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PREAMBULO: RESUMEN Y ESTRUCTURA DE LA TESIS

Resumen

En los ultimos afios se ha incrementado el interés en la utilizacion de redes metal-
organicas (MOFs: “Metal-Organic Frameworks”) para aplicaciones en electrocatalisis,
siendo actualmente un tépico de intensa investigacion ya que estos materiales
ofrecen amplias posibilidades de dispersar especies activas en su entorno poroso
ordenado. Esta Tesis se centra en investigar la sintesis y caracterizacion de cristales
de MOFs basados en cobre, especificamente Cu-MOF-74 y Cu-BDC, con el objetivo de
evaluar su desempefio como electrocatalizadores en la reaccion de reduccion de
oxigeno (ORR). Se llevd a cabo un andlisis exhaustivo de los procesos de sintesis de
estos materiales, explorando diversas condiciones, solventes y metodologias para
optimizar sus propiedades electroquimicas. En el caso de Cu-MOF-74, se sintetizaron
nanocristales con un tamafio promedio de unos 40 nm, caracterizados por contar con
micro y mesoporosidad y se evalud su comportamiento electroquimico en soluciones
neutras tamponadas. Se observd que estos nanocristales son capaces de catalizar
eficazmente la reduccidn de oxigeno a agua, a través de un proceso mediado por los
centros de cobre del MOF. Sin embargo, se identificd una limitada velocidad de
transferencia de carga a través del cristal, debido a la ubicacién de los centros activos
en nanoporos profundos, que afecta su rendimiento global como electrocatalizador.
En cuanto al MOF Cu-BDC, se investigaron diferentes protocolos de sintesis,
destacandose un analisis de la proporcién de los solventes acetona y metanol en la
mezcla de sintesis. Se encontré que el empleo de una mezcla de dichos solventes
mejora la dispersion de los cristales y la evacuacion de residuos de ligando, lo que
resulta en una mayor accesibilidad a los sitios activos de cobre y una mejor respuesta
electrocatalitica en la ORR. Por otra parte, se estudiaron composites de grafito con
Cu-BDC (C@Cu-BDC), observandose una mejora significativa en el rendimiento
electroquimico y la estabilidad del material, especialmente cuando el MOF se
sintetizo in situ sobre carbono Vulcan®. El estudio de esta Tesis resalta la importancia
de entender las interacciones entre los componentes del MOF para disefiar

materiales con propiedades especificas en aplicaciones electroquimicas. Los
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hallazgos sugieren que los Cu-MOFs tienen un gran potencial como
electrocatalizadores, pero se requiere un disefo cuidadoso de los protocolos de
sintesis y la estructura final del material para lograr optimizar su desempefio tanto

en la ORR como en otras potenciales aplicaciones electroquimicas.

Estructura de la Tesis

En el Capitulo 1 se proporciona una introduccion general y estado del arte sobre
los temas abordados en la Tesis. Se comienza explicando la importancia de la reaccién
de reduccion de oxigeno y la necesidad de utilizar materiales con caracteristicas
particulares, como las de las redes metal-orgdnicas (MOFs). Se destaca la influencia
de los parametros de sintesis en la estructura final de un MOF y se discute el interés
del empleo de Cu-MOFs en electrocatalisis, presentandose los antecedentes en esta
area de investigacion. Ademads, se ofrece una descripcion detallada de la estructura

de los MOFs Cu-MOF-74, HKUST-1 y Cu-BDC.

En el Capitulo 2 se detallan los reactivos, materiales y procedimientos de sintesis
utilizados para la obtencion de los MOFs, como asi también para su modificacién,
junto con las condiciones de los ensayos electroquimicos. Se mencionan los equipos
empleados en las diferentes etapas de sintesis y de los ensayos electroquimicos.
Ademds, se describen de manera concisa las técnicas instrumentales de
caracterizacion que fueron empleadas para analizar las propiedades fisicoquimicas

de los sdlidos sintetizados.

En el Capitulo 3 se presenta la discusidon sobre la sintesis de Cu MOF-74,
analizando las diferentes propiedades fisicoquimicas de los nanocristales de este
MOF mediante distintas técnicas. Luego, se efectia un analisis electroquimico
exhaustivo, evaludndose su comportamiento y desempefio electrocatalitico en la

ORR mediante ensayos de voltamperometria ciclica.
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En el Capitulo 4 se presenta la discusidn sobre la sintesis de tereftalatos de cobre
(Cu-BDCs), analizando su metodologia de obtencién, teniendo el objetivo de
reemplazar el solvente N,N-Dimetilformamida (téxico) y emplear condiciones de
sintesis mas suaves. Se lleva a cabo un andlisis detallado del procedimiento de sintesis
de los cristales, empleando protocolos con diferentes solventes, asi como métodos
solvotérmicos convencionales o asistidos por microondas. Se analiza la utilizacion de
mezclas de solventes comunes, de bajo costo y toxicidad como la acetona y el
metanol. Basados en estos estudios se optimiza un nuevo protocolo de sintesis de
Cu-BDC. Se logra establecer una correlacidon entre la estructura del Cu-BDC y su
comportamiento electroquimico. Luego, se desarrolla una nueva version de un Cu-
BDC electroactivo mediante un método de microondas, el cual muestra una notable

capacidad catalitica en la reaccidn de reduccién de oxigeno.

En el Capitulo 5 se presenta un estudio detallado sobre el efecto de la proporcién
de solventes (acetona:metanol) en la mezcla de sintesis de Cu-BDC, discutiéndose
como influye en la estructura final obtenida y posteriormente en el rendimiento
electroquimico del MOF. Dicho estudio permitid obtener un Cu-BDC con propiedades
morfoldgicas que potencian el rendimiento electroquimico y electrocatalitico del
material. Luego, con el mejor sélido sintetizado, se desarrollan composites de
grafito@Cu-BDC mediante diferentes protocolos, encontrdndose que la sintesis in
situ de Cu-BDC sobre carbono Vulcan® asistida por microondas, permite obtener un
material con una elevada conectividad de los centros de cobre y una respuesta

notablemente mejorada en la ORR.

En el Capitulo 6 final se presentan las conclusiones globales de la Tesis,
resumiendo los resultados y conclusiones parciales de cada etapa del estudio. Se
comenta la informacidon mas relevante obtenida sobre las variables en los protocolos
de sintesis de los Cu-MOFs estudiados, la optimizacion de un nuevo protocolo para la
obtencién de Cu-BDCy el incremento del rendimiento electrocatalitico para cada uno

de estos MOFs. Se brinda una opinién sobre el potencial empleo de dichos Cu-MOFs
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en la reaccién de reduccidon de oxigeno, comentando las ventajas y desventajas de

estos materiales.
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En las ultimas décadas el cambio climatico y la creciente dificultad de acceso a las
fuentes de petréleo, han incrementado el interés tanto en explotar fuentes de
energia limpia y renovable que puedan reemplazar el uso de combustibles fésiles
(como las energias solar, hidraulica, edlica, geotérmica, biomasa, entre otras), como
también abordar su almacenamiento y conversién (por ejemplo, a través de
dispositivos electroquimicos como baterias o celdas de combustible). Algunas de las
tecnologias que se vienen desarrollando en pos de estos objetivos han tenido una
evolucién lenta, principalmente debido a dificultades tecnoldgicas intrinsecas de los
procesos involucrados y al costo elevado de los materiales necesarios. En el caso
particular de las celdas de combustibles, el nicleo fundamental de dicha tecnologia
estd conformado por una serie de procesos electrocataliticos que incluyen las
reacciones de electro-oxidacion del combustible (por ejemplo, hidrégeno) en el
anodo y de electro-reduccion de oxigeno en el catodo. En dichos procesos se requiere
el desarrollo de nuevos materiales cataliticos, que sean mas econdmicos que aquellos
basados en metales nobles empleados en las tecnologias actuales, pero que ademas
sean estables y eficientes. En este contexto, se torna de interés el estudio de redes
metal-organicas (MOFs), siendo materiales que han sido desarrollado en los ultimos
afios y que cuentan con un gran potencial de aplicacion en diversos procesos. Estos
solidos, son hibridos orgdnicos-inorgdnicos que poseen elevadas superficies
especificas y una gran flexibilidad de disefio en su arquitectura porosa, que va desde
el rango microporoso hasta el mesoporoso. Ademds, pueden presentar en su
composicion una diversidad de metales de transicién (Al, Zr, Fe, Co, Ni, Cu y otros),
como asi también diferentes tipos de ligandos organicos. Algunos MOFs cuentan con
propiedades redox o de interaccidon electrénica con moléculas, lo que los han
posicionado actualmente como materiales muy atractivos para aplicaciones en
electrocatalisis, siendo actualmente un campo en creciente desarrollo [1]. En dicho
marco, en la presente Tesis se efectian investigaciones sobre cristales y peliculas de

MOFs conteniendo sitios de cobre, que puedan ser utilizados como nuevos
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materiales en la reaccion de reduccién electrocatalitica de oxigeno, contribuyendo al

desarrollo de tecnologias energéticas sustentables.

1.1. Celdas de combustible

Las celdas de combustibles son dispositivos electroquimicos que convierten la
energia quimica de un combustible en energia eléctrica continuamente, en presencia
de un catalizador [2]. Esta tecnologia presenta un alto rendimiento en la
transformacién de energia, en comparacién con las maquinas térmicas ya que no esta

limitada por el ciclo de Carnot.

m Circulacion
¥« .  deelectrones Entrada de
* g & - hidrogeno
- a: - & .
-t -
a
Entrada de
oxigeno
lones positivo
de hidrogeno
| Catalizador
] Electrolito
Electrodo Hu{ Salida de agua
)

Figura 1. Representacidon esquematica de una celda de combustible H,/0; (imagen

sacada de la web).

La estructura central de las celdas de combustibles estd conformada por dos
electrodos, un danodo donde ocurre la oxidacidon de una especie (combustible), un
catodo donde ocurre la reaccion de reduccion de O (puro o del aire) y el electrolito
(Figura 1). Las celdas de combustibles se pueden clasificar segun la temperatura de

operacion, por el electrolito o por el combustible que use. Un resumen de los
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diferentes tipos de celdas y sus caracteristicas se muestra en la Tabla 1. Cada celda
demanda combustibles y materiales particulares, dependiendo de la aplicacidon que

se le dé.

Tabla 1. Diferentes tipos de celdas de combustibles [3].

