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Resumen 
 

Uno de los problemas medioambientales más importantes de la actualidad está en la liberación 
de CO2 a la atmosfera de forma antropogénica, a raíz del uso de combustibles fósiles a través de la 
actividad humana (industria, transporte, etc.). En estos momentos se está estudiando la forma de 
mitigar la elevada concentración del CO2 atmosférico para dar lugar a una población responsable con 
el medio ambiente y evitar así las consecuencias fatales que tiene este gas hacia la salud humana y el 
calentamiento global principalmente. 
 
Una de las propuestas más innovadoras tiene como objetivo la captura, conversión y revalorización 
del CO2 en compuestos de interés industrial,  como por ejemplo a través de la reacción de Sabatier,   
convirtiendo el CO2 a metano, usando materiales nanoestructurados como catalizadores y luz solar 
como fuente de energía. 
 
Este trabajo tiene como objetivo el estudio de las síntesis de fotocatalizadores heterogéneos 
carbonosos obtenidos a través de la pirólisis controlada materiales porosos nanoestructurados de tipo 
MOF (Metal Organic Frameworks). El trabajo se ha centrado en el estudio de dos familias 
principalmente de MOFs: basados en níquel y basados en hierro.  En ambos casos se han añadido 
pequeñas cantidades de otras especias metálicas (como el cobre, el cobalto o el titanio) para mejorar 
sus propiedades fisicoquímicas. La composición química se ha analizado mediante espectrometría de 
infrarrojos y se han evaluado las propiedades texturales de los catalizadores a través de sus isotermas 
de adsorción de N2 tanto de los materiales de partida como de los carbones obtenidos.  
 
Finalmente, la actividad catalítica ha sido evaluada en una selección de catalizadores a través de la 
metanación de CO2 en un reactor alimentado con una corriente de 5 mLSTP/min de mezcla de gas de 
reacción (con un ratio molar de 1:4, CO2 : H2) entre 75ºC y 475ºC. Los resultados obtenidos revelaron 
tasas de conversión de CO2 a CH4 hasta 75 mmol·g-1·h-1, rendimientos de conversión de hasta 30% 
y elevada selectividad hacia metano a 475ºC para catalizadores de Fe y Ni embebidos en una matriz 
carbonosa. Por último, se proponen distintas vías de investigación surgidas a raíz de los resultados 
obtenidos a lo largo de este trabajo.  
 
Palabras clave: BDC, BTC, Catálisis, CO, CO2, Cobalto, Cobre, Combustibles fósiles, H2, 
Hierro, Medioambiente, Metanación, Metano, MOF, Níquel, Reducción, Sabatier y Titanio. 
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Abstract 
 

One of the most significant environmental issues nowadays is the anthropogenic release of 
CO2 into the atmosphere, primarily due to the use of fossil fuels as result of the human activity 
(industrial, transportation, etc.). Currently, efforts are being made to mitigate the release of CO2 and 
promote environmental responsibility to avoid the catastrophic consequences this gas provokes on 
human health as well as its contribution to global warming. One of the most innovative proposals 
involves the capture, transformation, and repurpose of CO2 into more valuable resources, such as 
through the Sabatier reaction, where CO2 is converted into CH4, using nanostructured materials as 
catalyst and the sun as the primary source of energy. 
 
This work presents a study on the synthesis of heterogeneous carbon-based photocatalysts derived 
from the pirolization of porous nanostructured metal organic frameworks (MOFs) materials. This 
work has focused on two families: nickel based MOFs and iron based MOFs. Small amounts of a 
metal guest specie have been introduced in the material framework to fine tuning the physicochemical 
properties of the resulting precursors. Chemical composition of the synthesized materials has been 
assessed by infrared spectrometry and the textural properties of both precursors and carbon catalysts 
has been evaluated by N2 adsorption. 
 
Catalytic activity of selected photocatalysts has been evaluated through CO2 methanation in a reactor 
feed with 5 mLSTP/min of a reaction gas mixture (molar ratio 1:4, CO2: H2) at the temperature range 
from 75 ºC to 475 ºC. Results reveal CO2 to CH4 conversion rates up to 75 mmol·g-1·h-1, conversion 
yields up to 30 % and high selectivity towards CH4 for Fe and Ni embedded in a carbon-matrix 
catalysts. Finally, several further researching lines have been proposed as result of the work herein 
presented.  
 
 
Keywords: BDC, BTC, Catalysis, CO, CO2, Cobalt, Copper, Fossil Fuels, H2, Iron, Environment, 
Methanation, Methane, MOF, Nickel, Reduction, Sabatier, Titanium. 
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Lista de abreviaturas 

 
BDC: Ácido 1,2-bencenodicarboxílico 
BET: Brunner-Emmett-Teller 
BTC: Ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico 
DMF: N,N-dimetilformamida 
FTIR: Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier 
H4dhtp: Ácido 2,5-dihidroxitereftálico 
MOF: Metal Organic Frameworks 
BDC-NH2: Ácido 2-aminotereftálico 
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1 Introducción 
 

El uso de combustibles fósiles estallo tras la revolución industrial del siglo XIX y desde 
entonces el consumo mundial no ha hecho más que aumentar. Esta trata abusiva de combustibles 
derivados del petróleo no ha dejado de liberar al ambiente distintos gases de efecto invernadero, con 
especial énfasis en el dióxido de carbono. En la actualidad, aunque se tomen medidas 
gubernamentales para el cese de emisiones, el problema persiste. La principal motivación del trabajo 
reside en encontrar una solución realista para la mitigación y el futuro uso del CO2 como parte del 
Pacto Verde Europeo donde la Unión Europea se comprometió que para 2050 producirá emisiones 
negativas de gases que afecten al calentamiento global [1]. 
 
Los problemas del CO2 más importantes están relacionados con el calentamiento global y el efecto 
invernadero, pero no son los únicos. Por un lado, se encuentra la contaminación atmosférica en los 
núcleos urbanos. Estas son fácilmente apreciables en grandes ciudades por la calidad del aire, el smog 
fotoquímico y el hollín que deja tras de sí el dióxido de carbono en todas las superficies [2]. Se están 
tomando medidas para reducir las emisiones en las grandes urbanizaciones obligando a la ciudadanía 
a hacer uso de vehículos sin emisiones o muy controladas con previsiones muy positivas [3]. Estos 
métodos mejoran la calidad de vida, pero estan lejos de mitigar la emisión de gases a nivel mundial. 
El problema de forma local trata de absorber y dar uso al CO2 que se libera. Aunque sea fácilmente 
apreciable esta contaminación, es un minúsculo porcentaje del problema real de emisiones de dióxido 
de carbono, el 75% de los gases de efecto invernadero en Europa se producen por el uso y generación 
de la energía y Europa trata de poner fin a estas emisiones por medio de la economía, [Fig. 1], como 
por otras obligaciones que han de cumplir los países europeos [1]. 
 

 
Fig. 1: Evolución de los derechos de emisión de CO2 en Europa [4]. 

 
Tanto los transportes como las industrias generan y liberan la gran parte del CO2 a la atmosfera, a 
una mayor velocidad de la que es capaz el ecosistema de volver a fijar el carbono. Tan solo por la 
quema de combustibles fósiles por parte de la industria se liberaron en 2021 36.3 Gigatoneladas de 
CO2 [5]. Las posibles soluciones según el pacto verde europeo [1] son: 
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 Energía renovable: La UE se ha comprometido a aumentar significativamente la producción 
y el uso de energía renovable, como la energía solar y eólica. Se están desarrollando parques 
eólicos y plantas solares en toda Europa para reducir la emisión de CO2. 

 Eficiencia energética: Europa está trabajando para mejorar la eficiencia energética en 
edificios, industrias y sistemas de transporte. Esto incluye la renovación de edificios para 
hacerlos más eficientes desde el punto de vista energético y la promoción de tecnologías de 
ahorro de energía. 

 Movilidad sostenible: La promoción de vehículos eléctricos y la inversión en infraestructura 
de carga son parte de la estrategia de movilidad sostenible de la UE. También se están 
fomentando modos de transporte más limpios y eficientes. 

 Captura y almacenamiento de carbono (CAC): Europa está invirtiendo en tecnologías de CAC 
para capturar las emisiones de CO2 de fuentes industriales y de energía y almacenarlas de 
manera segura. 

 Reforestación y silvicultura sostenible: La UE se compromete a plantar millones de árboles y 
a gestionar los bosques de manera sostenible para aumentar la capacidad de absorción de 
carbono de los bosques europeos. 

 Economía circular: Se reduce la necesidad de producir nuevos productos y, por lo tanto, se 
reducen las emisiones de CO2 asociadas a la fabricación. Se busca reducir los residuos y 
fomentar el reciclaje y la reutilización. 

 Apoyo a la investigación y la innovación: Europa está financiando proyectos de investigación 
y desarrollo en tecnologías limpias y sostenibles, como la producción de energía a partir de 
fuentes renovables y la movilidad eléctrica. 

 Políticas de precios del carbono: La UE está implementando un sistema de comercio de 
emisiones de carbono (ETS) y está trabajando en un mecanismo de ajuste de carbono en la 
frontera para garantizar que los productos importados cumplan con los estándares ambientales 
europeos. 

 Transición justa: Para abordar los impactos sociales de la transición hacia una economía baja 
en carbono, se están implementando medidas de apoyo a las comunidades y los trabajadores 
afectados por los cambios en la industria. 

