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Resumen: El aumento de los niveles atmosféricos de CO2 ha impulsado el desarrollo de sistemas cataliticos sostenibles
para su conversion en compuestos de valor afiadido. En este trabajo se disefiaron aerogeles compuestos de cobre
combinando estructuras metal-orgénicas (MOFs) y 6xido de grafeno (GO) para la hidrogenacion térmica de CO: a
metanol. Se sintetizaron tres MOFs estructuralmente distintos —UiO-66, ZIF-8 y FeBTC— y se modificaron con cobre
mediante mezcla fisica con nanoparticulas de CuO o impregnacién con formiato de cobre(l1). Estos MOFs se incorporaron
en aerogeles de GO mediante moldeo con CO: supercritico, obteniendo compuestos porosos jerarquicos. Los materiales
se caracterizaron mediante XRD, FTIR, sorcion de N2, TGA, microscopia electronica e ICP-MS. Los ensayos cataliticos
evidenciaron que los materiales desarrollados presentan elevadas productividades y selectividades superiores al 90 %
hacia metanol, destacando el sistema (CuO@ZIF-8)@GO. Estos resultados confirman el potencial de estos compuestos
como catalizadores sostenibles para la valorizacion de COx.
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1. INTRODUCCION.

La creciente concentracion de diéxido de carbono (CO2)
en la atmosfera constituye uno de los principales retos
medioambientales y energéticos del siglo XXI. Las
emisiones derivadas del uso intensivo de combustibles
fésiles contribuyen de manera significativa al cambio
climatico, lo que exige el desarrollo de estrategias
tecnoldgicas que permitan reducir, reutilizar y valorizar
este gas de efecto invernadero. En este contexto, la
hidrogenacion de CO2 a metanol (MeOH) representa una
alternativa de gran interés, ya que el MeOH es una
molécula plataforma con aplicaciones como vector
energético, materia prima para la industria quimica y
combustible limpio, favoreciendo asi una transicion
hacia una economia baja en carbono [1].

El desarrollo de catalizadores eficientes y sostenibles es
un aspecto clave para avanzar en esta linea. Los sistemas
tradicionales, como los basados en CuzZnO/Al;O3, han
mostrado limitaciones en cuanto a estabilidad,
selectividad y condiciones de operacién, lo que ha
impulsado la investigacion de nuevos materiales [1,2].
Entre ellos destacan las estructuras metal-organicas
(metal-organic frameworks, MOFs), materiales hibridos
altamente porosos que combinan versatilidad estructural,
elevada area superficial y la posibilidad de incorporar
especies metalicas activas [3]. Asimismo, los aerogeles
de 6xido de grafeno (GO) ofrecen una matriz ligera,
conductora y con gran accesibilidad a sitios activos,
actuando como soporte idéneo para el disefio de
compuestos hibridos [4].

En este trabajo se ha explorado la sintesis,
caracterizacién y evaluacion catalitica de materiales
hibridos compuestos por MOFs (UiO-66, ZIF-8 y
FeBTC), especies de cobre y aerogeles de GO. Como
aspecto diferencial, se ha empleado CO: supercritico

(scCO;) como medio de sintesis, reduciendo el uso de
disolventes organicos convencionales y alineando el
proceso con los principios de la quimica verde. Esta
metodologia permite integrar de forma eficiente las
distintas fases, favoreciendo la dispersion metalica y
preservando la estabilidad textural de los compuestos [4].
La correlacion entre estructura, composicion y
rendimiento catalitico obtenida a partir de los sistemas
estudiados aporta informacion valiosa para el disefio
racional de materiales avanzados orientados a la
valorizacion del CO: y al desarrollo de tecnologias
energéticas sostenibles.