Membrana

polimérica 50-80°C H2/0,
Nafion®
KOH 60-902C H./02
H3POg4 160-220°C H,/0,
Membrana 50-100°C CH3OH
polimérica
Carbonato o
fundido 600-800 2eC H,/CO2/CHa4
Oxido solido 800-1000eC H,/CO2/CHa4

Las celdas de combustible tipo PEMFC son ampliamente estudiadas debido a su
capacidad para operar a bajas temperaturas, alrededor de 80 2C. Esta caracteristica
les permite entrar en operacidn rapidamente, ya que requieren menos tiempo de
calentamiento. La baja temperatura de trabajo contribuye a reducir el desgaste de
los componentes del sistema, lo que prolonga su durabilidad [4]. Estas celdas utilizan
una membrana de intercambio idnico como electrolito, la cual es excelente para
conducir protones. Son las mds estudiadas debido a su temperatura de operacién y
su idoneidad para aplicaciones moviles [5]. El funcionamiento basico de una PEMFC
implica la alimentacién de hidrégeno en el anodo, donde un catalizador lo oxida a
través de la reaccién (1.1), generando protones que se desplazan a través del
electrolito y electrones que se desplazan por un circuito externo. Dichos electrones

conforman la corriente eléctrica aportada por la celda al migrar hacia el catodo, que
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a su vez se alimenta con oxigeno. En el catodo se cierra el balance de cargas, ya que
los protones que provienen del medio y los electrones que arriban se combinan via
la reaccion de reduccion de oxigeno (ORR) dada por la ecuacion (1.2), formando agua
y liberando calor. Asi, la combustion de hidrégeno con oxigeno se da en la celda via

la reaccion global (1.3).

Anodo: 2H, » 4H* + 4e™ 1.1

Catodo: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 1.2

Reaccioén global: 2H, + 0, = 2H,0 + Electricidad + Calor 1.3

En las celdas PEMFC actuales se requieren catalizadores con un elevado contenido
en platino tanto para el anodo como para el catodo, para obtener una eficiencia
aceptable [6-9]. El electrocatalizador que se utiliza con mas frecuencia es Pt dopado
con carbono [10-12], lo cual torna significativo el costo de la celda. Ademas, las
PEMFC no solo aceptan como combustible el hidrégeno puro, también pueden
tolerar hidrocarburos ligeros reformados, desde los que se puede extraer el
hidrégeno (metanol, gas natural o productos derivados del petréleo). Por lo tanto,
hay que tener en cuenta cuando se opera con hidrocarburos reformados, que el CO
producido en el proceso debe ser eliminado ya que al interaccionar con los

catalizadores de platino los envenena, disminuyendo drasticamente su vida util.

Los retos actuales para mejorar esta tecnologia se centran en disminuir el costo y
aumentar la eficiencia, lo que incluye la mejora de los electrodos [13,14], de los
catalizadores (disminuir o reemplazar la carga Pt [15,16]) y de las propiedades de la
membrana [17]. Es decir, para el anodo, se busca el desarrollo de catalizadores que
mejoren la velocidad de la reaccion de oxidacién de hidrégeno en presencia de COy

para el catodo electrocatalizadores para la reaccion de reduccién de oxigeno [18].
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1.2. Reaccidn de reduccion de oxigeno (ORR)

La reaccion de reduccién de oxigeno (ORR) es una de las reacciones
electroquimicas mas ampliamente estudiada, probablemente después de la reaccién
de oxidacion andédica de oxidacion del hidrégeno. La ORR es el proceso catédico en
las celdas de combustible de baja temperatura y dada su baja velocidad de reaccién,
necesita ser catalizada por una cantidad significativa de material activo para que la
eficiencia sea aceptable [19]. Depende de parametros tales como el potencial de
equilibrio de la reaccién de reduccion de oxigeno (1,229 V vs. electrodo normal de
hidrégeno), la temperatura, el electrolito y el electrocatalizador, asi como la
solubilidad vy difusividad del oxigeno en solucién. Entre los catalizadores
desarrollados en las ultimas décadas los basados en Pt han mostrado el mejor
rendimiento [6]. La reaccion del electrodo de oxigeno (tanto su reduccidn a agua, es
decir la ORR, como su evolucion a partir de la oxidacion de agua) son procesos lentos.
En particular, la irreversibilidad de la ORR en el electrodo conduce a pérdidas de
tension en la celda y por ende es una de las principales limitaciones de la potencia
alcanzable. Esto hace que cualquier celda de combustible de baja temperatura utilice
el oxigeno de manera ineficiente. Por tal motivo, buscando subsanar este
inconveniente se han investigado un amplio rango de materiales y una gran variedad

de electrolitos acuosos [20].

El mecanismo de la ORR es complicado e involucra varios intermediarios
dependiendo del material electrocatalitico, tipo de electrolito, pH (electrolitos
acuosos), y tamano de particula del catalizador, entre otros [21, 22]. En medio acido
y bdsico la reduccién de oxigeno puede realizarse por una via directa produciendo
H,O y OH-, respectivamente, y por otra via indirecta que involucra la formacién de

H,0; y HOy', respectivamente:

Ruta directa (4 electrones)

Solucién alcalina: 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H- E° =0,401V vs NHE 1.4

Solucién &cida: 0, +4H* +4e~ > 2H,0 E®°=1229V 1.5
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Ruta indirecta de perodxido (2 electrones)

Solucién alcalina: 0, + H,0 + 2e~ - HO,” + HO~ E° = —0,065V 1.6
HO; + H,0 +2e~ - 3HO™ 1.7
Solucién &cida: 0, +2HY +2e” - H,0, E°= 0670V 1.8

H,0,+ 2H™ + 2¢~ > 2H,0 E°= 0,670V 1.9

Desde el punto de vista energético, el camino mas deseable para que se lleve a
cabo la ORR es la ruta directa de 4 electrones para formar agua ya que al no haber
reacciones paralelas existe menos riesgo de perder eficiencia faradaica. Por otro lado,
la ruta indirecta involucra la formacién de peréxido como intermediario en la
solucion, donde la especie perdxido puede descomponerse en agua y oxigeno, o

puede seguir reduciéndose hasta formar agua.

Por lo anterior, existen numerosos esfuerzos para mejorar el rendimiento de la
ORRy el desarrollo de electrocatalizadores que sean mas activos que el Pt ha sido un
objetivo primordial de investigacidn en las ultimas décadas [23]. Entre los materiales
estudiados libres de metales nobles se pueden mencionar los calcogenuros de
metales de transicidn [24-26], 6xidos de metales de transicidn y aleaciones [27,28],
carburos metalicos y carbonilos de metales de transicidon. Asimismo, se ha avanzado
mucho en el desarrollo de electrocatalizadores para la ORR basados en complejos de
metales de transicion, los cuales constituyen una de las opciones mds prometedoras
[29], particularmente para su empleo en aplicaciones de celdas de combustible de
media y baja potencia como las bioceldas de combustible, que funcionan en
condiciones casi fisioldgicas [30] y biosensores de celdas de combustible [31, 32]. En
ese sentido, aunque los complejos de Fe y Co han recibido la mayor atencién en los
ultimos cincuenta afos [29, 33], ultimamente se ha incrementado el interés en
investigar complejos de Cu, tanto libre como inmovilizados, como posibles
catalizadores para la ORR [33-40]. Esto se debe a la probada eficacia del cobre para
capturar y reducir oxigeno en metaloenzimas naturales como las bilirrubinas oxidasas

y lacasas [41], lo que ha fomentado la investigacion en electrocatalizadores
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bioinspirados basados en complejos multinucleares de cobre [34]. De manera
Optima, las configuraciones de los electrodos deberian incluir complejos
inmovilizados distribuidos uniformemente en la superficie del electrodo y facilmente
accesibles tanto para el gas disuelto como para el electrolito [35, 29, 42, 43]. Por esta
razén, se ha propuesto que el uso de polimeros de coordinacion y MOFs puede
conducir a una configuracion de electrodos basada en cationes de metales de
transicién que cumpla con estos requisitos [44]. En particular, los MOFs tienen una
superficie especifica elevada, tamafio y forma de poro uniformes y en algunos casos,
caracteristicas redox y de conduccidon de electrones, entre otras propiedades. La
notable flexibilidad de disefio de los MOFs, sumado a su posibilidad de
funcionalizacién y diversidad de centros metdlicos ha impulsado su estudio como
electrocatalizadores para varias reacciones relevantes en tecnologias de
almacenamiento de energia, como la ORR, la reaccién de evolucién de hidrégeno

(HER) y la reaccidon de evolucidn de oxigeno (OER), entre otras [45,46].

1.3. MOFs: Redes Metal-Organicas

Las redes metal orgdnicas (MOFs), también conocidas como polimeros de
coordinacidn, son una clase de material hibrido cristalino y poroso. Estan compuestos
de una parte inorganica, los componentes metdlicos, que pueden ser atomos
individuales (iones metalicos) o cimulos (agregados metalicos) que actian como
nodos en la red. Dichos nodos son puntos de conexion en una red tridimensional a
través de un ligando orgdnico, que es una molécula conteniendo grupos funcionales
capaces de formar enlaces quimicos coordinativos con dichos nodos metalicos. Los
ligandos proporcionan la estructura organica y la conectividad en la red [47,48].
Como se representa en la Figura 2, la combinacion de estos dos componentes,
conocidos como unidades de construccién, permite la formacidon de estructuras
cristalinas abiertas con un sistema de poros ordenado, dando lugar a sélidos con
elevada superficie especifica, tri (3D), bi (2D) o unidimensionales (1D). Los MOFs
tienen porosidad controlada y algunos han exhibido las superficies especificas mas
elevadas conocidas hasta la fecha [49,50]. Ademads, permiten un disefio muy flexible

de la funcionalidad quimica y el tamafio de los poros en comparacidon a otros
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materiales como las zeolitas, principalmente mediante la modificacién sintética del

ligando orgdnico o bien mediante su funcionalizacién post-sintética [51].

" \ , 2 —
/ o 1
| ) { )—{ ) § #
lon metalico Soheents ' 1 : -
[ - | p—
* Método de reaccién | | 5)
Ligando organico Unidad de construccion
secundaria (SBU) Red metal organica (MOF)

Figura 2. Representacion esquematica de la formacion del esqueleto estructural de

una red metal-organica.

e Unidades de construccion

A los componentes estructurales que conforman a las redes metal-orgdnicas se los
conoce como unidades de construccién primaria y unidades de construccién
secundarias (SBUs, por sus siglas en inglés Secondary Building Units) [52]. Estas dos
unidades, los ligandos organicos y los nodos inorganicos, presentan una diferencia en
su naturaleza fisicoquimica y desempefian roles distintos en el disefio y proceso de
sintesis de los MOFs. La seleccién especifica de un metal y un ligando junto con las
condiciones de sintesis adecuadas, puede conducir a la formacion de MOFs con
topologia, estructura cristalina y porosidad interna particulares. En consecuencia,
esta cuidadosa eleccidon permite la creacién de MOFs adaptados a necesidades

especificas para diversas aplicaciones [53-55].

e Unidad de construccion primaria

La unidad primaria hace referencia a los ligandos, los iones metdlicos y la esfera

de coordinacién, es decir, a la materia prima para la construccidn de las redes.

