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_____~ ]

MCM. Mobil Composition of Matter
MOF’s. Metal-organic framework
MOR. Modernita

___~

NHz3. Amoniaco
NPs. Nanoparticles

o

OPEP. Organizacion de Paises Exportadores de
Petrdleo

I

PIOM. Oxidacién parcial de metano

PMOs. Materiales periédicos mesoporosos
organosilicicos
POMSs. Polyoxometalate

. a |

QDs. Quantum dots

s

Seer. drea superficial especifica
SBU. unidades de construccion secundarias
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SCs. supercapacitors
SMR. Steam Methanol reforming

1

TEM. microcopia electrénica de barrio, Microscopia
electrdnica de transmision
TPR. Reduccion a temperatura programada

w1

WGS. Water-gas shtf

WGSR. Water-Gas Shift Reaction

L x 1]

XPS. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X
XRD. Difraccién de rayos X

Lz 1]

Zr. Zirconio
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OBJETIVO GENERAL

Realizar una busqueda, recopilacion y analisis de articulos cientificos escritos en
inglés de las ultimas dos décadas, enfocados en la produccion de hidrogeno
mediante el uso de materiales nanoestructurados tipo MOF, destacando las
caracteristicas principales de los materiales, geometrias, condiciones de sintesis,

operacion y procesos utilizados en la actualidad.

OBJETIVOS PARTICULARES

* Buscar y recopilar articulos cientificos relacionados con la implementacion de

materiales nanoestructurados para la produccion de hidrégeno.

* Crear una base de datos para clasificar los articulos cientificos de acuerdo con el
método de sintesis, caracteristicas del material nanoestructurado, técnicas de
caracterizacion empleadas, geometria del material y condiciones de operacion

utilizadas para la reaccion de estudio.

» Desarrollar graficos donde se muestre la tendencia por pais y afio para la
investigacion del rol de diferentes materiales nanoestructurados durante la

produccion de hidrégeno.

 Desarrollar cuadros comparativos, esquemas y/o tablas donde se destaquen las
diferencias y similitudes entre las condiciones de operacién, rendimientos,

pardmetros cinéticos y el efecto de la temperatura en los catalizadores MOF-.
» Establecer a partir de datos experimentales reportados, las tendencias de los
materiales estudiados como funcién de los parametros de rapidez de reaccién o

constantes de rapidez de reaccion.

» Construir una linea del tiempo donde se observe la evolucién de los materiales

nanoestructurados en este campo de la catalisis.
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1. HISTORIA E IMPORTANCIA DE LAS FUENTES DE ENERGIA EN
EL DESARROLLO DE LA HUMANIDAD

La primera fuente de energia que tuvo acceso la humanidad fue el descubrimiento
accidental del fuego, que trajo grandes avances tecnoldgicos a través de una fogata
que les proporcioné luz para proteccién y calor para cocinar alimentos. Este evento
propicio la socializacion y comparticion de historias que mas adelante dieron lugar
a las diferentes culturas.

Conforme el avance de la humanidad progresé fue necesario una fuente de
energia que sustituyera la fuerza humana o animal. Por ello, en el siglo Il a.C. en
Grecia, Filon de Bizancio aprovechd la energia cinética de los rios a partir de un
mecanismo para convertirla en energia mecanica. Un ejemplo, de dicho mecanismo
es el presente en los molinos de cereales, que permiten la molienda de mayor
cantidad de granos en menor tiempo a comparacion de la fuerza humana. Sin
embargo, no todas las culturas antiguas tuvieron acceso directo a un rio, pero si la
necesidad de sustituir la fuerza humana o animal. Asi, en el sigo XVII se implemento
un nuevo tipo de energia, la edlica. Este tipo de energia fue traida de la mano por
los molinos de viento, que a la postre terminarian colonizando el paisaje europeo.
Un ejemplo famoso de ellos son los molinos de viento de la region de Holanda en

los Paises Bajos.!

llustracion 1.Mdquina de vapor de Jame Watt. Toma de: OpenMind BBVA (2017). James Watt, jA

toda maquina! | OpenMind (bbvaopenmind.com).
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Dado que el desarrollo de las actividades y progreso de la humanidad
continuo creciendo, para el siglo XVII, el paisaje natural habia sido transformado en
tierras de cultivo o ganaderia. La importancia de esta nueva fuente de energia fue
que permitid sustentar el avance hacia el uso del carbon en el siglo XIX, como fuente
principal, trayendo consigo la creacion de la maquina de vapor de Jame Watt
[llustraciéon 1] y la revolucion industrial. Esta ultima trajo transformaciones
econdémicas, sociales, culturales y tecnologicas; asi como, la expansion del
comercio impulsada por el desarrollo de las comunicaciones, la construccion de vias

férreas, canales, y carreteras que permitieron un intercambio cultural masivo.

A pesar de que el petroleo era conocido desde la antigiedad por los
mesopotamicos, que comerciaban con el betin derivado del petréleo y los griegos
que lo utilizaban como arma de asedio en sus guerras (mejor conocido como fuego
griego que se cree que era una mezcla de nafta y azufre), no fue hasta que aparecio
el primer motor de explosion en 1887, y de combustion en 1897, que se generd un
cambio histérico en la humanidad.? Este cambio permiti6 el desarrollo de sistemas
de comunicacion, comercio y transportes (maritimos, terrestre y aéreos) mas
eficientes y rentables. En paralelo, su utilizacion y aprovechamiento se enfoc6 en
los derivados del petréleo, los hidrocarburos. Por ejemplo, a partir de aceites se
obtuvieron minerales, naciendo asi la industria de la petroquimica y el desarrollo
cientifico avocado en la sintesis y produccion de diferentes compuestos de mayor
valor agregado. Lo anterior, con el fin de obtener una gran cantidad de productos y

venderlos en el mercado, tales como plasticos, gas propano, disolventes, etc.

Por otro lado, a lo largo de la historia [llustracion 2], la innovacién y mejora
de nuevas fuentes de energia ha favorecido y sostenido el desarrollo de las
actividades humanas. Es por ello, que es importante continuar en la busqueda de

nuevas fuentes que, a mediano y largo plazo, sostengan este crecimiento.
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HISTORIA DE LA ENERGIA
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llustracion 2. Historia de la energia.

En linea con lo anterior, en la [llustracién 3] se muestra el consumo de
energia, acompafado de una proyeccion del consumo hasta el afio 2050. En el
gréafico se nota que, a partir del afio 2010, gran parte del porcentaje de la produccién
de energia mundial serd destinada al sector industrial, con un consumo de entre
200 y 250 cuatrillones de BTU por afio. El siguiente sector es el del transporte con
un consumo mayor a 100 cuatrillones de BTU por afio. Asimismo, de acuerdo con
las proyecciones de la agencia estadunidense, Energy Information Administration
(EIA), se espera que para el afio 2050, el consumo de energia para el sector
industrial supere los 300 cuatrillones de BTU; mientras que el sector del transporte

supere los 150 cuatrillones de BTU.3
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Consumo de energia final por sectores, en
cuatrillones de unidades térmicas britanicas

(BTU).
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llustracion 3.Principal uso de la energia nivel mundial. Tomada de: International Energy Outlook
2019 (2019). Energy Information Administration. Perspectivas Energéticas Internacionales 2021 -
Administracién de Informacién de Energia de los Estados Unidos (EIA).2

1.1.PROBLEMATICA DE LA CONTAMINACION DEL AIRE GENERADO POR
LA QUEMA DE COMBUSTIBLES FOSILES

Hoy en dia, las fuentes de energia han permitido avances en la historia de la
humanidad, dejando en claro su importancia como un factor esencial para
produccion y desarrollo de nuevas tecnologias; asi como para el mejoramiento de
ellas. Asimismo, este ha sido fundamental para impulsar el desarrollo econémico de
las naciones a nivel mundial; asi como, para mantener los medios de vida que este
progreso provoca. Sin embargo, la creciente demanda energética y el uso de
combustibles fosiles, seguida del uso del carbon como fuente principal de energia
para el desarrollo de las actividades humanas a nivel mundial, han generado

cambios negativos y severos en el planeta Tierra.*
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Segun datos de la Agencia
EFECTO INVERNADERO Internacional de la Energia, (AIE,
2019), en el afio 2018, el carbon y el

Abandona la atmosfera menos

| Fdiacién en forma de calor petréleo contribuyeron con el 23 y 38%
ctu SRS del total de la energia mundial
;u{ \ / \ producida, respectivamente. Por otro

\ \/ \Clcu lado, de acuerdo con el Grupo

\,\/ \

\ /I Intergubernamental de Expertos sobre
el Cambio Climatico (IPCC por sus

siglas en inglés), en 2018, la quema de

Onda larga como
energia calorifica

combustibles fosiles represento
aproximadamente el 75% de las
emisiones mundiales de dioxido de
carbono (COz). Asimismo, segun datos
estadisticos de British Petroleum (BP),

Radiacion

ETRry reNsja solar China contribuyé al 30.9 % del total de

CO.

2 las emisiones de CO:2 a nivel mundial.
Energia devuelta

/\ Finalmente, el IPCC en 2019 expreso

' g gue las actividades humanas han

llustracién 4. Diagrama del efecto invernadero. Tomada causado aproxmadamente el aumento

de: “Energias renovables y eficiencia energética” de 1 °C a la problemética del efecto
(2008). http://up-
rid2.up.ac.pa:8080/xmlui/handle/123456789/1459.6  invernadero,® que se muestra en la

[llustracion 4].

Para entender que es el efecto invernadero, en la [llustracion 4] se muestra
un esquema del fenomeno. El efecto invernadero resulta del aire que es
transparente para la radiacion de onda corta y opaco para la radiacion de onda
larga, es decir, éste deja pasar los rayos provenientes de los rayos solares y parte
de ellos, son absorbidos en la corteza terrestre, generando su calentamiento®.
Posteriormente, los rayos que no son absorbidos son emitidos como radiacion de

onda corta, que a la postre es absorbida por la atmosfera, generando un mecanismo
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llamado conveccién atmosférica. Este mecanismo consiste en que el aire inferior se
calienta por contacto directo con la superficie terrestre, lo que genera, un cambio en
su densidad y por tanto, este sube hacia las capas superiores, al tiempo que el aire
mas frio desciende, generando otro mecanismo llamado cambio de fase del agua.
Este cambio consiste en que el aire frio, que desciende, condense el vapor de agua
contenido en él. Es importante mencionar que, estos dos mecanismos ocasionan la
disipacion del calor. Por otro lado, el CO2 se mezcla uniformemente con el vapor de
agua, tanto que, este comienza a desplazarse hacia las capas superiores de la
atmosfera; sin embargo, debido a la generacion excesiva de COz2, los mecanismos
para disipacion de calor se ven afectados, ocasionando un aumento en la

temperatura superficial.

Entonces, el efecto invernadero es el aumento de la temperatura de la
atmaosfera, ocasionando que la concentracion en la atmdsfera de los llamados gases
de efecto invernadero (GEI) aumente. Gran parte de las emisiones son
correspondientes al dioxido de carbono (CO2), debido a la acelerada
industrializacion y dependencia de los combustibles de origen fésil. En especifico,
las emisiones del CO:2 representan casi el 60% de las emisiones totales de los GEI
en la atmoésfera.” En las Ultimas décadas, el efecto invernadero es considerado

como el principal problema ambiental que enfrenta la humanidad.

Por otro lado, la consecuencia directa del efecto invernadero es el
calentamiento global. Los efectos de este fendbmeno son visibles en el ecosistema
natural y humano a lo largo de todo el mundo. Por ejemplo, en 2019 y 2020, los
desastres climéticos severos en todo el mundo incluyeron: el retroceso de los
glaciares articos, sequias severas en el sur de Africa y Australia e incendios intensos
en Australia y California. Otros efectos fueron las severas inundaciones en Europa,
Asia, Estados Unidos y Africa, ciclones feroces en Filipinas, India, Bangladesh,
Bahamas, Fiji y Africa, deslizamientos de tierra en Indonesia, mareas crecientes en
Veneciay el deshielo de vastas franjas de tierra en Siberia, que generalmente estan

congeladas durante todo el afio. Recientemente, el corresponsal ambiental, jefe de
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la Comision Britanica de Radiodifusion, Justin Rowlatt (2020), documentd que el
glaciar Thwaites de la Antartida, denominado el glaciar del dia del juicio final, se
esta derritiendo rapidamente y podria elevar el nivel del mar en mas de medio

metro.”’

1.2.ALTERNATIVAS PARA REMEDIACION DE CONTAMINANTES DEL AIRE
USANDO ENERGIAS LIMPIAS

Es claro que el cambio climético es un riesgo para el mundo. Por ello, para afrontarlo
se necesita buscar fuentes de energias que no dafien al medio ambiente y que,
ademas, no frenen el desarrollo econdmico y tecnolégico actual. Por ejemplo, las
energias renovables ofrecen un favorable panorama para disminuir la dependencia
hacia los combustibles fosiles.

Contribucién de la generacion de energia
en el mundo

100%
90%

80%

70%

60%

50% Gas natural
40%

30% Carbén

20%

. Nuclear

0% . , :

2010 2020 2030 2040 2050

llustracién 5. Aportacion por tipo de energia. Tomada de: International Energy Outlook 2019
(2019). Energy Information Administration. Perspectivas Energéticas Internacionales 2021 -
Administracion de Informacion de Energia de los Estados Unidos (EIA).3

Por otro lado, la generacion de energia a nivel mundial es una mezcla de
diferentes fuentes. Actualmente, aproximadamente el 50% de la energia es

producida por hidrocarburos y carb6n; mientras que, la participacion de las energias
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renovables ronda aproximadamente en 20%. Actualmente, las energias renovables
tienen poca participacion; sin embargo, de acuerdo con las proyecciones de EIA se
espera que para el afio 2050,%8 su aportacion aumente hasta contribuir con la mitad
de la generacion de la energia a nivel mundial, como se muestra en la [llustracién
5].

Para puntualizar lo anterior, se sabe que las energias limpias son aquellas
gue se producen de forma continua y son inagotables a escala humana, ya que se
renuevan continuamente. A diferencia de los combustibles fosiles, de los que
existen unas determinadas cantidades o reservas agotables en un plazo

determinado y que no se renuevan continuamente.?

Generacion mundial de electricidad

a partir de energias renovables Otras
B Historia Proyecciones B GE'Dmét rica
20
]
15

10 Edlica
5 —
a J | . | . Hidroeléctrica

2010 2020 2030 2040 2050

llustracion 6. Aportacion de las energias renovables. Tomada de: International Energy Outlook
2019 (2019). Energy Information Administration. Perspectivas Energéticas Internacionales 2021 -
Administracion de Informacion de Energia de los Estados Unidos (EIA).3

Por ello, los retos que se enfrentan las energias limpias no soélo son
energéticos y medioambientales, actualmente también, son economicos. En primer

lugar, el costo de produccion no debe ser un riesgo en la viabilidad de ellas, es decir,
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su costo debe ser competitivo con el de las energias convencionales; ademas de
garantizar el abastecimiento y la autoproduccién. El segundo reto radica en que el
ahorro y la eficiencia de estas tecnologias logre una reduccion en las emisiones de
los gases de efecto invernadero. Por ello, para hacer frente a los GEI se necesita

una mezcla de varias energias limpias, como se muestra en la [llustracion 6].

Fr

TN — Y 1y e

Espanc

llustracién 7. Asociacion Empresarial Edlica. (2021) La edlica en el mundo - Asociacion
Empresarial Eélica (aeeolica.org).®

Entre dichas fuentes de energia, se encuentran principalmente la energia
hidraulica y edlica. Es importante mencionar, que estas energias han sido utilizadas
desde hace mas de un siglo. Sin embargo, para combatir a los problemas
medioambientales se han se desarrollaron mejoras tecnoldgicas que han permitido
llevar a estas fuentes de energia a niveles de madurez tecnoldgico viable y
econdmicamente posible. Por ejemplo, en la [llustracion 7] se observa que la
energia edlica, en el 2021, aporté 707 GW, siendo China y Estados Unidos los
mayores productores con 39 y 17 %, respectivamente®. Cabe mencionar que en

México, a pesar del desarrollo e implementacién de esta tecnologia, en los ultimos
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afios aun no resalta en el panorama mundial sobre energias renovables, como se

observa en la [llustracién 7].

Por otro lado, en el panorama actual de busqueda de nuevas alternativas
tecnologicas, se esta explorando la energia a partir de la generacion de hidroégeno
(H2), el cual es un prometedor vector para la sustitucion de los combustibles fosiles
y la reduccion de las emisiones de los GEI. Aunado a su capacidad de almacenar
energia por unidad de masa, aproximadamente, tres veces mayor en comparacion
con el resto de los combustibles (gas natural, butano liquido y gasolina)® mostrados
en la [Tabla 1].

Tabla 1. Propiedades fisicoquimicas del hidrégeno.