 
1.1  Captura del CO2 
Actualmente los trabajos de investigación se centran en capturar y eliminar el CO2 de forma eficiente, 
fijándolo o convirtiéndolo en un producto rentable. Revalorizar el CO2 capturado mediante la 
transformación en eFuels o gas de síntesis son procesos mucho más interesantes en el punto de vista 
económico y medioambiental. Existen numerosos artículos de MOFs y derivados con respecto a la 
captura de CO2, tanto MOF metálicos como el Fe-MIL-100 adsorbente por la gran afinidad del Fe 
con el CO2 [6], [7] o carbones activos asistidos mediante ultrasonidos para adsorber CO2 [8]. Aunque 
con problemas de escalabilidad que se están estudiando entre los que destacan la síntesis de materiales 
respetuosos con el medio ambiente o química verde, lo que implica condiciones de síntesis más 
suaves con respecto a la temperatura, la presión, los solventes y los aditivos y por otro lado el uso de 
precursores más ecológicos y sostenibles. Por otro lado estan las altas presiones necesarias para las 
síntesis solvotérmicas de los MOF [9] [10] [11]. Debido a esto otra alternativa de síntesis es la 
hidrotermal, el problema radica en que comúnmente se usa HF como agente mineralizante para 
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mejorar su cristalinidad y promover el crecimiento cristalino, compuesto muy difícil de manejar a 
gran escala. Aunque ya existen referencias sobre la producción en masa de MOFs de hierro para la 
captura del CO2 [6]. 
 
En este caso una de las posibles vías para lograrlo es la transformación del CO2 en CH4. Esto se 
consigue mediante la reacción de Sabatier [12]: 
 

 
Los procesos químicos que sostienen la reacción están actualmente en debate y no se ha llegado a 
ningún consenso sobre las rutas químicas que se dan [13]. Esta reacción necesita de un catalizador 
para soportar la reacción y bajar la energía de activación, además de temperaturas medianamente 
elevadas, usualmente por encima de los 400 ºC, y altas presiones. La reacción puede presentar 
productos no deseados a través de otras reacciones como la de Fischer-Tropsch o formar distintos 
tipos de carbones [Fig. 2] [4]. 

 
Fig. 2: Distintas reacciones que se pueden dar en la catálisis de la metanación [4]. 

Los elementos más comunes para este tipo de catalizadores suelen ser metales, iones, de la primera 
serie de transición (3d) divalentes o trivalentes. También se suelen encontrar materiales con metales 
de la segunda serie de transición (4d) o lantánidos [14]. 

Los metales activos más comunes son el níquel, el rutenio o el rodio, con el níquel como metal más 
eficiente para la metanación con respecto a la implementación industrial, escalabilidad y economía 
[13]. Por otro lado, tanto el rutenio como el rodio presentan una mayor tasa de conversión a metano 
que el níquel. Los carbones activos suelen ser la alternativa para obtener mejores tasas de conversión 
sin necesidad de hacer uso de estos metales. Estos materiales son interesantes en la catálisis al estar 
el metal más expuesto al CO2 que con respecto a los MOFs y suelen presentar tasas de conversión 
más elevadas, sin embargo tienen la carencia de la porosidad, lo que les hace malos adsorbentes [15]. 
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El material sintetizado tiene como objetivo principal la captura de CO2, para la posterior catálisis por 
ejemplo. Las características más relevantes de un buen adsorbente de gases son sus propiedades 
texturales, es decir, el área superficial, volumen y tamaño de poro, además de la afinidad de este hacia 
el adsorbato (en este caso CO2). A mayor área superficial, más cantidad de analito podrá capturar, 
pero también depende del tamaño de poro y de este se deriva la capacidad de selectividad del material 
hacia la molécula objetivo. 
 
Uno de los mayores interferentes en la captura de gases es el agua procedente de la humedad 
ambiente. Esta última es de vital importancia ya que el adsorbente va a estar operando en ambientes 
de cierta humedad, además en nuestro caso, durante la reacción de la metanación se libera agua como 
subproducto que podría obstruir los poros, disminuyendo por tanto la capacidad adsorbente del 
mismo. Por último, el material, además de ser resistente a condiciones adversas de temperatura, es 
interesante que pueda ser regenerado, es decir, liberar la estructura porosa de cualquier molécula 
adsorbida previamente con el objetivo de ampliar su vida útil y reusabilidad. La mayoría de estas 
propiedades son características de los MOFs, sin embargo, en el caso de los carbones activos, óptimos 
para la catálisis, estas cualidades que promueven la captura de CO2 no son tan marcadas.   
  
Para solventar las peores propiedades texturales de los carbones activos con relación a los MOFs, se 
ha propuesto recientemente una nueva vía de síntesis: la obtención de carbones activos derivados de 
la pirólisis de materiales poros tipo MOFs [16]. El MOF precursor al colapsar durante la pirólisis 
actúa como agente estructurante del carbón,  dando como resultado materiales de gran área superficial 
así como de una gran dispersidad y homogeneidad de los centros metálicos. 
Con estas capacidades para heredar propiedades de los MOFs hacia los carbones la novedad que se 
presenta en el estudio es combinar las gran afinidad con el CO2 de MOFs de hierro con la capacidad 
catalítica del níquel.  
 
1.2  Objetivos. 
 
El objetivo principal del trabajo es la síntesis de carbones activos basados en MOFs bimetálicos con 
propiedades catalíticas para la metanación del CO2. Se plantean las siguientes etapas: 

 Sintetizar MOFs bimetálicos basados en níquel y un segundo metal (cobalto, cobre, hierro o 
titanio) diferenciándose entre sí por el ligando orgánico.  

 Sintetizar MOFs basados en hierro con distintas proporciones de níquel. 

 Obtener carbones activos a partir de la pirólisis controlada de los MOFs bimetálicos 
sintetizados. 

 Caracterizar las propiedades fisicoquímicas de los materiales sintetizados. 

 Selección de catalizadores para medir la capacidad catalítica en la reacción de metanación de 
CO2. 
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Por otro lado, a nivel personal se propone como objetivos la adquisición de conocimientos y 
experiencia en el trabajo en un laboratorio de ingeniería química. Adquirir la soltura suficiente para 
realizar cualquier síntesis a partir de artículos y estudios publicados en bibliografía.  

Conocer distintas técnicas de caracterización fisicoquímica tales como la espectrometría infrarroja, 
la adsorción de nitrógeno o la cromatografía de gases. Ser capaz de representar, interpretar y plantear 
hipótesis científicas a partir de los datos obtenidos mediante la experimentación. Y finalmente, 
adquirir habilidades en la redacción y difusión de un estudio científico.  

 

2 Materiales y métodos 

 
Los instrumentos del laboratorio para las síntesis que se usaron son los habituales empleados en 
síntesis química. Los instrumentos para más usados fueron: una centrifuga con sus correspondientes 
tubos de centrifuga de 500 ml en donde se separaban los sólidos obtenidos de la reacción, un baño 
de ultrasonidos con el fin de suspender de forma coloidal el material sobre un solvente distinto al de 
reacción, un horno con salida de gases para el secado y un desecador al vacío con capacidad 
calefactora. La mayoría de las síntesis se realizaron a presión autógena, en autoclaves de teflón de 50 
o 100 mL. Para la síntesis de carbones a partir de MOFs se usó un horno tubular con reactor de cuarzo 
donde se encontraba el material en atmósfera inerte. 
Los reactivos utilizados se organizan en tres familias: disolventes, sales metálicas y ligandos 
orgánicos. Los materiales fueron adquiridos en Sigma Aldrich [17].  Todos los reactivos fueron 
utilizados sin purificación previa. 
 
En cuanto a los disolventes más usados se encuentran el agua desionizada, el DMF (N,N-
dimetilformamida) (>99.8%), el etanol (95%) y el metanol (99.8%). Con estos tres últimos 
disolventes se trabajó en la cabina de flujo laminar por su volatilidad y toxicidad. 
 
En cuanto a las sales metálicas para los principales MOFs sintetizados fueron: 

 acetato de níquel tetrahidratado, Ni(CH3CO2)2·4H2O (98%). 
 nitrato de níquel (II) hexahidratado, Ni(NO3)2·6H2O (>98.5%). 
 cloruro de fierro (II) tetrahidratado, FeCl2·4H2O (99.9%) 
 acetato de zinc dihidratado, C₄H₆O₄Zn·2H₂O (>98%). 
 acetato de cobre monohidratado, C₄H₆CuO₄·H₂O (97%). 
 acetato de cobalto tetrahidratado, CoC₄H₆O₄·4H₂ O (99.9%). 
 cloruro de titanio (IV), Cl₄Ti (99.9%). 
 nitrato de cobre (II) tetrahidratado, Cu(NO3)2·3H₂O (99%). 
 cloruro de cobalto (II) hexahidratado, Cl₂Co·6H₂O (98%). 
 cloruro de hierro (II) tetrahidratado, Cl₂Fe·4H₂O (98%). 

 
En cuanto a ligandos orgánicos, se usaron tres compuestos distintos. Estos fueron elegidos por su 
capacidad de formación de polímeros y la facilidad de coordinar los metales formando estructuras de 
MOFs: 



9 
 

 Ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico (>99%) (BTC), también conocido como ácido trimésico o 
ácido 1,3,5-tricarboxibencénico, tiene tres grupos carboxilo (-COOH) en las posiciones 1, 3 
y 5 del anillo bencénico. [Fig.3, A] 

 Ácido 1,4-bencenodicarboxílico (98%) (BDC), también conocido como ácido tereftálico o 
ácido para-ftálico, este ácido tiene dos grupos carboxilo (-COOH) en las posiciones 1 y 4 del 
anillo bencénico. [Fig.3, B] 

 Ácido 2,5-dihidroxitereftálico (98%) (H4dhtp), se trata de un anillo aromático con dos grupos 
hidroxilo (-OH) en las posiciones 2 y 5 del anillo bencénico, y dos grupos carboxilo (-COOH) 
en las posiciones 1 y 4 del anillo bencénico. [Fig.3, C]] 

 
Así como otros reactivos químicos como la polivinilpirrolidona o el NaOH. 
 

 
 a)                                     b)                                     c) 

Fig. 3: imágenes de la estructura orgánica: a) BTC, b) BDC, c) H4dhtp [17] 

 
2.1  Síntesis de MOF basados en níquel 
2.1.1 Síntesis de monometálicos 
 

Se sintetizaron MOFs basados en níquel con tres ligandos orgánicos distintos: Ni-MOF-74 
[18], Ni-MOF-BDC y Ni-MOF-BTC [19]. 
 
