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ABSTRACT

MWCNT/FeBTC  composites materials  were
synthesized by one-step solvothermal method. The
MWCNT were incorporated in situ during composites
synthesis. The incorporation of MWCNT to MOF did
not show a change in the microcrystalline structure
of Fe-BTC. In addition, SEM images showed that
MWCNT were incorporated into the porous structure
of Fe-BTC indicated the close interaction between
them. Fe-BTC showed very low activity in the CO,
photocatalytic reaction under visible light. However,
composite materials showed to be selective to
methanol and ethanol with maximum productions
to methanol of 1566 mmol/gcat*h for 0.5%MWCNT/
FeBTC and 1569 mmol/gcat*h for 1%MWOCNT/
FeBTC, respectively. CNT s into MOF FeBTC allowed
increasing the mobility of electrons decreasing the
recombination of charge carriers (electron/hole) and

increasing the photocatalytic activity. Therefore, these
composites materials are very promising systems to
convert CO, to clean fuels that could replace fossil
fuels in the near future.

RESUMEN

Los materiales compositos fueron sintetizados
por el método solvotermal de un paso. Los
MWCNT's fueron incorporados in situ durante la
sintesis de los compositos. La incorporacién de los
MWCNT's dentro del MOF no modifica la estructura
microcristalina del FeBTC. Ademas, las imagenes
SEM mostraron que los NTCs fueron incorporados
en la estructura porosa del FeBTC indicando una
interaccion muy estrecha entre ellos. FeBTC mostré
una muy baja actividad fotocatalitica en la reaccién
de reduccion de CO, bajo luz visible. Sin embargo,
los materiales compositos mostraron selectividad
hacia la formacion de etanol con un maximo de
producciéon a metanol de 1566 pmol/gcat*h para el
0.5%MWCNT/FeBTC y 1569 pmol/gcat*h para el
1%MWCNT/FeBTC, respectivamente. Los NTCs
incorporados en los MOFs permitieron incrementar
la movilidad de los electrones disminuyendo la
recombinacién de los portadores de carga (electrén/
hueco) e incrementando la actividad fotocatalitica.
Por lo tanto, estos materiales compositos podrian se
materiales muy prometedores para convertir el CO,
(contaminante de desecho) a combustibles limpios
que remplazarian a los combustibles fésiles en un

futuro muy cercano.

1. INTRODUCCION

Aproximadamente el 85% de la energia primaria
mundial se suministra de los combustibles fésiles
(petréleo, carbodn, etc); sin embargo, se prevé que en
un futuro cercano el uso de éstos se vera limitado por
los controles de emisiones que se han acordado en la
Organizacion de las Naciones Unidas. La combustion
de los combustibles fésiles (petréleo, carbén, etc)
emiten a la atmdésfera grandes cantidades de gases
de efecto invernadero tales como el CO,, NOx,
SOx, entre otros. Sin embargo, el CO, es el que se
emite en mayor concentracion, siendo el principal
responsable del calentamiento global del planeta
que esta generando graves consecuencias como
cambios severos en el clima, deshielo de los polos,
desertizacion de los bosques, etc., [1].

En la actualidad varios procesos estan siendo
utilizados con el objetivo de disminuir la concentracién
de CO, en la atmosfera, tales como absorcion de
CO, en aminas, captura de CO, usando materiales
solidos como adsorbentes y muy recientemente
su conversion a productos de valor agregado y
combustibles mediante la reaccion de reduccion
fotocatalitica de CO, [2]. La reaccion de reduccion
fotocatalitica de CO, es un proceso que permite
convertir el CO, a productos de valor agregado
(acido formico, formaldehido, acetaldehido, entre
otros) y combustibles (hidrégeno, metano, metanol,
etanol, etc.) mediante el uso de un fotocatalizador
y luz en la regién del visible o ultravioleta. Este
proceso es sumamente interesante dado que simula
la fotosintesis natural de las plantas.