Densidad Volumen Volumen Masa
[kg/m?3] [kWh/m?3] [KWh/Nm?3] [kWh/Kg]

H2 liquido
70.71 2.375
(1 bar, -252.8 °C)
H2 gas
20.55 690 3 33.59
(300 bar, 25°C)
H2 gas
47.96 1.611
(700 bar, 25°C)
Gas Natural
0.65 9.1 10 13.93
(1bar; 25°C)
Butano liquido
550 9.1 33 12.73
(25°)
Gasolina 750 7.0 - 12.36

2. IMPORTANCIA DEL HIDROGENO COMO FUENTE DE ENERGIA
LIMPIA

2.1.HISTORIA DEL HIDROGENO
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El hidrégeno del latin "hydrogenium™ o del griego antiguo Gdwp (hydor): "agua"y
yévocg-ou(genos): "generador”, fue por primera vez descrito por Paracelso en el siglo
XV, quien lo llamé “aire inflamable”. El obtuvo hidrégeno (H2) a través de hacer
reaccionar al hierro con el vinagre. Mas adelante en la historia, el primero en darse
cuenta de la posibilidad de obtencion de energia a través del Hz, fue el quimico Sir
William Robert Grove, quien desarrollo las pilas de gas para generar una corriente
eléctrica, a través de una reaccion electroquimica entre Hz y oxigeno (0O2). Sin
embargo, fue Henry Cavendish, en el siglo XVI, quién demostré que el “gas
inflamable” obtenido de sus experimentos era un elemento quimico y que a través
de él se podia obtener agua, lo cual, fue un gran descubrimiento para esa época en
la que se creia que la naturaleza estaba formada Unicamente por cuatro elementos
basicos, uno de ellos el agua.!® Sin embargo, se determindé que el agua era la
mezcla de otros elementos, por lo que no podia ser considerada como un elemento
basico de la naturaleza. Finalmente, fue Antoine Lavoisier quien llamé por primera

vez a este “gas inflamable” con el termino de “hidréogeno”.!

El primer uso del hidrégeno a nivel industrial fue en los globos aerostéticos.
El primero de ellos ocurrié6 en el afio 1783 por el cientifico francés Jacques
Alexandre Charles, quien propuso un mecanismo para producir Hz in situ en el
globo. Este mecanismo consistio en la reaccion quimica de las limaduras de hierro
con el &cido sulfdrico (H2S04). Asimismo, Charles también postul6 la relacion que
existe entre el volumen de un gas con su temperatura a presion contante, ley

empirica conocida como la “ley de Charles”.*?
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llustracion 8. Incendio del dirigible LZ 129 Hindenburg. Tomada de: Accidente del dirigible
Hindenburg. (2022, 14 de junio). Wikipedia, La enciclopedia libre. Fecha de consulta:2022 desde
https://es.wikipedia.org/w/index.php?title=Accidente_del_dirigible_Hindenburg&oldid=151840274.

Con el paso de los afios se mejoraron los disefios, incorporandose motores
de combustién, donde el Hz que no se ocupaba, no era liberado al medio ambiente,
si no, éste era inyectado al motor. Fue en la Alemania Nazi donde se ocupo este
principio para impulsar el transporte terrestre, convirtiéndose en la primera nacion
en producir hidrégeno a grandes cantidades, a través de la electrélisis del agua's.
En ese momento histérico, el panorama resultaba favorecedor para la obtencion de
hidrégeno; sin embargo, en mayo de 1937, se ganaria un miedo y repudio por la
sociedad, cuando el dirigible aleman LZ 129 Hindenburg, mostrado en la
[llustracién 8], de 250 m de largo resulté incendiado y destruido cuando éste
aterrizaba en Nueva Jersey, causando la muerte de treinta y cinco personas que

iban a bordo.
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Con el inicio de la Segunda Guerra Mundial y la alta demanda de
combustibles y energia, aunado al bajo costo y las grandes reservas de petroleo,
las miradas de la comunidad cientifica dejaron de prestar atencion al hidrégeno. Sin
embargo, para el afio de 0 .

GEN
1973, la crisis mundial del HIstIA DEI‘ HIDR = 0
petréleo crecié debido al
constante aumento del
precio del crudo, seguido
por la creacion de la
Organizacion de Paises

Exportadores de Petréleo

ANTOINE LAVOISIER

(OPEP) como organismo | USO EL TERMING
i HIDROGENO POR
. DEMOSTRO QUE ES | i
de control. Lo anterior UN ELEMENTO f it
QUIMICO i
hizo que la atencion AR .__--..‘.__,___. ...... ‘k_q
volviera hacia la PARACELSO WILLIMAN ROBERT COUES
.. DESCRITO POR GROVE ALENXANDR
produccion y uso del H, FEMERA VEZ COMO PILAS DE e
"AIRE INFLANM : COMBUSTIBLE PRIMER USO
, O e il INDUSTRIAL EN
como fuente de energia 5.0803
AEROSTATICOS

viable'213, En la siguiente
linea del tiempo, se citan

cronolégicamente los

eventos mencionados

anteriormente [Lin ea del Linea del tiempo 1. Algunos eventos importantes en la historia del
hidrogeno.

tiempo 1].

2.2.PROPIEDADES DEL HIDROGENO

Segun la teoria del Big Bang, cuando la energia del universo permitié la interaccion
y union entre electrones, protones y neutrones fue donde se obtuvo el hidrogeno.
Por lo anterior, éste es el elemento mas abundante del universo, estimandose que
el 90% de los atomos totales son de él. En términos de masas, el 75%
aproximadamente del total de la materia es hidrogeno [Tabla 2]. Normalmente éste
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se encuentra en su forma mas estable llamada protio, que es un proton, un electron
y cero neutrones; sin embargo, existen dos isétopos: el deuterio que tiene un proton
y un neutrén; mientras que, el tritio posee un proton y dos neutrones. En condiciones
normales de presion y temperatura, es decir 1 atm y 0 °C, se encuentra como un
gas diatémico, incoloro, insipido, no metalico y altamente inflamable.

Tabla 2. Algunas propiedades del hidrogeno. Tomada de: propiedades del hidrégeno vy el
paladio y su papel en el desarrollo de fuentes alternas de energia (2009).
https://www.redalyc.org/pdf/849/84917310061.pdf

Caracteristicas del hidrégeno

Masa atémica 1.00794 g/mol
Radio atomico 0.74 A
Densidad 0.0899 Kg/m3 (273 K, 1 atm)

Sin embargo, en el planeta Tierra no se encuentra libre, tampoco se puede
obtener por procesos de mineria, como si ocurre en el caso de los hidrocarburos.
Ademas, para obtenerlo es necesario utilizar diferentes procesos quimicos, por lo
qgue, no se le puede considerar una fuente de energia primaria. En cambio éste
compuesto gaseoso es considerado como un vector energético. En especifico, se
define como vector energético a sustancias o dispositivos capaces de almacenar

energia y/o liberarla controladamente en otro lugar®®.

Dependiendo de la literatura se tienen las siguientes clasificaciones de
obtencién del hidrogeno:*

1. Termoquimicos: Utilizan calor y reacciones quimicas para su produccion. Un
ejemplo de este tipo es obtenido a partir de los hidrocarburos.!
Electroliticos: Se obtiene H: a partir de la electrdlisis del agua.!

3. Bioldgicos: Obtencion a partir de los procesos bioldgicos de

microorganismos.!

En otra clasificacion, se le denomina hidrogeno “verde” o “gris dependiendo

del proceso de formacion. En este caso, el hidrogeno verde es aquel que se obtiene
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a través del proceso de electrolisis del agua con una pureza del 99.9%.5 Por otro
lado, el hidrégeno gris recibe ese hombre debido que su obtencién es a través de
los hidrocarburos, siendo la forma mas utilizada, representando el 96% de la

produccién de Hz a nivel mundial.®

Existen otras clasificaciones que se basan las emisiones de CO2 equivalente
para obtener al hidrogeno y su impacto ambiental. Entre ellas, se destaca la
clasificacion: “verde”, “gris”, “azul” y “negro”; siendo el “verde”, el caso que menos
genera COz; mientras que, el denominado “negro” es la opcion mas contaminante
de entre todas las opciones. Esta clasificacion no es muy empleada por la

complejidad de cuantificar el impacto de CO2 al medio ambiente.16-18

Energia Primaria - ; ) )
Biomasa Solar Eclica Hidrica  Geotermia  Marina

Energia l Electricidad
Secundaria
y Agua
L &
Calor
Tecnologias

de conversion Ry T
- Gasificacion, - Descomposicion térmica

reformado y - Descomposicion foto Eleatrélisis

del agua

oxidacion parcial catalitica del agua
- Fermentacion - Biofotolitica
anaerdbica - Fotoelectrolisis

Hidrogeno Renovable

llustracion 9. Esquema de las diferentes rutas para la obtencion de hidrégeno verde. Tomada de:

Tecnologias del hidrégeno y perspectivas para Chile (2018). Vdsquez & Deutsche Gesellschaft fiir
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Internationale Zusammenarbeit. https://4echile.cl/wp-content/uploads/2020/07/LIBRO-
TECNOLOGIAS-H2-Y-PERSPECTIVAS-CHILE.pdf *°

Es claro que hay diferentes maneras de obtener el Hz; sin embargo, se busca
mejorar los procesos basados en la obtencion de hidrégeno denominado como
verde y asi, eliminar la dependencia total de los hidrocarburos en el proceso
[llustracién 9].1° Asimismo, su papel en el campo de las pilas de combustible es de
relevancia debido a su interaccion de metal-hidrogeno, formando agua como
subproducto. Lo anterior, posiciona al proceso como un candidato prometedor en la
obtencién de energias limpias.”2° Por otro lado, la serie de sistemas tecnoldgicos
que se ocupan para producir y transportar al Hz se le denomina “economia basada
en hidrégeno”. El primero en proponer ese concepto fue Julio Verne en su novela

“La Isla Misteriosa” en 1874.11

Como se ha mencionado hay diferentes formas para obtener hidrégeno; sin
embargo, en la actualidad se busca mejorar las rutas que conlleve a obtenerlo sin
la participacion de los hidrocarburos. Una de esas propuestas es la expuesta en la
[llustracion 10], donde a partir de procesos bioquimicos y electroquimicos, tales
como fermentacion anaerobia, descomposicion fotocatalitica y electrélisis del agua,

se obtiene el hidrégeno verde.

2.3.USOS Y APLICACIONES DEL HIDROGENO

«El hidrégeno es el elemento mas ligero, mas basico y ubicuo del universo.
Cuando se utiliza como forma de energia se convierte en el combustible

eterno» La economia del hidrégeno, de RIFKIN (2002).22

Actualmente, existen diferentes usos y aplicaciones del hidrégeno que con el paso
del tiempo han incrementado; con esa premisa en mente, s6lo se mencionaran

algunas de ellas.

El uso, no energético, del hidrogeno es como materia prima para la

produccion de fertilizantes con base en sales de amoniaco, a partir de la siguiente
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reaccion quimica: N, + 3H, - 2NH;. Para este fin, el nitrégeno es tomado del aire
atmosférico y el hidrogeno de diferentes métodos de sintesis, tales como, reformado
de vapor (el mas utilizado) y la oxidacion parcial de metano (PIOM por sus siglas en
inglés). Por otro lado, de manera general, el proceso de obtencion de amoniaco
consiste en cuatro etapas: (i) la desulfuracion del gas natural, (ii) el reformado, (iii)
la purificacién del gas y (iv) la ultima etapa es la compresion y sintesis del NHs.
Actualmente, este uso como materia prima, representa el mayor consumo de
hidrogeno a nivel mundial.??

Ademas, el hidrogeno es empleado en la fabricacion de tintes, plasticos,
farmacos y tratamiento de aguas residuales. En este Ultimo caso, existe
investigacion para obtener hidrogeno a partir de microorganismos anaerobios en
reacciones de fermentacién de la materia organica, teniendo una conversiéon de
hasta el 60%.1%:23

@)
Industria
Acero/Vidrio alimentos

Electronicos

Amoniaco

Refineria

llustracion 10. Principales usos del hidrégeno en la industria a nivel mundial. Tomada de: mdster
universtiario en eficiencia energética en la edifiacion, la industria y el transporte. Universidad
politécnica de Madrid. https://oa.upm.es/67894/1/TFM_Mario _Morales Velasco.pdf 8
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Por otro lado, en la industria metallrgica, el hidrogeno, es empleado como
material de ignicion para la soldadura en los procesos de aleaciones de acero y
como agente reductor en la generacion de aleaciones, sustituyendo al carbén. Para
la industria de la refinacion de petroleo, éste se emplea en procesos
hidrotratamiento para la eliminacion del azufre y nitrdgeno. En estos casos, se
emplea el hidrogeno para romper los enlaces carbono-azufre y carbono-nitrégeno
(hidrogendlisis) o en la mejora de la corriente de refinacion de los crudos mas
pesados (hidrocraqueo), donde se emplea H2 para romper los enlaces tipo carbén-

carbon.

Otro de sus usos, se sitla a bajas temperaturas y altas presiones,
condiciones en las que se emplea como combustible/comburente liquido-liquido
para las naves espaciales, donde reaccionando en la cAmara de combustion,

adquiere altas velocidades para salir por la tobera.

A manera de resumen, en la [llustracion 10] se observa que el principal uso
del hidrégeno a nivel industrial es para la produccion de amoniaco con un 54%,
seguida de la aplicacion para la limpieza de impurezas de petréleo con un 25%,

siendo estas dos las mayores aplicaciones actuales.'®

Como se menciond anteriormente, el hidrogeno no es una fuente de energia
primaria, al menos no en nuestro planeta Tierra, pero en el universo si se puede
encontrar como una de ellas: la energia termonuclear presente en el sol. Gran parte
de ella es esparcida por el universo y una pequefia parte llega a la Tierra. Esta es
aprovechada de diferentes maneras, desde la evaporacion del agua de los mares,
formando nubes que condensan en forma de lluvia dentro del ciclo del agua (energia
hidroeléctrica), hasta la fotosintesis aprovechada por los seres vivos que
posteriormente serdn materia organica (hidrocarburos). Por lo anterior, surge la

pregunta ¢ por qué no recrear el “un Sol” en la tierra?
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Para contestar la pregunta anterior, es necesario considerar gue en el nicleo
del Sol se llevan reacciones de fusion, donde a las altas temperaturas, por encima
de los 15,000,000 °C, los atomos de hidrégeno se mueven a gran velocidad,
superando la repulsidén electroestatica natural entre las cargas positivas de sus
nacleos, terminando en un proceso de fusion. El resultado de la fusion es un
elemento mas pesado, el helio (He). Sin embargo, la masa final del He no es la
misma que la masa original. De acuerdo con el principio de conservacion de la
materia, “la materia no se crea ni se destruye sdlo se transforma”, entonces doénde
esta la masa faltante? Esa masa faltante se transformé en energia liberada, este
fenébmeno es descrito por la famosa ecuacion: E = mc?, donde m es la masa y ¢ es
la velocidad de la luz en el vacio (3x108 m/s). Es importante mencionar, que no
todos los atomos son aptos para obtener energia a partir de la fusion, ya que un
requerimiento que deben cumplir es que la energia en conjunto debe ser menor que

la energia por separado.

Asi, para el siglo XX ya se conoce el proceso de la fusion del hidrégeno.
Particularmente, a esa reaccion se le conoce con el nombre de “cadena proton-
protdn”, que consiste en que cuatros atomos de hidrégeno reaccionen, dando lugar

a la formacién del He, electrones, neutrinos y fotones.

Hasta este punto todo parece ideal, ya que se sabe como funciona; sin
embargo, el problema surge en llevarlo a cabo. Como se menciond se requieren
millones de grados Celsius para este fin y en la Tierra no hay materiales que
soporten dicha temperatura sin colapsar. Por lo anterior, en la actualidad se tienen
proyectos de investigacion mas ambiciosos, como el proyecto International
Thermonuclear Experimental Reactor (ITER), mostrado en la [llustraciéon 11].24 En
este proyecto, las naciones del primer mundo han buscado llevar a cabo estas
reacciones, utilizando campos magnéticos en un reactor toroidal para confinar
plasma de hidréogeno y que se alcance un punto, donde el mismo reactor se
mantenga asi mismo. La diferencia radica en que en este proyecto no se ocupa el

hidrogeno convencional, llamado protio, sino la reaccion se lleva a cabo entre dos
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de los isotopos de hidrogeno, el deuterio y el tritio. Este proyecto representa retos
de ingenieria, que de ser superados marcaran un precedente en la historia de la

humanidad.

llustracion 11. Construccion de las instalaciones del ITER en Cadarache, Francia. Tomada de: ITER
(2022). https://www.iter.org/construction/construction
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3. MATERIALES POROSOS PARA LA PRODUCCION DE
HIDROGENO

3.1.DESCRIPCION DE LOS MATERIALES POROSOS

Cuando se habla de la porosidad de un material se hace referencia al porcentaje en
volumen que no es ocupado por particulas sélidas. Este porcentaje es conocido
como fraccion volumétrica. Asi, este pardmetro es la relacién entre el volumen del
compuesto y del sistema. Ambos pueden encontrarse a nivel superficial o en la
estructura interna. Algunas unidades estructurales, como la conectividad sirven para
determinar la conexién de un poro respecto a otro. Para este caso, se clasifica de
dos tipos: (1) conectividad parcial, que sélo se da entre poros de la estructura interna
del material y (2) conectividad completa, donde los poros de la superficie estan
conectados con la estructura interna.?® Otra propiedad de interés es la tortuosidad,
que es una medida de la complejidad geométrica de un medio poroso, es decir, es
la relacién que caracteriza los trayectos enrollados de un fluido y la conduccién a

través del medio poroso. Asimismo, se tiene a la forma y tamafio.