Para la síntesis del catalizador Ni-MOF-74 se usó como ligando orgánico el ácido 2,5-
dihidroxitereftálico (H4dhtp) y acetato de níquel tetrahidratado, Ni(CH3CO2)2·4H2O, como sal 
metálica a partir de protocolos publicados previamente [18]. Se disolvieron 2 mmol de la sal metálica 
de níquel en 137 mmol de DMF. Por otro lado, se disolvió 1 mmol de ligando orgánico, H4dhtp, en 
137 mmol de DMF. Gota a gota se añadió la disolución metálica en la disolución con el ligando, 
provocando casi de inmediato, una precipitación de sólido. Se mantuvo en agitación 20 horas a 
temperatura ambiente. El sólido resultante se recuperó mediante centrifugación a 9000 rpm y se lavó 
dos veces con DMF y tres con metanol. Finalmente, se secó el material en un horno a 60 ºC. 
 

Para la síntesis del catalizador Ni-MOF-BDC y Ni-MOF-BTC se usaron como ligandos 
orgánicos el ácido 1,4-bencenodicarboxílico (BDC) y ácido 1,3,5-bencenotricarboxílico (BTC), 
respectivamente. Se empleó nitrato de níquel (II) hexahidratado, Ni(NO3)2·6H2O, como sal metálica 
siguiendo protocolos publicados en literatura [19]. 
 
Para el caso del Ni-MOF-BDC se disolvieron 864 mg de la sal metálica de níquel y 498 mg de BDC 
en 20 mL de DMF. Posteriormente se añadieron 5 ml de NaOH 0.4 M. Una vez se habían disuelto 
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todos los reactivos, se traspasó a un autoclave de teflón y se mantuvo a 100 ºC durante 12 horas. Se 
recuperó el material resultante mediante centrifugación con etanol y agua desionizada. Tras esto se 
secó el material en un horno a 60 ºC. 
 
Para sintetizar Ni-MOF-BTC se disolvieron 432 mg de la sal metálica de níquel, 1.5 g de 
polivinilpirrolidona y 150 mg de BTC, el ligando orgánico, en una solución formada por 10 ml de 
DMF, 10 mL de etanol y 10 mL de agua desionizada.  Una vez se habían disuelto todos los reactivos, 
se traspasó a un autoclave de teflón y se mantuvo a 150 ºC durante 10 horas. En cuanto al lavado del 
solido resultante se centrifugó la solución varias veces con DMF y etanol. Tras esto se secó el material 
en un horno a 60 ºC. 
 
2.1.2 Síntesis de bimetálicos 
 
En el caso de las síntesis de MOFs bimetálicos,  se modificaron los protocolos previamente 
empleados, añadiendo pequeñas proporciones de la sal metálica de la especia añadida. 
En el caso del Ni-My-MOF-74, se añadió cinc (Ni-Zn-MOF-74), cobalto (Ni-Co-MOF-74) y cobre 
(Ni-Cu-MOF-74). Las relaciones entre metales fueron de 1 mmol de sal de níquel y 1 mmol de la 
segunda sal metálica. Las sales fueron acetato de zinc dihidratado, acetato de cobre monohidratado 
y acetato de cobalto tetrahidratado. 
 
En el caso del Nix-My-MOF-BTC, se añadió titanio (Ni-Ti-MOF-BTC), cobalto (Ni-Co-MOF-BTC) 
y cobre (Ni-Cu-MOF-BTC). Las relaciones entre metales fueron de 5 %, 10 % y 50 % del segundo 
metal con relación a la cantidad de metal total incorporado. Las sales fueron cloruro de titanio, nitrato 
de cobre y cloruro de cobalto. Análogamente se prepararon los compuestos bimetálicos como Nix-
My-MOF-BDC, se experimentó con Co, Co, Ti y Fe al 5 %,10 % y 50 % en masa al igual que en el 
caso anterior. Las sales fueron cloruro de titanio, nitrato de cobre y cloruro de cobalto y cloruro de 
hierro (II). 
 
2.2  Síntesis de MOFs basados en hierro 
2.2.1 Síntesis de monometálico 
 
Para la síntesis de Fe-BTC se forma una primera disolución de NaOH 1 M, 23.72 g y 1.676 g de 
BTC. Por otro lado, se prepara una segunda disolución de agua, 97.2 g y 2341.8 g de FeCl2 Sobre la 
disolución con la sal metálica se añade gota a gota la disolución con el ligando orgánico provocando 
la precipitación del MOF de forma inmediata. Se mantiene en agitación durante 20 horas a 
temperatura ambiente. El material recuperado por centrifugación es lavado con agua, etanol y 
metanol y secado finalmente a 60ºC.  
 
2.2.2 Síntesis de bimetálicos 
 

Con el fin de experimentar la capacidad del níquel como agente para la catálisis se decidió 
hacer un material bimetálico de hierro y níquel. Se propuso realizar 3 proporciones de Ni frente a Fe: 
Un 10%, un 20% y un 40%. 
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En este caso la síntesis es idéntica a la anterior, tan solo cambia en la cantidad de sal de hierro, cloruro 
de hierro (II), y se introduce una cantidad de cloruro de níquel con respecto a las proporciones en 
masa antes expuestas. Los materiales obtenidos se denominaron de forma análoga al material del que 
provienen: 

 Fe90-Ni10-MOF-BTC. 
 Fe80-Ni20-MOF-BTC. 
 Fe60-Ni40-MOF-BTC. 

 
2.3   Síntesis de carbones basados en MOFs. 
 
Los carbones se sintetizaron a partir de la pirólisis controlada de MOFs [20]. Para ello se tomó entre 
0.7 y 1 g de material de partida. El reactor se barrió con una corriente inerte de 20 mL/min de N2. 
Desde temperatura ambiente, se comenzó a subir la temperatura durante una hora hasta alcanzar los 
600 grados centígrados. Esto equivale a unos 10 ºC/min durante una hora. En este tiempo se considera 
que todo el oxígeno en forma de gas alojado en el interior del material, así como el agua y restos de 
disolvente han sido desplazados y la pirolisis no formará óxidos sino carbonos con los centros 
metálicos en su estructura. Se mantuvo el material a 600 grados centígrados durante 3 horas y se dejó 
enfriar hasta que alcanzara la temperatura del laboratorio. .  
 
La forma de nombrar dichos carbonos es poniendo el sufijo “@c” tal y como se muestra en el 
siguiente ejemplo: Ni90-Cu10-BDC@C. 
 
2.4  Caracterizaciones fisicoquímicas. 
 
Se analizaron los materiales sintetizados a través de la adsorción de gases mediante los métodos 
B.E.T., Langmuir y t-plot y las características químicas mediante espectroscopía FTIR. 
 
En primer lugar, se eligió hacer uso de la adsorción de gases para conocer la estructura del material. 
A partir de la porosidad de las familias de los materiales sintetizados se podía especular si el metal 
había coordinado en la estructura porosa, formándose efectivamente el MOF La información sobre 
el tipo de porosidad y tamaño de poro es interesante para este trabajo porque permite estimar la 
capacidad de adsorción de CO2 . El uso de la espectroscopía FTIR da información sobre el grado de 
coordinación de los núcleos metálicos de los MOFs con el ligando orgánico. También puede dar a 
conocer si en el material sigue habiendo disolventes y el grado de humedad. Con la espectroscopía 
se espera ver la vibración de determinados grupos funcionales para saber si la estructura se ha 
formado mediante los enlaces esperados En caso de hacerlo, también se puede ver si se rompen o 
generan nuevos grupos funcionales. 
 
2.4.1 Adsorción de gases. 
 
El análisis de adsorción de N2 a 77K se realizó en el equipo Micromeritics GEMINI V 2380. El 
material se dejaba una noche desgasificando a 150 ºC en atmósfera inerte (N2).  
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A partir de la isoterma de adsorción de N2 recogida se calculaba el área superficial siguiendo el 
modelo de Langmuir, BET o t-plot dependiendo de la tipología de material. Estos métodos 
matemáticos se explican en detalle en Anexos.  
 
2.4.2 FTIR. 
 
El método de caracterización FTIR (Espectroscopía de Infrarrojo por Transformada de Fourier, por 
sus siglas en inglés) es una técnica analítica utilizada para estudiar las propiedades químicas de los 
materiales mediante la interacción de la radiación infrarroja con las vibraciones moleculares. 
 
El equipo utilizado fue FT/IR-4700 (Jasco) empleando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) 
en el rango de longitud de onda entre 4000 y 400 cm-1.  
La espectroscopía FTIR involucra la emisión de radiación infrarroja a la muestra y la medición de la 
cantidad de radiación que es absorbida a diferentes frecuencias infrarrojas. Cada grupo funcional 
tiene vibraciones moleculares únicas que corresponden a ciertas frecuencias infrarrojas. Estas 
vibraciones se deben a los cambios en los momentos dipolares de los enlaces químicos a medida que 
las moléculas vibran. El método FTIR difiere de los espectrómetros infrarrojos convencionales en 
que utiliza la transformada de Fourier para adquirir datos. En lugar de analizar la intensidad de la 
radiación en función de la longitud de onda, la espectroscopía FTIR mide la intensidad en función 
del número de onda, que es inversamente proporcional a la longitud de onda. Esto permite una mayor 
resolución y precisión en la determinación de las frecuencias de vibración. 
 
El proceso de caracterización FTIR implica los siguientes pasos: 
 

1. Emitir un rango de radiación infrarroja a través de la muestra. 
2. La radiación que pasa a través de la muestra se separa en diferentes longitudes de onda 

utilizando un interferómetro. 
3. Las señales infrarrojas resultantes se transforman utilizando la transformada de Fourier, lo 

que proporciona un espectro infrarrojo. Este espectro muestra las bandas de absorción que 
corresponden a las vibraciones moleculares. 

4. El espectro resultante se compara con bases de datos de espectros infrarrojos conocidos para 
identificar los grupos funcionales presentes en la muestra y determinar la composición 
química. 