Linkers o ligandos orgdnicos: Una parte esencial de la estructura de los MOFs son

los ligandos ya que determinan la geometria de la red en funcién del nUmero y tipo

de enlaces que pueden formar con los iones metalicos de las SBUs. Por otro lado, la
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fuerza de dichos enlaces metal-ligando estd influenciada por las caracteristicas del
ion metalico, como su estado de oxidacién, valencia, electronegatividad, tamafio y
numero de coordinacién, entre otros factores. Esto, a su vez, provoca cambios en
propiedades fisicas del MOF resultante, como porosidad, superficie interna de los
poros y densidad, ente otras, lo que impacta en su potencial aplicacién. Las
geometrias que pueden adoptar los MOFs incluyen formas lineales, trigonales,
cuadradas, tetraédricas, entre otras, y esto depende de los puntos de unién o
conectores que el ligando orgdanico posea. Tales puntos de union pueden variar desde
dos hasta ocho, lo que contribuye a la diversidad de estructuras y propiedades de
este tipo de materiales. Los ligandos mds utilizados son de caracter aromatico y
generalmente cuentan con varios grupos carboxilatos o bien estructuras
heterociclicas que contienen mas de un dtomo de nitrégeno, como es el caso del
anién imidazolato [56], como se muestra en la Figura 3. Los dcidos carboxilicos, como
por ejemplo el acido tereftalico, han demostrado ser uno de los tipos de ligandos mas

versatiles en la preparacién de MOFs [57].
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Figura 3. Ligandos organicos usualmente utilizados en la sintesis de MOFs [58].
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lones metdlicos: La eleccion del ion metalico es un paso crucial en el disefio del

MOF, pero no es el Unico factor determinante de la topologia de la red. Aunque
ciertos metales tienen preferencias por algunas geometrias, la estructura final del
MOF es determinada por la formacién de la SBU, el ligando y las condiciones de
reaccion, como ser temperatura, concentracion de reactivos y solvente. Es
fundamental que el i6n metdlico tenga sitios disponibles para coordinar, lo que
facilita la formacién y ruptura de enlaces coordinativos durante la reaccion,
favoreciendo asi la formacién del producto termodindmicamente mas estable. Los
iones metalicos comunmente utilizados en la sintesis de MOFs incluyen Zr(1V), Fe(lll),
AI(IIN), Cr(l), Cu(l), Cu(ll), Ag(l), Cd(l), Zn(ll), Co(ll) y Ni(ll). Sin embargo, la labilidad
de estos iones metalicos dificulta la prediccion de las geometrias formadas dentro de
los bloques de construccidén secundarios. Esto se debe a que dichos metales pueden
adoptar diversas conformaciones geométricas, incluso al emplear el mismo ligando,
pero con diferentes iones metdlicos o clusters. El cobre (Cu?*, Cut), en comparacion
con otros cationes, exhibe una diversidad de nimeros de coordinacién (2-6) y una
amplia gama de modos de coordinacion (lineal, triangular, cuadrado, bipiramide
trigonal, piramide cuadrada y octaédrica), lo cual puede dar lugar a diferentes modos
de conexidon que superan el impedimento estérico en los complejos y producen
diversas estructuras con propiedades Unicas. En definitiva, el disefio de MOFs implica
en gran medida un enfoque experimental de prueba y error, complementado con

informacidn sobre estructuras previamente reportadas [59].

Solvente: El solvente desempeiia un papel multifacético y esencial en la sintesis de
MOFs, influyendo en varios aspectos claves del proceso de formacion y en las
propiedades del producto final. En primer lugar, actia como medio de reaccion
donde tienen lugar las interacciones entre los componentes organicos e inorganicos
necesarios para formar el MOF. Proporciona un entorno favorable para que los
ligandos organicos y los iones metalicos se disuelvan y mezclen, facilitando su
interaccidon y ensamble para formar las estructuras tridimensionales. En este sentido,
se ha reportado que el comportamiento de coordinacion de iones metadlicos es
influenciado por las moléculas del solvente [60, 61]. La etapa de disolucién e

interaccion con el solvente es crucial para garantizar la formacién de enlaces
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coordinativos entre los ligandos y los iones metalicos, lo cual define la estructura final
y porosidad del MOF resultante. El solvente también actiua como agente de
desprotonacion de los ligandos, habiéndose encontrado que esto puede controlarse
ajustando la basicidad del medio. La capacidad del solvente para disolver
eficientemente los reactivos también afecta la velocidad de reaccién y la cinética de
formacién de los MOFs. El tipo de solvente y sus propiedades fisicas, como polaridad,
viscosidad y presidon de vapor tienen un impacto significativo en la cinética de
reaccion y proceso de formacién de los MOFs. Por ello, la eleccidon de un solvente
dado permite controlar la velocidad de formacion de un MOF y optimizar su proceso
de sintesis. Ademas, el solvente juega un papel importante en la estabilidad y la
cristalizacién del MOF formado durante el proceso de sintesis, como asi también en
las etapas posteriores de purificacién y evacuacion. Entre los solventes mas utilizados
se encuentran, el agua (tipicamente empleada en reacciones hidrotérmicas) y
solventes organicos como metanol, etanol, acetona, N,N-dimetilformamida (DMF),
N,N-dietilformamida (DEF), dimetil sulféoxido (DMSO) y N-metil-2-pirrolidona (NMP),
entre otros [62]. La mezcla de varios solventes orgdnicos o entre agua y solventes
organicos de polaridad similar, también es ampliamente reportada para la sintesis de
estos materiales [63]. Un solvente adecuado puede promover la formacion de
cristales bien definidos y estables, mientras que un solvente inadecuado puede
provocar la formacién de productos no deseados o la pérdida de la estructura porosa

del MOF.

e Unidad de construccion secundaria (SBU)

El resultado de la unién de los ligandos con los centros metdlicos conduce a la
formacién de clusters poliatémicos, donde la posicién de los iones metdlicos esta
determinada por su coordinacién con los ligandos. Dichos ligandos actian como
puentes entre los iones, formando asi las unidades de construccién secundarias
(SBUs). Las SBUs son responsables de dirigir la orientacién de los ligandos y por lo
tanto desempeiian un papel crucial en la topologia final del MOF. Existe una amplia
variedad de clusters formados por diferentes iones metalicos unidos a diferentes

ligandos, lo que contribuye a la diversidad de estructuras y la riqueza de propiedades
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observadas en los MOFs. Por ejemplo, un mismo ligando unido a diferentes clusters

puede formar diferentes MOFs, como se ejemplifica en la Figura 4.

HOQ, C O
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Figura 4. Geometrias formadas usando el mismo ligando y diferentes clusters

metalicos [58].

Sin embargo, el control sobre la estructura final no siempre es tan directo ya que
la combinacién de una SBU especifica con un ligando determinado no siempre resulta
en un Unico tipo de red (Figura 5). Por ejemplo, la combinacién de ligandos
triangulares con SBUs con forma cuadrada puede generar dos tipos diferentes de
redes [64]. La complejidad aumenta adin mas cuando las SBUs no son simplemente
clusteres aislados, sino que forman agregados inorganicos que se extienden en una
dimension, dando lugar a SBUs unidimensionales. Se han descubierto numerosos
MOFs interesantes que se forman con este tipo de SBUs, como el MOF-74 [65] o la
familia de materiales MIL-53 (MIL = Material Institut Lavoisier) [66]. La formacion del
SBU depende fuertemente de la relacion metal/ligando, asi como del solvente

utilizado durante la sintesis. Finalmente, si se representan los MOFs como cuerpos
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geométricos las SBUs se pueden visualizar como los vértices, mientras que los

ligandos corresponderian a las aristas.
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Figura 5. Ejemplo de la combinacién de un cluster cuadrado con ligando triangulares

puede dar lugar al menos de dos tipos de MOFs [64].

El conocimiento de la estructura de los MOFs en la que sus elementos (metal,
ligando orgdnico y cavidades) se disponen de forma periddica y regular en toda su
red, permite predecir sus propiedades y desempeno en ciertas aplicaciones,
basdndose en modelos que representen sus componentes de forma ideal. No
obstante, cuando este arreglo regular se interrumpe por la introduccion (espontdnea
o controlada) de defectos, sus caracteristicas fisicoquimicas se modifican debido a la
presencia de otras fases (cristalinas o amorfas) o a las vacancias que dejan los
ligandos organicos o SBUs ausentes. Se ha observado que el método de sintesis, la
inclusion de aditivos, la temperatura y el tiempo de sintesis, asi como las
proporciones entre los reactivos, tienen un impacto significativo en el tipo y la
cantidad de defectos presentes en el material final. De hecho, actualmente hay un

auge de una rama de estudio de MOFs que se denomina “ingenieria de defectos” [67]
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Estos defectos pueden ser detectados y caracterizados mediante diversas técnicas
analiticas de caracterizacidn. Es evidente que los defectos en los MOFs, ya sea que se
produzcan durante su sintesis o posteriormente tanto de manera accidental o
deliberada, influiran en sus propiedades, como por ejemplo su capacidad catalitica y
de adsorcidén, entre otras. Por consiguiente, el manejo y control de estos defectos
emergen como una herramienta fundamental en el disefo y la optimizacién de estos

materiales para aplicaciones especificas.

1.4. Propiedades de los MOFs

Los MOFs son materiales porosos con propiedades Unicas que los hacen
extremadamente interesantes para una amplia gama de aplicaciones, algunas de las

propiedades mas relevantes se destacan a continuacion.

Superficie especifica: pueden tener superficies especificas extremadamente
grandes debido a su estructura porosa altamente ordenada, lo que les confiere una
gran capacidad de adsorcidn de gases y compuestos orgdnicos y los torna de interés
para aplicaciones como captura y almacenamiento de gases, purificacion de agua y

separacion de compuestos quimicos [57].

Porosidad: la estructura de los MOFs puede ajustarse para controlar el tamafio,
forma y volumen total de los poros, lo que permite la seleccion de MOFs con
porosidad especifica para determinadas aplicaciones. Dicha capacidad de ajuste de
la porosidad los hace prometedores para su utilizacidon en catdlisis, almacenamiento
de gases y liberacidn controlada de farmacos. También, algunos MOFs pueden
carecer de una porosidad suficiente para permitir el paso de especies reactantes a
través de ellos, pero a pesar de esto, pueden exhibir actividad catalitica ya que la
reaccion puede tener lugar en la superficie del material. En estos casos la ventaja de
utilizar MOFs radica en la incorporacion de metales como parte de redes
tridimensionales robustas, lo que proporciona entornos de coordinacion que no se
pueden encontrar facilmente en un medio homogéneo. Ello permite la creacion de
sitios activos cataliticos con propiedades especificas que pueden mejorar la eficiencia

y selectividad de diferentes reacciones quimicas. Ademas, la capacidad de ajustar la
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composicion y estructura de los MOFs permite disefar catalizadores personalizados

para aplicaciones especificas, torndndolos materiales valiosos en catalisis [57].

