a 10, 400, 800

y 1200 ns tras la excitacion laser a 355 nm; (b) decaimiento de la sefial monitoreada a 390 y 600 nm.

La Figura 7.7b muestra que los perfiles temporales correspondientes a las sefiales
registradas a 390 y 600 nm son coincidentes, lo que es indicativo de que estan asociados a
la misma especie transitoria. Esto se confirma mediante el calculo del tiempo de vida de las
sefiales mas intensas. Asi, el tiempo de vida de la sefial a 390 nm es similar al registrado a
580 nm (Figura 7.8). Los mismos experimentos realizados en agua proporcionaron

resultados similares.

T300nm= 7-45 NS
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Figura 7.8. Decaimiento de la sefial de los espectros transitorios de la solucion del cluster {TagBri;;}?* en D0,
monitoreada a 390, 460 y 580 nm, con sus respectivos tiempos de vida. La confianza en el ajuste de la sefial a

460 nm es baja debido a la baja intensidad de esta sefial.
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7.3. Andlisis computacional de la emision del clister {TasBr'i;}**

La geometria molecular del estado fundamental se caracteriza por distancias promedio de
enlace Ta-Ta, Ta-Br y Ta-O de 2.875 A (2.974 A), 2.672 A (2.623 A) y 2.308 A (2.252 A),
respectivamente, para el clister con carga 2+ (4+). Tras la fotoexcitacion y relajacion de la
geometria del estado S1, los pardmetros sufren cambios notables, es decir, Ta-Ta 2.957 A
(3.044 A), Ta-Br 2.657 A (2.607 A) y Ta-0 2.320 A (2.288 A), respectivamente, para el cltster
con carga 2+ (4+). La geometria del estado T1 indica valores idénticos para las distancias Ta-
Br y Ta-O, junto con una ligera contraccién de las distancias Ta-Ta, es decir, 2.886 A (2+) y
2.903 A (4+). Estos cambios geométricos apoyan la observacién de emisiones en longitudes
de onda largas. Se identificaron dos transiciones verticales de emisién para la especie
[{TaeBris2}(H20)%]% a partir de los estados excitados (optimizados) S1r y Tir, es decir, una
asociada con la fluorescencia (SOv ¢ S1r) a 1070 nm y la otra con la fosforescencia

(SOv' €& T1r) a 1205 nm (Figura 7.9a).

Por otra parte, para la especie [{TasBri2}(H20)%]* generada por un posible proceso
fotoelectroquimico, solo se asigna una transicion de fluorescencia (Sov ¢ Sir) @ 931 nm
(Figura 7.9b). Estas transiciones pueden considerarse como desexcitacion LUMO - HOMO,
ya que la contribucién de los electrones a supera 0.68. Los maximos de emision
experimental se encontraron en una longitud de onda (1065 nm) cercana a la calculada y

asociada a la transicién de fluorescencia de [{TasBr'12}(H.0)%]** (1070 nm).

(a) (b)

f LUMO AE

Sir . ISC
“— Tll
F
P v
‘ Y
SO\- — — So\— SGV —
A& Homo HOMO @
[{TaeBri2}(H20)6]2* [{T26Br12}(H20)s]*"

Figura 7.9. Diagrama de energia de las posibles rutas de reaccion basado en las propiedades fotofisicas de

[{TaeBrii2}(H20)%]™ (n = 2 (a), 4 (b)) (F = fluorescencia; P = fosforescencia; ISC = cruce entre sistemas).

No obstante, considerando la distorsion de la onda de emisidon gaussiana detectada

tanto en agua como en D;0, se prevé una pequefia contribuciéon de fotoluminiscencia
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desplazada hacia el rojo de las especies de clister de tdntalo en solucidn acuosa. Es decir, la

fosforescencia de [{TasBr'12}(H.0)%]** también esta presente en solucidn acuosa.

En la Figura 7.10 se muestra el cambio en la densidad electrénica tras la desexcitacién
fotoinducida, Ap. Las tres transiciones presentan dos caracteristicas comunes principales: (i)
las moléculas de agua no estan involucradas en el proceso fotofisico; (ii) ocurre una
transferencia simétrica de densidad electrdnica desde los enlaces Ta-Ta hacia los &tomos de

Br de enlace y entre los orbitales p de los dtomos de Br.