 
2.5  Caracterización de la actividad catalítica. 
 
La actividad catalítica del material se evaluó a partir de la metanación de CO2. La planta de catálisis 
consta de dos partes: el reactor y el cromatógrafo de gases [Fig. 4]. Ambas estan conectadas a 
diferentes líneas de gases, aunque solo se usaron dos: H2 para hidrogenar el material antes de 
analizarlo y arrastrar los gases tanto de la instalación como los alojados en el interior del material y 
gas de síntesis que consta de CO2, H2 y N2, como patrón interno, para reaccionar en el seno del 
material catalítico y poder medir su actividad. 
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Las proporciones de estes gas son de 72% de nitrógeno, 18% de dióxido de carbono y un 10% de 
hidrogeno molecular, relación estequiométrica según la reacción de Sabatier. 

 
Fig. 4: Diagrama de la planta de catálisis 

 
Por otro lado, para analizar la composición química de la corriente de salida del reactor se encontraba, 
un Sistema Micro GC Agilent 990 PRO, un cromatógrafo de gases de altísima sensibilidad y 
precisión con tres columnas cromatográficas y un detector de conductividad térmica para medir la 
cantidad de CH4 y CO producidos, así como la cantidad de patrón interno (N2) y poder establecer 
valores cuantitativos. 
La cámara de reacción era refrigerada con un circuito de agua y contaba con dos termopares: uno en 
el seno del equipo de reacción, donde se colocaba el material a analizar, y el otro dentro del reactor 
que controlaba los calefactores de la planta. La planta de reacción también cuenta con la capacidad 
de suministrar luz para comparar la capacidad fotocatalítica de los materiales. No obstante, por 
cuestiones de limitación temporal, el estudio de la actividad fotocatalítica del material no pudo ser 
realizado. 
 
El material era pretratado previamente al análisis con una corriente de 15 mL/min de H2 a 350 ºC 
durante 1 h y a temperatura ambiente durante la noche con el objetivo de reducir el Ni del catalizador. 
Una vez reducido el Ni, el material era homogenizado térmicamente a 80 ºC. A continuación se hacía 
circular el gas de reacción mientras se elevaba la temperatura del lecho hasta los 475 ºC. 
Para los cálculos tanto de la tasa en mmol·g-1·h-1 como del rendimiento se tubo que tener en cuenta 
las cantidades estequiométricas de la reacción de Sabatier. Estas relaciones entre moles de la reacción 
son las mismas que las proporciones de CO2, H2 y N2 que contiene la línea de alimentación del gas 
de síntesis. Se tomaban 3 medidas antes de empezar a analizar las muestras para establecer un cero y 
poder sacar conclusiones cuantitativas. Los datos que daba el cromatógrafo al final del análisis 
estaban expresados en porcentaje de cada elemento analizado por muestra tomada. Con el N2 como 
patrón interno inerte, conociendo las concentraciones iniciales y la cantidad de muestra que toma el 
cromatógrafo se pueden conocer la cantidad de analito por muestra. Para el cálculo del rendimiento 
tan solo es necesario conocer la cantidad de CO2 que hay en el gas de síntesis y la cantidad producida 
de CH4 y CO en cada momento. 
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3 Resultados y discusión 
 
3.1  Resultados de las síntesis de los MOFs y los carbones. 
 
A continuación, se muestran los resultados más relevantes de los materiales sintetizados. Esta 
ordenado de la siguiente forma: 

 Familia de Ni-MOF-74. 
 Ni-MOF-BDC, Ni-MOF-BDC-NH2 y Ni-MOF-BTC. 
 Ni-MOF-BTC con Cu, Co y Ti al 5% y 10%. 
 Ni-MOF-BDC con Cu, Co, Ti y Fe al 5% y 10%. 
 Familia de Fe-MOF-BTC. 

 
Las síntesis de esta familia de MOFs fueron muy poco eficientes dando cantidades de masa mucho 
más pequeñas de lo esperado o características físicas no deseadas. Por consecuencia de la escasez de 
material y la mala apariencia del MOF obtenido, por comparación con otros materiales similares, se 
trató de modificar el proceso de síntesis [Fig. 5]. 
La inestabilidad térmica del ambiente del laboratorio en las horas que debiera estar en agitación llevó 
a plantear las siguientes modificaciones: Se mantuvo la reacción en agitación con un baño de hielo 
para controlar que la temperatura estuviera por debajo de 0 ºC y, por otro lado, se mantuvo otra 
reacción en agitación a 50 ºC. Los resultados fueron similares. Entonces la contra hipótesis formulada 
fue la inestabilidad térmica al secar el MOF por lo que se le seco al vacío y con otras medidas de 
lavado. Aunque aparentemente el MOF mejoró seguía sin reunir las características fisco químicas 
deseadas y se descartó el continuar estas síntesis. 
 

Material Ni-MOF-74 
Ni-Zn-

MOF-74 
Ni-Zn-

MOF-74 
Ni-Co-

MOF-74 
Ni-Cu-

MOF-74 
Masa (mg) 3516,3 296,6 308,2 321,6 401,2 790,5 296,6 296,6 300,4 300,4 

 

 
Fig. 5: Fotografía de izquierda a derecha de los seis materiales de la familia Ni-MOF-74 y los cuatro bimetálicos, dos 

de Zn, uno de Co y el ultimo de Cu. 
 
A continuación, se presentan los MOFs sintetizados basados en níquel de las familias con BDC y 
BTC [Fig. 6]. Estos MOF tenían mejores características físicas, como una densidad menor y una 
apariencia pulverulenta, al contrario que la anterior síntesis que producía solidos muy compactos y 
densos, por lo que se pudo trabajar con ellos para formar los bimetálicos y, posteriormente, los 
carbones activos. 
 

Material Ni-MOF-BTC-NH2 Ni-MOF-BTC Ni-MOF-BDC 
Masa (mg) 2966 559.5 494,6 
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Fig. 6: Imagen de las tres muestras de los MOFs, a la izquierda con BDC-NH2, en el centro con BDC y a la derecha con 

BTC 
 

En este caso se procedió a sintetizar los MOFs bimetálicos de BTC [Fig. 7]. Todos los bimetálicos al 
10% tenían una apariencia similar, pulverulenta. Los MOFs del 5% presentaban una dureza y una 
densidad mucho mayor al resto de los materiales de la misma familia. 
 

Material Ni95-Co5-
MOF-BTC 

Ni95-Cu5-
MOF-BTC 

Ni95-Ti5-
MOF-BTC 

Ni90-Co10-
MOF-BTC 

Ni90-Cu10-
MOF-BTC 

Ni90-Ti10-
MOF-BTC 

Masa (mg) 676,7 107,7 221,3 520,4 1884,6 621,8 
 

 
Fig. 7: Muestras de cada MOF bimetálico de BTC. De izquierda a derecha se encuentran los tres MOF de Co, Cu y Ti 

al 10% y los otros tres al 5% 
 

Material 
Ni95-Co5-

MOF-BDC 
Ni95-Cu5-

MOF-BDC 
Ni95-Ti5-

MOF-BDC 
Ni90-Co10-
MOF-BDC 

Ni90-Cu10-
MOF-BDC 

Ni90-Ti10-
MOF-BDC 

Ni90-Fe10-
MOF-BDC 

Masa (mg) 547,1 616,4 437,8 1689,1 1919,8 1790,3 611,2 
 
En este caso se procedió a sintetizar los MOFs bimetálicos de BDC [Fig. 8]. Al igual que en el caso 
anterior, los MOF al 10% resaltaban por su apariencia pulverulenta y menos densa con respecto a los 
MOF con un 5 % del otro metal. En este caso el MOF con hierro resulto en varias fases, 
probablemente no coordinen el níquel y el hierro en la misma estructura.   
 

 

 
Fig. 8: Muestras de cada MOF bimetálico de BDC. De izquierda a derecha, arriba encuentran los cuatro MOF de Cu, 

Co, Ti y Fe al 10%. Abajo se encuentran los cuatro MOF de Co, Cu y Ti al 5%. 
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En cuanto a los resultados de la familia Fe-MOF-BTC [Fig. 9], resultan más esperanzadores: la 
estética general es pulverulenta y muy poco densa el rendimiento de la síntesis es claramente mayor 
con respecto a las otras síntesis y el material es completamente homogéneo. Siendo la síntesis más 
suave y ecológica de todas resulta ser la que mejor resultados da con respecto a cantidad de material 
sintetizado. 

Material Fe-MOF-BTC Fe90-Ni10-MOF-BTC Fe80-Ni20-MOF-BTC Fe60-Ni40-MOF-BTC 
Masa (mg) 1958 2531,5 2459,6 1971,3 

 
Fig. 9: Muestras del Fe-MOF-BTC y Fe60-Ni40-MOF-BTC 

 

En el caso de la pirolisis los materiales se organizan en las tres familias de MOF seleccionados para 
formar los carbonos activos: 

 Familia de Ni-BDC@C con Cu, Co y Ti al 10%. 
 Familia de Ni-BTC@C con Cu, Co y Ti al 10%. 
 Familia de Fe-BTC@C. 

La masa del carbón se ve reducida con respecto al MOF original entre un 30% y un 40%, con la 
excepción del Ni90-Co10-BTC@C que perdió alrededor de un 60% de la masa 
 

Material Ni90-Co10-BDC@C Ni90-Cu10-BDC@C Ni90-Ti10-BDC@C 
Masa del MOF de origen (mg) 1689.1 1919.8 1790.3 
Masa del MOF restante (mg) 711.1 1155.8 987.3 
Masa antes de pirolizar (mg) 978 764 803 
Masa después de pirolizar (mg) 297.7 213.3 260.1 
Masa perdida (mg) 680.3 550.7 542.9 

 

Material Ni90-Co10-BTC@C Ni90-Cu10-BTC@C Ni90-Ti10-BTC@C 
Masa del MOF de origen (mg) 520.4 1884.6 621.8 
Masa del MOF restante (mg) 307.4 1572 202.8 
Masa antes de pirolizar (mg) 213 312.6 419 
Masa después de pirolizar (mg) 128.1 129.6 173 
Masa perdida (mg) 84.9 183 246 

 

Material Fe90-Ni10-BTC@C Fe90-Ni10-BTC@C Fe90-Ni10-BTC@C 
Masa del MOF de origen (mg) 2531.5 2459.6 1971.3 
Masa del MOF restante (mg) 2242.5 1989.6 1223.3 
Masa antes de pirolizar (mg) 289 470 748 
Masa después de pirolizar (mg) 109.8 157.1 328 
Masa perdida (mg) 179.2 312.9 420 



17

3.2 Resultados de la espectroscopía FTIR.

A raíz de los resultados de síntesis obtenidos y de las cualidades morfológicas observadas se 
seleccionaron las familias de materiales basadas en níquel con los ligandos orgánicos BTC y BDC y 
la familia de MOF con el hierro. Los MOFs dentro de las familias basadas en níquel seleccionados 
para la caracterización mediante espectroscopia de infrarrojo mediante transformada de Fourier 
fueron los de cobalto, cobre y titanio al 10%, además del MOF monometálico de níquel. 