Versatilidad quimica: como se discutid anteriormente, los MOFs pueden ser
obtenidos utilizando una amplia variedad de iones metdlicos y ligandos organicos, lo
gue les confiere una gran versatilidad quimica, con regiones hidrofilicas e
hidrofdbicas. Dicha versatilidad permite que sus propiedades se adapten a diferentes
situaciones en el ambito de catalisis, captura de contaminantes y deteccidn de gases,

por ejemplo.

Estabilidad térmica y quimica: muchos MOFs son estables a temperaturas
relativamente altas y en una variedad de entornos quimicos, lo que los hace Utiles
para su utilizacién en ciertas aplicaciones. Sin embargo, la estabilidad de los MOFs
puede variar segun su composicidn y estructura especificas y es una cualidad que a

priori es algo impredecible [64].

Diversidad de propiedades: los MOFs pueden exhibir una amplia gama de
propiedades fisicas y quimicas en forma simultanea, incluyendo conductividad
eléctrica y térmica, luminescencia y propiedades magnéticas. Esta diversidad de
propiedades los hace atractivos para aplicaciones en campos tan diversos como
electrocatdlisis, electréonica u dptica, entro otras. Por ello, los MOFs son un claro

ejemplo que lo que se denomina material multifuncional [64].

1.5. Métodos de sintesis de MOFs

En general, la sintesis de MOFs es relativamente simple, pero debido a la gran
variedad existente de unidades estructurales y su capacidad de asociacidn, no existe
un método universal de preparacion, siendo el método mas empleado el
denominado solvotérmico. A continuacidn, se describen los principales métodos de

sintesis para obtener MOFs.

1.5.1. Sintesis solvotérmica

Este método consiste basicamente en mezclar dos soluciones, una del ligando

orgdnico y otra de la sal del metal en un disolvente o en una mezcla de ellos, y colocar
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dicha mezcla en una estufa a temperaturas entre 80 a 260 2C en un recipiente cerrado
y adecuado, como una autoclave o un vial. Dicho procedimiento requiere del uso de
reactores o recipientes cerrados en los cuales el aumento de temperatura genera una
presion autégena (generada por las mismas condiciones de reaccidn). En el caso de
la sintesis de MOFs, estas temperaturas generalmente no superan los 200 °C ya que
se busca evitar la descomposicidn del ligando. A partir de este método se han podido
obtener cristales de tamano adecuado para su determinacidn estructural mediante

difraccion de rayos X de monocristal [68].

1.5.2. Sintesis asistida por microondas

En la sintesis asistida por microondas la energia aplicada para que la reaccién
tenga lugar es en forma de radiacién electromagnética. Este método se basa en la
aplicacion de un campo electromagnético oscilante a la mezcla de reaccién. Las
moléculas polares en el interior del liquido buscan alinear sus momentos dipolares
con el campo externo y por tanto se encuentran en constante rotacion. Esta rotacion
aumenta la energia cinética de la solucién, observada como un aumento en la
temperatura. Una de las principales ventajas que presenta este método de sintesis
respecto al solvotérmico es la reduccién de los tiempos de reaccién, que pueden
llegar a ser de sélo unos minutos para algunos MOFs y obteniendo rendimientos
comparables a los del método solvotérmico. Dicha reduccion del tiempo de reaccion

es debida especialmente a dos efectos [68]:

¢ Rapida velocidad de calentamiento: esto provoca la aceleracion de la etapa de
nucleacién y permite ademas la obtencion de nuevas fases cristalinas. Este efecto
influye también en el tamafo de los cristales obtenidos, que suelen ser de menores
dimensiones, asi como en la distribucion de tamano de dichos cristales, que es
generalmente mucho mas homogénea que en el caso de aquellos preparados con

otros métodos.

e Incremento de la reactividad: esto ocurre debido a que la radiacién de

microondas transmite la energia necesaria a los reactivos en forma mas rapida.
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1.5.3. Sintesis electroquimica

Este método es de especial interés sobre todo cuando se pretenden obtener redes
metal-organicas en forma de peliculas delgadas y utilizando condiciones suaves de
reaccidon. Este método ha demostrado ser util no sélo para la deposicién de MOFs
sobre electrodos, sino también para su sintesis a gran escala. El empleo de una fuente

de corriente estable y constante permite controlar la velocidad de cristalizacidon [68].

1.6. Aplicacion de MOFs

Debido a las propiedades de estos materiales, que se han descripto
anteriormente, se puede deducir que existe una gran diversidad de aplicaciones para
los MOFs. Una de las aplicaciones mas destacadas es su capacidad para la capturay
almacenamiento de gases. Gracias a su estructura porosa altamente ordenada y su
alta superficie especifica, los MOFs pueden adsorber una variedad de gases,
incluyendo CO; [69-72], Hz [73-75] y CH4 entre otros [76-78]. Esto los hace utiles en
procesos de captura y almacenamiento de carbono, asi como en tecnologias de
almacenamiento de hidrégeno, para aplicaciones en celdas de combustible y
vehiculos de hidrégeno. Sin embargo, otra aplicacion de los MOFs que ha despertado
gran interés en los ultimos afos es electrocatalisis y electroquimica, como se

comenta a continuacion.

1.7. MOFs en electrocatalisis

Los MOFs se han aplicado en diferentes tipos de reacciones electrocataliticas,
obteniéndose destacadas mejoras en la actividad. El uso de MOFs como
electrocatalizadores se ha ido extendiendo debido a su naturaleza Unica que permite
alcanzar una alta dispersidn de centros metdlicos con capacidad redox, favoreciendo
la transferencia de electrones e iones entre la superficie de los electrodos y el
electrolito [79]. La notable flexibilidad de disefio de estos materiales, sumado a su
posibilidad de funcionalizacién y diversidad de centros metdlicos, ha impulsado el
estudio de MOFs y materiales derivados de MOFs como electrocatalizadores para

diversas reacciones relevantes en tecnologias electroquimicas de conversion de
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energia. En este sentido, se han investigado para la reaccidon de evolucion de
hidrogeno (HER), reaccion de evolucidn de oxigeno (REA), reaccién de reduccion de
didxido de carbono (CO2RR), electrélisis del agua y ORR entre otras [46, 47, 79-85].
Sin embargo, a pesar de la riqueza quimica y estructural de los MOFs su empleo
electrocatalitico presenta desafios importantes dado que la actividad generalmente
depende, entre muchos otros factores, de la accesibilidad del reactivo a los sitios
activos y de la conductividad eléctrica y la geometria de los electrodos [79]. Aunque
los MOFs cuentan con abundantes sitios metdlicos en general sélo una pequefia
fraccién de ellos puede utilizarse eficazmente en procesos electrocataliticos, debido

a la pobre conductividad eléctrica de estos materiales (~1071°Sm™1) [79, 86].

Teniendo presente lo mencionado en la secciéon 1.2 respecto al interés de
reemplazar los electrocatalizadores de Pt para la ORR usados en las celdas de
combustible, surge la alternativa del empleo de MOFs como potenciales materiales
de electrodo viables y novedosos para la ORR. El grupo de Dodelet y col. [87] fue uno
de los primeros que reportaron el empleo de MOFs como electrocatalizadores.
Exploraron catalizadores catédicos basados en hierro para una celda de combustible
de H;-aire [87]. Se enfocaron en catalizadores de Fe/N/C, usando ZIF-8 como plantilla.
Los experimentos con este catalizador demostraron una densidad de potencia de
0,91 W/cm? a un voltaje de 0,6 V, lo que rivaliza con los electrocatalizadores mas
modernos basados en Pt con una carga de 0,3 mg/cm?. La alta actividad catalitica se
atribuyd principalmente a las propiedades mejoradas de transporte de masa por la
nanoestructura de carbono alveolar interconectada. Sin embargo, el catalizador
derivado del ZIF-8 no mostré buenos resultados en durabilidad y estabilidad. Wang y
col. [88] compararon varios electrocatalizadores derivados de MOFs: i)
Coz(bdc)z(dabco) (dabco = 1,4-diazobiciclo [2.2.2]-octano; bdc = 1,4-
bencenodicarboxilato), ii) ZIF-8, vy iii) ZIF-67. Entre ellos, los derivados de ZIF-67
mostraron el mejor rendimiento en soluciones de KOH 0,1 M (alcalinas) y H.SO4 0,5
M (acidas) en un sistema de tres electrodos. En la estructura de ZIF-67 el Co se
coordina con el N aromatico del ligando (2-metilimidazol) y las especies de Co
contribuyeron a la formacién de sitios activos en la ORR (CoNx) luego de un proceso

de pirdlisis [86]. Wu y col. emplearon MOFs bimetalicos conteniendo Mg como
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plantillas para generar carbono poroso. Prepararon MOFs bimetalicos de Mg-Co
mediante la introduccion de Mg® en el Co-MOF. El catalizador fue modificado
mediante la adicion de heteroatomos de N/S, demostrando un rendimiento catalitico
ORR superior a los catalizadores comerciales de Pt/C, lo que sugiere una nueva
estrategia para la aplicacién de MOFs bimetalicos en electrocatalizadores [89]. Si bien
entre los electrocatalizadores basados en metales no nobles, los de Fe, Co y Mn han
sido los mas estudiados, Ultimamente se ha incrementado el interés en materiales
basados en Cu [19]. Esto se debe a la eficacia comprobada del cobre para capturary

reducir el oxigeno en metaloenzimas naturales [41].