De acuerdo con la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
existe tres clases para nombrar los materiales por el tamafio de poro, como se
muestra en la [llustracién 12]:

e Microporos: Tiene un tamafo de poro menor a 2 nm. Un ejemplo son los
materiales tipo zeolita.

e Mesoporos: Untamafio de poro entre 2-50 nm. Los materiales mesoporosos
son los mas comunmente utilizados para la catélisis heterogénea gas-solido

y liquido-sdlido.

e Macroporos: Mayor a 50 nm. Un ejemplo de ellos son los materiales

ceramicos compuestos de metales alcalinos o alcalinotérreos.
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llustracion 12. Clasificacion de los materiales segun la IUPAC de acuerdo con el tamafio del poro.
Tomada de: Organic amine-functionalized silica-based mesoporous materials: an update of
syntheses and catalytic applications, 2014, Rath, Rana & Parida.
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2014/ra/c4ra08005j/unauth

3.2.TIPOS DE MATERIALES POROSO EN FUNCION DEL TAMANO DEL
PORO

3.2.1. Microporos

Los materiales microporosos tiene un tamafio de poro menor a 2nm.?¢ Para este
tipo de materiales existen tres subgrupos: (1) supermicroporos con un tamafo de
poro (W) de 0.7 <W < 2 nm, (2) ultramicroporos con un tamafio de W < 0.7 nmy (3)
ultraporos con un tamafio de W < 0.35 nm. Esta clasificacion est4 asociada a las
mediciones obtenidas a través de las isotermas de adsorcion de nitrégeno a una

temperatura normal de ebullicién del nitrégeno liquido (77 K).?’

Uno de los usos mas comunes de estos materiales, a nivel industrial, es como
adsorbente selectivo, dado que su tamafio de poro facilita un intercambio gaseoso
de una corriente, quedando atrapado en él, algunos compuestos no deseados de
dicha corriente y permitiendo el paso a los demas. Otro uso es como intercambiador
ibnico, recuperacion de hidrocarburos aromaticos, recuperacion de iones
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radioactivos de aguas de desecho y como aislamiento de alto rendimiento para

hornos, dado que pueden soportar temperaturas mayores a 1000 °C.%8

Un ejemplo de estos materiales en la catélisis heterogénea es su
implementacion durante el cracking del petréleo como tamices moleculares. Estos
se encuentran conformados por zeolitas y algunas arcillas, cuya principal
caracteristica es que posean un tamafo de poro tan pequefio que se genere una
alta selectividad, dado que no todas las moléculas podran ingresar.?® En especial
las zeolitas (del griego zeo, hervir, y lithos, roca) presentan una acides tipo Bronsted
gue no esta disponible en catalizadores de similar composicion. Estas son aluminio
silicatos con un tamafio de poro uniforme en su estructura, las cuales algunas veces
son consideradas como polimeros inorganicos cristalinos. En este tipo de materiales
se crean redes tridimensionales de tetraedros de SiO4y AlOa. En la [llustracion 13]
se muestra un esquema de las redes que dan lugar a canales y cavidades de

dimensiones moleculares.

llustracion 13. Estructura general de una zeolita. Tomada de: Desarrollo de materiales micro- y
mesoporosos empleados como trampa de hidrocarburos, Milagros & Venghi.

Algunas zeolitas pueden ser naturales. Actualmente, se conocen 34 tipos de
ellas, destacando que en México se tienen grandes yacimientos tipo mordenita

(MOR), clinoptilolitia (HEU) y erionita (ERI).3° También existen zeolitas sintéticas
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como son: la zeolita A, zeolita K, etc. En la mayoria de los casos, la letra que
acompanfa a la palabra zeolita hace referencia a la estructura y disposicion de ella.
Por ejemplo, la zeolita tipo A es una disposicion cubica truncada, unida por anillos
dobles. La férmula estructural general de las zeolitas es Mxn[(AlO2)x(SiO2)y]' WH20,
donde n es la valencia del cation, W es el niumero de moléculas de H20 por celda

[{pal) “y "

unitaria, “x” e “y” son el numero total de tetraedros por celda unitaria.

3.2.2 Mesoporos

Los materiales con mesoporos, de acuerdo con la IUPAC, tiene un tamafio de poro
de 2 < W < 50 nm, acompariado de una estructura ordenada o desordenada.?® Un
ejemplo de poros ordenados son los llamados materiales mesoporosos ordenados

y los materiales peridédicos mesoporosos organosilicicos (PMOS).

a)

ﬁ
b
S

llustracion 14. Estructura del material mesoporoso ordenado MCM-41. Tomada de: Materiales
mesoporosos funcionalizados con grupos amino altamente selectivos para la captura de co,, Pérez,
Universidad Rey Juan Carlos (2009).3*

o
o

G
G

Este tipo de materiales fueron sintetizados por primera vez en Kato y Col.
(1990),%? pero fue hasta el afio de 1992, cuando se sintetizd el primer tamiz
molecular mesoporoso ordenado. Este fue denominado por la empresa Mobil Oil
Corporation,3 MCM-41 por sus siglas en inglés “Mobil Composition of Matter No.
41”34 La sintesis consisti en un medio acuoso a pH alcalino, seguido de la
formacion de micelas cilindricas del surfactante que actu6 como moldes o también
llamados agentes directores de la estructura, formando micelas hexagonales

cilindricas (ver [llustracién 14]), para luego dar lugar a la formacion de una capa de

36



silice sobre los arreglos micelares. Finalmente, se elimina el surfactante en una
etapa de calcinacibn en atmodsfera de aire. En particular, estos materiales
mesoestructurados presentan propiedades de gran interés como es una gran area
superficial especifica (por encima de 1,000 m?/g), uniformidad de sus poros,
biocompatibilidad y su relativa facilidad de sintesis.

Un ejemplo de estos materiales son las arcillas y los silicatos. Las arcillas se
disefian y fabrican dependiendo del requerimiento del proceso, es decir, es posible
modificar sus propiedades especificas, variando su composicion quimica y
adoptando una estructura deseada.®® Por otro lado, los silicatos son minerales
mesoporosos de silice con una geometria tetraédrica y con una baja acidez, este
material en la catalisis heterogénea es utilizado como soporte debido que tiene una
baja reactividad quimica (practicamente inerte); ademas, de una gran &area

superficial especifica.®®

Estos materiales tienen aplicaciones en diferentes industrias; por ejemplo, en la
industria farmacéutica se emplean entramientos contra el cancer, (cloruro de
aluminio ftalocianina (Alclpc)),®” en la industria de biocatélisis (Cu/Al-MCM-41,
Enzima lipasa),® en la industria del procesamiento del crudo se emplean como
catalizadores heterogéneos para la hidrodesulfuracion del diésel o la gasolina (NiMo
0 CoMo/MCM-41), por mencionar algunos.3®

3.2.3 Macroporos

Para la IUPAC, los materiales con macroporos son aquellos que tienen un tamafio
de poro mayor W > 50 nm. En esta clasificacion, se encuentran los 6xidos metalicos
amorfos como son la alimina, zirconia, titania, etc.3® Una de las rutas de sintesis
consiste en el siguiente procedimiento:

1. Usar una matriz templante compuesta de microesferas de un polimero.

2. Realizar una impregnacion o deposicion de matriz en un compuesto

organometalico.
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3. Llevar a cabo una calcinacion, donde se forma la estructura porosa del 6xido

metalico tomando la forma de la matriz.4°

Al final estos materiales presentan la morfologia de la matriz del polimero que
fue utilizada como plantilla de sacrificio. En la [llustracion 15] se esquematizan los

tres pasos descritos anteriormente:

TEOS

w

Particulas ordenadas
de un polimero

Pirolisis

5ilica mesoporosa o
macroporosa ordenada
en 3D

llustracion 15. Ruta de sintesis de un material macroporoso. Tomada de: Sintesis y caracterizacion
de materiales macroporosos modificados de dxido de silicio. Osorio, Bustamante, Lopez & et al.
(2007). Revista. Per. Quim. Ing. Quim., Vol. 10. Pdg.31-37.*

La aplicacion de los materiales macroporosos se encuentra en el area de los
adsorbentes, mallas moleculares, membranas, soportes, etc.*1*3 También, estos
materiales se usan en lineas de investigacion de diversas aplicaciones, entre las
gue destacan: reconocimiento molecular, ensamblaje, catalisis supramolecular,

administracion de farmacos y tratamiento de la contaminacién ambiental.*%-44

3.3CARACTERISTICAS DE LOS NANOMATERIALES Y CLASIFICACION
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3.3.1 Descripcion de los nanomateriales

Los nanomateriales no cuentan con una definicibn unanime; sin embargo, la mas
utilizada son como materiales naturales, accidentales o fabricados de un tamafio no
mayor a 100 nm, en al menos una de sus dimensiones. Un nanémetro (nm) equivale
a una millonésima parte de un metro, es decir, 1 nm = 1x10° m.*>*7 En la Tabla 3,
se muestran algunas de las definiciones utilizadas en diferentes paises y

organismos internacionales sobre los nanomateriales.

Tabla 3. Diferentes definiciones de diferentes organismos sobre los nanomateriales. Tomada de :
Nanomaterials: Being Closer to Basics, Lizarazo, Jiménez, Arias & Guarguati, (2018). Med. Segur.
Trab. Vol. 64, No. 251, Madrid.*®

Organizacion | Pais Definicion propuesta
International Standardization Material con cuzlquier dimension externa en escala nano o que fizne una estructura intema o superficial en | escala
Orpanization (130) nang.

Comité Cientifico de la Union

Europea sobre Riesgos Sanitarios  Cualquier forma de un material que e compene de pares funcionales diferenciadas, muchas de las cuales fiznsn una
Emergentes y Recientemente 0 mas dimensiones del orden de 100 nm o menos.

Identificados | SCENIHR)

El términa de nanomaterial se utiliza comonmente en relacion a |3 ingenieria (manipulacion deliberada, fabricacion o

Food and Drug Adminisiration (FDA) seleccion) de materiales que fienen al menos una dimension en el intervalo de tamano de 1 2 100 nm.

Loz nanomateriales industriales son aguellos materiales producidos intencionalmente, fabricados o disefiados para
tener propiedades especificas o composicion ezpecifica, y una o mas dimenziones tipicamente enfrz 1 nmy 100 nm.
Ezte rango de tamano e refiers al tamano de 132 parficulas individuales v no tiene en cuenta la aglomeracion de
particulas

Australia: The National Industrial
Chemicals Motification and
Aszzessment Scheme (NICNAS)

Cualguier producta manufaciurado, material, sustancia. ingrediente, dispositive, sistema o estructura ez nanomaterial,
Canada: Health Canada 3i: 3) Es 2n o denfro de |3 escala nanometrica en al menos una dimensicn espacial; b) Es mas pequeno o maz grande
que 12 nanoescala en todas las dimensiones espaciales y exhibe uno o mas fenomenos a nanoescala.

Material con cuzlquier dimension exterior en |a nanoescala o que tiene una estructura infema o estructura de la
Colombia: Guia Técnica Colombiana superficie en |a nanoescalaz. Este término genérico incluye nano-abjetos y material nano estructurado. Se incluyen
I150MC229/GTCA fres categorias principales, los de origen natural como productos de condensacion, los inducidos por el hombre, v los
artficiales o manufacturados.

Materiales estructurados con al menos una dimension menor que 100 nm o que tienen una dimension en la
nanoescala (y se extienden en las ofras dos dimensionas) o capas, como una fina pelicula o recubrimiento superficial.
Los materiales 2 nanoescala en dos dimensiones (y ampliado en una dimengion) incluysn nanocables y nanotubos.
Los materiales 2 escala nanometrica en fres dimensiones son nanoparticulas, al igual que los materiales
nanocristalings formados por granos de tamario nanometrico.

Reino Unido: The Royal Society &
The Royal Academy of Engineering

Ejemplo de nanomateriales naturales son los siguientes: el plancton, algunas
escamas de animales, proteinas sanguineas y cenizas de un volcan en erupcion.
Mientras que los nanomateriales accidentales o incidentales son el subproducto de
algun proceso; por ejemplo, el humo de la soldadura. Finalmente, los

nanomateriales fabricados o manufacturados se disefian de acuerdo con la
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necesidad de algun proceso con propiedades muy especificas, tanto mecanicas,

Opticas, fisicoquimicas, eléctricas, etc.

En particular, existen dos categorias sobre la naturaleza del material. La
primera categoria es para los nanomateriales suaves o blandos, que son materiales
organicos, biodegradables y no biopersistentes. La biopersistencia o resistencia
bioldégica determina la permanencia de un agente quimico en un organismo.*® El
segundo grupo son los nanomateriales duros, que son inorganicos, insolubles en

agua, no biodegradables y biopersistentes.

Por otro lado, durante la sintesis de los nanomateriales se puede distinguir
entre dos categorias: los aglomerados y los agregados. Los primeros se formar por
la uniébn de materiales de mayor tamafio, en este caso, las particulas estan
débilmente unidas una de otra y el area superficial especifica es la suma
aproximadamente de las areas individuales de sus componentes. Mientras tanto, el
segundo grupo son materiales formados por nanoparticulas donde su interaccién
entre ellas es mas fuerte, ya que pueden encontrarse enlazadas o fusionadas, por
lo que el area superficial especifica es menor que la suma de area de sus

componentes individuales.*®

De acuerdo con la International Standardization Organization (ISO), dentro
de los nanomateriales manufacturados o fabricados se encuentran las siguientes
categorias: nano-objetos y materiales nanoestructurados. A su vez, dentro de los
nano-objetos se tienen tres subcategorias: las nanoplacas, nanoparticulas y
nanofibras. Estas Ultimas se divide en tres subcategorias adicionales: los nanohilos,

los nanotubos (son nanofibras huecas) y nanovarillas (nanofibras solidas).474850

La siguiente categoria son los materiales nanoestructurados que se
caracterizan por tener una estructura interna o superficial definida, lo que les
confiere una porosidad uniforme y una heterogeneidad morfolégica, normalmente

compuesta de nano-objetos incorporados a una matriz. Este tipo de materiales se
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pueden encontrar como polvo nanoestructurado, nanocompuesto, nanoespuma

s6lida, material nanoporoso y nanodispersion fluida.4%-52

Dado que no existe una definicibn unanime sobre que es un nanomaterial,
existen otras categorias donde cada organismo 0 pais agrega u omite
caracteristicas segun convenga. Un ejemplo es la clasificaciébn propuesta por la
Comision de la Unién Europea (CE), donde existen otras categorias, tales como,
nanomateriales inorganicos no metélicos, metales y aleaciones, nanomateriales con
base de carbono que a su vez se divide en fullerenos, grafeno, nanotubos de
carbono, nanopolimero, puntos cuanticos, nanoarcillas, etc.>-53 Al comparar esta
clasificacion con la utilizada por la ISO, ésta ultima no los clasifica de acuerdo con

sSu naturaleza metalica.

A continuacién, se describen las dos categorias existentes para la

preparacion de nanomateriales:

1. Métodos descendentes (top-down): Estos consisten en producir estructuras
nanomeétricas a partir de materiales macroscopicos. Para ello, se ocupan
procesos fisicos, tales como: la molienda o el desgaste, seguidos de procesos
quimicos para obtener la volatilizacion del sélido, para luego, condensarlo de
forma controlada.>* Hay varios métodos que se encuentran en esta categoria, los
mAas comunes son los siguientes:

e La evaporacion térmica: Es el calentamiento del material hasta lograr su
evaporacion total. Para ello, se lleva el proceso en camaras de vacio donde
el vapor se condensa en una lamina, formando una fina capa del material.

e Deposito quimico en fase vapor (CVD por sus siglas en inglés): Este consiste
en la descomposicion de compuestos volatiles dentro de una camara de
vacio, donde en su interior se encuentra un solido que funcionara como
plantilla. En su superficie se condensara una capa delgada de los materiales

volatiles.
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Preparacion de clusteres gaseosos: En este método se emplea un laser para
producir vapores, que son acarreados por un gas inerte hasta ser
depositados en un monoéxido metélico, bajo condiciones de ultra-alto vacio
(condiciones de presién entre 10x107 y 10x101?2 mbar).%

Implantacion de iones: Consiste en la implantacion de iones en un material
sélido, cambiando asi, sus propiedades quimicas, fisicas y morfolégicas del
material. Esto se lleva a cabo con la ayuda de una fuente de iones del material
gue sea implantado, como cada ion es un atomo aislado, la cantidad del
material implantado se determina por el tiempo de exposicién a la fuente.
Molienda: Para este caso, se emplean molinos de alta eficiencia que permiten
la separacion de las particulas obtenidas. Un problema que presenta ese
proceso es que las reacciones quimicas en estado sélido, que pueden tomar
lugar en el proceso, cambian las propiedades del material de partida.>®

2. Métodos ascendentes (bottom-up): Este tipo de métodos consisten en la

condensacion de atomos en fase gaseosa o en disolucion. Para ello, se lleva a

cabo una reduccion de iones o atomos metélicos seguido de una agregacion

controlada de ellos.>*%¢ Los métodos mas usados son los siguientes:

Método coloidal: Consiste en disolver una sal del precursor metélico o del
6xido a preparar junto con un estabilizante en una fase continua. Este ultimo
puede tener propiedades de reductor y/o estabilizante. El tamafio y la
morfologia se controla variando las concentraciones de los reactivos,
estabilizante y la naturaleza del medio dispersante.