Sin embargo, convertir el diéxido de carbono es un
proceso muy dificil dado que es una molécula lineal y
muy estable, con una energia de enlace C=0 de 750
KJ/mol, la cual es mas elevada que la de C-C (336
KJ/mol), C-O (327 KJ/mol) y C-H (411 KJ/mol), lo
cual implica que son necesarias grandes cantidades
de energia para que ésta reaccione con otros
compuestos. Ademas, para reducir a la molécula de
CO, es necesario un potencial de reduccion de -1.9
eV.

Una gran variedad de fotocatalizadores (TiO2,
BiVO4, BiWOG6) estan siendo utilizados en la reaccion
de reduccion fotocatalitca de CO,; sin embargo,
hasta el momento no ha sido posible obtener un
fotocatalizador con un potencial de reduccion




superior a -1.9 eV, ya que permitiria llevar acabo la
reaccion de una manera mas favorable y directa.

Los materiales metal-organicos (MOFs por sus
siglas en inglés) no sblo han demostrado poseer
una elevada area especifica y porosidad, sino
también presentan propiedades fotocataliticas [3].
Los ultimos estudios se han basado en la facilidad
de controlar la sintesis de los MOFs, su riqueza
de nodos metalicos y combinacion de ligandos
organicos ha hecho que muchos de ellos presenten
propiedades cataliticas y fotosensibles, siendo
ambas propiedades fotocataliticas deseables para la
reaccion de reduccion fotocatalitica del CO, [4].

Otros materiales poco investigados en el proceso de
la reduccion fotocatalitica del CO, son los materiales
carbonosos como los nanotubos de carbono (NTCs;
CNTs por sus siglas en inglés). Los NTCs puedes ser
usados como fotosensibilizadores o modificadores de
la banda prohibida (band gap). Ademas, debido a sus
excelentes propiedades opticas y de transferencia
de electrones, los materiales carbonosos se han
estudiado ampliamente para mejorar la fotoactividad
de los semiconductores. Muy recientemente, la
incorporacion de nanomateriales carbonosos
en semiconductores ha mostrado muy buenos
resultados, ya que estos materiales compositos no
solo modifican la superficie del catalizador, también
facilitan el transporte de electrones, asi como
disminuir la recombinacion de los portadores de
carga [5].

En el presente trabajo se sintetizaron materiales
compositos basados en MWCNT/MOF FeBTC
mediante el método solvotermal de un paso. Los
materiales compositos fueron caracterizados por
diferentes técnicas analiticas y evaluados en la
reaccion de reduccion fotocatalitica de CO2 a
combustibles limpios como el metanol y etanol,
usando luz en la regién del visible y condiciones
suaves de reaccion.

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Todos los materiales fueron usados sin tratamiento
alguno. Nitrato de  hierro  nonahidratado
(Fe(NO,),-9H,0,  Sigma-Aldrich, 98%+), N,N-
dimetilformamida (DMF, Merk, 99.5%), acido
trimésico (C,H,O,, Sigma-Aldrich, 95%), Nanotubos
de carbono de multipared (MWCNT’s, D x L 110-120
nm x 5-9 ym, Sigma Aldrich, >90%), etanol (Sigma-
Aldrich, 99.5%), metanol anhidro (Sigma-Aldrich,
99.8%).

2.2 Sintesis de los materiales compositos

Los materiales compositos fueron sintetizados por
el método solvotermal de un paso, en donde los
MWCNT's funcionalizados fueron incorporados in
situ [6]. Primero se pesaron 3.52 g de nitrato de hierro
hexahidradratado y se adicionaron en 30 mL de
DMF, posteriormente se incorporaron 1.76 g de acido
trimésico y la cantidad de MWCNT correspondiente
al porcentaje a sintetizar (0.5, 1, 1.5, 2.5 y 5% peso).