1.7.1. Aplicacion de Cu MOFs en la reaccién de reduccidn de oxigeno

Los Cu-MOFs son de interés para aplicar en la ORR no solo porque el cobre es unos
de los elementos mas abundantes de la tierra, sino también porque ha demostrado
tener caracteristicas electrocataliticas. Sin embargo, a pesar de que los Cu-MOFs
poseen buena capacidad de adsorcion de gas (lo cual es beneficioso para la ORR),
rara vez se han aplicado en electrocatalisis debido a su inestabilidad en soluciones de
electrolitos [90]. Esto fue superado recientemente por Mao y col. [91] que
sintetizaron un Cu-MOF relativamente estable, el Cu-bipy-BTC (bipy = 2,2'-bipiridina;
BTC =bencenotricarboxilato). Este primer intento de catalizar el ORR con dicho MOF
fue relativamente exitoso, mostrando una buena actividad y estabilidad en
condiciones casi neutras (pH = 6). Jabarian y col [92] obtuvieron densidades de
corriente ORR mas altas a pH neutro con cristales de HKUST-1 sintetizados
electroquimicamente. Rizvi y col. [93] mejoraron la respuesta electroquimica de
HKUST-1 mezclando este MOF con carbdn activado derivado de biomasa, obteniendo
una alta densidad de corriente en KOH 0,1 M. Los Cu-MOFs también se ha utilizado
como plantillas de sacrificio para obtener catalizadores carbonosos derivados, que
mostraron una buena respuesta catalitica para la ORR. Jahan y col. [94] prepararon
un compuesto de Cu-MOF y GO (Cu-MOF, construido con 1,4-bencenodicarboxilato,
trietilendiamina y Cu?*), con una estructura porosa que mejoraba el transporte de
carga y ocasionaba una interaccién sinérgica entre GO y Cu-MOF dando una buena

actividad catalitica para la ORR. Ania y col. [95] sintetizaron un catalizador hibrido
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Cu/rGO obtenido a partir de un tratamiento térmico HKUST-1 con dxido de grafito,
gue exhibié una buena actividad catalitica para la ORR debido al contacto directo
entre el cobre y la fase conductora de grafeno en un medio alcalino. Por otro lado,
Qiao y col. [96] sintetizaron nanoparticulas de aleacién de Cu-Fe recubiertas de
carbono (FeCu@C) dispersas uniformemente, mediante pirdlisis del MOF bimetalico
Cu/Fe-MOF-74 o mezclas Cu/Fe-MOF-74 (empleados como plantillas) y melanina. El
catalizador FeCu@C mostré un potencial de media onda de 0,83 V para la ORR en

medio alcalino, comparable al de catalizadores industriales de Pt/C (0,84 V).

Teniendo en cuenta el estado del arte, anteriormente expuesto, surge la hipétesis
que se desarrollé en esta Tesis de investigar las caracteristicas y desempefio de Cu-
MOFs en la ORR. Se enfocé el estudio en tres Cu-MOFs que cuentan con diferentes
numeros de atomos de cobre en los nodos inorganicos, conectividad de los ligandos
y arquitectura de la red. Se seleccionaron para su investigacion los Cu-MOFs

denominados Cu-MOF-74, HKUST-1 y Cu-BDC.

1.8. Caracteristicas de los Cu-MOFs estudiados en la ORR

Debido a las caracteristicas anteriormente expuestas para este tipo de materiales,
se hace necesario describir a los MOFs (HKUST-1, Cu-MOF-74 y Cu-BDC) que seran

materia de estudio en esta Tesis.

1.8.1. HKUST-1

En la Figura 6 se muestra una representacién de la estructura basica de HKUST-1,
también conocido como MOF-199 o Cu-BTC, simulada a partir de sus datos
cristalograficos (CCDC112954). Este MOF fue desarrollado por Chuiy col [97] y es uno
de los Cu-MOFs mads estudiados. Su estructura estad constituida por un dimero de
iones de cobre, los cuales estan coordinados con cuatro grupos carboxilicos que
forman una SBUs en forma de rueda de paleta los cuales estan unidas al ligando BTC
(Figura 6a). HKUST-1 posee dos tipos de poros en su estructura: canales de
aproximadamente 1nm que se interceptan para dar lugar a una red porosa

tridimensional y otros poros de aproximadamente 6nm que se encuentran en los
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vortices del cubo del cristal y que se conectan con los canales del MOF [98] (Figura
6b). Esta arquitectura permite tener un sistema de poros abiertos con centros de
cobre binucleares accesibles, en los que los iones Cu estdn interconectados en una

red tridimensional (Figura 6c) [99]

a)

Figura 6. Representacion de la estructura de conectividad basica de HKUST-1
simulada a partir de sus datos cristalograficos (CCDC 112954). a) SBUs rueda de
paleta. b) estructura HKUST-1. c) Red extendida del MOF. Formato de colores: Cu

azul, O rojo, C gris.

1.8.2. Cu-MOF-74

El Cu-MOF-74, también conocido como Cu-CPO-27 (Polimero de Coordinacién de
Oslo), fue informado por primera vez por Rosi y col. [65]. La Figura 7 muestra una
representacion de la estructura de conectividad basica de Cu-MOF-74 simulada a
partir de sus datos cristalograficos (CCDC 901474). La red esta conformada por una

estructura formada por ligandos 2,5-didxido-1,4-bencenodicarboxilato (dobdc)
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unidos a cationes Cu?*[100], como se presenta en la Figura 7a. En este MOF, el metal
se coordina pentagonalmente con los oxigenos de los aniones del ligando organico
formando pirdmides cuadrangulares, en donde el metal queda en el centro mientras
que los vértices son ocupados por los &tomos de oxigeno del dobdc (Figura 7b). Las
piramides cuadrangulares comparten una arista entre ellas creando cadenas
helicoidales en forma hexagonal constituyendo una red en el cual los iones metalicos
ocupan vértices y las moléculas de ligando coordinadas a estos metales el armazén
de lared (Figura 7c) [101]. La estructura de este material contiene poros hexagonales
tipo “panal de abeja” con un didmetro de aproximadamente 11 A, con centros
metalicos expuestos e insaturados (OMS por sus siglas en inglés open metal-sites),

luego de una correcta evacuacion del solvente contenido en sus microporos.

El Cu MOF-74 presenta una estructura estable por lo que ha sido estudiado para
varias aplicaciones, como catdlisis, dado que permiten el paso de los reactivos a
través de los poros y gracias a su alta superficie especifica que brinda un alto nimero
de centros activos disponibles [102-105]. También, se ha investigado en adsorcién y
separacion de gases debido a su alta porosidad [106-109] y en supercondensadores
[110], entre otras. Para electrocatalisis, el uso de este tipo de MOF sélo se ha
explorado utilizandolo como plantilla para obtener catalizadores derivados basados
en materiales carbonosos dopados con nitrégeno, aplicados en la ORR [111-113]. Sin
embargo, hasta la fecha la forma original y no modificada de este MOF no ha sido
estudiada como material de electrodo y electrocatalizador en la ORR. En este
contexto, en esta Tesis se plantea como objetivo comprender el comportamiento de
transferencia de electrones y desempeiio electrocatalitico en la ORR de Cu-MOF-74

evaluando su potencialidad como electrocatalizador funcionalizable.
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Figura 7. Representacion de la estructura de conectividad bdsica de Cu-MOF-74
simulada a partir de sus datos cristalograficos (CCDC 901474). a) unién entre Cu y
dobdc. b) SBUs del Cu-MOF74. c) Red extendida del MOF. Formato de colores: Cu

azul, O rojo, C gris.

1.8.3. Tereftalatos de Cobre: Cu-BDC

Los tereftalatos de cobre (Cu-BDC) son MOFs de interés ya que cuentan con una
amplia diversidad estructural (Figura 8). Estos materiales son estructuras
polimdrficas capaces de adoptar disposiciones con dimensionalidad de tipo cadena
(1D), tipo capa (2D), como asi también capa intercalada (3D). En la estructura del Cu-
BDC los ligandos de tereftalato (BDC) se coordinan en un patrén de puente bidentado
a un dimero de Cu(ll). Cada atomo de Cu(ll) esta coordinado con una molécula de
DMF (cuando se sintetiza en dicho solvente), lo que resulta en una geometria de

coordinacién piramidal cuadrada. En esta disposicion, los dtomos de Cu(ll) estdn
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coordinados con los conectores BDC en los planos (201) (Figura 8a y b) [114]. A su
vez, dichas laminas estan unidas entre si mediante interacciones de apilamiento
débiles. Uno de los primeros complejos de tereftalato metalico caracterizado como
MOF poroso fue un trihidrato de tereftalato de cobre, Cu-BDC-3(H;0) sintetizado por
Cueto y col. [115]. El grupo de Mori y col. [116] informaron sobre un tereftalato de
cobre con alta superficie especifica, que se esperaba que tuviera propiedades de
adsorcién de gases cuando se evacuara. Sin embargo, no se pudo proporcionar una
estructura cristalina resuelta para dicho Cu(BDC). Posteriormente, Carsony col. [117]
informaron la sintesis de Cu-BDC mediante método solvotérmico utilizando DMF
como solvente. Estudiaron los efectos de otros disolventes en la estructura vy
patrones XRD, logrando obtener la estructura del Cu-MOF también en su forma
desolvatada. En los ultimos afios el Cu-BDC se ha obtenido por diferentes métodos
de calentamiento. Tari y col [114] sintetizaron Cu-BDC mediante un método de
microondas usando DMF; ellos prepararon diferentes muestras modificando el
tiempo de irradiacién, la potencia y las concentraciones de los reactivos. Por otro
lado, Dastbaz y col [118] informaron la sintesis de Cu-BDC mediante calentamiento
de microfluidos asistida por microondas usando DMF, obteniendo un mayor
rendimiento y una mejor capacidad de adsorcion del MOF. Este material también se
ha obtenido usando mezclas de solventes como informdé Makheta y col, [119]. Ellos
utilizaron una mezcla de DMF/H,0/etanol. Por otro lado, Sun y col [120] emplearon
una mezcla de solvente DMF/etanol. Esta versatilidad, ha llevado a obtener
materiales con caracteristicas particulares que ha permitido su en diferentes
aplicaciones, como catalisis heterogénea, adsorcion de gases, almacenamiento de
gases, entre otras. Sin embargo, y a pesar de la diversidad estructural, los tereftalatos

de cobre han sido poco explorados en electrocatalisis.
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Figura 8. a) Estructura molecular del Cu-BDC; b) Estructura bidimensional deducida
del Cu-BDC y su microporo [114]; c) Representacion de la estructura de conectividad

basica de Cu-BDC simulada a partir de sus datos cristalograficos (CCDC 687690).

1.9. Objetivo general

El objetivo general de esta Tesis es investigar procedimientos de sintesis y
modificacion de cristales de Cu-MOFs para su aplicacién como nuevos materiales en
la reaccién electrocatalitica de reduccidén de oxigeno. La investigacién abarca la
sintesis, caracterizacion y evaluacién del comportamiento electroquimico de Cu-
MOFs con el fin de extraer informacidon que relacione el comportamiento catalitico

con las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los centros activos
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involucrados. Este conocimiento se obtendrd mediante el estudio de Cu-MOFs que
presentan un control preciso del tipo y geometria local de los sitios activos, asi como
un alto grado de orden estructural. Para desarrollar esta hipdtesis, se seleccionaron
tres MOFs con centros de cobre que presentan diferente conectividad, tipos de
ligandos, nuclearidad de los nodos y topologias de red en términos de estructura y
dimensiones de los poros, generando un modelo de estudio interesante. El objetivo
global es contribuir al avance de esta area de investigacion mediante la propuesta de
nuevos materiales basados en metales no nobles que posean buenas cualidades
electroquimicas y que sean eficientes en la reaccién electrocatalitica de reduccidn de

oxigeno (ORR).