Reduccién fotoquimica y radioquimica: Para este fin, se emplean altas
energias y reductores altamente fuertes. En particular, para la reduccion
fotoquimica se emplean energias menores a 60 eV; mientras que, para la
radioquimica se emplean energias entre 103-104 eV.

Irradiacion por microondas: Consiste en emplear campos eléctricos de alta
frecuencia que calientan al material, obteniendo un tamafo de particula

uniforme.
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e Utilizacion de dendrimeros: Un dendrimero es una macromolécula polimérica
tridimensional con morfologia definida. Se emplean como nanoreactores®”.

e Sintesis solvotermal: Se emplea un precursor metalico disuelto en un liquido
y se calienta por encima de su punto de ebullicién.

e Método sol-gel: Se utiliza una solucion quimica que funciona como reductor
de un red integrada o polimérica, normalmente los precursores son alcoxidos

metalicos.

También es importante destacar, que otra clasificacion ampliamente utilizada
para la clasificacion de los nanomateriales es aquella que hace referencia a la
escala de las dimensiones del material, de acuerdo con su longitud (x), ancho (z) y
alto (y), como se aprecia en la [llustracion 16].465859 Esta clasificacion incluye

nanomateriales:

e Cero dimensiones
e Unidimensionales
e Bidimensionales

e Tridimensionales

Con esta clasificacion, en 1995, nace el concepto de “nanociencia”. Término
acufiado, por primera vez, por el fisico Richard Feyman en su conferencia llamada
“There’s a Plenty of Room at the Bottom”.>* En ella, él planteo una nueva ciencia
sustentada en la manipulacién de los atomos y moléculas, dando paso a la
nanotecnologia. Posteriormente, Norio Taniguchi fue el primero en utilizar dicho
término en 1974. Actualmente, la nanotecnologia es un area interdisciplinaria,

teniendo incidencia en todos los campos de la ciencia.
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0-D: Todas sus dimensiones se
encuentran en nanoescala.

1-D: Dos de sus dimensiones estan a
nanoescala, la otra esta a
macroescala.

2-D: Una de sus dimensiones estan en
nanoescala y las otras dos en macro
escala.

3-D: No tienen dimensiones a
nanoescala, las tres estan a
macroescala.

llustracién 16. Diagrama de la distribucion de los nanomateriales, clasificados por sus
dimensiones. Tomada de:éiQué son los nanomateriales? — una vision general (2022).
https://nanova.org/nanomateriales/

Nanomateriales cero dimensiones (0D)

Los nanomateriales de cero dimensiones (0OD) son aquellos que sus tres

dimensiones (X, y, z) estan en un intervalo de 0.1 a 100 nm.%® A continuaciéon se

enlistan algunos ejemplos de ellos, de acuerdo con las diferentes clasificaciones de

paises y organizaciones.

Para la Comision de la Union Europea (CE), se tienen:

Los puntos cuénticos o también llamados quantum dots. Son nanocristales de
2 a 10 nm con propiedades semiconductoras, épticas, magnéticas y cataliticas.
Dado que se pueden disefiar de acuerdo con la longitud de onda requerida
son ideales para la aplicacion en celdas fotovoltaicas.®°

Negro de humo (carbon black) son las particulas resultantes de la quema
incompleta o de la descomposicién térmica de los hidrocarburos. Al tener una

base de carbono, éste presenta alta conductividad eléctrica y resistencia

44



https://nanova.org/nanomateriales/

mecanica. La aplicacibn mas usada a nivel mundial es en la industria de los
neumaticos, donde se emplea mas del 70% de negro de humo producido.

e Los fullerenos (fullerenes) son estructuras constituidas Unicamente por atomos
de carbono, con un numero de atomos oscilante entre 28 a mas de 100,
acompafnados de una morfologia esférica hueca. La familia de fullerenos mas
conocida son los llamados “Fullerenos Buckminster” o “Buckyball”, que tienen
60 atomos de carbono en su estructura (Ceo), como se muestra en la

[llustraciéon 17].

Mientras que, para la International Standardization Organization (ISO) son las

nanoparticulas con tamafios menores a 100 nm.5?

Nanomateriales
oD

Fullerenos C6O

Nanoparticulas

llustracion 17. Nanomateriales cero dimensiones.
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3.3.3 Nanomateriales unidimensionales (1D)

Los nanomateriales unidimensionales tienen dos de sus tres dimensiones a una
escala de 0.1 a 100 nm.%8%° Poseen una relaciéon area/volumen superior a las
estructuras 0D y 2D. Su rendimiento mecéanico respecto a ellas es mayor. Algunos
ejemplos, de acuerdo con la International Standardization Organization (1SO),4648

se observan en la [llustracion 18]:

¢ Nanohilos (nanowire) o hilos cuanticos (quantum wires): son estructuras
alargada, con un diametro menor a 10 nm y de longitud libre.

e Nanotubos: Fueron por primera vez descubiertos en 1991. Poseen una
estructura cilindrica donde existen varias clases: los nanotubos de pared
sencilla y los nanotubos de pared multiple. Los primeros estan compuestos por
una sola lamina; mientras que, los segundos son conformados por mdultiples
capas.®?

e Nanofibras: La primera vez fueron descritas por el investigador Charles Vernon
en 1887. Son estructuras compuestas por filamentos continuos con un diametro

menor a 500 nm. Se obtienen a partir del electrohilado o electrospinning.5*

Nanomateriales
1D

a)Nanohilos b)Nanotubos c¢)Nanofibras

llustracion 18. Nanomateriales unidimensionales.
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3.34 Nanomateriales bidimensionales (2D)

Son nanomateriales que solo tiene una de sus tres dimensiones a nanoescala. Una
caracteristica de ellos es que todos sus atomos se encuentran en la capa superficial,

es decir, se componen de capas Unicas de atomos.5863

El primer material 2D asilado fue el grafeno, en el afio 2004, por Andre Geim
y Konstantin Novoselov.5164-66 E| grafeno es una de las formas alotrépicas del
carbono que forma redes hexagonales, tal cual se muestra en la [llustracion 19].
Actualmente, este material ha cobrado gran interés debido a sus propiedades
Gnicas. Es denominado como el material mas resistente del mundo, superando al
acero estructural y al diamante. Ademas, presenta elasticidades y flexibilidad,
acompafiadas por una alta conductividad térmica y eléctrica mayores a la del cobre
y la plata. Asimismo, posee una alta movilidad de electrones, no reacciona
guimicamente con el oxigeno del ambiente y posee un area superficial especifica
(SSA) alta de alrededor de 2,600 m?/g.54

J‘o/ ‘\0’ ‘\0’ l\./ &\.’ ~

llustracion 19. Estructura morfoldgica del grafeno. Tomada de: Grafeno,
https://es.wikipedia.org/wiki/Grafeno
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3.3.5 Nanomateriales tridimensionales (3D)

Son materiales que ninguna de sus dimensiones es menor a 100 nm. Dentro de esta
clasificacion se engloban la dispersion de nanoparticulas, multi-nanolayers y los

materiales nanoestructurados.>8.66

3.3.5.1 Descripciony propiedades de los materiales nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados estan compuestos por materiales 0D, 1D 0 2D o
también por la combinacion de ellos, ensamblandose en arreglos tridimensionales
mas complejos llamados microestructuras. Las propiedades de dichos materiales
dependen del ordenamiento de sus atomos, el tipo de enlace entre ellos, las
condiciones de operacion a la que serd sometida (presion y temperatura) y la

densidad de carga que puede fluir en su interior.58.63

Asi, se puede definir que una microestructura corresponde al arreglo
periodico de los mesoporos ordenados. De acuerdo con las dimensiones en que se
repita ese arreglo se tendran tres clasificaciones, de acuerdo con lo mostrado en la
[llustracion 20]:

e Arreglo periodico 1D: Sus arreglos son de morfologia laminar.

e Arreglo periddico 2D: Su morfologia es en dos dimensiones. Un ejemplo son
los arreglos en prismas hexagonales.

e Arreglo periddico 3D: Su morfologia es en tres dimensiones. Un ejemplo son

los materiales con arreglos cubicos.
Estos materiales han cobrado gran interés por sus propiedades texturales;

area superficial especifica, diametro de poro y volumen de poro. Ademas de sus

novedosas morfologias. Por ello, a continuacién se describen algunas de ellas.
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llustracion 20. Materiales nanoestructurados de la familia M41S.( a) Arreglo periédico 2D, (b)
Arreglo periddico 3D y (c) arreglo periddico 1D. Tomada de: “ Reprinted with permission from (P.

Selvam, S. K. Bhatia, C. G. Sonwane, Ind. Eng. Chem. Res. , 2001, 40, 3237). Copyright (2014)
American Chemical Society ”. DOI:10.1039/c4ra08005;

3.3.5.2 Area superficial especifica

El &rea superficial especifica (Sser) es la relacion que existe entre el area superficial
total por unidad de masa del material. Por ello, comUnmente se expresa en unidades
de m?/Kg o m?/g. A medida que se reduce el tamafio de una particula, crece su area
superficial especifica. Por ello, los nanomateriales poseen grandes areas
superficiales, lo que facilita la interaccion entre ellos, volviéndolos altamente
reactivos. Lo anterior permite generar atracciones y repulsiones entre atomos y
moléculas, que se ven reflejados en efectos superficiales y electronicos que influyen
directamente en el comportamiento Optico, eléctrico y magnético de los

materiales.67-69

3.3.5.3 Morfologia

Los nanomateriales presentan una gran ventaja al poder producir con éxito una
variedad extensa de morfologias controlada a escala nano. Asimismo, contar con
una morfologia especifica permite tener control de ciertas propiedades del material,

tales como, conductividad eléctrica, absorcion 6ptica e intercambio iénico, etc.

49



Siendo asi, la morfologia la propiedad que mas influye en las propiedades de los

materiales nanoestructurados.57:69

Las técnicas mas empleadas en el area de la ciencia basica para determinar

caracteristicas morfolégicas de un material son:

Las microscopias electronicas de barrido de emision de campo (FE-SEM por
sus siglas en inglés): estas técnicas ofrecen informacién acerca de la
superficie de la muestra; asi como, una imagen con una ampliacion de hasta
500,000 aumentos con una resolucion maxima de hasta 1 nm. Para ello, a la
muestra se le hace incidir un haz de electrones con un intervalo de energia
entre 0.02-30 kV que chocan con la superficie del material, generando la
imagen.

La microcopia electronica de barrio (TEM por sus siglas en inglés). Para esta
técnica se necesita una muestra no mayor a 100 nm, para ser irradiada por
un haz de electrones con un intervalo de energia entre 80-300 kV. La
interaccion de este haz y los atomos del material genera una imagen
difractada. Ademas de la morfologia, esta técnica brinda informacion sobre

la red cristalina del material.

Tomando en consideracién lo revisado hasta ahora, en los siguientes capitulos,

la revisién bibliogréfica se enfocara en bdsqueda, analisis y comparacion de las

caracteristicas y propiedades fisicoquimicas de materiales nanoestructurados tipo

MOF, cuya funcion catalitica esté relacionada con la produccién de hidrégeno (Hz2)

como fuente de energia limpia.
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4. CLASIFICACION DE LAS CARACTERISTICAS DE LOS
MATERIALES NANOESTRUCTURADOS TIPO MOF

Para la realizacion de este apartado se consultaron articulos de investigacion
indexados en revistas del campo de la Ingenieria Quimica, materiales
nanoestructurados y/o catalisis. Todos ellos, enfocados en el desarrollo y
caracterizacion de materiales nanoestructurados tipo MOF con potenciales
aplicaciones para la produccion de hidrégeno. Los articulos seleccionados se
encuentran dentro del periodo del afio 2000 al 2021, recabandose una base de
datos de 50 articulos.

Como primer rubro se analizard el pais de origen de las publicaciones
encontradas, con el fin de dar seguimiento a las sociedades que se encuentran mas
interesadas en este tipo de materiales nanoestructurados. Los resultados se
clasificaron como se muestra en la [llustracién 21]. Se nota que el pais de mayor
investigacion es la Republica Popular China, con mas de 25 articulos cientificos
enfocados en la produccion de hidrogeno utilizando materiales tipo MOF, seguida
por Iran y Estados Unidos, con 9 y 8 publicaciones, respectivamente. Es importante
destacar que actualmente ningun pais de Latinoamérica se encuentra trabajando
en este campo de estudio.

Australia
Turquia
Qatar
Nigeria
Canada
Japon
Vietnam
Arabia Saudita
Espafia
Corea
Singapur
Francia
India
Malaysia
Reino Unido
Corea del Sur
UsA
Iran
China

Pais

1] 5 10 15 20 25
Nuamero de articulos

llustracion 21. Comparacion entre paises y la cantidad de investigaciones realizadas para
el desarrollo de nanocatalizadores tipo MOF.
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A partir de la investigacion realizada, se observd que existe una tendencia
creciente, desde 2018 hasta 2021, para la publicacion de articulos cientificos
enfocados en materiales nanoestructurados para la produccion de hidrégeno, como
se observa en la [llustracién 22]. EI maximo de publicacién (n = 14) se registré en
el afo previo a la pandemia COVID-19. Quizé& este factor retraso, en cierta medida,
la tendencia creciente de publicacion. De cualquier modo, se muestra que el tema
es de interés actual a nivel mundial, por lo que la publicacién de trabajos es
novedosa.

2021
2020
2019
2018
2017
2016
2015
2014
2013
2012
2011
2010
2009
2008

Afio de publicacion

— T L e e e e e e S B e i e e e B
0 2 4 6 8 10 12 14

Numero de articulos
llustracién 22. Comparacion entre afios de publicacién de articulos cientificos de

materiales nanoestructurados enfocados en la produccién de hidrogeno.

4.1DESCRIPCION DE LOS CATALIZADORES NANOESTRUCTURADOS
TIPO MOF

Los compuestos organometalicos son conocidos desde 1959. Estos compuestos
son monometalicos o también llamados redes de coordinacién, ya que poseen una
porosidad no permanente y estructuras limitadas. Ademas, su estabilidad mecanica
es baja debido a sus enlaces no direccionales y poca flexibilidad que existe en ellos.
Para 1989, se propusieron una nueva familia de materiales polinucleares,

denominados como MOFs. Este conjunto de materiales presenta areas superficiales
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especificas (Sser) altas (hasta un 90% de volumen libre). Debido a que esta es una
de las principales caracteristicas de estos materiales, se decidi6 indagar en cual es
el intervalo de Seer mas comun dentro de trabajos revisados. En la [llustracion 23]
se observa que la mayor parte de los trabajos se enfocaron en la sintesis de
materiales con areas superficiales entre 100 y 400 m?/g. Otro intervalo de interés se
localiza entre 700 y 900 m?/g. Finalmente, un material MOF con area superficial de
hasta 1,200 m?/g también fue desarrollado.’® Un ejemplo es la MOF constituida por

atomos de Cu* unidos entre si por donantes organicos como nitrilos o piridinas.”*

1200

1000

Area superficial (m*2 g*-1)

0 2 4 6 8 10 12
Numero de articulos

llustracién 23. Comparacion de areas superficiales especificas de los nanocatalizadores
estudiados.

Por otro lado, los materiales tipo estructuras metal-organicas (en inglés
Metal-organic framework, MOFs) o polimeros de coordinaciéon porosos (PCP) son
definidos por la IUPAC como: una red de coordinacion con ligandos organicos que
contienen vacios potenciales.>® Este tipo de materiales nanoestructurados fueron
sintetizados por primera vez en 1989, por Richard Robson. El emple6 Cu(l) como
cluster metdlico y ligandos organicos de nitrogeno, sintetizando la siguiente
estructura: {Cu'[C(CeH4CN4)]}n. Este es uno de los primeros polimeros de red
tridimensional sintetizados. Este hecho permitié introducir el concepto de “topologia”

en los polimeros de coordinacion.