En las siguientes graficas se recogen los resultados de los materiales ordenados para las familias 
basadas en níquel:

a)

b)
Fig. 10: a) Resultados de la espectroscopia FTIR para la familia de Ni-MOF-BTC. b) Una ampliación para destacar el 

rango entre 1700 y 400 cm-1 de los resultados anteriores.

0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1

4006008001000120014001600180020002200240026002800300032003400360038004000

Ab
so

rb
an

ci
a

Longitud de onda (cm-1)

MOF-BTC
Ni-MOF-BTC Ni-Ti(10%)-MOF-BTC Ni-Cu(10%)-MOF-BTC Ni-Co(10%)-MOF-BTC

0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1

40050060070080090010001100120013001400150016001700

Ab
so

rb
an

ci
a

Longitud de onda (cm-1)

MOF-BTC
Ni-MOF-BTC Ni-Ti(10%)-MOF-BTC Ni-Cu(10%)-MOF-BTC Ni-Co(10%)-MOF-BTC



18

En general, salvo en el Ni-MOF-BTC, no existe presencia de agua u otros disolventes con gran 
cantidad de enlaces de Hidrogeno, por lo que los materiales están secos. Estas bandas altas y anchas 
de agua o alcoholes suelen estar presentes en un amplio rango entre los 2400 y 3700 cm-1 como ocurre 
con el MOF monometálico de níquel sobre BTC [Fig. 10, A] [21].

El caso de Ni-MOF-BTC es inusual frente al resto de materiales de su familia, dejando aparte el 
hecho de que se encuentre húmedo se puede apreciar un comportamiento anómalo. Mientras que el 
resto de los materiales forman un pico prominente a 1080 cm-1 y unos pequeños picos que dejan a su 
izquierda, que se asocian a los enlaces metálicos con la estructura orgánica. El MOF original muestra 
picos anchos y grandes en 1617 cm-1, 1570 cm-1, 1430 cm-1, 1359 cm-1 siendo el más prominente y 
dos picos sobre una base ancha por encima del resto de materiales a 757 cm-1 y 719 cm-1 [Fig. 10, 
B].  Los dos primeros picos mencionados se suelen asociar a tensiones de alquenos o cetonas 
insaturadas. De 1440 cm-1 a 1390 cm-1 se suele asociar a ácidos carboxílicos no sustituidos y hasta 
1330 cm-1 a grupos alcohol [21]. El BTC contiene tres grupos carboxilos por donde se forman los 
enlaces para formar la estructura policarbonada, esta parece haberse roto y puede ser que el níquel 
haya coordinado en estos grupos carboxilo, al contrario que en el resto de los materiales de su familia.

Por lo tanto, el Ni-MOF-BTC podría presentar una estructura muy distinta al resto de MOFs y se 
descarta este material como precursor. Sin embargo, los MOFs bimetálicos al 10% comparten 
estructura, siguen siendo interesantes para el estudio.

En el caso de la familia de NI-MOF-BDC, se obtienen unos resultados análogos a los anteriores. El 
MOF original presenta entre 3600 cm-1 y 2400 cm-1 muestra una banda ancha con varios picos [Fig. 
11, A]. Podría tratarse en parte a algo de agua o disolvente del material, pero muestra un paralelismo 
con el Ni-MOF-BTC a partir de los 1700 cm-1. Además, en 3600 cm-1, 3582 cm-1, 3419 cm-1 y 3325 
cm-1 lo normal es encontrar vibraciones de los grupos alcohol o ácidos carboxílicos que forman 
enlaces de Hidrogeno. 

a)
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b)
Fig. 12: a) Resultados de la espectroscopia FTIR para la familia de Ni-MOF-BDC. b) Una ampliación para destacar el 

rango entre 1900 y 400 cm-1 de los resultados anteriores.

Tal y como se apreciaba con el Ni-MOF-BTC se detectan picos en el Ni-MOF-BDC un poco menores 
a 1600 cm-1 y a 1400 cm-1 que se habían asociado a grupos carboxilo no sustituidos o grupos alcohol, 
y como el resto de los materiales de la familia no lo presentan se adoptan las mismas conclusiones , 
este compuesto puede contener ácido carboxílicos no sustituidos [Fig. 11, B].

Por otro lado, los MOFs bimetálicos presentan en esta ocasión un gran número de picos distintos 
entre sí. Entre 1900 cm-1 y 1650 cm-1 se observan gran cantidad de perturbaciones y tres picos 
prominentes a 1760 cm-1, 1734 cm-1 y 1700 cm-1, especialmente en el Ni90-Ti10-MOF-BTC. Se suelen 
asociar a aldehídos conjugados o a ácidos conjugados y el de 1760 cm-1 a ácidos carboxílicos.
También, existe un pico en los tres MOF a 1124 cm-1, especialmente en el de Cu, que suele ser 
asociado a alcoholes secundarios o terciarios. Y un último pico prominente a 817 cm-1 por parte del 
material con cobalto que se podría asociar a un carbono 1,4 disustituido con el metal [Fig. 11, B].

Estos enlaces comentados para los materiales bimetálicos parecen ser aquellos carbonos por donde 
los metales coordinan. Al encontrarse en el compuesto orgánico solo dos grupos carboxilos, los 
metales rompen la malla orgánica para poder coordinarse, al contrario que ocurre en el BTC. Esto 
puede explicar la presencia de enlaces -OH que se muestran entren 3600 cm-1 y 2600 cm-1 del Ni-
MOF-BDC.

En el caso de los MOFs basados en Fe [Fig. 12, A] no se observa la presencia de agua u otro disolvente 
que forme enlaces de Hidrogeno. Tan solo existen dos zonas donde se aprecian picos que están entre 
2200 cm-1 y 1660 cm-1 y entre 1200 cm-1 y 720 cm-1 [Fig. 12, A].

Las perturbaciones, interferencias y el ruido no permiten discernir muy bien los picos, sin embargo, 
en torno a 1770 cm-1 se aprecia el máximo de un pico que se forma por el Fe80-Ni20-MOF-BTC lo 
que corresponde con un aldehído o un ácido conjugados, lugar donde el níquel o el hierro deben de 
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estar formando el complejo con la estructura. Por otro lado, existen las perturbaciones entre 1200 cm-

1 y 720 cm-1 donde se pueden ver vibraciones de todo el resto de los materiales [Fig. 12, B]. Entre 
1070 cm-1 y 1080 cm-1 se ve un máximo que comparten todos los materiales salvo el Fe80-Ni20-MOF-
BTC, en el caso del de 40% existe gran cantidad de perturbaciones por ruido o resonancias de la 
señal. En 1140 cm-1 aproximadamente se encuentra otro pico de todos los materiales. Estas señales 
suelen ser de alcoholes primarios o secundarios, carbón por el que probablemente se coordinen los 
metales. 

Por último, el caso del MOF con 20% de hierro se observa un espectro inusual y se ven tres picos 
mas a 984 cm-1, 900 cm-1 y 837 cm-1, que suelen deberse a flexiones de alquenos disustituidos, en 
forma de vinilideno o monosustituidos [Fig. 12, C]. Por lo que el Fe80-Ni20-MOF-BTC podría 
presentar una estructura anómala frente al resto de los materiales de su familia 
Para la familia basada en Fe el grafico obtenido del FTIR es muy diferente a los otros obtenidos:
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c)
Fig. 12: a) Resultados de la espectroscopia FTIR para la familia de Fe-MOF-BTC. b) Una ampliación para destacar el 
rango entre 2200 y 1600 cm-1 de los resultados anteriores. c) Una ampliación para destacar el rango entre 1200 y 700 

cm-1 de los resultados anteriores.

3.3 Resultados de la caracterización textural.

Los resultados de los materiales analizados se ordenan en familias:
1. Materiales basados en níquel con BDC como ligando.
2. Materiales basados en níquel con BTC como ligando.
3. Materiales basados en hierro con distintas concentraciones de níquel.
4. Carbonos de estos mismos materiales.

Para los MOF con ácido 1,2-bencenodicarboxílico (BDC) se estudiaron los materiales que contenían 
un 10% en Co, Cu y Ti. La siguiente figura [Fig. 13] representan las isotermas de adsorción de N2 a 
77 K. De estas se obtiene la información necesaria para obtener los resultados sobre la porosidad.

Fig. 13: Isotermas de los MOFs bimetálicos de la familia Ni-MOF-BDC.
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Las diferencias entre la primera isoterma, la del MOF de níquel con Co, y las otras dos, es clara. La 
forma es distinta, mientras que la segunda y la tercera se ajustan claramente a una isoterma tipo III, 
la primera se podría ajustar a la misma isoterma pero la cantidad adsorbida es prácticamente nula
[22]. De este apunte se puede deducir que el Ni90-Co10-MOF-BDC, a través de su tipio de isoterma, 
presenta una estructura prácticamente no porosa, lo que concuerda con la poca cantidad adsorbida. Y 
los otros dos materiales presentan un comportamiento característico de materiales meso- y 
macroporosos con un tamaño de poro de tamaño no homogéneo [23], aunque la cantidad adsorbida 
es muy pequeña con respecto a lo esperado, entre 80 y 100 m2/g.