1.9.1. Objetivos especificos

Desarrollo de protocolos sintéticos: Investigar y desarrollar métodos de sintesis
para obtener cristales de diversos tipos de Cu-MOFs, que sean adecuados para su uso

en electrocatalisis.

Preparacion de electrodos y evaluacion electroquimica: Preparar peliculas de Cu-
MOFs sobre electrodos de carbon vitreo y analizar su comportamiento
electroquimico, cualidades redox y capacidad de transporte de electrones bajo

diferentes condiciones experimentales.

Evaluacion electrocatalitica. Vinculacion estructura-respuesta: Evaluar la
respuesta de peliculas de Cu-MOFs, obtenidas a partir de cristales con distintas

estructuras, en la reaccioén electrocatalitica de reduccién de oxigeno.

Generacion de conocimiento: Generar conocimientos sobre las interrelaciones
entre método de preparaciéon, propiedades fisicoquimicas y desempefio de los
sélidos, que contribuyan al desarrollo de nuevos materiales electrocataliticos de tipo

Cu-MOFs que sean eficientes para la ORR.
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2 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

En el presente capitulo se detallan los procedimientos experimentales que se
desarrollaron para la sintesis de los MOFs, los reactivos, solventes y dispositivos
empleados. También, se describen las principales técnicas instrumentales empleadas
para la caracterizaciéon fisicoquimica de los materiales y para la evaluacién de sus

propiedades electroquimicas y cataliticas.
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2.1. Sintesis de Cu-MOFs

Enla Tabla 1, se indican los reactivos que se emplearon en esta Tesis para efectuar
las sintesis de los Cu-MOFs. Seguidamente, se describen las principales caracteristicas

de los instrumentos utilizados para el desarrollo experimental.

2.1.1. Reactivos y solventes

Tabla 2. Reactivos y solventes usados en la sintesis de Cu-MOFs

REACTIVO MARCA
acido 2,5 hidroxitereftalico (dhtpa) Aldrich, pureza de 98,0%
acido bencenotricarboxilico (BTC) Aldrich, pureza de 95,0%
acido bencenodicarboxilico (BDC) Aldrich, pureza de 98,0%

acetato de cobre monohidrato

L o
(Cu(CHsCOO0)-H20) Acros organics, 98,0 %

nitrato de cobre trihidratado

i - [s)
(Cu(NO3),-3H,0) Aldrich, pureza 98,0-103% (RT)

N,N-Dimetilformamida (DMF) Aldrich, pureza de 99,0%
acetona Cicarelli, pureza 99,0-99,5 %
etanol Cicarelli, pureza 99,5%
metanol Cicarelli, 0,2% H.,O

Obtenida con purificador marca APEMA
(cuenta con filtro de nylon, filtro de
carbono activado, osmosis inversa y resina
de intercambio)

agua desionizada

2.2. Dispositivos

Plancha con agitacion magnética: para la sintesis de MOFs es imprescindible el
contacto de los reactivos con el solvente y lograr una solucién resultante homogénea.
Para esto, se utilizé un agitador magnético marca IKA modelo RCT basic SO00, motor

con rango de velocidad de 50-1500 rpm (Figura 9), también cuenta con una
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resistencia para el calentamiento de la solucion (potencia calefactora de 600 W con
controlador) al que se le pueda adaptar una termocupla para medir y regular la

temperatura al valor deseado.

Figura 9. Agitador magnético marca IKA modelo RCT basic SO00 utilizado en la sintesis

de MOFs.

Autoclave: este recipiente metalico con paredes gruesas y cierre hermético se
utilizé para la sintesis solvotérmica de MOFs, permitiendo trabajar a alta temperatura
y presién. Consiste basicamente en un cilindro de acero inoxidable, con tapa a rosca
y fondo mdvil, en el que se introduce otro recipiente cilindrico de tefléon con tapa

dentro del cual se colocan los reactivos para la sintesis (Figura 10).

Figura 10. Autoclave utilizada para sintesis solvotérmica de Cu-MOFs mediante

calentamiento en estufa convencional.

Centrifuga de laboratorio: después del tratamiento solvotérmico y de los lavados

en la sintesis de MOFs es comun tener una mezcla de fases liquidas y sdlidas. La
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centrifugacién permite separar estas fases, lo que facilita la recuperacion y
purificacion de los sdélidos deseados En la primera parte de la sintesis se utilizdé un
equipo marca HERMLE modelo Z326, con velocidad de centrifugacién regulable hasta
18000 min y 4 espacios para centrifugar volimenes maximos de 70 ml (Figura 11a).
Posteriormente, se utilizd6 un equipo Spectrafuge™ 16M con velocidad de
centrifugacion regulable hasta 14000 min y 18 espacios para centrifugar volimenes

maximos de 1,5/2ml (Figura 11b).

o

Figura 11. a) Centrifuga marca HERMLE modelo Z326 b) microcentrifuga

Spectrafuge™ 16M utilizada en la sintesis de MOFs.

Estufa: la estufa desempefia un papel crucial en la sintesis de materiales al
proporcionar condiciones controladas de temperatura para el secado, evaporacion,
activacion de reacciones y purificacion de productos. Se utilizé una estufa marca
DALVO de conveccién, modelo Sp343-PID, con controlador de temperatura

electrénico digital PID (versién 3.0x, precisién de + 0,1°C) (Figura 12).

Horno de sintesis por microondas: |la sintesis por microondas representa una
alternativa a las sintesis convencionales, que se caracterizan por requerir mucho
tiempo en algunos casos. Esta variante, proporciona energia térmica a una reaccion
con ventajas como ahorro de energia, tiempo y optimizacidon de rendimiento, entre
otras. Se empled un equipo marca Milestone modelo flexiWAVE, que posee un

sistema dual de magnetrones de frecuencia 2450 MHz y potencia de salida 2x950 W
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para la emision microonda. Posee fibra dptica y sensores de infrarrojo para el control
preciso de la temperatura, agitador magnético automatico y carrusel de rotacién con
16 posiciones, que permite ejecutar multiples reacciones en paralelo (Figura 13). Los
recipientes del equipo son de tefldén modificado (TFM), permitiéndole emplear
diferentes solventes, soportar temperatura y presion maximas de 300 °C y 100 bar

(1500 psi) con un volumen de hasta 100 ml.

N

Figura 12. Estufa marca DALVO modelo Sp343-PID utilizada en la sintesis

solvotérmica y secado de MOFs

Sensor de temperatura
de fibra dptica

Carrusel de rotacidn
a alta presion

Autoclave de TMF

— Sensor de temperatura
por infrarojo

Agitador magretico

Figura 13. Equipo para sintesis de MOFs asistido por microondas.
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2.3. Metodologia para la sintesis de Cu-MOFs
2.3.1. Sintesis de nanocristales de Cu-MOF-74

Se sintetizaron nanocristales de Cu-MOF-74 siguiendo un procedimiento adaptado
de Ruano et. al [1]. La DMF se afiadié gota a gota bajo agitacion magnética sobre otra
solucién conteniendo 2,6 mmoles de acetato de cobre monohidrato en 5 g de DMF.
La mezcla resultante se agité por 20 h a temperatura ambiente y luego el sélido
precipitado se recuperé mediante centrifugacion (Figura 14). Se lavd con 20 ml de
DMF dos veces y luego con 20 ml de metanol. Posteriormente, se mantuvo en

metanol durante seis dias, renovando el solvente por res veces durante este periodo.

Figura 14. Esquema del método sintético del Cu-MOF-74.

2.3.2. Sintesis solvotérmica de HKUST-1

Para la sintesis de este material se siguidé un procedimiento reportado por
Chiericatti et. al [2]. Primero, se mezcld bajo agitaciéon una solucién conteniendo 0,875
g de Cu(NO3)2:3H20 en 12 ml de agua destilada con otra solucién conteniendo 0,42 g
de acido trimésico en 12 ml de etanol (Figura 15). La solucion resultante se agitd por
60 min y luego se colocd en una autoclave a 120 °C por 16 h. Finalmente, los cristales

precipitados se recuperaron mediante filtracién y se secaron en estufa a 120 °C.

Figura 15. Esquema del método sintético solvotérmico de HKUST-1
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2.3.3. Sintesis solvotérmica de Cu-BDC (DMF)

Este material se sintetizd basdandose en el procedimiento reportado por Carson et.
al [3]. Se pesaron 0,332 g de acido 1,4-bencenodicarboxilico y 0,4235 g de
Cu(NOs3)2.3H,0, se mezclaron en 45 ml DMF y se agité hasta obtener una mezcla
homogénea por unos 10 min (Figura 16). La solucién resultante se llevd a una
autoclave y se calentd a 130 °C en un horno isotérmico por 48 h. Después de enfriar
el vial a temperatura ambiente, se obtuvo un liquido azul verdoso con un precipitado
sélido azul; el producto se recuperd por filtracion al vacio y se lavd con etanol. Luego
se realizé un intercambio con etanol a temperatura ambiente por 2 dias. El material

se sec6 120 °C por 6 h y luego se almacend.

Figura 16. Esquema del método sintético solvotérmico de Cu-BDC(DMF).

Con el fin de introducir otra modificacion sintética en la obtencion de Cu-BDC,
ademas se aplicé un protocolo de sintesis en el que se reemplazé la DMF por acetona.
Un protocolo similar habia sido desarrollado en el grupo para la sintesis del MOF Ui-

066 [4], permitiendo obtener cristales de dicho MOF con muy buenas cualidades.

2.3.4. Sintesis solvotérmica de Cu-BDC(acetona)

Para esta variante de sintesis se pesaron 0,345 g de acido 1,4-
bencenodicarboxilico y 0,5029 g de Cu (NOs)2.3H,0 juntos, luego se afiadieron 15 ml
acetona, tras lo cual se agitd la solucidn por 20 min. Posteriormente, se agregaron
otros 30 ml de acetona y se agitd por otros 40 min (Figura 17). La solucidn resultante
se llevd a una autoclave y se calentd a 120 °C en un horno durante 48 h. Después de
enfriar el vial a temperatura ambiente, se obtuvo un liquido oscuro con un

precipitado sdlido de color azul; el producto sélido se recuperd por centrifugacion y
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se lavé con etanol. El intercambio se realizd luego con etanol a temperatura ambiente
durante 1 dia. El material se secé finalmente a 80 ° C durante toda |la noche tras lo

cual se almacend.

Figura 17. Esquema del método solvotérmico en la sintesis de Cu-BDC(acetona).