53



Para el afio de 1994, Fujita sintetiz6 un material de red cuadra bidimensional
e introdujo el concepto de la influencia del tamafio del poro en la selectividad de la
reaccion. Pero fue hasta 1995, que dichos materiales fueron nombrados
formalmente como MOFs por el quimico Omar Yaghi. ElI primer MOF, fue
denominado como MOF-1, el cual fue construido a base de iones de cobre y 4,4'-
bipiridina con una topologia tipo ThSiz2y una temperatura maxima de operacion de
350 °C.” Este tipo de materiales poseen una estructura cristalina ordenada de
cumulos polinucleares inorganicos, complejos metalicos también denominados
“clusters” o SBU (por sus siglas en inglés relacionadas con unidades de
construccion secundarias), conteniendo ligantes organicos que actlan como

puentes entre ellos.

Rigidez estructural

Aplicaciones

llustracién 24. Importancia de la eleccion de los clusteres o SBU.
Tomada de: Secondary building units as the turning point in the development of the reticular
chemistry of MOFs,(2022) , https.//www.science.orq/D0I/10.1126/sciadv.aat9180
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Los clusters son uno de los componentes mas importantes, por lo que,
determinan la topologia que tendra el nanomaterial. Los clUsters les transfiere una
estabilidad mecéanica importante, para mantener su porosidad y estabilidad térmica
([Nustracién 24]). Existen clusters con diferentes morfologias, tales como: varillas
o anillos presentados en la [llustracion 25]. Un ejemplo de morfologia de anillos
son el Alg(OH)s(HCOO0)4(COO)12 y el Bei2(OH)12(CO0)12).”? Estos compuestos
pueden ser mono o polinucleares. Asi, mientras mayor densidad de carga posean,
se favorecera la coordinacion de atomos donantes mas duro, fomentando una fuerte
coordinacion entre ellos. Por otro lado, un ejemplo metales utiles para la formacién
de las redes cristalinas son el zirconio (Zr) y el hafnio (Hf), los cuales se encuentran

presentes, en conjunto, en mas de 1,300 estructuras como clisters.”?

A la fecha, se tiene el registro de mas de 84,185 estructuras de MOF en el
Centro de Datos Cristalograficos de Cambridge (CSD)”3. Especificamente, en las
tltimas décadas se han reportado multiples aplicaciones para los MOFs. Un ejemplo
es en el campo de la catalisis, donde se han empleado para intercambio de iones,
procesos de adsorcion, separacion o el almacenamiento de gases. Como se
observa en la [llustracion 26], su aplicacion en dicha area ha sido gracias a que
poseen un tamafio de poro uniforme a lo largo de su estructura, acompafada por

un area superficial y volumen altos; asi como por su flexibilidad estructural.”® 74

A diferencia de otros materiales solidos, que no depende fuertemente de la
estructura de sus reactivos para llegar al producto deseado, en el caso de los MOFs,
la naturaleza, estructura y afinidad quimica de reactivos son fundamentales para
obtener la estructura y morfologias deseadas en el producto. Por ejemplo, su
conectividad de poros es funcién directa de la estructura de los reactivos. Por otro
lado, en la [llustracion 27] se muestra que dentro de las morfologias mas
empleadas en los articulos revisados se tienen tubos y piramidal de doble cara, con
7 articulos cada una. Las morfologias que le siguen (esférica y cubica) fueron
obtenidas en 6 articulos, dejando en menor proporcion a los materiales sintetizados

con las siguientes morfologias: espinela, varas, tetragonal y hojas.
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llustracion 25. Ejemplos de combinaciones binarias de gematrias formada entre los ligantes y los
clusters o SBUs que se encuentras frecuentemente en los materiales nanoestructurados tipo MOFs.
Tomada de: Secondary building units as the turning point in the development.”?
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llustracion 26.Resumen de las propiedades de los MOFs en la catdlisis heterogénea.
Tomada de: Gutiérrez, I. Aplicacion De Materiales Nanoestructurados Metal-Orgdnicos (MOFs) En
Procesos De Adsorcién Y Catdlisis Heterogénea. [Tesis doctoral]. Universidad De Oviedo. ™
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llustraciéon 27. Comparacion de las morfologias mas utilizadas en materiales
nanoestructurados del tipo MOF.
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Sin embargo, estos materiales presentan algunos retos, que deben de ser
atendidos a corto o mediano plazo. Como por ejemplo, su poca conductividad
eléctrica y estabilidad térmica baja. Con respecto a este ultimo factor, de los
articulos revisados se observé que los intervalos de temperaturas mas comunes
para estos materiales se encuentran entre 200-300 °C y 600-800 °C, como se

muestra en la [llustracién 28].
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llustracién 28. Comparacion de las temperaturas a la cual son estables los materiales
nanoestructurados estudiados.

Todas las caracteristicas descritas anteriormente, son debidas al tipo de
método empleado para el disefio de los MOFs, el cual es denominado “sintesis
reticular”. A través de este proceso se determina la conectividad de los poros, la
geometria dictaminada por la simetria local de los reactivos y la posicién de la red
que ocuparan. Dentro de topologia de red se tienen dos tipos de unidades de
construccion: los enlaces y los nodos.” Primero, un enlace es una unidad que tiene
dos puntos de extension; mientras que, un nodo es aquel que tiene tres o0 mas

puntos de extensién. Estos se ensamblan en una red simple, donde el conjunto de
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redes simples recibe el nombre de “topologia por defecto”, como se observa en la

[llustracién 25].

Para la sintesis a priori de un MOFs puro se toman en cuenta cuatro aspectos:’*
i) Las propiedades quimicas del ion metalico, empleado para el cluster,
deben ser bien conocidas.
1)) Los ligantes organicos deben permanecer inalterados al momento de
la sintesis y sus propiedades no deben interferir con el cluster.
iii) Las condiciones de reaccion deben permitir la formacion reversible de
una MOF con un ordenamiento cristalino.

iv) No debe haber algun agente que dirija la estructura.

4.1.1 Ventajay desventajas los materiales nanoestructurados tipo MOF

A continuacion, se enlistan las ventajas y desventajas generales de los materiales
tipo MOFs:
Tabla 4.Principales ventajas y desventajas de los materiales nanoestructurados tipo MOF.

VENTAJAS DESVENTAJAS

e Morfologia ajustable Baja estabilidad mecanica

e Area superficial especifica alta Baja estabilidad térmica

e Diametro de poro uniforme Baja conductividad
e Volumen de diametro constante
e Centros catddicos en el cllster y

en los ligandos

Dentro de los compuestos MOFs, existen las siguientes tres subcategorias:
e MOFs puros
e Compuestos de MOF
e Derivados MOFs
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4.2MOFs PUROS

Los MOFs pristinos o también llamados puros se emplean principalmente como
material de electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia, como los
supercapacitores, también Illamados SCs por sus siglas en ingles
“supercapacitors”.’® Lo anterior es debido a varios iones metalicos (clusters) que los
constituyen, brindandoles sitios tipo redox para llevar a cabo reacciones
electroquimicas; ademas, de poseer porosidad y areas superficiales especificas

altas, como se muestra en la [llustracion 29].

Las primeras investigaciones registradas, en donde se emple6 a los MOFs
puros como electrodos, fue descrita por Deok Yeon Lee, quien utiliz6 materiales
MOF basados en Co(ll) y &cido tereftalico. El material resultante estaba conformado

por nanoparticulas de entre 50-100 nm en un material mesoporoso.’’

.?-; MOF PUROS PARA
° SUPERCAPACITORES
)
-
Q
%
5+
2
2,

llustracion 29.Caracteristicas de los MOFs en supercapacitores.
Tomada de: Gao, H., Shen, H., Wu, H., Jing, H., Sun, Y., Liu, B., Chen, Z., Song, J., Lu, L., Wu, Z., &
Hao, Q. (2021). Review of pristine metal—organic frameworks for supercapacitors: Recent progress
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and perspectives. Energy & Fuels: An American Chemical Society Journal, 35(16), 12884—12901.
https://DOl.orq/10.1021/acs.enerqyfuels.1c01722. 7

Los mayores restos que presentan este tipo de materiales es su baja
conductividad y la inestabilidad durante la carga y descarga de energia; sin
embargo, se han estado investigando dos estrategias para resolver estos retos. La
primera consiste en aumentar la conductividad o ajustarla mediante la construccion
de redes 3D. La segunda estrategia es emplear nanoparticulas de 6xidos metélicos
para brindarle mayor densidad de energia. Un ejemplo de esta Ultima estrategia son
las nanoplanchas de trimesato de Cu en el material denominado (Cu-MOF)@MnO:x.
En este caso, las nanoparticulas de Cu fueron empleadas en electrolitos acuosos
para SC, el cual presentd una capacitancia especifica de 340 F/g, con una caida de

Unicamente el 5% de la capacitancia después de un uso continuo.

De forma paralela, se esta explorando emplear materiales a base de carbono,
como los nanotubos de carbono y 6xido de grafeno.®? Uno de los primeros
materiales en utilizar esto fue los MOF con polipirrol (PPy) soportado sobre fibras
de carbono, que les brind6é un ciclo de vida estable en un amplio intervalo de

temperatura.’®

4.2.1 Sintesis

Los métodos mas empleados para sintetizar MOFs puros se enlistan a continuacion:

e Método solvotermal o hidrotérmico:

En este tipo de métodos se emplea un solvente (en dado caso que el solvente sea
agua, el método es denominado hidrotermal) y un precursor. Ambos se ponen a
reaccionar en un recipiente herméticamente sellado a una temperatura bajas (100-
200 °C) y una presion autogena (presion generada por los vapores del solvente). El
objetivo de este método es hacer reaccionar especies que a condiciones habituales
son pocos solubles. Al llevarse a cabo en un sistema cerrado, los solventes

alcanzan un estado de fluido critico donde al enfriarse se obtiene estructuras
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cristalinas. La ventaja que ofrece este método es un mayor control sobre la

morfologia del material sintetizado.

Los factores que determinan la reaccidn son los siguientes:

o La naturaleza de los precursores: La estabilidad térmica, reactividad y
solubilidad con el solvente.

o La naturaleza de los disolventes: pH, viscosidad, polaridad, solvatacion,
presencias de aditivos y propiedades fisicoquimicas.

o Condiciones de operacion: Presion, temperatura y tiempo de reaccion.

e Método sonoquimico:

Es un método fisico en donde se aprovecha la cavitacion acustica en los liquidos.
Consiste en utilizar una frecuencia de ultrasonido de baja potencia (entre 20 kHz a
1 MHz), lo que provoca un gradiente de presion a través de un movimiento armoénico
de las moléculas. Asi, la distancia entre ellas cambia a través de comprimir y estirar
la estructura molecular, alterando sus fuerzas intramoleculares y creando una
cavidad entre ellas, conocida como burbuja de cavitacion. Hay dos tipos de
cavitacion: la estable y la transitoria. La primera consiste en un nulo desplazamiento
y sin un colapso; mientras que, el segundo tipo son burbujas que aumentan de

tamafio hasta colapsar.

Lo anterior es aprovechado para la difusion de los gases en las burbujas de
la siguiente forma: al comprimirse la burbuja, el gas contenido en ella se calienta,
segun la teoria de punto caliente de hot-spot, la temperatura alcanza entre 2,000 y
5,000 K, bajo una presiéon de 18,000 atm por periodos ultracortos de tiempo. Los
factores que determinan el tipo de burbuja, la vida de ella y el tamafio, son la
amplitud de la onda, la frecuencia, el disolvente empleado; ademas de parametros

externos, como la temperatura y la presion.

e Sintesis por microemulsion

De acuerdo con Danielsson y Lindman, en 1981, “una microemulsion se define

como un sistema de agua, aceite y anfifilo que constituyen una solucion liquida,
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monofasica, dpticamente isotrépica y termodinamicamente estable”.”® Se emplean
para sintetizar clisters metalicos donde las reacciones se llevan a cabo en los
ndcleos acuosos de las microgotas las cuales tienen un tamafio de 0.1 a 1.0 um de
diametro y se encuentran dispersas en la fase oleosa. Las dimensiones de estos
ndcleos son de tamafio nanométrico, lo que permite homogenizar el tamafio de las
particulas sintetizadas y controlar asi, la morfologia del producto. Usualmente a los

nacleos por sus dimensiones se le denomina nanoreactores.

4.3COMPUESTO DE MOF

Este tipo de materuales poseen una estructura hibrida, que les confiere la
funcionalidad de los MOFs puros, pero con una mayor estabilidad térmica. Se basan
en la dispersion de las particulas de un MOF sobre una matriz de otro material.
Principalmente han sido utilizados en el almacenamiento de hidrogeno y en la

catdlisis heterogénea.

Algunos ejemplos de compuestos MOFs son aquellos donde se incorporaron
oxido de metales, polioxometalatos (POMs), puntos cuénticos (QDs), liquidos
i6nicos (ILs) o nanoparticulas (NPs), siendo estas ultimas las mas relevantes en los
altimos afios, como por ejemplo las nanoparticulas/MOFs, denotadas comunmente
como NPs@MOFs.%° En si, las nanoparticulas presentan una gran inestabilidad
debido a su elevada relacion superficie-volumen, razén por la cual se emplean

zeolitas o materiales mesoporos que ayuden a estabilizarlas.

Sin embargo, en los Ultimos afios se ha descubierto que los materiales MOFs
son mejores estabilizadores debido su estructura de poros ordenada, que junto a su
area superficial alta permiten tener una dispersion uniforme. Asimismo, el tamafio
confinado de poro controla su crecimiento y evita la aglomeracién de las especies
activas. Ademas, en la mayoria de los casos se forman enlaces tipo covalentes y/o
de coordinacion, lo que permite generar cadenas unidimensionales (1D) o

bidimensionales (2D).
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4.3.1 Sintesis
Existen tres propuestas para la inmovilizacién de nanoparticulas en los MOFs: (1)
barco en botella (ship in bottle), (2) botella alrededor del barco (bottle around ship)

y (3) sintesis en un sdélo paso (one-step).
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llustracion 30.a) Método ship in bottle. b) ship in bottle, c) bottle around ship.
Tomada de: Xiang W, Zhang Y, Lin H, Liu CJ. Nanoparticle/Metal-Organic Framework Composites
for Catalytic Applications: Current Status and Perspective. Molecules. 2017 Nov 30;22(12):210.%°

A continuacion se describe cada uno de los métodos:

e El método barco en botella (ship in bottle) consiste en la encapsulacion de
moléculas pequefias o precursores de NPs en los poros del MOF, como se
muestra en la [llustracion 30, a]. Para ello, se emplean diferentes técnicas
como la deposicién de vapor o molienda sélida.®®

e El método botella alrededor del barco (bottle around ship) o también conocido
como sintesis de plantilla se lleva a cabo en dos pasos: el primero consiste en
la sintesis de las NPs, para posteriormente, afiadir una solucién con los
precursores del MOF. En este método, las NPs no ocupan los poros de MOF,

sino son rodeadas por la MOF, ver [llustracién 30, b].80
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e EIl método en un sélo paso (one-step) consiste en mezclar directamente la
solucién precursora de los NPs y la MOF. Este método es el mas directo y
sencillo; sin embargo, se debe equilibrar el crecimiento simultaneo de las NPs
y la MOF. En este caso, de acuerdo con la [llustracion 30, c], se debe tener
una buena eleccion de los grupos funcionales enlazadores o disolventes
organicos, ya que éste es vital para atrapar los precursores de las NPs y

estabilizarlas.8°

4.4DERIVADOS DE MOFs

En general, las propiedades que presentan los MOFs son extraordinarias; sin
embargo, su poca estabilidad térmica y su débil caracter mecanico, los restringe en
sus usos a nivel industrial. Por ello, se han buscado nuevas rutas para conservar
las propiedades de los MOFs. Asi, con este escenario es donde nacen los derivados

de MOFs, como se muestra en la [llustracion 31].
es\S CONtr, o/,
&8 4

MOFs Materiales devidados-MOF

llustracion 31.Derivados de MOFs conservando sus propiedades.
Tomada de: Xiang W, Zhang Y, Lin H, Liu CJ. Nanoparticle/Metal-Organic Framework Composites
for Catalytic Applications: Current Status and Perspective. Molecules. 2017 Nov 30;22(12):2103.%°
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Los derivados de MOFs tienen como objetivo explotar las morfologias de ellos a
partir de emplearlos como plantillas de sacrificio 0 precursores para nuevos
materiales. Las ventajas que estos ofrecen son:

e Una estructura de poros ordenada

e Un tamafio de poro uniforme

e Tanto la estructura de los poros como el tamafio de ellos son ajustables

e Mayor estabilidad térmica

e Mejor rendimiento mecénico

4.4.1 Sintesis

Las técnicas de sintesis mas comunes se clasifican en: pirolisis directa de un sélo

paso y tratamiento térmico por etapas.