2. PARTE EXPERIMENTAL.

2.1. Sintesis de MOFs e incorporacién de cobre.

Se sintetizaron tres MOFs representativos: UiO-66, ZIF-8
y FeBTC, empleando metodologias descritas en la
literatura. Para el UiO-66, se utilizd ZrOCl,-8H,0 y
acido tereftdlico en DMF, en presencia de HCI y
anhidrido acético, seguido de lavado y secado [4]. La
obtencion de ZIF-8 se realiz6 a partir de acetilacetonato
de cinc hidratado y 2-metilimidazol en acetato de etilo
bajo condiciones de scCO; [5], mientras que el FeBTC se
preparé mediante la reaccion de Fe(NO3)3-9H,0 y acido
trimésico en dioxano, también en atmdsfera de scCO; [6].

La incorporacion de cobre se efectué mediante dos
estrategias: mezcla fisica de nanoparticulas (NPs) de
CuO con Ui0-66 o ZIF-8, ajustando la relacion masica
tedrica MOF:CuO a 1:1, e impregnacion de FeBTC con
formiato de cobre(Il) (Cu(for)). Para este tltimo, 100 mg
de Cu(for),-xH20 se disolvieron en 100 mL de MeOH,
adicionando 200 mg de FeBTC y permitiendo la difusién
de la sal en los poros del material.
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2.2. Integracion de los MOFs con cobre en aerogeles de
GO.

Previa a la incorporacion de las particulas Cu—MOF en
los soportes de GO, se prepararon dispersiones de GO en
etanol y acetato de etilo mediante sucesivos intercambios
de disolvente a partir de suspensiones acuosas de GO,
hasta obtener concentraciones de 4-5 mg mL 2.

Para la formacion de los compuestos Cu-MOF@GO se
fijé una relacion masica GO:(Cu—-MOF) en torno a 1:5.
Los sistemas basados en UiO-66 y FeBTC se sintetizaron
mediante un enfoque ex situ, homogenizando las
particulas Cu—MOF con la dispersion de GO (en acetato
de etilo para las de CuO@UiO-66, y en etanol para las de
Cu(for),@FeBTC) antes del tratamiento con scCO: (40 °C,
200 bar, 48 h), obteniéndose el aerogel de GO (Figura 1).
En contraste, el compuesto (CuO@ZIF-8)@GO se
obtuvo in situ, homogeneizando acetilacetonato de cinc
hidratado (40,5 mg), 2-metilimidazol (48,6 mg) y NPs de
CuO (35,0 mg) en 3 mL de dispersion de GO en acetato
de etilo, seguido igualmente del conformado del aerogel
bajo scCO:x.

Tratamiento

—_— } ey con scCO,
RN - L e——
R d 200 bar, 40 °C
Oxido de grafeno 48h Aivogel 36 GO
(GO) '

Figura 1. Representacion esquematica de la formacion
de un aerogel de dxido de grafeno.

2.3. Caracterizacion.

La caracterizacion estructural de los materiales se realizo
mediante difraccion de rayos X en polvo (XRD) y
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
con reflectancia total atenuada (ATR-FTIR). Las
propiedades texturales —area superficial, Sa; volumen
total de poro, Vp; y volumen de microporo, Vimy— se
determinaron a partir de isotermas de adsorcion—
desorcion de N2 a —196 °C, aplicando los métodos BET,
BJH y t-plot, respectivamente. La estabilidad térmica se
evalué por andlisis termogravimétrico (TGA) en
atmosfera de O2. La morfologia y el tamafio de particula
se estudiaron mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) y de transmision (TEM). Finalmente, el
contenido metalico en las muestras de FeBTC se
cuantifico por ICP-MS.

2.4. Pruebas cataliticas.

Las pruebas cataliticas se realizaron tras la reduccion
previa de las muestras en flujo continuo de H.: a 300 °C
para compuestos con CuO y a 180 °C para los que
contenian Cu(for). La reaccion de hidrogenacion de CO:
se llevo a cabo empleando una mezcla H2:CO: (relacion
molar 3:1) en un rango de 180-280 °C. Los productos se

cuantificaron por cromatografia de gases con detectores
FID y TCD, evaluandose el rendimiento espacio—tiempo
de MeOH (STYwmeon) Yy la selectividad hacia este
compuesto (Sweon).