2.3.5. Sintesis asistida por microondas de Cu-BDC(acetona)

Otra variante sintética abordada fue la de calentamiento asistido por microondas,
con la intencién de reducir tiempos de sintesis y modificar las propiedades
estructurales de los cristales. Para ello, tanto las proporciones molares de los
reactivos, el volumen total de la solucidn de sintesis incorporada en la autoclave y el
método de preparacion de la mezcla, fueron idénticos a del método solvotérmico con
acetona. Luego de preparar la solucién de sintesis, ésta se llevé a una autoclave y se
calentd en el equipo microondas a 120 2C por 180 min. Después de enfriar el vial a
temperatura ambiente, se obtuvo un liqguido amarillo con un precipitado sélido azul
claro. El material recuperado se lavd con etanol, manteniendo en intercambio con

etanol por 1 dia para finalmente secar a 80 °C durante toda la noche.

Al momento de realizar la mezcla de los reactivos para la sintesis de Cu-BDC
(acetona), se observé que el H,-BDC no se disolvié completamente y por ello se
decidié analizar el empleo de una mezcla de solventes que pueda mejorar este

aspecto, como se indica a continuacion.

2.3.6. Sintesis asistida por microondas de Cu-BDC(acetona/metanol)

Para estas sintesis, se mantuvieron las proporciones molares de reactivos,
volumen de solucién de sintesis y método de preparacién de la mezcla con acetona.
En este caso, se empled una mezcla con una relacidn volumétrica acetona/metanol

de 50:50. El H>-BDC y el Cu(NOs3)2.3H,0 se pesaron juntos, tras lo cual se afiadié 22,5
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ml acetona y se agité por 20 min. Luego, se agregd 22,5 ml de metanol y se agité por
otros 40 min (Figura 18). La solucidn resultante se llevd a una autoclave y se calenté
en el equipo microondas a 120 °C por 180 min. Después de enfriar el vial a
temperatura ambiente, se obtuvo un liquido amarillo con un precipitado sélido
verde. El material recuperado se lavd con etanol, manteniendo en intercambio con

etanol por 1 dia y finalmente se secé a 80 °C durante toda la noche.

BDC

c(uo)auo i - '._ c:No)auo

Figura 18. Esquema del método asistido por microondas de la sintesis de Cu-

BDC(acetona/metanol).

2.3.7. Sintesis asistida por microondas de Cu-BDC(acetona/metanol) usando

diferentes proporciones de solventes

En este protocolo de sintesis, se fueron modificando las proporciones molares del
solvente, manteniendo constantes los demas pardmetros de sintesis de la muestra
Cu-BDC(acetona/metanol). En este caso, se emplearon mezclas con una relacién
volumétrica acetona/metanol de 1:1, 1:2, 1:8 y metanol puro. Los sdlidos
recuperados se lavaron con metanol, manteniendo en intercambio con metanol por

1 dia y finalmente se secd a 80 °C durante toda la noche.

2.3.8. Obtencion de composites de grafito@Cu-BDC(acetona/metanol)

En estas sintesis, se mantuvieron las proporciones molares de reactivos, volumen
de solucién de sintesis y método de preparacion de la mezcla Cu-
BDC(acetona/metanol). Se empled una mezcla con una relacion volumétrica
acetona/metanol de 1:8. El H,-BDC y el Cu(NO3)2.3H,0 se pesaron juntos, tras lo cual

se anadié 5ml acetona y se agitdé por 20 min. Luego, se agregé 40 ml de una
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suspension de grafito en metanol que se sonicd por 20 min y la mezcla resultante se
agitod por otros 40 min. La solucion se llevd a una autoclave y se calentd en el equipo
microondas a 120 2C por 90 min. El sélido recuperado se lavd con metanol,

manteniendo en metanol hasta su utilizacion.

2.4. Técnicas instrumentales de caracterizacion

A continuacion, se discuten brevemente los métodos de caracterizacion utilizados

en esta Tesis, explicando la preparacién de muestras y el analisis de datos.

2.4.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una técnica importante de caracterizacion de
materiales ya que proporciona informacion detallada sobre la estructura cristalina, la
pureza y la cristalinidad de los sdélidos sintetizados. Esto es fundamental para
comprender y controlar las propiedades de los MOFs y avanzar en su disefio y
desarrollo para aplicaciones especificas. Los sdélidos cristalinos tienen una
distribucién regular, repetitiva y ordenada en el espacio de sus elementos (atomos,
iones o moléculas) constituyentes. El conocimiento de esto, es suficiente para
identificarlo de una manera inequivoca y definitiva [5]. Esta técnica se utilizé para
identificar las fases cristalinas de los Cu-MOFs, su grado de cristalinidad, identificar
especies incorporadas en sus cristales y determinar cambios estructurales del
material tras los tratamientos de activacion y test electroquimicos. Adicionalmente,
para estudiar la estabilidad térmica del material en distintas atmdsferas, se efectud
XRD con temperatura programada (T-XRD). La asignacion de las sefiales XRD, pureza
de fase del MOF y cristalinidad, se contrasté comparando el patrén experimental con
patrones simulados generados a partir de los datos cristalograficos de cada MOF, que

estan reportados en el Cambridge Crystallographic Data Center.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Los patrones de difraccidon de rayos X
en polvo (DRX) de los soélidos sintetizados se analizaron con un difractometro
Empyrean PANalytical (Malvern Panalytical, Malvern, Reino Unido, Cu-Ko. = 1,542 A,
20 5-602, 2 2min?). La evolucidn térmica de los sélidos se evalud con un equipo que

incluia una camara de temperatura controlada (T-XRD), utilizando las mismas
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condiciones de escaneo descritas anteriormente. Se utilizé un Bruker D8 Advance
(Bruker, Billerica, MA, EE. UU) equipado con un detector Lynx con flujo de N, entre
temperatura ambiente y 800 2C, tomando medidas tras 15 min de estabilizacion a
cada temperatura. Los patrones de XRD experimentales se compararon con perfiles
simulados generados a partir de datos cristalograficos de monocristal depositados en
el Centro de datos cristalograficos de Cambridge (CCDC), utilizando el software

Mercury 2020.3.0.

2.4.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia infrarroja es una técnica que proporciona informacion detallada
sobre la composicion quimica, pureza y estructura molecular de los materiales. Se
basa en el hecho que al exponer una molécula a radiacidn infrarroja ésta absorbe
energia a frecuencias caracteristicas que son propias de esta molécula donde los
enlaces entre dtomos o grupos funcionales que la constituyen vibran en modos
caracteristicos. Hay diferentes modos normales de vibracién en las moléculas que
llevan asociado un movimiento caracteristico de los atomos. Dos formas
vibracionales fundamentales en la molécula son de estiramiento (stretching), en el
gue se observa una continua variacion de la distancia entre dos atomos, pero en
movimientos lineal a lo largo del eje del enlace; y deformacién (bending) que es una
modificacion de la posicién de los atomos con respecto al eje del enlace original [6].
Se utiliz6 como herramienta en la identificacion estructural de los MOFs y analizar

modificaciones de éstos con los diferentes protocolos sintéticos y tratamientos.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Equipo Shimadzu modelo IRPrestige-
21 con transformada de Fourier y detector DTGS. Los espectros se obtuvieron
registrando la absorbancia de las sefiales en funcidn del nimero de onda, en el rango
desde 400 a 4000 cm, con resolucidn de 4 cm™ y 40 scans. La preparacién consistié
en mezclar la muestra con KBr (Sigma Aldrich, calidad espectroscépica) en una
relacion 1/7 sobre una masa total de 70 mg, en un mortero de agata para lograr una
muestra homogénea y luego preparar pastillas empleando un portamuestra especial
y una prensa en donde se aplicd una compresion de 2 TN cm2 por 30 s. Con esto se

lograron pastillas delgadas de un espesor muy similar entre las distintas muestras.
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2.4.3. Isotermas de adsorcidon/desorcion de nitréogeno

La técnica de adsorcion de gases se emplea para investigar la capacidad de un
material para adsorber y su interaccion con diferentes sustancias adsorbatos, lo que
ofrece informacidn valiosa sobre su estructura, textura y propiedades superficiales.
Se basa en la fisisorcidn, que es la adsorcién fisica de un gas en un sélido, debido a
fuerzas atractivas entre las moléculas de gas y los d&tomos o iones en la superficie
sélida. Se han clasificado los tamafios de poro en tres rangos: Microporos (0-2 nm),
Mesoporos (2-50 nm), Macroporos (>50 nm). Normalmente, los materiales
microporosos muestran isotermas tipo |, los no porosos tipo Il, lll y VI, mientras que
las isotermas tipo IV y V suelen observarse en materiales mesoporosos [5]. Estas seis
formas comunes de isotermas se representan en la Figura 19. Por otra parte, la
presencia de mesoporos en los materiales puede evidenciarse por un ciclo de
histéresis, cuyo origen se atribuye a la condensacién capilar del adsorbato en poros
del sdlido. Se llama condensacion capilar al llenado de los poros con liquido

condensado a una presion inferior a la de saturacién del vapor del adsorbato [8].
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Figura 19. Tipos de isotermas de adsorcion. Tomado de la referencia [7].

62



2. PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTALES

La IUPAC [7] ha definido cinco tipos de histéresis de adsorcién (H1 a H5), (Figura
20), cada uno asociado con estructuras porosas especificas. Por ejemplo, el tipo H1
se encuentra en materiales porosos con una distribucion regular de poros, mientras
que el H2 estd vinculado a estructuras porosas mas complejas. El H3 se observa en
agregados de particulas laminares, mientras que el H4 se asocia comUnmente con
zeolitas. Por ultimo, el H5 es inusual y estd relacionado con estructuras de poros que
contienen mesoporos abiertos y parcialmente bloqueados. Estos tipos de histéresis
pueden proporcionar informacion valiosa sobre la estructura y la dindmica de los
materiales porosos, especialmente en términos de cédmo las moléculas huésped

interactuan con la red porosa.

H1 H2(a) H2(b)

U l /

Amount adsorbed =

P, = !
—7

Relative pressure —————— i

Figura 20. Bucles de histéresis en materiales porosos. Tomado de referencia [11].