Sov & S1r Sov & Tar Sov & Sir
1070 nm 1205 nm 931 nm
[{TaeBr'12}(H20)%)* [{TasBr'12}(H20)%]*

Figura 7.10. Cambio en la densidad electronica (Ap) tras la foto-desexcitacion vertical desde el estado relajado
Siro Tiral estado fundamental (So, 0 no relajado) excitado verticalmente. Leyenda de colores: Azul claro (Ap < 0),

Violeta claro (Ap > 0). [Valor iso| = 4x104 u.a.

7.4. Modificacion de la intensidad de la emision por procesos de transferencia electronica:

efecto de dadores-aceptores y reactividad con ROS.

Con el objetivo de evaluar si la unidad {Ta¢Br';2}** puede actuar como fotosensibilizador
mediante procesos de transferencia electrénica o de energia frente al O; y otros analitos,
en esta seccidn se presentan estudios de reactividad fotoinducida. En primer lugar, se
estudiaron los espectros transitorios de la unidad {TasBr'12}** en presencia de una serie de
dadores y aceptores de electrones, tanto en DO como en agua. Los desactivadores
utilizados en este estudio incluyen el metanol como inhibidor de la fotogeneracién de
huecos y el O, y el N,O como captadores de electrones. Los espectros registrados en DO en
tiempos de adquisicion cortos (Figuras 7.11 y 7.12) muestran que el N,O y el metanol

producen solo una ligera extincion de la absorcidn transitoria, mientras que la extincién es
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mas evidente con O,, lo que sugiere que los estados excitados del cldster de tdntalo son mas

sensibles al O,. Las diferencias espectroscépicas observadas en agua son mas pronunciadas

en D0, como se muestra en los espectros registrados en agua (Figura 7.13).
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Figura 7.11. Espectros transitorios registrados a a) 0.2 y b) 2.0 us después de la excitacion con Idser de 355 nm

de la solucidn del cluster {TasBri1;}?* en D0 en presencia de Ar (linea negra), N2O (linea roja), MeOH (linea verde)

y Oz (linea azul).
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Figura 7.12. Espectros transitorios registrados a 300, 500, 750 y 1800 ns después de la excitacion con ldser de

355 nm de la solucion acuosa del cluster {TagBri;;}?* purgada con N, y en presencia de: a) O, b) N,O y c) MeOH;

d) la decaida de la sefial se monitoreé a 390 nm para una solucién purgada con Ar, O, y N,O o afiadiendo 50 ul

de MeOH.
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Figura 7.13. Espectros transitorios registrados a 200, 2000, 10000 y 16000 us después de la excitacion con Idser
de 355 nm de la solucién de D,0 del cluster {TasBri12}?* purgada con N, y en presencia de: a) Oz, b) N2O y ¢) MeOH;
d) el decaimiento de la sefial se monitoreé a 390 nm para una solucién purgada con Ar, O,y N,0 o afiadiendo 50

ul de MeOH.

La disminucidn de la intensidad de la fotoluminiscencia del cldster de tantalo debido a
la presencia de O; en solucidon acuosa podria activar mecanismos competitivos de
transferencia de energia y electrones, para conducir a la generaciéon ROS en disolucién
acuosa. Para evaluar la posible producciéon de oxigeno singlete ('0,), se realizaron
experimentos de fotdlisis con destello laser en D,0, analizando la reaccién del {Ta¢Br'1,}** en
su estado triplete con O, en su estado fundamental (30,). Los espectros obtenidos (Figura
7.14) confirmaron que no se detecté 'O, en las condiciones de medicidn, lo cual puede
explicarse por el bajo rendimiento cuantico del proceso de cruce intersistema (ISC, por sus
siglas en inglés) que seria responsable de una baja produccién de 0, y la causa de su no

deteccion.
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Figura 7.14. Espectros de emision registrados después de la excitacion con Idser de 355 nm de la solucion del

cluster {TagBris}?* en D0 en a) Ary b) O,.

Con el fin de identificar otras ROS en solucion que pudieran desactivar la emisién del
claster, se empled, por una parte, luminol como indicador especifico en la deteccion del
radical superdxido (0O;", rango lineal: 8.0 — 30 nM, limite de deteccién (LOD): 1.95 nM) y
perdxido (0,7, rango lineal: 0.6 — 3.0 mM, LOD: 18.0 nM).% El luminol reacciona con el O,™
fotogenerado in situ, para formar 3-aminoftalato en estado excitado y que emite luz al
decaer a su estado fundamental. Por otra parte, se utilizé el acido 3-coumarin carboxilico
(3-CCA) para la deteccion especifica del radical hidroxilo (*OH, rango lineal: >10 nM,
LOD: 3 nM),* que podria generarse in situ por irradiacion luminica de las especies del cluster

{TasBr‘12}2+ en D,0.