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

3.1. Caracterizacion de los compuestos de UiO-66.

El difractograma del UiO-66 (Figura 2a) confirmo la
correcta  sintesis del MOF, mostrando picos
caracteristicos en 26 = 7,4°, 8,5° y 12,0°, en concordancia
con el patrén simulado. En el compuesto CuO@UiO-66
se mantuvieron las sefiales del MOF junto con reflexiones
adicionales atribuibles a las NPs de CuO, lo que verifico
su incorporaciéon. El material (CuO@UiO-66)@GO
conservo dichas sefiales, sin observarse picos adicionales
asociados al GO debido a su caracter amorfo y baja
proporcién en el compuesto (= 17 % en peso). Los
espectros ATR-FTIR evidenciaron que la estructura
molecular del MOF se preservo tras la incorporacion de
CuO, manteniéndose las bandas tipicas de los grupos
carboxilato del ligando tereftalato (1577 y 1388 cm™) y
las vibraciones asociadas al clister de Zr (657 cm™). Las
isotermas de adsorcién-desorcion de N2 confirmaron la
microporosidad del UiO-66 y revelaron una notable
reduccion del &rea superficial y volumen poroso en
presencia de CuO (Tabla 1), atribuida al bloqueo parcial
de los poros y a la naturaleza no porosa de las NPs. La
integracién en aerogeles de GO introdujo porosidad
meso/macroporosa, reflejada en un bucle de histéresis
H3. Los andlisis TGA permitieron estimar que el
compuesto CuO@UiO-66 contenia un 46, 37y 17 % en
peso de CuO, UiO-66 y GO, respectivamente, valores
préximos a los tedricos. Finalmente, las micrografias
SEM y TEM mostraron NPs de UiO-66 inferiores a
50 nm, sobre las cuales las NPs de CuO aparecieron
distribuidas y, en el caso del compuesto ternario,
dispersas sobre las laminas de GO.

Tabla 1. Propiedades texturales de los compuestos
sintetizados.
Sa A Vin

Compuesto  (m2g 1) (em?g?) (em’ g
UiO-66 940 1.52 0.36
CuO@Ui0O-66 308 0.91 0.08
(Cuo@UI0-66)@GO 168 1.00 0.03
ZIF-8 1030 0.02 0.59
CuO@ZIF-8 303 0.15 0.15
(CuO@ZIF-8)@GO 245 0.27 0.10
FeBTC 570 0.18 0.29
Cu(for),@FeBTC 426 015  0.19

(Cu(for),@FeBTC)@GO 316 037  0.14

3.2. Caracterizacion de los compuestos de ZIF-8.

El difractograma del ZIF-8 (Figura 2b) mostr6 picos
caracteristicos en 20 = 7,4°, 10,3°, 12,7° y 18,0°,
coincidiendo con el patron simulado y confirmando la
correcta sintesis. En el compuesto CuO@ZIF-8
aparecieron adicionalmente reflexiones asociadas a las
NPs de CuO, mientras que en el (CuO@ZIF-8)@GO,
ademas de las sefiales previas, se detectaron picos
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Figura 2. Difractogramas de rayos X de los compuestos sintetizados. En negro, el MOF puro simulado; en rojo, el MOF
puro sintetizado; en azul, el MOF con la especie de cobre; en verde, el MOF con cobre soportado en el aerogel de 6xido
de grafeno. a) Compuestos de UiO-66; b) Compuestos de ZIF-8; ¢) Compuestos de FeBTC. Los asteriscos (*) sefialan

las reflexiones caracteristicas de las nanoparticulas de CuO.