Bol. Grupo Espafiol Carbén

Esta disolucion se llevd en ultrasonido por 5 minutos,
pasado este tiempo se adicionaron 30 mL de etanol
y se mantuvo por 5 minutos mas en ultrasonido para
finalmente adicionar 30 mL de agua desionizada y
se colocd 30 minutos mas en ultrasonido. La mezcla
anterior se coloc en bafio de arena con agitacién a
85 °C durante 24 horas. El sélido obtenido se filtré y
lavd con metanol por triplicado dejando en agitacion
por 24 horas cada lavado, finalmente el material
obtenido se secd a 80 °C por 24 horas. Esta misma
metodologia fue utilizada para obtener el MOF
Fe-BTC pristino.

2.3 Funcionalizacion de los MWCNT's

Los MWCNT's antes de ser incorporados a los
MOFs fueron funcionalizados siguiendo la siguiente
metodologia: se pesaron 500 mg de MWCNTs y
se adicionaron en 50 mL de una mezcla de H,SO,/
HNO, concentrados en proporcion 1:1. Esta mezcla
se mantuvo en bafio de arena con agitacion a 80
°C durante 6 horas. Pasado este tiempo la mezcla
se dejo enfriar a temperatura ambiente y fue diluida
en 1L de agua desionizada, posteriormente se
filtraron y lavaron con abundante agua desionizada.
Finalmente, se secaron en una estufa a 100 °C
durante 24 horas.

2.4 Caracterizacion de los materiales

Una vez sintetizados los materiales éstos fueron
caracterizados por diferentes técnicas analiticas tales
como: difraccion de rayos-X (X’Pert PRO, Philips) con
anodo de CuKa (A= 0.154178 nm) y un tamafo de
paso de 0.02 °/min, espectroscopia Raman (In Via,
Renishaw) usando un laser verde y 5 acumulaciones
de 10 min. Microscopia Electréonica de Emision de
Campo (S-4700 FESEM, Hitachi) con una resolucién
de 1.5 nm a 15 kV, que permite la variacioén en el
voltaje de aceleracién de 0.5 a 30 kV. El voltaje de
trabajo empleado fue de 20 kV y espectroscopia
Uv-Vis (Cary 100, Agilent Technologies) en un
intervalo de longitud de onda de 190 hasta 800 nm.

2.5 Evaluacion fotocatalitica

La evaluaciéon fotocatalitica de los materiales fue
llevada a cabo en condiciones normales de presién
y temperatura, usando un reactor de cuarzo de
tres bocas. Se pesaron 25 mg del catalizador y
se adicionaron en el reactor con 40 mL de agua
desionizada. A esta solucion se le hizo burbujear
CO, (99.8 % pureza, extra seco) mediante un
difusor, a un flujo constante de 2.8 mL/min durante
30 minutos, sin irradiaciéon de ningun tipo; ademas
de mantenerse en agitacion constante por medio de
un agitador magnético. Posteriormente, se le hizo
irradiar luz en la regién del visible, tomando alicuotas
de 0.5 mL usando una jeringa y haciendo pasar la
muestra por un acrodisco que filtr6 la solucion a
un vial. Posteriormente, se tomaron muestras a los
tiempos (0, 10 min, 30 min, 1, 2, 3, 4, 5,6, 7y 8
horas). Finalmente, los productos de la reaccién
fueron analizados en un cromatégrafo de gases
(Agilent Technologies, HP6890) equipado con un
detector de ionizacion de flama y una columna
capilar DB-Wax (HP-1 (Crosslinked Methyl Siloxane)
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30 m X 0.25 mm X 0.25 ym Thickness). Previamente,
con el objetivo de determinar la concentracién de
las muestras conocidas, el cromatégrafo de gases
fue calibrado con los reactivos de referencia, como
metanol, etanol, acido férmico y formaldehido a
diferentes concentraciones.