La Figura 7.15 ilustra el efecto de la presencia de las especies del cluster {TasBr';,}** en
la fotoluminiscencia del luminol. En un experimento de control inicial, la irradiacion de la
solucién acuosa de luminol (7 mM) muestra una pequefia banda de emisién centrada en
478 nm, proveniente del 3-aminoftalato excitado, que se genera debido a una produccién
menor de D,0; por la luz en D,0. El monitoreo de la emisién de la sonda con la irradiacién
de la mezcla TagBr's; (0.3 mg/mL:7 mM) en tiempos méas cortos revela un notable aumento
de la intensidad de la banda en 478 nm. Estos resultados sugieren que la absorcién de
fotones por las especies del cluster Ta genera un estado excitado ({TasBr'12}**" (Ecuacién 7.1)
y que los electrones generados a partir de la oxidacion del cluster (Ecuacién 7.3) pueden
reducir O, en D,0, resultando en la produccion del radical superdxido para este caso
especifico. Nuevamente, los espectros UV-Vis de la mezcla de reaccidén registrados antes y
después de la irradiacién (Figura 7.16) confirman que la oxidacién del {TasBr'12}** se previene

posiblemente debido a la presencia de SnBr; en solucion. Por lo tanto, se lleva a cabo una
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reaccion fotocatalitica mediante la fotoexcitacion de las especies del cluster {TasBr'12}**
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Figura 7.15. Espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario de soluciones de luminol en D,0 (7 mM)
realizadas en ausencia y en presencia de las especies de cluster {TagBr'12}?* (0.3 mg-mL). La longitud de onda de

excitacion se fijé en 404 nm. La emision parcial en la region NIR-Il es una caracteristica distintiva de las especies

{TasBri;sf?.
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Figura 7.16. Espectros UV-Vis de las soluciones de {TaeBr;2}?*/luminol en D,0 antes y después de la irradiacion.

Las ROS involucradas se pueden extrapolar a soluciones acuosas y pueden generarse in
situ de acuerdo con las Ecuaciones 7.6-7.11. La determinacién de la emisidn del cluster
(Figura 7.17), que se registrd parcialmente dentro del limite de deteccién del detector UV-

Vis, indica una disminucion de la fotoluminiscencia después de 5 minutos de irradiacion, lo

gue podria deberse a la generacion de ROS.

0, + e (hv) » 05~ Ecuacién 7.6
0;~+ 05" +2H* > H,0, + 0, Ecuacién 7.7
05~ + H,0, » 03~ + H,0 Ecuacién 7.8
0;"+H* - HO; Ecuacién 7.9
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HO; + HO; —» H,0, Ecuacién 7.10

H,0, + e (hv) > OH™ + HO® Ecuacion 7.11
—— L + Ta, 0 Min
—— L + Ta, 5 Min

—— L Control 0 Min
—— L Control 5 Min

Cola

.

Intensidad (u.a.)

775 800 825 850
Longitud de onda (nm)

Figura 7.17. Espectros de luminiscencia en estado estacionario (region del cluster TagBri;; de 760 a 850 nm) de

las soluciones de luminol (L) en D;0.

El estudio de la relacidn entre los cambios de la emisiéon del clister metalico y la
produccién de ROS con el tiempo se llevé a cabo en dos experimentos consecutivos y con
un sistema de deteccién InGaAs (Este detector se usé porque es el idéneo para identificar
una emision en la regién del infrarrojo). El primer ciclo de mediciones se realizé en una
cubeta cerraday el segundo ciclo en una cubeta abierta. Los espectros de fotoluminiscencia
se muestran en la Figura 7.18a. En el tiempo cero, se observa la emision caracteristica de las
especies del cluster {Ta¢Br'12}**. La emisidn del cluster fluctta entre 4 y 8 minutos de tiempo
de irradiacién (zona 1, Figura 7.18b), pero después de 16 minutos, la intensidad de la
emisidén aumenta y se mantiene en su maximo hasta los 24 minutos de irradiacién (zona 2,
Figura 7.18b). Estos resultados indican que a medida que se consume el oxigeno
inicialmente presente en la cubeta sellada, la acumulacién de radicales O,* disminuye la
intensidad de la emision del cluster. La demanda de oxigeno para generar estas especies
disminuye después de cierto tiempo y, mientras que el luminol atrapa O;°, aumentando asi
su emisién, la cantidad de O, disminuye y se libera N, por descomposicién del luminol, lo
que finalmente permite que la emisidn del cluster {TasBr'1;,}** se recupere. Si la cubeta se
abre al aire, permitiendo que el O ingrese al sistema y el sistema se irradia nuevamente, la
intensidad de emisién del cluster disminuye, lo que demuestra que la formacién de ROS es

el principal factor responsable de estos cambios en la fotoluminiscencia del clister metalico.
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Figura 7.18. a) Fotoluminiscencia en estado estacionario del cluster {TasBri;2}?* en soluciones de luminol/cluster.

b) Representacion del monitoreo de los mdximos de emision del cluster en funcion del tiempo.