adicionales en torno a 20 = 11,7°, 11,3° y 17,1°,
posiblemente vinculados a una fase de Cu(acac): formada
durante la sintesis in situ. Los espectros ATR-FTIR del
ZIF-8 y el CUO@ZIF-8 mostraron bandas caracteristicas
del anillo imidazdlico (1457, 1309, 1146, 759y 694 cm™2),
manteniéndose inalteradas tras la incorporacién del CuO.
Las isotermas de adsorcién-desorcion de N2 confirmaron
la naturaleza microporosa del ZIF-8 y evidenciaron una
disminucion en el area superficial y volumen poroso
(Tabla 1) del CUO@ZIF-8, atribuida a la incorporacion
de las NPs al sistema. En el compuesto ternario, la
aparicion de un bucle de histéresis H3 reflejo la
contribucion mesoporosa del aerogel de GO. Los analisis
TGA permitieron estimar una composicion aproximada
de 47, 36 y 17 % en peso de CuO, ZIF-8 y GO,
respectivamente, en el compuesto CUO@ZIF-8, en buena
concordancia con los valores tedricos. Las iméagenes
SEM mostraron particulas de ZIF-8 bien definidas de
100-200 nm, cuya morfologia se mantuvo en el
CuO@ZIF-8. En el compuesto ternario, las particulas se
observaron distribuidas sobre las laminas de GO, junto
con pequefios aglomerados de CuO. Las micrografias
TEM confirmaron la presencia de NPs de CuO como
zonas oscuras, integradas en agregados de CuUO@ZIF-8
depositados en la matriz de GO.

3.3. Caracterizacidn de los compuestos de FeBTC.

El difractograma del FeBTC (Figura 2c) mostrd picos
anchos en 26 = 3,9°, 6,5° y 10,7°, en concordancia con la
naturaleza semiamorfa del material y la correspondiente
fase cristalina (MIL-100(Fe)). En el compuesto
Cu(for):@FeBTC no se observaron sefiales de Cu(for):
cristalino, lo que indica una incorporacion exitosa del
precursor de cobre en los poros. El patrén XRD del
compuesto  (Cu(for):@FeBTC) @GO mantuvo la
estructura del FeBTC, confirmando su estabilidad tras el
procesado en scCO.. Los espectros ATR-FTIR del
FeBTC y del FeBTC impregnado mostraron bandas
asociadas a las vibraciones de los grupos carboxilato del
ligando trimesato (1624, 1558, 1446 y 1376 cm™), sin
cambios significativos tras la incorporacion de cobre. Las
isotermas de adsorcion-desorcion de N revelaron un
caracter micro/mesoporoso, con una reduccion de las
propiedades texturales (Tabla 1) en el Cu(for).@FeBTC,
reflejando la ocupacion de los poros por las especies de
cobre. En el compuesto ternario se observd ademas un

bucle de histéresis H3, atribuible a la porosidad del
aerogel de GO. Los anélisis ICP-MS confirmaron la
presencia de Cu y Fe en proporciones estables tras la
incorporacion en el aerogel (relacion molar Fe:Cu de
2,6:1). Las micrografias SEM evidenciaron particulas de
morfologia similar en el FeBTC y el Cu(for).@FeBTC,
sin sefiales de cristales externos de cobre. En el
compuesto ternario, estas particulas se encontraron
distribuidas sobre las laminas de GO, asegurando la
adecuada integracion del MOF en la matriz del aerogel.

3.4. Efectividad en la reaccién de hidrogenacion de CO..

Los materiales sintetizados fueron evaluados como
catalizadores en la hidrogenacion de CO; a MeOH tras
un pretratamiento reductor que generd especies activas
Cu%Cu*. En general, el aumento de la temperatura de
reaccion favorecié el STY meon, aunque la Sweon tendid a
disminuir por encima de 240 °C debido a reacciones
competitivas (Figura 3).

En el caso del UiO-66, el compuesto CuO@UiO-66
alcanzé un maximo STY meon de 121 mgmeon Jear * ht @
280 °C, manteniendo una selectividad précticamente
completa. EI compuesto (CuO@UiO-66)@GO mostrd
un comportamiento similar, con una Smeon €levada en
todo el rango de temperaturas, aunque con menor
rendimiento absoluto.

En el caso del FeBTC, los compuestos Cu(for).@FeBTC
y (Cu(for):@FeBTC)@GO alcanzaron rendimientos
maximos de 153 y 109 mgmeon Jear® ht a 280 °C,
respectivamente. En ambos casos se observé una pérdida
de selectividad a temperaturas superiores a 240 °C.