3. Resultados y discusiones

En la Figura 1 se observan los patrones de difraccion
de rayos-X de polvos del MOF FeBTC y de los
materiales compositos. En el patréon de difracciéon
de rayos-X del Fe-BTC se observan picos anchos
en 26= 10.54, 18.89 y 23.91°, siendo similares a los
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observados en la literatura por lo que confirmamos
la formacién del MOF FeBTC [6,7,8]. Estos
mismos picos fueron observados en los materiales
compositos indicando que la incorporacién de los
MWCNT no modifica la estructura del MOF.

Los espectros Raman del FeBTC y materiales
compositos son mostrados en la Figura 1B. En el
espectro Raman de los MWCNT se aprecian bandas
en 1377, 1608 y 2693 cm™ correspondientes a la
banda D (desorden), banda G (grafito) y banda 2D
(armonico de segundo orden), respectivamente.
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Figura 1. A) Patrones de DRX del MOF FeBTC y de los materiales compositos con diferentes porcentajes de MWCNT, y B) Espectros

Raman de los MWCNT, MOF FeBTC y de los materiales compositos.

Figure 1. A) X-ray diffraction patterns of MOF FeBTC and composite materials with MWCNT percentage different, y B) Raman spectra

of MWCNT, FeBTC pristine and composites materials.

Para el caso del espectro FeBTC, éste se puede
dividir en dos zonas: la primera en el rango de 1750-
700 cm” muestra bandas caracteristicas de las
vibraciones correspondientes al ligando organico
y la segunda zona: en el rango de 700-400 cm™
correspondientes a las vibraciones de las unidades
basicas secundarias o SBU’s (cluster metalico) y la
interaccionentrelas SBU’syelligandoorganico. Todos
los espectros Raman de los materiales compositos
muestran ambas zonas y las correspondientes a

los nanotubos de carbono, indicando la presencia
de los NTC’s. La Figura 2 muestran las imagenes
SEM de los materiales compositos 1%MWCNT/
FeBTCy 1.5%MWCNT/FeBTC. En ambas imagenes
se puede observar la morfologia tipica del FeBTC
constituida de particulas irregulares con tamafios en
el rango de los micrémetros. Ademas, se observan a
los NTC's incorporados en el MOF, indicativo de una
interaccién muy estrecha entre ellos.

Figura 2. Imagen SEM del material composito 1%MWCNT/FeBTC (derecha) y 1.5%MWCNT/FeBTC (izquierda).
Figure 2. SEM image of 1%MWCNT/FeBTC (right) and 1.5%MWCNT/FeBTC (left).




En la Figura 3 se muestran los espectros UV-Vis de
todos los materiales. Todos ellos muestran bandas
de absorcién en la regidn del visible, asi como una
banda ancha en la region del ultravioleta debido al

anillo bencénico del ligando organico. Ademas, se
muestra la brecha energética de todos los materiales,
mostrando que son capaces de absorber en la regién
del visible-infrarrojo.

Brecha
energeética
(eV)
2.50
2.35
2.20

Material

Fe-BTC
0.5%MWCNT/Fe-BTC
[%MWCNT/F-eBTC
1.5%MWCNT/Fe-BTC 220
2.5%MWCNT/Fe-BTC 2.05
5%MWCNT/Fe-BTC 1.3

Figura 3. A) Espectros UV-Vis del MOF Fe-BTC y materiales compositos, y B) Tabla de la banda prohibida de todos los materiales
Figure 3. A) UV-Vis spectra of MOF FeBTC and composite materials , and B) Table of band gap of all materials.

En la Figura 4 se muestran las isotermas de
adsorcion de CO, a 298 K'y presion atmosférica para
el FeBTC y materiales compositos. Este analisis
se realizb con el fin de cuantificar la cantidad de
CO, que los materiales pueden adsorber en su
superficie, lo cual nos dara informacion importante
acerca del comportamiento de éstos para la reaccion
fotocatalitica. Se puede observar que el material
que muestra mayor capacidad de adsorcion es el
1.5%MWCNT/Fe-BTC con 55.6 cm®/g, seguido del
1%MWCNT/Fe-BTC. La activacion del CO, es muy
importante en la reaccion de reduccion de CO, dado
que al ser adsorbido en la superficie del material
composito, éste toma geometrias tipo blending que
disminuye de manera importante su potencial de
reduccion.