44.1.1 Pirolisis directa de un solo paso

Consiste en un proceso térmico donde en el cambio de valencia de los componentes
metalicos y la recombinacién de sus estructuras quimicas conducen a nuevas
propiedades de los materiales. Dentro de este proceso existe dos variables de
proceso importantes, el tiempo y la temperatura. Ambos afectan principalmente al
area superficial especifica y a la porosidad de los materiales resultantes. Ademas,
en la pirolisis es importante la atmdsfera empleada para la reaccion. Ejemplos de

atmaosferas son los siguientes: inertes, oxidantes y reductoras.

441.1.1 Atmaosferas inertes (Ar/N2)

Para este tipo, principalmente se emplea argon debido a que evita la introduccion
de impurezas, ofreciendo también una estabilidad de los productos a largo plazo.
Un ejemplo fue obtenido por Liu et al.”® En este caso sintetizaron al Co-MOF en
microesferas a partir de la prisélis directa del CoSe2/C en Ar. Encontraron que el
CoSe2 obtenido mostraba un excelente rendimiento electrocatalitico y una buena

durabilidad. Por otro lado, una atmoésfera inerte de N2 ofrece una reactividad a altas
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temperaturas, compensando las pérdidas de las especies de nitrdgeno. Por
ejemplo, fue posible obtener la aleacién de FeCo pirolizando al FeCo-MOF en una

atmosfera controlada de N2.81

441.1.2 Atmosferas oxidantes: aire/H20/CO2

La pirolisis directa en un soélo paso en aire ofrece una reduccion de costos frente a
las atmosferas inertes; sin embargo, presentan un bajo control en la velocidad de
oxidacion que puede genera un colapso de la estructura. Un ejemplo se tiene con
la MOF-5. Este material en N2 se convierte en compuestos hibridos de ZnO@C con
alta porosidad; mientras que, al ser puesto en contacto con aire se potencia la
formacién de agregados cubicos jerarquicos 3D de nanoparticulas de ZnO, tal cual
se muestra en la [llustracidn 32]. Estas diferencias de composicién y estructura se

encuentran estrechamente relacionadas con la mejora en el proceso de adsorcion.®?

Por otro lado, las atmésferas generadas con el vapor de agua y el CO2, como
oxidantes débiles, ofrecen una velocidad de oxidacion moderada y controlable sin
sacrificar considerablemente la estructura y las propiedades de los materiales

originales.®3

llustracion 32.a)Imagen SEM de nanoparticulas de ZnO preparadas en aire; (b) Imagen SEM de
nanoparticulas de ZnO@C preparadas en N,. Tomada de: Huang, D., Wang, G., Cheng, M., Zhang,
G., Chen, S, Liu, Y., Li, Z., Xue, W., Lei, L., & Xiao, R. (2021). Optimal preparation of catalytic Metal-
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organic framework derivatives and their efficient application in advanced oxidation processes.
Chemical Engineering Journal (Lausanne, Switzerland: 1996), 421(127817), 127817.
https://doi.org/10.1016/j.cej.2020.127817 #Haga clic o pulse aqui para escribir texto.

441.1.3 Atmosferas reductoras: Ha/NHa/C2H:2

Los gases reductores generan un menor dafio a las estructuras organicas en
comparacion con los gases oxidantes. Yang et al. seleccionaron Ar, Oz, y al gas
reductor Hz para asistir el proceso de pirdlisis de Cu-BTC. Ellos observaron en los
patrones de difraccién de rayos X (DRX), que en el caso de la atmésfera de Hz solo
se obtuvo un estado de oxidacion, en comparacion a las demas atmasferas

empleadas, donde se obtuvieron diferentes tipos de estados de oxidacion.8

4.4.1.2 Método de tratamiento térmico por etapas

En este tipo de tratamientos, se tiene mayor control de temperatura y la atmaosfera.
Ademas, se obtienen diferentes productos gracia al cambio de temperatura
escalonada a comparacion con la pirolisis en un solo paso. Por ejemplo, Wu et al.
emplearon el método de pirolisis por etapas y de un sélo paso para la obtencién de
un analogo del Azul de Prusia. Con el método de un paso en atmdsfera de aire, con
una temperatura de 500 °C por 4 h, se obtuvieron nanocubos porosos; mientras
que, en el proceso por etapas, comenzando con una temperatura de 200 °C durante

una hora, se obtuvo una morfologia de nanocubos huecos.

También en este tipo de tratamientos, es comun se empleen NHz y C2H2 como
gases reductores. En especifico, se ha observado que el NHz introduce un dopaje
de nitrdgeno; mientras que, cuando el C2H2 es empleado como fuente de carbono,

éste puede influir en el grado de grafitizacion.®*

4. 5TECNICAS DE CARACTERIZACION

Posterior a la sintesis de las MOFs es necesario emplear técnicas de

caracterizacion para corroborar que el material deseado se ha obtenido; asi como
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determinar de forma paralela sus caracteristicas fisicoquimicas, estructurales y
morfologicas. En general, las técnicas caracterizacion varian de acuerdo con la

muestra sintetizada en cada trabajo de investigacion.

XRD

TPR

TEM
H2-TPR
SEM-EDAX
XPS
DT-TGA

EDX

Tecnica de caracterizacion

FE-SEM

FT-IR

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Numero de articulos

llustracion 33. Comparacion de las técnicas mds comunes para la caracterizacion de materiales
nanoestructurados.

En la [llustracidon 33] se muestran las técnicas mas comunmente utilizadas. De
entre ellas, la difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en ingles) y las microscopias
electrénicas de barrido de emisiéon de campo (FESEM por sus siglas en inglés) y
transmision (TEM por sus siglas en inglés) son las mas utilizadas para determinar
la estructura cristalina y la morfologia de los materiales MOFS, respectivamente.
Otras técnicas empleadas son la espectroscopia de rayos X (TEM por sus siglas en
inglés), la reduccion a temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés),

espectroscopia de infrarrojo (FT-IR por sus siglas en inglés) y andlisis
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termogravimétricos (DTA/TG por sus siglas en inglés). A continuacion, se abordan

algunas de estas técnicas de caracterizacion de solidos.

45.1 Difraccién de rayos X de polvos

La difraccidén de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) de polvos es una técnica
analitica que permite conocer la geometria tridimensional de las estructuras
cristalinas de los materiales. Cuando los rayos X pasan a través de una estructura
cristalina, éstos son difractados por las diversas capas atdbmicas o moleculares de
dicho material, obteniendo dos tipos de interferencias en la difraccion: la
constructiva y la destructiva.® La interferencia constructiva ocurre cuando el &ngulo
de incidencia es igual al dangulo de dispersion y la diferencia de longitud de
trayectoria es igual al nimero de longitud de onda. Esto es lo que da fundamento a
la ley de Bragg. Por su parte, la interferencia destructiva se genera cuando la
intensidad de los rayos X es muy baja para generar una sefial y, por tanto, no se
cumple la ley de Bragg.

Aly03

CeO, Al,03 Aly03 — (d)

CG°2

‘a Ce0,(111)
Al,04(311)
% Ce0,(200) NIOAI203(400) Al03(440) —— (C)
‘3': Ce0p(311)
[ Ni°(111
b — CeOy o
£ Al,04 Aly03 Ni®(200) Aly03 Ni®(220)
A_C5°2 ~
Ce0, Aly03

Aly0, —(a)

T ™ T ™ T T

40 50 60 70 80
2 theta (degree)
XRD patterns of (a) ALC support, (b) Fresh catalyst, (c) Deactivated, and (d) Regenerated catalyst.

llustracion 34. Patrones de XRD del soporte y catalizador fresco y desactivado (después de 36 h a
600 °C). Tomada de: Kumar, A., & Sinha, A. S. K. (2020). Hydrogen production from acetic acid
steam reforming over nickel-based catalyst synthesized via MOF process. In International Journal
of Hydrogen Energy (Vol. 45, Issue 46, pp. 24397-24411). Elsevier BV.
https://DOI.org/10.1016/].ijhydene.2020.06.040
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Un ejemplo de la aplicacion de la técnica de XRD se muestra en la [llustracion
34], donde se detectaron las estructuras cristalinas presentes en el soporte de Al2O3
(a), particulas niquel derivadas de MOF en catalizadores de 6xido de cerio (CeOz)
activado (b), desactivado (c) y regenerado (d). En todos los patrones de difraccion
se observan sefiales correspondientes a las fases cristalinas de y-Al203, CeO2y Ni°,

indicando que la muestra se preservo a lo largo de los procesos estudiados.¢

452 Microscopia electrénica de barrido de emisién de campo y de

transmision

En la microscopia electrénica de barrido de emisién de campo FE-SEM y TEM se
hace incidir un haz de electrones sobre la superficie del material de interés. Los
electrones al interactuar con el material generar una imagen que refleja la
morfologia, textura y composicion quimica del material, con un limite de resolucion

de 1 nm.

llustracion 35. Imagines TEM del catalizador Cu/Cu(BDC) derivado de MOF. Tomado de:
Varmazyari, M., Khani, Y., Bahadoran, F., Shariatinia, Z., & Soltanali, S. (2021). Hydrogen
production employing Cu(BDC) metal-organic framework support in methanol steam reforming
process within monolithic micro-reactors. International Journal of Hydrogen Energy, 46(1), 565—
580. https://DOl.org/10.1016/}.ijhydene.2020.09.245 &

Un ejemplo de la aplicacion de la técnica de XRD se muestra en la [llustracion
34], donde se detectaron las estructuras cristalinas presentes en el soporte de Al203

(a), particulas niquel derivadas de MOF en catalizadores de é6xido de cerio (CeO2)
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activado (b), desactivado (c) y regenerado (d). En todos los patrones de difraccién
se observan sefiales correspondientes a las fases cristalinas de y-Al203, CeO2y Ni°,

indicando que la muestra se preservo a lo largo de los procesos estudiados.¢

En la [llustracién 35] se muestra un andlisis por TEM para el catalizador
Cu/Cu(BDC) derivado de MOF. Se observa que la morfologia del catalizador es

esférica y se encuentra distribuida en la superficie del soporte Cu(BCD).#’

45.3 Reduccion atemperatura programada

La reduccion a temperatura programada (TPR por sus siglas en inglés) es una
técnica empleada en materiales sélidos que contienen oxidos metélicos, oxidos
mixtos metalicos y 6xidos metalicos dispersados sobre un soporte. El material es
sometido a un aumento de temperatura lineal, mientras se hace pasar una mezcla
de gases reductores, normalmente hidrégeno en argon. Este tipo de analisis brinda
informacion sobre el nUmero y tipo de especie reducibles presentes en el material,

ademas de la interaccion entre el metal y el soporte.

= Cuw/Pr-Cu(BDC)
Cuw/Zn-Cu(BDC)
—— Cu/La-Cu(BDC)
Cuw/Y-Cu(BDC)
Cuw/Gd-Cu(BDC)
Cu/Ce-Cu(BDC)
CwCu(BDC)
m— Cw/Sm-Cu(BDC)

Intensity(a. u.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature’C

llustracion 36. Perfiles TPR para los catalizadores Cu/X-Cu (BDC) (X= Pr, Sm, Ce, Gd, La y
Zn).Tomada de: Varmazyari, M., Khani, Y., Bahadoran, F., Shariatinia, Z., & Soltanali, S. (2021).
Hydrogen production employing Cu(BDC) metal-organic framework support in methanol steam
reforming process within monolithic micro-reactors. International Journal of Hydrogen Energy,

46(1), 565-580. https://DOIl.org/10.1016/].ijhydene.2020.09.245 ¥
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Un ejemplo de la aplicacién de la técnica se muestra en la [llustracién 36].
Se observa que en los perfiles de TPR al aumentar la temperatura entre 100 y 500
°C, aumenta la distribucion de 6xidos de cobre sobre el soporte. En especifico, se
nota que los promotores que tienen una mayor interaccion el 6xido de cobre son el
Gd y Zn, ya que presentan los perfiles con las mayores temperaturas de reduccién
(350-500 °C). De acuerdo con el grafico, los promotores se pueden ordenar de
acuerdo con su interaccion con el 6xido de cobre: Ce<Sm<Y <Pr=La<Cu<Zn
< Gd.%’

45.4 La espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (espectroscopia XPS o ESCA) es una
técnica analitica de caracterizacion superficial que brinda informacion sobre el
estado quimico de oxidacion de los elementos que conforman a un material. Existen
seis métodos para la obtencion de datos a partir de XPS:

e Survey: Es un espectro de barrido amplio (0 a 1200 eV), empleado para
determinar la composicion en un area especifica del material.

e Multiplex: Se emplea un espectro de energia entre 20-30 eV, brindando
informacion sobre el estado quimico de la superficie.

e Perfil de profundidad: A partir de un bombardeo i6nico se obtiene informacién
de la composicion quimica como funcion de la profundidad de la muestra.

o Perfil variando el angulo: Variando el angulo de salida de los electrones se
obtienen los perfiles de profundidad no destructivos, para ello, se emplea la
técnica ARXPS (Angle-Resolved XPS), también conocida como ADXPS
(angle-dependent XPS).

e Linea y Mapa: Funciona bajos los mismos fundamentos que el método
multiplex, con la diferencia de que en este caso se recaban los datos en

varias areas de la superficie del sélido.
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5. PROCESOS PARA LA PRODUCCION DE HIDROGENO

La produccién de hidrégeno (Hz2) es importante para un camino hacia las energias
limpias. Es en este punto es donde entra la importancia de los materiales
nanoestructurados tipo MOFs aplicados en la catalisis heterogénea. Dado que una
de las desventajas de los materiales MOFs es su poca estabilidad térmica [ver Tabla
4], éstos se han empleado principalmente en proceso de reformado de disolventes,

fotocatalisis y la reaccion Water-Gas Shift, como se muestra en la [llustracion 37].

Fotocatalisis

WGSR

Proceso

Solvente

AASR

T e L S o o e e e LA e e o e e o e e e
0 2 4 [ 8 10 12 14

Numero de articulo

llustracién 37. Comparacion de los procesos cataliticos encontrados en articulos en el
periodo de tiempo 2020-2021, donde fue utilizado el material nanoestructurado de estudio.
Los disolventes utilizados para los reformados fueron: metanol, glicerol, etanol, fenol,
metano, glicerol acuso.

Entre los principales procesos, donde se han empleado a los MOFs, destacan los

siguientes:

e Reformado de metanol con vapor (por sus siglas en inglés “Steam Methanol
reforming”, SMR).

¢ Reaccion de desplazamiento agua-gas (por sus siglas en inglés “Water-Gas Shift
Reaction”, WGSR).

e Reformado de metano en seco (por sus siglas en inglés “Dry Methane
Reforming”, DMR).
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e Reformado con vapor de acido acético (por sus siglas en inglés “Acetic Acid
Steam Reforming”, AASR).

De acuerdo con la investigacion realizada y los articulos consultados
([lustracion 38]), se observo que la conversion de hidrogeno para la mayoria de
los materiales se encuentra por encima del 60%, destacando 8 trabajos donde la
conversion alcanzé valores entre 90-100%. Esta ilustracion muestra que los
materiales MOFs tienen las caracteristicas fisicoquimicas necesarias para producir
H2 con buenos rendimientos.

63-60

79-70

89-80

Conversion de Hidrogeno (%)

100-90

N ———.$._.—_—— i i ilbpi it i s i iZi- i i
0 1 2 3 4 5 6 7 g
Numero de articulos

llustracién 38. Comparacion de las conversiones de hidrégeno alcanzado por material
nanoestructurado.

A continuacién, se describen algunos de los procesos en donde los materiales
MOFs han sido empleados para producir hidrégeno.

5.1 Reformado de metanol con vapor (SMR)

51.1 Descripcién del proceso

Uno de los problemas de ocupar hidrégeno es su almacenamiento, de ahi que se

busca rutas para obtener hidrogeno in situ. En particular, el reformado de metanol
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(CH30H) con vapor (SMR) ofrece una opcion adecuada para este punto. A través
de este proceso se puede obtener hidrogeno mediante las reacciones quimicas 1-3
con metanol: reformado con vapor de agua (Ec.1), descomposicion catalitica del
metanol (Ec.2) y oxidacion parcial del metanol con oxigeno (Ec.3). Los procesos 1
y 3 son endotérmicos; mientras que la reaccién de descomposicidén es exotérmica,

caracteristica que la vuelve atractiva a nivel industrial.