En cuanto a los radicales hidroxilos (*OH), éstos pueden generarse naturalmente en el
sistema por la reaccién entre un fotén y un grupo hidroxilo del agua y, de igual manera, los
radicales *OD pueden formarse a partir de D,0. En presencia de un fotocatalizador y luz, se
espera la formacion de especies *“OH/°OD a partir de los productos 0," y H,0,/D,0; en
solucién (ver Ecuacion 7.11). La producciéon de *OH/°OD también podria ser viable si las
especies hidroxilo presentes en la solucidn transfieren electrones a los clusteres oxidados;
sin embargo, el potencial redox requerido para este proceso no se puede alcanzar
termodinamicamente, considerando las propiedades &pticas y redox de las especies del

clister {TaeBris,}™ (n = 2-4).17:%

Con el fin de verificar que O;" es el principal inhibidor de la emision, se realizaron
experimentos con 3-CCA en la misma concentracién de cluster de tantalo en D,O (Figura
4.18). El 3-CCA es una molécula que tiende a formar diferentes especies de manera muy
selectiva en presencia de "OH. La interaccién de las cumarinas con los éstos radicales puede
dar lugar a productos de oxidacién, algunos de los cuales podrian presentar propiedades
fluorescentes diferentes al compuesto original, ya que emiten a distintas longitudes de
onda.*® El radical *OH puede reaccionar con 3-CCA alterando la estructura molecular del
compuesto orgdnico, lo que resulta en un desplazamiento batocromico (>30 nm) de la
banda de emisidn original del 3-CCA. La emisién de cumarina medida en diferentes tiempos
de irradiacion, tanto con el clister de tantalo como en su ausencia (Figuras 7.19a y 7.19b,
respectivamente), tiende a disminuir en intensidad sin cambios significativos en las bandas
(430 nm). La presencia de especies “OH desplaza el maximo de la sefial inicial en 3 nm; sin
embargo, después de 30 minutos de irradiacion, no se detectan especies diferentes de las

originalmente presentes.
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Figura 7.19. Espectros de fotoluminiscencia en estado estacionario de soluciones de 3-CCA/D,0 en a) la

presencia del cluster {TasBri;2}?* y b) la ausencia del cluster {TagBriiz}?*.

De los resultados expuestos anteriormente, se deduce que en una solucién acuosa
expuesta al aire en presencia de la especie cluster mayoritaria en disolucion,
[{TasBr'12}(H20)%]?*, se generan principalmente O, y 0,%, dado que no se detectd de

manera confiable la produccion de radicales hidroxilo.

7.5. Conclusiones

Las propiedades fotoluminiscentes de los complejos aqua/hidroxo de {TaeBr's,}** en agua 'y
agua deuterada se han determinado como una nueva propiedad éptica de los clisteres
octaédricos del grupo V con halégenos. Estos complejos emiten dentro del rango NIR-I1 (900-
1300 nm) al ser irradiados con luz desde el ultravioleta hasta el NIR-I. Su intensidad de
emision depende del entorno, de forma que en agua deuterada mejora notablemente con

respecto a la registrada en agua.

Los espectros de excitacién muestran que las transiciones del clister metalico no
dependen de la longitud de onda de irradiacidon cuando se trabaja en el rango NIR-II, lo que
sugiere una flexibilidad Unica en su comportamiento luminico. Los estudios de absorcidn
transitoria revelaron dos bandas de absorcién vinculadas a los estados excitados del cluster

de tantalo.

Los analisis computacionales sugieren que la emisidn observada se debe principalmente
a una transicién de fluorescencia. Esta fotoluminiscencia es particularmente sensible a la

presencia y difusién de oxigeno, con una reduccion parcial de aproximadamente un 20% en
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la emisidon del clister cuando estd presente O,. Curiosamente, la emisidn del clister

metalico no se ve afectada por otros desactivantes, como el metanol o el N,0.