En la siguiente tabla se reúnen los resultados de porosidad de estos materiales:

Ni90-Co10-MOF-BDC Ni90-Cu10-MOF-BDC Ni90-Ti10-MOF-BDC
Micropore Area: - 59.361 m²/g 63.994 m²/g

External Surface Area 3.513 m²/g 20.070 m²/g 35.452 m²/g
Correlation Coefficient 0.9864 0.9947 0.9979

Total Surface Area (BET) 3.357 ± 0.054 m²/g 79.432 ± 1.382 m²/g 99.447 ± 1.746 m²/g

Análogamente al apartado anterior se realizó el estudio para los MOFs con ligante orgánico el ácido 
1,3,5-bencenotricarboxílico (BTC), con los mismos metales a un 10% y mismas condiciones. Las 
siguientes isotermas resumen los resultados:

Fig. 14: Isotermas de los MOFs bimetálicos de la familia Ni-MOF-BTC.

En este caso las diferencias se dan entre la última isoterma, la del MOF de níquel con Cu, y las otras 
dos. La forma de la isoterma de Co y la de Ti parecen encajar a la isoterma de tipo III. De nuevo el 
material con Co presenta una porosidad muy limitada. Para el último material la isoterma encaja con 
la de tipo III, sin embargo, esta adsorbe más a presiones relativas mayores, se asemeja más a un 
material mesoporoso frente a los otros materiales que prácticamente no son porosos [Fig. 14] [23] 
[22]. 
Por lo que se puede deducir que el Ni90-Co10-MOF-BTC y el Ni90-Co10-MOF-BTC a través de su 
tipio de isoterma, presenta una estructura prácticamente no porosa, lo que concuerda con la poca 
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cantidad adsorbida. El Ni90-Cu10-MOF-BTC por otro lado parece presentar mesoporosidad y la 
superficie del poro según el método BET mayor en estas familias.
En la siguiente tabla se reúnen los resultados de porosidad de estos materiales:

Ni90-Co10-MOF-BTC Ni90-Cu10-MOF-BTC Ni90-Ti10-MOF-BTC
Micropore Area: - 7.622 m²/g 86.910 m²/g

External Surface Area 5.246 m²/g 83.852 m²/g 38.291 m²/g
Correlation Coefficient 0.9920 0.9998 0.9966

Total Surface Area (BET) 4.585 ± 0.045 m²/g 91.474 ± 0.225 m²/g 125.200 ± 2.195º m²/g

En el caso de los MOFs bimetálicos de hierro se estudiaron tres, uno al 10% de níquel, otro al 20%
y el último al 50%, en las mismas condiciones de estudio que en los casos anteriores. Las siguientes 
isotermas resumen los resultados:

Fig. 15: Isotermas de los MOFs con níquel de la familia Fe-MOF-BTC.

Las dos primeras isotermas encajan con las de tipo I, para el Fe60-Ni40-MOF-BTC la isoterma encaja 
con la de tipo III [Fig. 15] [22] [23]. Como se observa, los materiales resultantes presentan una 
elevada porosidad, con áreas superficiales de hasta 1744.838 ± 50.623 m²/g para el caso del Fe90-
Ni10-MOF-BTC.

En la siguiente tabla se reúnen los resultados de porosidad de estos materiales:

Fe90-Ni10-MOF-BTC Fe80-Ni20-MOF-BTC Fe60-Ni40-MOF-BTC
Micropore Area: 1491.994 m²/g 1068.422 m²/g 75.778 m²/g

External Surface Area 252.844 m²/g 183.236 m²/g 320.549 m²/g
Correlation Coefficient 0.9895 0.9902 0.9997

Total Surface Area (BET) 1744.838 ± 50.623 m²/g 1251.657 ± 36.794 m²/g 396.326 ± 1.693 m²/g

Para este caso también es señalarle el descenso del área porosa según se va añadiendo níquel al MOF. 
Por los resultados del FTIR se podía intuir que serían las estructuras mejor formadas y, por ende, las 
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más porosas, sin embargo, la estructura interna es mucho más densa en el Fe60-Ni40-MOF-BTC que 
en el Fe90-Ni10-MOF-BTC. En concreto 19.7 veces más área microporosa y 4.4 mayor el área BET.

Por último, se estudiaron los carbones de todos los materiales antes expuestos a excepción del Fe80-
Ni20-MOF-BTC y el Fe60-Ni40-MOF-BTC, ya que se esperaban similares al carbón de Fe90-Ni10-
MOF-BTC por haberlos pirolizado y los datos obtenidos en el FTIR. Como era esperable todas las 
isotermas a continuación mostradas encajan con isotermas de tipo II y II [Fig. 16] [22]. Al pirolizar 
los MOFs se colapsa la estructura manteniendo los metales formando complejos y heredando las 
propiedades de los MOFs originales, por lo que el material sigue siendo poroso. 
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c)
Fig. 16: Isotermas de los Carbones. a) Carbones en base de la familia de MOF-BDC. b) Carbones en base de la familia 

de MOF-BTC. c) Fe90-Ni10-BTC@C

En las siguientes tablas se resumen todos los resultados de porosidad de cada carbón activo:

Ni90-Co10-BDC@C Ni90-Cu10-BDC@C Ni90-Ti10-BDC@C
Micropore Area: 9.907 m²/g 8.026 m²/g 20.614 m²/g

External Surface Area 126.240 m²/g 92.208 m²/g 93.026 m²/g
Correlation Coefficient 0.999995 0.99996 0.99998

Total Surface Area (BET) 136.147 ± 0.269 m²/g 100.234 ± 0.233 m²/g 113.640 ± 0.261 m²/g

Ni90-Co10-BTC@C Ni90-Cu10-BTC@C Ni90-Ti10-BTC@C
Micropore Area: 92.007 m²/g - 21.398 m²/g

External Surface Area 47.216 m²/g 37.131 m²/g 107.219 m²/g
Correlation Coefficient 0.9990 0.9998 0.99993

Total Surface Area (BET) 139.223 ± 2.089 m²/g 37.571 ± 0.166 m²/g 128.617 ± 0.201 m²/g

Fe90-Ni10-BTC@C
Micropore Area: 109.761 m²/g

External Surface Area 57.523 m²/g
Correlation Coefficient 0.9991

Total Surface Area (BET) 167.284 ± 1.651 m²/g

En los carbones activos continúa siendo notablemente mayor la cantidad de área total según el método 
BET del carbón de Fe frente al resto, así como el área de microporo. Con la información estructural 
de área de los MOFs basados en Fe obtenidos de la espectroscopía FTIR, así como la clarísima mayor 
área porosa que exhiben frente al resto de materiales se decantó finalmente en elegir a la familia de 
MOFs de hierro sintetizados para estudiar sus propiedades catalíticas.
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Conversión del CO2.

Por limitaciones temporales, se decidió estudiar los materiales que mejor reflejaran el trabajo 
realizado. Se optó por estudiar los MOFs de Fe al ser los materiales que mejores características 
presentaban en cuanto a porosidad, a la homogeneidad en las estructuras de los MOFs y al ser los 
más respetuosos con el medio ambiente, por la capacidad de escalabilidad de la síntesis y por la 
facilidad de obtención de los reactivos necesarios. Estos materiales cumplían con todas las 
características esperadas al iniciar el trabajo, así como se adecuan a los objetivos del proyecto.
En lo sucesivo a el análisis en la planta para cuantificar la capacidad de catálisis se optó por analizar 
los siguientes materiales:

Fe80-Ni20-BTC@C
Fe60-Ni40-BTC@C

Los carbones activos resultan mucho más interesantes de analizar en cuanto a la capacidad de catálisis 
que los MOFs originales. Esto es debido a la estructura porosa heredada del material y a la liberación 
de sus centros activos para la catálisis. Aunque pierdan la capacidad de absorber la mayor parte de 
CO2 en el proceso de pirolisis, siguen siendo porosos.
Las siguientes graficas [Fig. 17] muestran los resultados obtenidos:
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b)
Fig. 17: A, Tasa de CH4 y CO frente a la temperatura de Fe80-Ni20-BTC@C y Fe60-Ni40-BTC@C. B, Rendimiento 

frente a la temperatura de Fe80-Ni20-BTC@C y Fe60-Ni40-BTC@C.

Siguiendo con el siguiente material, la esperanza es que el níquel, al ser más activo que el hierro, 
catalice mejor la reacción. La relación en masa entre ambos metales se encontraba en un 20% de 
níquel y 80% de Fe. Hasta llegar a unos 350 grados centígrados no se apreciaba reacción, a partir de 
esta temperatura se comienza a producir monóxido de carbono de forma muy selectiva, la cantidad 
de metano es insignificante en comparación. Se alcanza un máximo de 44.9 mmol·g-1·h-1 de CO [Fig. 
17, A]. El rendimiento exhibe el mismo comportamiento [Fig. 17, B].

Aunque la cantidad sintetizada de monóxido de carbono sea apreciable, el carbón con un 20% de 
níquel alcanzando una temperatura de 400 grados centígrados sintetizó la cantidad de CO de 6.3 
mmol·g-1·h-1 y a una temperatura de 475 grados centígrados fue de 61 mmol·g-1·h-1, 
aproximadamente [Fig. 17, A]. Estos resultados parecen indicar que la presencia del Ni no produce 
el efecto deseado, bien sea por una mala dispersión dentro de la matriz carbonosa, una baja exposición 
en la interfase o una baja proporción de metal en el catalizador.