CH;0H + H,0 < C0O, + 3H, AH®,9gx = 49.7 k] /mol (Ec.1)
CH30H L d CO + 2H2 AHOZQSK = _4‘1.2 k]/mol (EC. 2)
1
CH;0H + > 0, < CO + 2H, AH®,95x = 90.0 k] /mol (Ec.3)
5.1.2 Condiciones de reaccion

En la etapa del reformado de metanol se emplea agua como reactivo en un intervalo
de temperatura de 200-400 °C [Ec.1]. Mientras que, en la segunda reaccion, la
descomposicion del metanol [Ec.2], se produce de forma simultdnea Hz2 y monoxido
de carbono (CO). Este paso se lleva a cabo a temperatura entre 270 y 280 °C, bajo
una presién de 50 atm.®® La tercera reaccion es la de oxidacion parcial de metanol
[Ec.3], donde el CO es convertido a CO: a través del proceso WGS (Water-Gas Shitf
Reaction). Este proceso se lleva a cabo en dos etapas: altas temperaturas (HTS por
sus siglas en inglés) y bajas temperaturas (LTS por sus siglas en inglés). En la
primera etapa se obtiene 90% de conversion de CO a CO: y cerca del 10% de

conversion es alcanzado durante la segunda etapa.®®

5.1.3 DFP del proceso

Para este proceso se emplean comunmente reactores de lecho fijo; sin embargo,
estos presentan algunas desventajas como es la caida de presion. Por ello, se ha
investigado, en los ultimos afios, la implementacion de reactores monoliticos de
menor tamafio que eviten la caida de presion; ademas de facilitar la transferencia
de masa. El proceso se esquematiza en la [llustracién 39], donde se tiene un
reactor de lecho fijo, al cual se le alimenta una corriente a 120 °C, conformada por
una mezcla de metanol-agua, cuya proporcion puede ser de 0.8:1.0 0 1.0:1.0 en
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mol. Ademas, en este proceso se emplea un catalizador de Cu soportando en éxido
de zinc (ZnO).8° Posteriormente, a la salida del reactor se tiene un condensador
para posteriormente separar la mezcla a través de una columna de separacion,
obteniéndose H2 por el domo.

A ol P

Miethanol + Water Lyringe Pump Preheater

&
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[
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et

-
i, s
!

‘1

Pitrogen Gas

Gas— Liguid Separator

Liguid Tamk

llustracion 39.Diagrama de flujo de proceso del MSR.
Tomado de: Fasanya, O. 0., Al-Hajri, R., Ahmed, O. U., Myint, M. T. Z., Atta, A. Y., Jibril, B. Y., &
Dutta, J. (2019). Copper zinc oxide nanocatalysts grown on cordierite substrate for hydrogen

production using met. &

514 Catalizadores utilizados

Los catalizadores mas comunes, en este proceso, se pueden dividir en dos grupos:
los que son basados en cobre o en metales de los grupos IIX-X de la Tabla
periddica. Los basados en cobre son mas activos y econémicos; no obstante, éstos
sufren de sinterizacion a temperaturas altas; mientras que los catalizadores del
segundo grupo tienen mejor selectividad, son termodinamicamente mas estables,
pero su costo es mucho mayor en comparacion a los de cobre. Por lo anterior, se
busca utilizar catalizadores con selectividad alta para la formacion de hidrégeno y
por ende, baja selectividad hacia la formacion del mondxido de carbono.
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En este punto es donde entran los MOFs con sus propiedades Unicas, como

porosidad y area superficial especifica altas. Principalmente, los MOFs se emplean

como precursores para la sintesis de Oxidos metalicos mesoporosos. Los mas

utilizados son los que se muestran en la [Tabla 5]:

Tabla 5.Comparacion de conversion y selectividad con diferentes origenes de Al,Os.
Tomada de: Khani, Y., Kamyar, N., Bahadoran, F., Safari, N., & Amini, M. M. (2020). A520 MOF-
derived alumina as unique support for hydrogen production from methanol steam reforming.

Catalizador Soporte Metal activo T Conv. Su, Sco
(Wt%) G (%) (%) (%)
Cu-Ni Al203(Merck) 5%Cuy 5%Ni 300 82 70 8
Pt Al203(Alpha Aesar) 4.86% 300 62 60 -
Pt-In203 Al203 (SASOL, 15% 340 67 - -
Puralox SBa-200)
Cu Al203(Merck) 10.8% 300 78 99 7.3
Cu Al203(derivado de 10.9% 300 95 99 3.8
MOF A520)
Pd Al203(derivado de 3.1% 300 97 99 2.3
MOF A520)

Sin embargo, actualmente se ha investigado a los siguientes MOF:

e MIL-96 (Al120(OH)18(H20)3(Al2(OH)4)[btc]e-24H20):°° Es empleado bajo las
siguientes condiciones de operacion: 210 °Cy 10 bar. Posee una morfologia

octadecaédrica, como se observa en las fotografias de SEM mostradas en la

[llustracién 40]. Esta muestra resultd tener un area superficial especifica de

313 m?/g°! y una conversion del 90%.%2
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llustracion 40. Técnica de caracterizacion SEM del catalizador MIL-96. Tomada de: Qiu, M., Chen,
C., & Li, W. (2015). Rapid controllable synthesis of Al-MIL-96 and its adsorption of nitrogenous
VOCs. In Catalysis Today (Vol. 258, pp. 132—138). Elsevier BV.
https://DOl.org/10.1016/j.cattod.2015.04.017 **

e MIL100 ([FesOs(NO3){CsH3(CO2)s}2]): Particularmente, este material MOF es
empleado bajo una temperatura de operacion de 150 °C y 17 bar. A partir del
analisis SEM (ver [llustracion 41]), se observo que la muestra posee una

morfologia cristalina lisa.®?

(a) MIL-100

llustracion 41.Técnica de caracterizacion SEM para el catalizador MIL100. Tomada de: Tella, A. C,,
Bamgbose, J. T., Adimula, V. O., Omotoso, M., Elaigwu, S. E., Olayemi, V. T., & Odunola, O. A.
(2021). Synthesis of metal-organic frameworks (MOFs) MIL-100(Fe) functionalized with thioglycolic
acid and ethylenediamine for removal of eosin B dye from aqueous solution. In SN Applied Sciences
(Vol. 3, Issue 1). Springer Science and Business Media LLC. https://DOl.orq/10.1007/s42452-021-
04163-w =

e MIL110 (Als(OH)15(H20)3(btc)s): Este material mesoporoso es activo bajo una
temperatura de operacion de 200 °C. Su morfologia es de cristales alargados
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en arreglo hexagonal, tal cual lo mostro la técnica de microscopia electronica

de barrido de la [llustracion 42].94

llustracion 42. Técnica de caracterizacion SEM del MOF MIL-110. Tomada de: Volkringer, C.,
Popov, D., Loiseau, T., Guillou, N., Ferey, G., Haouas, M., Taulelle, F., Mellot-Draznieks, C.,
Burghammer, M., & Riekel, C. (2007). A microdiffraction set-up for nanoporous metal-organic-
framework-type solids. In Nature Materials (Vol. 6, Issue 10, pp. 760-764). Springer Science and

Business Media LLC. https://DOl.org/10.1038/nmat1991

MOF A520: Este material ha presentado gran interés en los ultimos afos,
debido a que tiene temperaturas de operacion entre 250 y 300 °C, ademas,
de poseer excelentes caracteristicas texturales: area superficial especifica
de 1,180 m?%/g, volumen de poro de 1.2 cm3/gy un tamafio de poro de 31.2 A.
Alcanzado una conversion de H2 del 98%.88 Ademas, este material se
encuentra disponible comercialmente con un costo asequible para ser
empleado como precursor de la y-alumina. Por otro lado, este material se ha
empleado principalmente como soporte para la preparacion de catalizadores
con fase activa de Pd y Cu. En especifico, el analisis TPR mostré para el
caso del Cu y Pd soportados en alimina derivada del MOF A520, un
decremento en la temperatura de reduccion en comparacién con los
catalizadores analogos soportados en aliimina comercial (llustracion 43).%
Asimismo se observé una morfologia uniforme en el catalizador de Cu
soportado en alumina deriva del MOF 520, a diferencia de la variedad de
morfologias observadas en el material soportado en alimina comercial, como

se observa en la [llustracion 44].
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llustracion 43. Andlisis TPR a muestra de Cu y Pd soportados en Alumina comercial(M) y Alumina
derivada del MOF A520, (A) A) Reduccidn de Cu, B) Reduccién de Pd .

Tomada de: Fasanya, O. O., Al-Hajri, R., Ahmed, O. U., Myint, M. T. Z., Atta, A. Y., Jibril, B. Y., &
Dutta, J. (2019). Copper zinc oxide nanocatalysts grown on cordierite substrate for hydrogen
production using methanol steam reforming. In International Journal of Hydrogen Energy (Vol. 44,
Issue 41, pp. 22936—22946). Elsevier BV. https://DOl.orq/10.1016/].ijhydene.2019.06.185. %
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llustracion 44. Andlisis FE-SEM de catalizadores Cu/Al,03 soportados en alimina derivada de MOF
A520 (a) y alumina comercial (b). Tomada de: Fasanya, O. O., Al-Hajri, R., Ahmed, O. U., Myint,
M. T. Z., Atta, A. Y., Jibril, B. Y., & Dutta, J. (2019). Copper zinc oxide nanocatalysts grown on
cordierite substrate for hydrogen production using methanol steam reforming. In International
Journal of Hydrogen Energy (Vol. 44, Issue 41, pp. 22936—22946). Elsevier BV.
https://DOl.orq/10.1016/].ijhydene.2019.06.185.%
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5.2 Water-Gas Shift Reaction (WGS)
5.2.1 Descripcion del proceso

La reaccion de desplazamiento agua-gas (en inglés conocida como Water-Gas
Shift, WGS) se lleva a cabo mediante la siguiente reaccion quimica:
CO+ H,0 & CO, +H,  AH°qgx = —41.2 kJ/mol ec.4

La reaccidn consiste en una reaccion exotérmica y reversible, en la cual se
ponen a reaccionar monéxido de carbono con vapor de agua. Los productos que se
obtienen son hidrogeno y didxido de carbono. Esta reaccion es de gran interés a
nivel industrial, porque ésta se ve involucrada en varios procesos. Por ejemplo, en
la obtencion de amoniaco (NHs) e hidrogeno. La primera vez que se registro el uso
de esta reaccion fue en 1888 por Rhodes. En ese momento se empled un
catalizador con base en hierro y cromo, con una temperatura de operacion entre

400 y 500 °C, consiguiendo una produccién de hidrégeno de hasta el 98%.%7:%8

5.2.2 Condiciones de reaccion y catalizadores mas comunes

Como se mencion6 anteriormente (seccidn 5.1.2), esta reaccion se lleva a cabo en
reactores de lecho fijjo en dos etapas, donde cada una se lleva a cabo bajo
condiciones térmicas diferentes. La primera etapa es la mas importante. Se le
denomina de alta temperatura (en inglés high temperature shift, HTS) y se lleva a
cabo en un intervalo amplio de temperatura de 350 a 600 °C, bajo una presion de
operacion de 8,375 kPa. Ademas, se realiza en condiciones adiabaticas,

aumentando la temperatura a lo largo de reactor.

Los catalizadores tipicamente utilizados se llaman ferrocromaticos debido a
su composicion aproximada del 87-95% de Fe203, 10 % de Cr203, 0.2% de MgO y
el resto de compuesto volatiles.® La sintesis suele ser por coprecipitacion a partir
de sulfatos de hierro y cromo, Fe2(SOa4)s y Crz(SOa)3, mediante Na2COs. Antes de
someterlo a una etapa de pre-reduccion, el material es lavado para eliminar al

sulfato remanente, dado que éste envenenaria al catalizador de la segunda fase.

82



Luego se lleva a pre-reduccion entre 315-460 °C, para luego ser llevado a
una calcinacion con Fe203 (hematita), para obtener la fase a-FesOa4. Esta fase es la
cataliticamente activa durante el proceso. Para una mejor funcién de catalizador se
emplean diversos promotores. En este caso, se adiciona Cu® para disminuir la
energia de activacion y aumentar la selectividad hacia la formacion del hidrégeno;
ademas, se agrega oxido de cromo (Cr203) para evitar la sinterizacion de la fase
activa, la a-Fez0a.

Enla [Tabla 6] se realiza una comparacion de la composicion del catalizador,
sus condiciones de operacion y la conversion de CO alcanzada.'® En los primeros
dos casos, se observa que al aumentar la composicién de Fe aumenta la conversion
de CO a la par que se disminuye la temperatura de operacion de 400-450 °C a 360
°C. Sin embargo, la principal desventaja es que se requiere aumentar la presion de
1 a 20 bar. Por otro lado, en los ultimos dos casos, se muestra el efecto de la adicion
de Cu al material. Se nota que las conversiones alcanzadas son intermedias en
comparacion a los dos casos anteriores. La ventaja de agregar Cu se da en la
presion de operacion, la cual puede situarse entre 1y 10 bar.

Tabla 6.Comparacion y selectividad de diferentes catalizadores empleados para HTS.
Tomada de: Lee, D.-W., Lee, M. S., Lee, J. Y., Kim, S., Eom, H.-J., Moon, D. J., & Lee, K.-Y. (2013). The
review of Cr-free Fe-based catalysts for high-temperature water-gas shif.**

Presion de Temperatura Conversién

Catalizador Composicién operacion de operacion de CO
(bar) °C) (%)
Fe/Cr 91% Fe/9% Cr 1 400-450 68
Fe/Cr 93% Fe/7%Cr 20 360 89
Fe/Cr/Cu 89% Fe/9%Cr/2Cu 1 400-450 79
Fe/Cr/Cu  90%Fe/8%Cr/2%Cu 10 380 79

Continuando con la segunda etapa del proceso de WGSR, llamada de baja
temperatura (en inglés low temperature shift, LTS). Esta ocurre en un intervalo de
150 a 300 °C bajo una presion de operacion entre 25 y 35 bar. Los catalizadores
comunmente utilizados para esta etapa son los oxidos de zinc y cobre, ZnO 'y CuO,

donde la fase cataliticamente activa son el Cu® y Zn®. Es comun el disefio de un
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catalizador soportado en alimina y Cr203 como promotor, que evita la sinterizacion
del Cu. La composicion tipica de estos catalizadores es: 68-73% de ZnO, 15-20%
de CuO, 9-14% de Cr20s3, 2-5% de Mn, Al y 6xidos de Mg vy el resto, 15-33% de
Al>03,102

El mecanismo de reaccion para el proceso WGSR normalmente es del tipo
redox y se pueden agrupar en dos clases: el primero es de tipo regenerativo “Rideal-
Eley”, el cual suele ser el mas adecuado para los catalizadores con composicion de
fase activa de Fe%Cr% mientras que, para el segundo es tipo asociativo “Langmuir-

Hinshelwood” que suele emplearse para catalizadores con fase activa de Fe?*y
Fe3+.1°3

5.23 Parametros termodinamicos

Para la constante de equilibrio se plantea la siguiente ecuacién como funcién
de la temperatura: 04
K, = exp[4577.8/T —4.33]  ec.5

Donde T esta dada en [K].

Al graficar la constante de equilibro como funcién del inverso de la
temperatura, se obtiene una tendencia lineal creciente, donde se observa que para
tener una mayor produccién de hidrogeno, el proceso debe llevarse a temperaturas
de reaccion bajas [llustracion 45]. Sin embargo, para poder obtener una rapidez de
reaccion se requiere temperaturas de reaccién mas altas. Es decir, se ve favorecida
termodinamicamente a bajas temperaturas y cinéticamente a altas temperaturas,
aunado a que no hay cambios de volumen, la reaccién de formacion de Hz2 no se ve

afectada por cambios de presion.

84



| | 1 1 L ] 1
1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6

C1/TY) = 103 (=*k-')

llustracion 45.Constante de equilibrio en funcion de la temperatura.
Tomada de: J. Sumner, A. Potter, N. J. Simms, J. E. Oakey. (2015) Hot corrosion resistance of gas
turbine materials in combusted syngas environments. Materials at High Temperatures 32:1-2,
pages 177-178.104

Debido que para el proceso de Water-Gas Shift Reaction se utilizan
catalizadores de hierro y cobre, tal cual se mostré en la [Tabla 6], para el caso de
materiales MOFs, se ha investigado principalmente el uso de CuO/CeO: para la
etapa de LTS. Este es sintetizado por medio de un método de coprecipitacion a
partir de CuCe-BTC MOF y acido benzoico-1,3,5-tricarboxilico (HsBTC) como
ligante organico y reducido a 400 °C por una hora en presencia de Hz/Ar al 4%. Este
catalizador presenta una conversion maxima del 80% de CO, una estabilidad a lo
largo de 90 h de funcionamiento, morfologia cubica compuesta por nanorods con
un didmetro de 450 nm, temperatura de operacién de 300 °C y un area superficial

especifica de 89 m?/g.1%5

85



5.3 Reformado de metano en seco (DRM)
5.3.1 Descripcion del proceso

En el reformado de metano en seco (en inglés llamado Dry Methane Reforming,
DMR) se hace reaccionar el metano con di6xido de carbono, ver ecuacion 6. En
general, la reaccién se ve favorecida a bajas presiones y altas temperaturas (ec.6).
Para ello se emplean reactores de lecho fluidizado.