Los experimentos de extincién con oxigeno no demostraron la deteccién de '0,,
probablemente debido a la baja eficiencia del proceso de transferencia de energia por
conversion intersistema. Sin embargo, se identificaron otras especies reactivas de oxigeno
(ROS) mediante estudios fotoquimicos. El uso de luminol confirmd la generacién de
radicales peréxido y superdxido a través de un mecanismo de transferencia electrénica
entre el cluster y el oxigeno, mientras que la prueba con 3-CCA no mostré evidencia de la

formacion de radicales hidroxilo.

Este estudio marca un avance significativo, abriendo la puerta a nuevas aplicaciones de
los clusteres octaédricos de tantalo, especialmente en dreas como la bioimagen por
fluorescencia y la terapia fotodinamica (PDT, por sus siglas en inglés) en medicina y biologia.
Ademas, ofrece perspectivas prometedoras para su uso en la fotocatalisis, especialmente

en la eliminacion de contaminantes que se encuentran en medios acuaticos.
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Conclusiones Generales

En los capitulos desarrollados en esta tesis de investigacion se ha demostrado la efectividad
y viabilidad de la sintesis e inmovilizacién de clisteres octaédricos halogenados,
especificamente de Mo y Ta, sobre soportes grafiticos como nitruros de carbono dopado
con hierro (Fe-g-CsN4) y 6xido de grafeno (OG). La hibridacidn de estos materiales no alteré
la integridad estructural y optimizd sus propiedades fisicoquimicas, tal como se evidencio

mediante diversas técnicas espectroscdpicas, estructurales y morfoldgicas.

Los materiales hibridos estudiados presentan un comportamiento fotocatalitico
mejorado en procesos de conversidn de energia relevantes. Por una parte, los nanohibridos
Moe/Fe-g-CsN4 demostraron una alta eficiencia en la fotorreduccion selectiva de CO,a CO y
se alcanzaron rendimientos significativos, en comparacion con otros catalizadores
conocidos para esta transformacion, con una selectividad de hasta el 88%, con materiales
con bajas proporciones de hierro y Mos (<1% m/m). Por otra parte, los cltsteres de Tagy los
materiales nanoestructurados de Tag anclados sobre OG, manifestaron una actividad
fotocatalitica relevante en la HER, tanto en fase homogénea como heterogénea, con
rendimientos superiores a los descritos en la literatura para sistemas basados en Ta e incluso

comparables a los alcanzados con metales nobles.

Los materiales hibridos mostraron una sinergia en la interaccion cldster—soporte que
favorece la transferencia electrénica y la separacion de portadores de carga, lo que se
traduce en una mejora significativa del rendimiento fotocatalitico en la reaccién de
evolucién de hidrégeno (HER) a partir de agua. Tanto en condiciones homogéneas como
heterogéneas, los clisteres metalicos demostraron una notable actividad, alcanzando
productividades considerables y manteniendo su capacidad catalitica tras varios ciclos de
reaccion. En particular, los nanohibridos basados en Tas exhibieron una alta estabilidad
estructural y una excelente capacidad de reutilizacidn, mientras que en los sistemas con
clusteres de Mog se observo cierta descomposicidn tras usos repetidos, lo que derivé en una
pérdida progresiva de eficiencia catalitica. Estos resultados confirman el potencial de los
clusteres metalicos, especialmente los de Tas, como plataformas versatiles y duraderas para

la generacién sostenible de hidrégeno.
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Los estudios de luminiscencia de los clusteres bromados de Tas en agua demostraron
por primera vez la emision caracteristica de la unidad cluster en el intervalo NIR-Il (900-
1300 nm). Esta emisidon es particularmente intensa en agua deuterada y es sensible a
atmodsferas oxigenadas. La fotoluminiscencia se atribuye fundamentalmente a una
transiciéon de fluorescencia, lo que abre nuevas oportunidades en aplicaciones de
bioimagen. Se ha desmostrado que los clusteres bromados de Tas en agua promueven la
generacion de determinados ROS, lo cual es relevante en terapia fotodindmica vy

degradacion de contaminantes en medios acuaticos.

En conjunto, esta investigacion pone de manifiesto el alto potencial de los clusteres
octaédricos halogenados de molibdeno y tantalo en el desarrollo de materiales hibridos
multifuncionales para aplicaciones en conversién de energia y medioambientales. La
combinacion de estrategias sintéticas simples, estabilidad estructural, eficiencia catalitica y
propiedades Opticas avanzadas posiciona a estos nanomateriales como plataformas
prometedoras para futuras aplicaciones en conversion de energia y tecnologias emergentes

en el ambito biomédico y fotocatalitico.
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