Por otro lado, el último material refleja las expectativas que se tenían al introducir níquel en el MOF 
de hierro BTC. La proporción esta vez era de un 40% de Ni y un 60% de Fe, lo que concuerda con 
los estudios de algunos autores que reportan una relación optima de Ni:Metal de 3:1 [24]. El material 
presenta una selectividad en la metanación en vez de en la formación de monóxido de carbono. A 
una temperatura de 475 grados centígrados se encuentra un máximo en la formación de CH4 con una 
tasa de 75.7 mmol·g-1·h-1. En este punto también se encuentra el máximo de monóxido de carbono, 
8.6 mmol·g-1·h-1 [Fig. 17, A].
El rendimiento exhibe el mismo comportamiento [Fig. 17, B].
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4 Conclusiones 
 
Con respecto a los objetivos propuestos en el presente trabajo fin de grado se puede afirmar que se 
han completado todos ellos. Las síntesis de todos los materiales fueron realizadas con éxito, 
obteniendo abundante material para los ensayos correspondientes e incluso para futuras aplicaciones. 
Fueron un total de 46 materiales distintos finalmente sintetizados. Este dato refleja la gran cantidad 
de trabajo autónomo realizado en el laboratorio con diferentes métodos e instrumentos, uno de los 
objetivos personales. De los 47 la gran mayoría son síntesis nuevas que partían de MOFs ya 
conocidos con diferentes metales. 
En cuanto a la caracterización, por limitaciones temporales no se pudo analizar todos los materiales, 
sin embargo la selección de materiales analizados resulta representativa de las posibilidades que de 
cada una de las familias de MOFs sintetizadas. En los MOFs de níquel sintetizados se puede ver que 
las estructuras no eran homogéneas, aunque la incorporación de otras especies metálicas como Co, 
Cu o Ti favorece la coordinación del ligando orgánico con los nodos metálicos. En los FTIR 
realizados se aprecia como en los MOFs monometálicos se encontraba gran cantidad de ácidos 
carboxílicos sin coordinar, por lo tanto, o se rompía la malla orgánica o el níquel coordinaba de tal 
manera que dejaba gran cantidad de estos grupos funcionales como ramificaciones en la estructura. 
En cuanto se añadían otros metales estos grupos funcionales no aparecían en la espectroscopía FTIR 
lo que indica que o bien el resto de los metales coordinaban sobre los ácidos carboxílicos restantes o 
que obligaban a coordinarse con el material de una forma más eficiente. Lo que se ve representado 
en la porosidad de estos materiales. Por otro lado, los MOFs basados en Fe muestran que no hay gran 
cantidad de ácidos carboxílicos u otros grupos funcionales sin coordinar. Por lo tanto, la estructura 
es mucho más homogénea con respecto al MOF original y se reafirma por la cantidad de superficie 
porosa que tienen con respecto al resto de materiales. En cualquier caso, los materiales sintetizados 
presentan una elevada hidrofobicidad. 
A raíz de los resultados de caracterización obtenidos con los carbones derivados del MOF de Fe, se 
seleccionaron para evaluar su actividad catalítica para la metanación de CO2. En dichas pruebas se 
puede ver como los MOFs de hierro con menor cantidad de níquel favorecen la conversión del gas 
de reacción hacia el CO. Sin embargo, en el Fe60-Ni40-MOF-BTC se obtuvo una respuesta 
completamente distinta a consecuencia de una mejor coordinación de la especie huésped en la 
estructura del MOF precursor y, por tanto, a una mayor dispersidad de este dentro del carbón 
resultante. Los resultados   muestran una tasa de conversión hacia CH4 de hasta 75.7 mmol·g-1·h-1a 
475 ºC, con un rendimiento de conversión del 30 % y una elevada selectividad hacia el CH4. 
 
Con respecto a la sensación personal final. En cuanto a la capacidad de trabajo autónomo en un 
laboratorio ha sobrepasado mis expectativas: podía ver reflejados los conocimientos adquiridos en 
las diferentes asignaturas de química y física dentro del laboratorio y plasmarlos en la realidad para 
comprender y predecir todo aquello con lo que trabajaba. Tanto el tema como los instrumentos 
estaban acotados por la rama de investigación que seguían mis directores, pero eso no ha impedido 
que adquiera conocimiento suficiente para adecuarme a cualquier investigación de esta índole.  Los 
tiempos en los que he realizado este escrito, así como las síntesis, caracterizaciones y pruebas de los 
materiales se quedaron cortos con respecto al trabajo realizado, sin embargo, estoy satisfecho con lo 
obtenido. 
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5 Trabajo futuro. 
 
Dada la extensión del trabajo propuesto, han surgido a lo largo de la investigación varias líneas de 
trabajo futuro que sería interesante explorar. 
 
En primer lugar, sería aconsejable realizar una caracterización fisicoquímica exhaustiva de los 
materiales sintetizados, principalmente de aquellos basado en MOFs de Fe con Ni, así como de los 
carbones resultantes. Entre otras, serían interesantes las siguientes: 

 Difracción de rayos X, XRD, para conocer la estructura cristalina del material 
 Microscopía electrónica, TEM y SEM, para estudiar las propiedades morfológicas de los 

distintos catalizadores. 
 Termogravimetría, TGA, para estudiar la estabilidad térmica y optimizar las condiciones de 

pirólisis de los MOFs usados como precursores. 
 Análisis químico elemental, SEM-EDX o TEM-EDX, para estudiar la distribución de la 

especie huésped dentro del material tanto del precursor como del carbón resultante 
 
Con estos ensayos se conocería suficiente información para determinar la estructura y las propiedades 
de los MOF,  así como, se permitiría obtener la información para conocer si los carbones mantienen 
las estructuras que interesan de los MOFs tras colapsar la malla metal-orgánica en la pirolisis.  
Los resultados llevan a profundizar en el efecto sinérgico del Ni en los MOFs de Fe.  Optimizando 
la proporción de Ni : Fe de cara a mejorar las propiedades catalíticas del material resultante. 
 
Por otro lado, aunque los materiales sintetizados tengan por fin última su aplicación como 
fotocatalizadores, por falta de tiempo solo se ha podido evaluar la actividad termocatalítica en 
únicamente dos materiales. Sería interesante analizar tanto la actividad termocatalítica del resto de 
materiales sintetizados,  como ensayar la actividad fotocatalítica con distintas intensidades lumínicas 
con el fin de optimizar las condiciones de catálisis [Ver Anexo 7.4]. 
 
De forma paralela, y aunque no ha sido objeto de este trabajo,  [Ver Anexo 7.5] se funcionalizó una 
serie de MOFs mediante la adición y reducción in situ de pequeñas cantidades (~2 %wt) de Ru en su 
estructura. Esta podría tratarse de otra línea de investigación, una ramificación muy interesante con 
respecto a la catálisis ya que podría dar lugar a materiales con varios centro catalíticos distribuidos 
en toda la estructura que actuaran de forma sinérgica junto con el Ni mejorando potencialmente la 
actividad fotocatalítica del material resultante.  
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7 Anexos. 
 
7.1 Modelo de Langmuir: 
 
El modelo de Langmuir, también conocido como la isoterma de Langmuir, es un modelo matemático 
utilizado para estudiar la adsorción de moléculas o especies químicas en una superficie sólida. Fue 
desarrollado por el químico y físico Irving Langmuir en 1916 y se utiliza para describir cómo las 
moléculas se adhieren y se distribuyen en una superficie sólida en función de la concentración de la 
especie adsorbida en la fase gaseosa o líquida. 
La isoterma de Langmuir se basa en varios supuestos: 
 

 Adsorción monocapa: Se asume que la adsorción ocurre en una única capa de moléculas en 
la superficie sólida, formando una monocapa. 

 Moléculas no interactúan entre sí: Se asume que las moléculas adsorbidas no interactúan entre 
sí y que cada sitio de adsorción es independiente. 

 Superficie homogénea: Se asume que todos los sitios de adsorción son idénticos en términos 
de afinidad y energía de adsorción. 

 
La isoterma de Langmuir se puede expresar matemáticamente tal y como se muestra a continuación 
[725]. Como la adsorción sólo tiene lugar en una monocapa, las moléculas adsorbentes agotan la 
superficie de los sitios de adsorción. Por lo tanto, la cobertura de superficie que ha sido absorbida se 
puede definir como: 

 

 
Entonces el ratio de cambio resulta: 

 

 
donde k1 y k−1 son las constantes de velocidad de adsorción y desorción respectivamente y P es la 
presión. En el equilibrio estas velocidades se igualan y entonces: 
 

 

 
Donde K = k1/k-1 es la constante de adsorción y la cantidad de moléculas adsorbidas solo dependen 
de la presión. 
 
7.2 Modelo BET: 
 
El modelo de B.E.T. (Brunner-Emmett-Teller) es una modelo matemático utilizada para determinar 
la superficie específica de materiales porosos, como sólidos pulverulentos, partículas finas, 
catalizadores, adsorbentes, entre otros. Fue desarrollado por Stephen Brunauer, Paul H. Emmett y 
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Edward Teller en 1938. La técnica se basa en la adsorción de gases inertes en la superficie de los 
materiales y su posterior análisis. 
 
El principio básico detrás del método B.E.T. es que, cuando un gas se adsorbe sobre una superficie 
sólida, forma una monocapa de moléculas sobre las superficies del material. A medida que aumenta 
la presión del gas, más moléculas se adsorben, pero a un ritmo decreciente. El método B.E.T. utiliza 
la isoterma de adsorción de un gas específico (comúnmente, y como fue en este caso el nitrógeno) a 
diferentes temperaturas para calcular el área superficial específica. 
 
La ecuación de B.E.T. se utiliza para relacionar la cantidad de gas adsorbido en función de la presión 
y la cantidad de gas adsorbido en monocapa. A partir de esta ecuación y de la información obtenida 
experimentalmente, es posible calcular la superficie específica del material. 
 
Una aproximación de la fórmula de la ecuación de B.E.T. [25]: 
 

 

Donde: 
 

 P es la presión de equilibrio de adsorción. 
 P0 es la presión de saturación del gas. 
 C es una constante relacionada con la cantidad de capas adsorbidas en la superficie. 
 Vm es la cantidad de volumen de adsorción monocapa. 
 V volumen de gas adsorbido a la presión de equilibrio 

 
Mediante la extrapolación de la isoterma de adsorción hacia la región de baja presión, se puede 
determinar el valor de C y, por lo tanto, la superficie específica del material. 
 
7.3   Modelo T-plot: 
 
El modelo de t-plot es un modelo matemático utilizada para analizar y cuantificar las propiedades 
superficiales y porosas de materiales sintetizados. Aunque se estudien los anteriores métodos, no 
todos los materiales cumplen las condiciones de aplicabilidad de los modelos BET o Langmuir. Este 
modelo, como los anteriores, se basa en el análisis de isotermas de adsorción y desorción de gases en 
función de la presión, generalmente utilizando nitrógeno como gas adsorbente. 
 