Por ultimo, los sistemas basados en ZIF-8 presentaron
resultados contrastados. EI CuO@ZIF-8 mostré baja
actividad (STY meon maximo de ~33 mgmeor et * h1) y
una fuerte caida de selectividad a partir de 240 °C. En
cambio, la integracién en aerogeles de GO supuso una
mejora notable: el compuesto (CuO@ZIF-8)@GO
alcanzoé un STY meon de 155 mgmeor ear * ™t @ 280 °C y
mantuvo una Sweon por encima del 90 %. Estos valores,
los mas altos de todos los sistemas estudiados (Tabla 2),
confirman el papel decisivo del soporte de GO en la
mejora del desempefio catalitico. Entre las hip6tesis que
podrian explicar este comportamiento se encuentran la
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Figura 3. Rendimiento espacio-tiempo de metanol (a—c)
y selectividad a metanol (d-f) obtenidos para los
diferentes compuestos en funcion de la temperatura de
reaccion a 10 bar. Todas las muestras corresponden a su
forma reducida. (a, d) compuestos de UiO-66, (b, e) de
ZIF-8,y (c, ) de FeBTC.

compatibilidad hidrofébica entre el ZIF-8 y el GO
reducido, la elevada capacidad de adsorcion de CO: del
sistema y la mejora en la dispersion de las especies de Cu.
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Tabla 2. Datos cataliticos (a 280 °C y 10 bar) obtenidos
a partir de los compuestos sintetizados.

STYmeoH SMeoH
Compuesto? (MGheont Gea > ) (%)

CuO@Ui0-66 121+7 99+1
(Cuo@Ui0-66)@GO 675 9% +1
CuO@ZIF-8 33+2 40+ 2
(Cuo@ZIF-8) @GO 155+5 91+1
Cu(for),@FeBTC 153 +7 57+3
(Cu(for),@FeBTC)@GO 109+4 63+2

#Todos los compuestos se refieren a su forma reducida, tras someterse a
un tratamiento de reduccién en H, a 300 °C (para los compuestos basados
en UiO-66 y ZIF-8) 0 a 180 °C (para los compuestos basados en FeBTC).

En el conjunto de todos los materiales estudiados, se
puede concluir que 280 °C fue la temperatura Optima para
el rendimiento catalitico en términos de STY meon. Sin

embargo, en la mayoria de los casos, operar a esta
temperatura fue perjudicial para mantener una elevada
Swmeon. En la Tabla 2 se presenta un resumen comparativo
del rendimiento catalitico de todos los compuestos a
280 °C. Al comparar estos valores con los del catalizador
industrial de referencia, compuesto por NPs de Cu/ZnO
[2], se evidencia que todos los compuestos sintetizados
superan al sistema comercial. Esto pone de relieve la
notable actividad catalitica de los materiales desarrollados
en este trabajo.

4. CONCLUSIONES.

Se han sintetizado y caracterizado con éxito compuestos
de Cu-MOF y sus derivados soportados en aerogeles de
GO mediante un enfoque versatil basado en scCO.. La
caracterizacion confirmo la preservacion estructural de
los MOFs tras la incorporacion de cobre y su integracion
en la matriz de GO, asi como la distribucién homogénea
de las fases activas.

En las pruebas cataliticas, todos los sistemas superaron
en actividad al catalizador comercial Cu/ZnO,
destacando el compuesto (CuO@ZIF-8)@GO, que
alcanzd los mejores valores de rendimiento y selectividad
hacia MeOH. Estos resultados se atribuyen a sinergias
entre la fase activa y el aerogel de GO, relacionadas con
la compatibilidad hidrofdbica, la elevada adsorcion de
CO: y la mejora en la dispersion del cobre. Si bien aun
quedan parametros por explorar y optimizar, los
resultados obtenidos ponen de manifiesto el potencial de
estos materiales como catalizadores eficientes y
sostenibles para la valorizacion de CO: en productos de
alto valor afiadido.
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