CH,+ CO, & 2H, + 2CO ec.6

5.3.2 Condiciones de operacion y DFP

Recycle CO, (98.03 kmol/h; 0.943 CO2; 0.057 H20)

Fresh CH, (1000 kmol/h; 4.2 bar; 50 °C)
1 bar 1.96 MW FEHE 4 bar
> 4188m? | 980°C 1000 °C
; ,‘ 4 130.6°C R
Fresh CO, — 20.65 MW i
1118 kol 2o Fired Reactor
0 191.5°C
1 bar, 50°C > 205.8 °C 73.12 MW Syn Gas
4002 kmol/h
5.589 MW
4196 kmol/h; 50 °C; 0.032 H20 3.126 MW 30 bar, 146 °C
< ' : 0.463 H2
3.182 MW 3.173 MW 0.003 CH4
7.025.57 bar 3.618MW 50 °C , 0.527 CO
U 147 °C 36 ppm CO2
- 14.52 bar 0.008 H20
4168 kmol/h 147 °C
3.4 bar, 57.1°C 32 kmolih
0.047 H20 133 kmolh
1 e——ro0 .
"""" 5005’@ 1 Stripper | 109.9°C 0w
0.833 MW 78.99C | 3.807 MW 2 bar :
2tm [ 1
Absorber 1 104 °C
2.65m ! 297kmol/h
Lean H20
10
_______ 3500 kmol/h gagefnﬁm "
¥ » 57.2°C 0.010 CO2 ] H2IO
' 0.910 H20 6.513 MW
0.080 MEA 2.1 bar
— 123.7°C

llustracién 46.Diagrama del proceso DRM.
Tomada de: W. Luyben (2014) Design and Control of the Dry Methane Reforming Process. Ind. Eng.
Chem. Res. 2014, 53, 37, 14423-14439. DOI.org/10.1021/ie5023942.1%
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En la[llustracion 46], se muestra el diagrama de flujo del proceso de DRM. La parte
central del diagrama consiste en operar un reactor de lecho fluidizado a una
temperatura de 1000 °C y 4 bar de presion, con un caudal de reciclaje de 98.03
Kmol/h, obteniendo una conversion de metano del 99%, con un caudal de
alimentacion de CO:2 fresco de 1118kmol/h a 50 °C y 1 bar de presion. Al final del
proceso se obtienen 1851 kmol/h de H2. También existe el proceso sin recirculacion
de corriente de CO2donde se opera a una menor presion (0.763 bar); sin embargo,
a las mismas condiciones de alimentacion se tiene un menor rendimiento de
conversion de H21%107 Mientras que, a presiéon constante, al aumentar la
temperatura se obtiene mayor conversion de metano. También, se tiene reportado
una mayor conversion cuando se aumenta la relaciéon de CHs4 a la alimentacion,
manteniendo la temperatura y la presion constantes.

3 REACTOR (RPlug) - Profiles Process Stream
0.508

== Mole fraction
<= Mole fraction

0.45
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= =3
o =3
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o
=]
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0. L . \ L . . ' L . \ ' . . L L . . L . )
0.0 0.5 10 15 20 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5 B0 8.5 8.0 8.5 100
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llustracién 47. Perfiles de composicion en reactor con flujo de calor fijo. Tomada de: W. Luyben
(2014) Design and Control of the Dry Methane Reforming Process. nd. Eng. Chem. Res. 2014, 53,
37, 14423-14439. DOI.org/10.1021/ie5023942.1%

Por otro lado, en la ilustracion 47 se muestran los perfiles de conversion del

hidrogeno y metano, respectivamente. Se nota que la formacion de metano crece
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de forma exponencial conforme aumenta la longitud del reactor de lecho fluidizado,

bajo las siguientes condiciones de operacion: 1000 °C y 4 bar de presion.

5.33 Catalizadores mas comunes

Los catalizadores mas usados para esta reaccion son bimetalicos a base de Ni-Co
soportados en a-Al203 0 y-Al204. El primer catalizador bimetalico para la reaccion
DRM fue sintetizado a partir de acetato de cobalto (ll) tetrahidrato, acetato de niquel
tetrahidrato, oxalato monohidrato de amonio, metanol y 1-hexanol. Con este
catalizador se obtiene una conversion de 86% de CHas, 77% de CO, acompafadas
de una formacion del 78-80% de Hz, a una temperatura de 750 °C y 3 bar de

presion. 108

Otro catalizador fue sintetizado a partir de la coprecipitacion de una solucion
de Mg y Ni, utilizando una solucion al 0.5 M de Na,CO3z y 1.0 M de NaOH, a una
temperatura de operacion de 600 °C y una presion de 1 bar. En presencia de este
catalizador se registré una conversion de hasta el 83% de CHa. Una de las razones
para su desempefio catalitico es su area superficial especifica de 115 m?/g y un
volumen de poro de 0.41cm?/g.1%°

Recientemente, para materiales tipo MOF se ha investigado el uso de
catalizadores basados en niquel, a partir del MOF MIL-53(Al) (CsHsAIOs) con
ligantes de enzendicarboxilato (BDC) ([AI(OH)BDC]x). Este catalizador posee una
excelente area superficial especifica de 1,397 m?/g y un volumen de poro de 0.59
cm3/g. También, se ha registrado que es posible su uso a una temperatura de

operacion de hasta 650 °C bajo una presion de 1 bar.110

5.4 Reformado con vapor de acido acético (AASR)
54.1 Descripcién del proceso

El reformado con vapor de &cido acético (en inglés conocido como Acetic Acid

Steam Reforming, AASR), se emplea el acido acético obtenido a partir de biomasa.
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Una de la ventaja que ofrece este proceso, en comparacion con el SMR, es que el

acido acético no es inflamable a comparacién de metanol.'1?

En la ecuacion 7 se muestra la descomposicion del &cido acético, seguida de
la ecuacion 8 correspondiente a la reacciéon de WGSR. La ecuacién 9 muestra la
reaccion global del proceso, donde se producen 4 mol de hidrégeno por cada 2 mol
de Aacido acético que se alimentan al reactor.''213 La primera y la tercera son

reacciones de caracter endotérmico; mientras que la reaccion de WGSR es

exotérmica.
CH;COOH — 2C0 + 2H, AH = 213.4 k] /mol ec.7
CO+H,0 - C0O,+H, AH = —41.0 kJ /mol ec.8
CH;COOH + 2H,0 - 2C0, +4H, AH = 131.4kJ/mol ec.9

También, se pueden llevar las siguientes reacciones de forma simultanea,

donde se obtiene metano a través de la descomposicion de &cido acético (ec.10):

CH5COOH - CH, + CO, AH = —33.5 kJ /mol ec.10

Por otro lado, si la reaccion se lleva a bajas temperatura, se obtiene acetona

de acuerdo con la (ec.11):

2CHsCOOH - CH;COCH, + H,0 + CO,  AH = 16.7 kJ /mol ec.11

Finalmente, en la [llustracién 48] se muestra el diagrama de flujo a nivel
industrial para la obtencion de hidrégeno a partir del proceso AASR partiendo de
biomasa como materia prima. En especifico, en la primera etapa se obtiene el bio-
aceite con un proceso de pirolisis, para posteriormente llevarse a cabo el proceso

de reformado con vapor para la obtencién de hidrogeno.
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Proceso centralizado de
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llustracion 48. Diagrama de produccion de hiddrgeno.
Tomada de: Chen G, Tao J, Liu C, Yan B, Li W, Li X. Hydrogen production via acetic acid steam
reforming: A critical review on catalysts. Renew. Sustain. Energy Rev. 2017; 79: 1091-1098.
DOI:10.1016/j.rser.2017.05.107 .*13

5.4.2 Condiciones de operacidn y catalizadores mas utilizados

La parte central proceso se lleva a cabo en un reactor de lecho fijo a una
temperatura de 600 °C y una presion de 1 bar [llustracién 48]. Bajo estas
condiciones se obtiene una conversion de hasta el 90% de H2. Es importante,
mencionar que el uso de reactores de lecho fijo presenta problemas por deposicion
de carbono, que, a tiempos prolongados de operacion, la superficie del catalizador

es envenenada.l4

Dentro de los catalizadores mas usados en este proceso destacan los
basados en Ni, Co y Fe debido a su bajos costo, siendo el de Ni es el mas usado
debido a una alta reactividad ante los enlaces C-C y O-H. Sin embargo, uno de los
problemas que presentan los catalizadores a base de Ni, es el riesgo de la formacion
de coque, que conlleva a la desactivacion del catalizador. También se pueden
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emplear metales nobles como Ru, Pd y Pt; sin embargo, estos son mas costosos,

por ellos, no se emplean con frecuencia.

Por lo anterior, se buscan nuevos catalizadores y es donde entra el uso de
los MOF, el de mayor interés es Ni-Complex/ALC, donde “Complex” es Ni[(bpy)2]Cl2
y ALC es el MOF y-Al203-La203-CeO2 que opera entre 400-650 °C,3115 con una
conversion de hasta el 90% de H2. El analisis TPR de la [llustracién 49], mostré que
las especies de Ni en los catalizadores Ni-Complex, Ni-Complex/ALC y sélo 6xido
de niquel, se redujeron en un intervalo de temperatura entre los 400 y 600 °C. Por
otro lado, a partir del andlisis TEM se observdé que este material posee una

morfologia correspondiente al CeO:2 ([llustracion 50]).

406 437 — Catalyst 2

-

—~__

461
— Catalyst 1

329

TCD signal (a.u.)

—— Nickel Oxide

100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)

llustracion 49. Andlisis TPR de Ni-Complex/ALC (Catalyst 1), Ni-Complex (Catalyst 2), dxido de
niquel. Tomada de: Kumar, A., & Sinha, A. S. K. (2020). Comparative study of hydrogen production
from steam reforming of acetic acid over synthesized catalysts via MOF and wet impregnation
methods. In International Journal of Hydrogen Energy (Vol. 45, Issue 20, pp. 11512-11526). Elsevier
BV. https://DOl.orq/10.1016/].ijhydene.2020.02.097. 1
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llustracién 50. Andlisis TEM sobre el catalizador Ni-Complex/ALC. Tomada de: Kumar, A., & Sinha, A. S. K. (2020).
Comparative study of hydrogen production from steam reforming of acetic acid over synthesized catalysts via MOF and
wet impregnation methods. In International Journal of Hydrogen Energy (Vol. 45, Issue 20, pp. 11512—-11526). Elsevier
BV. https://DOl.org/10.1016/|.ijhydene.2020.02.097. 108116

Tabla 7.Comparacion de diferentes catalizadores utilizados en el proceso AASR.
Tomada de: a) Basagiannis, A. C., & Verykios, X. E. (2007). Catalytic steam reforming of acetic acid
for hydrogen production. International Journal of Hydrogen Energy, 32(15), 3343-3.11¢

Area
. Composicion o Volumen de  Didametro de
Catalizadores superficial
(Wt%) poro (cm?3/g) poro (nm)
(m?/g)
Ni/La,04? 9.88% Ni 7.78 0.059 22.23
Ni—Co/La,03* 4.96%Ni, 17.28 0.100 23.06
4.99%Co
Co/La,03? 9.99%Co 15.06 0.097 25.63
Ni-Complex/ALCP - 120.00 0.250 37.00

En la Tabla 7 se muestra un listado de los catalizadores de niquel y/o cobalto
gue han tenido un gran interés en décadas pasadas. El catalizador mas importante
dentro de ellos es el sintetizado con complejos de Ni, esto debido a su gran area

superficial especifica (120 m?/g).
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CONCLUSIONES

Al hablar del progreso de la humanidad se hace referencia a las mejoras y avances
en sus diferentes campos a lo largo de la historia. Todos ellos se han visto
impulsados y sostenidos por el uso de diferentes fuentes de energias, empezando
con el uso del fuego y la fuerza humana; sin embargo, con el paso del tiempo fue
necesario innovar en fuentes de energia. Para los siglos XX y XXI, el uso de
combustibles fésiles ha sido la principal fuente de energia en el mundo. Sin
embargo, su uso ha generado problemas de contaminacién, como el efecto
invernadero, que contribuye al cambio climatico. Para ser frente a esto, la
humanidad ha buscado fuentes de energias limpias y renovables, tales como el uso
del hidrégeno, como combustible en pilas de combustible.

Asi, el H2 al no encontrarse en la naturaleza, se obtiene de procesos
cataliticos. Dentro de la catalisis han incursionado materiales tipo MOF, los cuales
son nuevos materiales que han llamado la atencion por ser una alternativa
innovadora y de gran interés en campos como la generacién de energia, medio
ambiente y salud. Sus propiedades de interés son sus altas areas superficiales,
morfologias definidas, tamafios de poro ajustables y volimenes de poro constantes.
Sin embargo, presentan un reto, su baja estabilidad térmica y mecanica. Para hacer
frente a este reto, se han innovado maneras para mejorar a los MOFs, como los
llamados derivados de MOFs y compuestos de MOFs. Lo anterior ha permitido
mejorar su estabilidad térmica y mecéanica. Debido a esto, en el campo de la
produccion de Hz a nivel industrial se emplean principalmente en los procesos de
reformado de disolventes, donde sus condiciones de reaccion no son tan agresivas.

Dentro de los esfuerzos de investigacion y desarrollo a nivel mundial en esto
tipo de materiales, destaca China como la que tiene mayor investigacion en este
tema, seguidas de Iran y USA. En particular México muestra un campo de
oportunidad para el desarrollo e investigaciones de estos nuevos materiales. El
desarrollo de nuevas lineas de investigacion en estos materiales puede ayudar a
disminuir o incluso eliminar la dependencia de los combustibles fésiles. Asi, en este
trabajo se mostré que existe un gran interés a nivel mundial en el desarrollo de estos

nuevos materiales para la generacion de una fuente de energia limpia.
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ANEXOS

ANEXO 1. Creacion de base de datos

Se creo una base de datos (ver vinculo), donde se recopil6 la informacion de

diversos articulos cientificos comprendidos en las Ultimas dos décadas. Se analiz
y organizo la informacién en diferentes categorias como: pais, variable analizada,
tipo de proceso, afio de publicacion, revista, etc.

Todos los articulos recabados se encuentran enfocados en la produccion de
hidrégeno con ayuda de materiales nanoestructurados tipos MOFs. Esta base se

cred para tener una vision de estado del arte que existe a nivel mundial.

A continuacién, se describe la metodologia de trabajo seguida para la formacién de
la base de datos:

e Desarrollo de la base de datos.

o En este trabajo la base de datos tiene las siguientes categorias:

DOI, afio de publicacién, autor, revista de la publicacién, material
analizado, proceso para el que fue ocupado, reaccion central de
interés, variable principal analizada, naturaleza del material y el pais
de origen.

e Recabar articulos generales que contuvieran palabras claves.

o En este rubro se realiz6 una recopilacion de articulos con las palabras
claves: MOF, nanocatalisis, produccibn de  hidrogeno,
nanomateriales.

e Busqueda de articulos en base de datos en linea.

o Para este punto se emplearon la base de datos de la biblioteca UNAM,

ScienceDirect, Scopus y ACS Publications.
e Depuracion de articulos encontrados.

o Posterior a la busqueda, se realiz0 una lectura selectiva de los
articulos recabados, eliminando aquellos que no cumplieron con los
objetivos de esta estancia.

e Uso de softwares para el tratamiento de datos.

o En esta actividad se adquiri6 conocimiento técnico para el uso y
manejo de los programas de Origin y Mendeley, utiles para construir
las graficas y ordenar las referencias bibliograficas, respetivamente.

e Lectura de articulos sobre catalizadores nanoestructurados y extraccion de
informacion de los articulos.

o En este punto se realizo la lectura comprensiva de los articulos. Como
resultado se extrajo la informacion de interés: area superficial,
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temperatura del proceso, morfologia y técnicas de caracterizacion
empleadas.

Realizacion de cuadros sinopticos y esquemas comparativos.

o Posteriormente, se construyeron cuadros sinopticos y esquemas que

permitieron visualizar cambios en las variables analizadas en este
proyecto

ANEXO 2. Linea del tiempo

Alaric C.W Koh Opecluwa O.
aric Av.Ron, Fasanya, Rashid
Weng. Keeleong, Al-Hajri et al. Yasin Khani,
LewaChen, ‘?ta abtienen una Niloofar Kamyar
logran sintetizar selectividad et al. logran tener
un catalizador de media de H.. del un rendimiento
Ru Pd capaz de 98% para un del 98% con un
soportar una rango de catalizador de
temperatura de temperaturas de Pd/Al; 05
B00°C 180°C-230°C
A
[ 2008 2016 2019 2020
v
S. Al-Salihi, et al.
Zahra Ghiamaty, sintetizaron un
Ali Ghaffarinejad, nanocatalizador Co-Ni-
et al. sintetizaron SBA-15y Co-NI-5BA-15-
un catalizador con IMPG en el rango deﬂ
area superchiaI de temperatLiras denreaccmn
1125 m‘fg de 450°C-700 C, los
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Linea del tiempo 2.Materiales nanoestructurados con propiedad menos comunes encontrados en las ultimas décadas
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