Los resultados de la actividad fotocatalitica son
mostrados en la Figura 5. Se puede observar como
todos los materiales mostraron actividad fotocatalitica
y mayor a la mostrada para el Fe-BTC pristino. El
material con mayor produccién hacia metanol es el
0.5%MWCNT/Fe-BTC con 1566 pmoles/gramo de
catalizador*hora, seguido del 1.5%MWCNT/Fe-BTC
con 1440 pmoles/gramo de catalizador*hora,
siendo ambas superiores al Fe-BTC. Mientras, el
material composito 1%MWCNT/Fe-BTC presenta
una produccién mas elevada hacia etanol que
la obtenida para el Fe-BTC; con esto podemos
observar la influencia de los nanotubos de carbono
en los resultados de actividad catalitica, reflejandose
un aumento en la produccién de combustibles en los
materiales compositos, respecto del Fe-BTC pristino.

Figura 4. Isotermas de adsorcion de CO, a 298 K para el FeBTC pristino

y de los materiales compositos.

Figure 4. CO, adsorption isotherm at 298 K and atmospheric pressure
for Fe-BTC pristine and composite materials.
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Figura 5. Valores maximos de produccion obtenidos para el Fe-BTC y materiales compositos.
Figure 5. Maximum productions values obtained for Fe-BTC and composite materials.

La Figura 6 muestra un posible mecanismo para
la reaccion fotocatalitica de CO, utilizando a los
materiales compositos MWCNT/Fe-BTC. Como
se observo en los espectros UV-Vis, el Fe-BTC
y materiales compositos puede activarse en la
region del visible. Una vez formados los portadores
de carga (electron-hueco), el electrén de la banda
de conduccion es atrapado por los nanotubos
de carbono debido a su elevada capacidad de

COz2 (agq)+ €= CO2" (aq)
CO3 g+ 2H"+ 2e - HCOOH
COz (g + 6H "+ 6e > CH3HO(g, + H20
2C0O2 g+ 12H*+ 12e”— C3HsOHg + 3H20

aceptar electrones. Esto ultimo permite disminuir la
recombinacion de los portadores de carga. Una vez
adsorbido el CO, en los materiales, éste se reduce
para posteriormente llevar a cabo la reaccion quimica.
Mientras, los huecos llevan a cabo la oxidacion del
agua a H* y O,. Los protones, electrones y CO,
adsorbido, reaccionan para formar al acido férmico,
etanol y metanol [9].

Eovs NHE: -1.9 eV
Eo vs NHE: -0.52 eV
Eo vs NHE: -0.3 eV
Eo vs NHE: -0.33

Figura 6. Posible mecanismo para la
reduccion fotocatalitica del CO2 en los
materiales compositos MWCNT/MOF.

Figure 6. Possible mechanism for CO2
photocatalytic reduction in the MWCNT/
Fe-BTC composite materials.




4. CONCLUSIONES

La incorporacion de los MWCNT en el MOF Fe-BTC
no modifica la estructura del MOF. Los analisis de
espectroscopia Raman mostraron la presencia de
los NTCs en los materiales; ademas, en los analisis
SEM se observaron a los NTCs embebidos en
las particulas del FeBTC indicando una estrecha
interaccion entre ellos. Esta estrecha interaccion
permitid obtener materiales compositos mas activos
y selectivos hacia la formacion de etanol y metanol,
debido a un incremento en la movilidad de los
electrones y una disminucién en la recombinacion
de los portadores de carga fotogenerados. Por
ello, estos materiales mostraron ser sistemas muy
prometedores en la conversion fotocatalitica de CO,
a combustibles limpios como el metanol y etanol.
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