El t-plot se utiliza para determinar el tamaño y la distribución de los poros en un material, así como 
su área superficial específica. A diferencia de las técnicas tradicionales de caracterización antes 
citadas, isoterma de Langmuir y BET, que se centran en la adsorción en una monocapa, el método t-
plot analiza la adsorción en múltiples capas. Esto resulta extremadamente útil para la caracterización 
de carbones y otros adsorbentes que presentan un tamaño de poro no homogéneo. 
 
El modelo del t-plot implica la obtención de isotermas de adsorción y desorción. Se mide la cantidad 
de gas adsorbido en la muestra a diferentes presiones. Esto resulta en una curva de adsorción 
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(cantidad de gas adsorbido frente a presión) y una curva de desorción (cantidad de gas desorbido 
frente a presión) cuando la presión se reduce. 
Por otro lado, se construye un gráfico utilizando las isotermas de adsorción y desorción. En este 
gráfico, la cantidad de gas adsorbido se representa en función de la cantidad de gas desorbido. Las 
líneas de adsorción y desorción se trazan en el gráfico y se intersectan en un punto conocido como el 
punto t. Esta intersección se utiliza para determinar la distribución de poros. 
Por último, a partir del punto t y de la curva de desorción, se pueden calcular el área superficial 
específica y el volumen total de poros del material [26]. 
 
El método t-plot es particularmente útil para caracterizar materiales con una amplia gama de tamaños 
de poros y estructuras porosas complejas, como en el caso de los carbones obtenidos a partir de la 
pirolisis de MOFs. Sin embargo, su aplicación requiere un análisis más detallado y cálculos 
complejos en comparación con los otros métodos de caracterización. 
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7.4   Adición de Rutenio 
 
Con el fin de sintetizar materiales más reactivos se introdujo la idea de dopar los ya existentes 

con un metal noble, una sal de Rutenio. Se eligieron cuatro MOFs de níquel: Ni-MOF-74, Ni-MOF-
BDC, Ni-MOF-BTC y Ni-MOF-BTC-NH2. 
 
La selección de dichos materiales fue para abarcar todo el espectro de familias sintetizadas hasta el 
momento sin introducir los bimetálicos. El protocolo de incorporación y reducción in situ de Ru fue 
seguido de otros ya publicados en bibliografía [27] [28], con ciertas modificaciones para adecuarlo a 
nuestro material.  
 
La idea es similar, introducir nanopartículas de Rutenio al material en una solución acusa reduciendo 
el cloruro de rutenio con Borohidruro de sodio con la esperanza de que se distribuyan los átomos del 
metal de forma homogénea sobre el MOF de partida. 
 
Para la síntesis se tomó 250 mg del MOF de partida, 2.5 mg de cloruro de rutenio RuCl3 y 6.2 mg de 
ácido γ-aminobutírico y se disolvieron los reactivos en 10 ml de agua en un matraz redondo de tres 
bocas conectado a un reflujo. Se calentó la disolución a 98 grados centígrados aproximadamente. 
Mientras tanto se prepara una segunda disolución en 5 ml de agua con 23 mg de boro hidruro de 
sodio NaBH4. 
 
Una vez la primera disolución se encontró a la temperatura indicada se añadió gota a gota la 
disolución con el boro hidruro y se dejó reaccionar durante 3 horas.  
El lavado fue realizado mediante centrifugación con agua destilada y acetona. El material obtenido 
se secó en un horno a 60 grados centígrados. 
 
Se obtuvieron cuatro muestras del material [Fig. 18] nombradas como: 

 2.5%Ru@Ni-MOF-74 
 2.5%Ru@Ni-MOF-BDC 
 2.5%Ru@Ni-MOF-BTC 
 2.5%Ru@Ni-MOF-BTC-NH2. 

 
 

 
Fig. 18: De izquierda a derecha: 2.5%Ru@Ni-MOF-BDC, 2.5%Ru@Ni-MOF-BTC, 2.5%Ru@Ni-MOF-BTC-NH2 y 

2.5%Ru@Ni-MOF-74 
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7.5 Procesos foto-catalíticos 
 

La fotocatálisis es un proceso químico que utiliza la energía de la luz para acelerar reacciones 
químicas. En el contexto de la conversión del dióxido de carbono (CO2), la fotocatálisis implica el 
uso de un catalizador que, cuando se ilumina con luz, reduce la energía de activación de la reacción 
de reducción del CO2. 
 
En la fotocatálisis para la conversión del CO2, el catalizador actúa como un semiconductor, lo que 
significa que tiene una banda de energía prohibida entre su banda de valencia (donde los electrones 
están más cerca del núcleo) y su banda de conducción (donde los electrones tienen energía suficiente 
para moverse libremente). Cuando la luz incide sobre el catalizador, los fotones que poseen la 
cantidad adecuada de energía para igualar o superar la banda prohibida son absorbidos por el 
catalizador. 
 
Este proceso de absorción de fotones eleva a los electrones de la banda de valencia a la banda de 
conducción. Los electrones en la banda de conducción ahora tienen más energía y están libres para 
moverse por el material. Al mismo tiempo, los huecos, que son las ausencias de electrones en la 
banda de valencia, actúan como cargas positivas dentro del elemento pudiendo intervenir. La 
absorción de la luz y la excitación de los electrones en la banda de conducción y la generación de 
huecos en la banda de valencia resultan en la formación de pares electrón-hueco. Estos pares son 
temporales y altamente reactivos, y su formación es esencial para llevar a cabo las reacciones 
químicas fotocatalíticas. 
 
Los electrones en la banda de conducción son capaces de participar en reacciones de reducción, donde 
pueden transferirse a especies químicas, en este caso concreto el CO2, para convertirlas en productos 
químicos reducidos de mayor interés [Fig. 19]. Los huecos, por otro lado, son lugares donde se 
necesitan electrones, y estas "ausencias de carga" de electrones pueden participar en reacciones de 
oxidación, que son necesarias para completar el ciclo redox de la reacción [29]. 
 

 
Figura 19. Descripción esquemática de (a) la foto deposición reductiva y (b) la foto deposición oxidativa. VB, banda de 

valencia; CB, banda de conducción; M, metal; D, donante de electrones; A, aceptor de electrones; n, número de 
electrones (o huecos) involucrados. [29] 

 



38 
 

Existen numerosos parámetros experimentales que pueden tener un impacto significativo en la 
eficiencia y la selectividad de la reacción. La intensidad de la luz incidente y su longitud de onda son 
críticas por que influyen directamente en la cantidad de energía absorbida por el catalizador. Algunos 
catalizadores son más sensibles a ciertas longitudes de onda, lo que aumenta su eficiencia. Además, 
la intensidad de la luz puede afectar la generación de pares electrón-hueco y, por lo tanto, la 
reactividad del sistema con respecto al proceso catalítico. Optimizar estos parámetros es crucial para 
maximizar la tasa de conversión y el rendimiento de la reacción.  
 
La reacción de fotocatálisis más buscada es la metanación en donde encajan perfectamente los MOFs 
y sus derivados, han sido recientemente reportados [30], como catalizadores sólidos y prometedores 
para la metanación de CO2 a baja temperatura. Sin embargo, el desarrollo de catalizadores basados 
en MOFs para la metanación de CO2 todavía está en desarrollo y los artículos más relevantes se han 
publicado en los últimos cuatro años. 
 
La hidrogenación del CO2 es una reacción que depende en su mayoría de la estructura del catalizador 
y de este depende la actividad fotocatalítica por lo tanto un desarrollo de materiales con el tamaño de 
las partículas de metal apropiadas implicará la selectividad de la reacción. 
 
En este sentido, la utilización de MOFs como precursores para obtener carbones activos u otros 
materiales con los metales altamente dispersos ha surgido como una alternativa muy interesante para 
la síntesis de foto catalizadores altamente estables, selectivos y activos para la metanación de CO2. 
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7.6   Resumen de materiales sintetizados 
 

Familia MOF Carbono activo 

Basados en Níquel 

H4dhtp 

Solo Níquel Ni-MOF-74  

Zinc Ni-Zn-MOF-74  

Cobalto Ni-Co-MOF-74  

Cobre Ni-Cu-MOF-74  

BDC 

Solo Níquel Ni-MOF-BDC  

Cobalto 

Ni95-Co5-MOF-BDC  

Ni90-Co10-MOF-BDC Ni90-Co10-BDC@C 

Ni-Co-MOF-BDC  

Cobre 

Ni95-Cu5-MOF-BDC  

Ni90-Cu10-MOF-BDC Ni90-Cu10-BDC@C 

Ni-Cu-MOF-BDC  

Titanio 

Ni95-Ti5-MOF-BDC  

Ni90-Ti10-MOF-BDC Ni90-Ti10-BDC@C 

Ni-Ti-MOF-BDC  

Hierro 

Ni95-Fe5-MOF-BDC  

Ni90-Fe10-MOF-BDC  

Ni-Fe-MOF-BDC  

BTC 

Solo Níquel Ni-MOF-BTC  

Cobalto 

Ni95-Co5-MOF-BTC  

Ni90-Co10-MOF-BTC Ni90-Co10-BTC@C 

Ni-Co-MOF-BTC  

Cobre 

Ni95-Cu5-MOF-BTC  

Ni90-Cu10-MOF-BTC Ni90-Cu10-BTC@C 

Ni-Cu-MOF-BTC  

Titanio 

Ni95-Ti5-MOF-BTC  

Ni90-Ti10-MOF-BTC Ni90-Ti10-BTC@C 

Ni-Ti-MOF-BTC  

Basados en Hierro 

Sin Níquel Fe-MOF-BTC Fe-BTC@C 

Con Níquel 

Fe90-Ni10-MOF-BTC Fe90-Ni10-BTC@C 

Fe80-Ni20-MOF-BTC Fe80-Ni20-BTC@C 

Fe60-Ni40-MOF-BTC Fe60-Ni40-BTC@C 

 