Estas isotermas ayudan en el analisis textural de las muestras, determinando su
superficie especifica (BET), volumen total de poro, volumen de microporo, superficie

externay distribucion de tamafio de poros.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Se midieron las isotermas de
adsorcién de N, a 77K de los MOFs usando un instrumento de adsorcion de gases
automatico Micromeritics ASAP 2020. Antes de realizar las medidas, las muestras

fueron desgasadas a 200 °C bajo un vacio de 1,33 x 10" Pa durante 4 h.
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2.4.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Esta técnica proporciona informacién detallada sobre la morfologia, la estructura
y la composicion de los materiales sintetizados. Esto es fundamental para
comprender sus propiedades y su comportamiento, asi como para optimizar los
procesos de sintesis y mejorar la calidad de los materiales producidos. La imagen
obtenida por SEM es util para analizar diferentes propiedades , incluidos el tamafio
del cristal y su morfologia [5]. Debido a la naturaleza aislante de la mayoria de los
MOFs, pueden aparecer efectos de carga que a menudo dificulta la adquisicion de
imagenes de calidad. El método mds comun para aliviar estos problemas es recubrir
la muestra con un material conductor (por ejemplo, oro) para disminuir la
acumulacién de electrones. Se obtuvieron imagenes de SEM para analizar la
morfologia de los MOFs sintetizados, determinar el espesor aproximado de las

peliculas electrocataliticas y los cambios después de los ensayos.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Algunas mediciones se efectuaron en
un equipo JEOL modelo JSM-35C con un voltaje de aceleracion de 20 kV.
Adicionalmente, se empled un instrumento de banco PhenomWorld ProX (Paises
Bajos) con caiidn de electrones de voltaje variable (5y 15 kV) y detector de electrones
retrodispersados. Las muestras se recubrieron con una capa delgada de Au para

mejorar las imagenes, mediante sputtering en una cdmara de vacio.

2.4.5. Espectroscopia de rayos X dispersiva en energia (EDS)

Esta técnica proporciona informaciéon detallada sobre la composicién elemental,
la distribucion de elementos y su concentracion en los materiales sintetizados.
Durante un analisis SEM, los fendmenos de transiciones energéticas en el material
como la dispersiéon en energia de rayos X son influenciadas por la constitucion
elemental de cada material [6], y al acoplarse a un espectrémetro EDS se obtiene
informacién semi-cuantitativa y cualitativa de su composicién quimica. El analisis es
no destructivo y relaciona la composicién elemental del MOF. Se sugiere evitar
recubrimiento en este caso, ya que los picos del material de recubrimiento, podrian

superponerse con analitos de interés, introduciendo errores cuantitativos [5].
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Equipo utilizado y condiciones de operacion: Se empled un equipo dispersivo en
energia marca EDAX, acoplado al SEM JEOL modelo JSM-35C. El software del sistema
EDAX permite el cdlculo semicuantitativo de los elementos (método SEMIQ, sin
requerir estandares). Los patrones de rayos X se obtuvieron con una tensién de
aceleracién de 20 kV. También se utilizé un equipo acoplado a un SEM de mesada
(PhenomWorld PROX, Paises Bajos), conteniendo un detector SDD, empleando el
software del instrumento Pro Suite para realizar la deteccion y el analisis semi-

cuantitativo (método ZAF). En todos los casos, no se recubrieron las muestras.

2.4.6. Analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/SDTA)

El analisis termogravimétrico y térmico diferencial son herramientas esenciales en
el estudio de MOFs, ya que proporcionan informacién valiosa sobre la estabilidad
térmica, composicion, y evoluciones ocurridas en los materiales. Esta técnica se
empled como herramienta de caracterizacion de la estabilidad térmica de los cristales

de MOFs en diferentes atmadsferas (aire y N3).

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Para ambas técnicas (TGA/SDTA) se
utilizé un equipo marca Mettler Toledo TGA/SDTA851. Se empled 10 mg de muestra
que se coloco en un crisol de alumina sinterizada (ALSINT 99,7 %, volumen =50 uL) y
luego se calentd desde 25 hasta 800 °C a una velocidad de 10 °C/min. Como gases se
utilizé un inerte (He) o aire (indicados en item 2.2) y en todos los casos el caudal del

gas fue de 50 ml/min.

2.4.7. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Es una técnica de caracterizacion superficial que se utiliza para proporcionar
informacién detallada de la composicion quimica, el estado de oxidacién y la
concentracion de elementos quimicos en la superficie de los materiales Consiste
basicamente en la excitacion mediante un haz de rayos X, de los niveles internos de
los atomos, provocando la emisién de fotoelectrones de la superficie, los cuales

tienen energias caracteristicas, segln el tipo de dtomo presente en la superficie.
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Equipo utilizado y condiciones de operacion: Equipo Multitécnica Specs con una
fuente de rayos X dual Mg/Al y un analizador hemiesférico PHOIBOS 150, en modo
trasmision analizador fijo (FAT). Para los espectros se usé una energia de paso de 30
eV, anodo de Mgy Al operado a 200 W y presién menor a 2.107° mbar. La muestra se
prensdy soportd sobre el portamuestras del equipo, evacuando en vacio de 103 mbar
por 15 min a 120 °C en la cdmara de carga, y luego 2 h en ultra alto vacio antes de la

medicion.

2.4.8. Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

El microscopio de fuerza atdomica (AFM) funciona mediante el barrido de una
punta sélida extremadamente afilada (generalmente un cono o pirdmide de silicio)
sobre la superficie de una muestra, estando ambas a distancias nanométricas. Dicha
punta estd montada en el extremo de un pequeno cantiléver micromecanizado, que
tiene la forma de una micro-viga. Durante el barrido, las fuerzas interatémicas entre
la punta y la superficie son detectadas a través de la deformacién de este cantiléver
(flexiones o deflexiones) mediante la reflexion de un laser, lo que permite corregir la
distancia punta/muestra cuando se dan variaciones de fuerza por cambios en la
topografia. Estos cambios de distancia graficadas en funcién de la posicion (x,y) de la
punta generan un mapa topografico de la superficie de la muestra a escala

nanomeétrica.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: En esta Tesis se empleé AFM para
observar los nanocristales de Cu-MOF 74, para lo cual se dispersé el material en agua
mediante sonicacidn y se depositd una gota de 1 uL de esta suspensidn sobre un
sustrato de mica, secdndose a temperatura ambiente en estufa de vacio. El equipo
utilizado para obtener las imdgenes fue un Microscopio de Barrido de Sondas
AFM/STM marca Agilent modelo 5400. Las imagenes fueron adquiridas en modo
semi-contacto (o Tapping®) empleando puntas de silicio con recubrimiento superior

de aluminio marca BudgetSensors (TAP300AL-G).
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2.4.9. Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmisidon es una técnica avanzada que permite
caracterizar materiales a nivel atdmico mediante la interaccion de electrones con la
materia. Dado que los electrones son facilmente dispersados por gases y particulas
en el aire, es necesario mantener la columna del microscopio en alto vacio (presién
<10°® Torr). La técnica ofrece una alta resolucién y magnificacion, lo que permite
analizar en detalle la morfologia de nanocristales de MOFs sintetizados e identificar
las fases cristalinas de nanoparticulas. Es crucial evitar la degradacién de las muestras
del MOF debido al efecto del haz de electrones irradiado para obtener resultados
precisos y confiables.

Equipo utilizado y condiciones de operacion: Se utilizé un equipo marca JEOL, modelo
JEM-2100 Plus equipado con un EDS marca Oxford modelo X-MAX 65 T. Las
observaciones se realizaron en modo HRTEM y HAADF, obteniéndose también

imagenes y espectros de rayos X utilizando una tension de aceleracion de 200 kV.

2.5. Ensayos electroquimicos
2.5.1. Reactivos y materiales usados para los ensayos electroquimicos

A continuacion, se presentan los reactivos, materiales y dispositivos que se
emplearon para preparar las tintas electrocataliticas, los electrodos y los electrolitos

para el estudio electroquimico de los Cu-MOFs (Tabla 3).

Tabla 3. Reactivos y solventes usados en los ensayos electroquimicos

REACTIVOS MARCA
Resina perfluorinada Nafion® Aldrich, solucién 5%p/p
Dimetilsuféxido (DMSO) Aldrich, pureza de 95%
Fosfato monobasico de potasio Aldrich, pureza de 98,0%
Fosfato dibasico de potasio Acros organics, 98 % +
Agua milliQ Aldrich, pureza 98,0-103% (RT)
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Metanol Aldrich pureza de 99,0%
Perdxido de hidrégeno Cicarelli, 99,0-99,5% de pureza
Alumina Buheler, 0,3 um

MATERIALES MARCA
Barra de Carbodn Vitreo Alfa Aesar

Barra de Teflon® Acerind
Papel Lija #1200 Doble A®

2.6. Dispositivos

Celda electroquimica: La celda electroquimica de tres electrodos, conectada a un
potenciostato, permite realizar experiencias electroquimicas en las que se puede
controlar y medir con precision el potencial de un electrodo bajo estudio (conocido
como electrodo de trabajo) respecto al potencial invariante de un electrodo de
referencia. Esto posibilita el estudio no sélo de los procesos con transferencia de
electrones que ocurren sobre la superficie del electrodo en contacto con el
electrolito, sino también de los fendmenos de transporte de carga y de masa en el
material de electrodo y en el electrolito que puedan limitar las respuestas de las
propiedades electroquimicas de los materiales y las reacciones redox en solucién. De
ahi que este tipo de celda se utiliza ampliamente como una herramienta de
caracterizacion en numerosas areas de investigacion como ser en el desarrollo de
materiales de electrodo, de métodos electrométricos de analisis y de aplicaciones
industriales orientadas a la electrosintesis de materiales, la electrocatalisis, el
desarrollo de dispositivos de conversidon electroquimica de energia (como ser
baterias y celdas de combustible), la corrosién y la electroquimica de superficies. Esta
celda hace uso de tres electrodos: un electrodo de trabajo, un electrodo de referencia

y un contraelectrodo.

Electrodo de trabajo: Este electrodo es aquel donde ocurre la reaccién

electroquimica de interés. Se coloca en la solucién que contiene los reactivos y
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productos de la reaccidn y se controla su potencial mediante un potenciostato. La

corriente fluye hacia o desde este electrodo durante la reaccién.

Electrodo de referencia: Este electrodo establece un potencial de equilibrio
conocido y estable. Sirve como una referencia constante para medir el potencial del

electrodo de trabajo y asi poder expresar su valor respecto a un potencial estandar.

Contraelectrodo: También conocido como electrodo auxiliar, se utiliza para
completar el circuito eléctrico con el electrodo de trabajo y permitir asi el flujo de
corriente entre ambos a través de la celda. Su funciéon principal es proporcionar o
aceptar los electrones consumidos o aportados por el electrodo de trabajo, para

mantener la electroneutralidad de la solucion.

En este trabajo de Tesis las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a
temperatura ambiente en una celda tipica de tres electrodos, usando un electrodo
de referencia de Ag/AgCl (en KCl saturado), un contraelectrodo de alambre de oro de
gran drea y como electrodo de trabajo un electrodo de disco rotante de carbén vitreo
(donde se soportd el MOF estudiado), sumergidos en un electrolito. Esta celda fue
montada en el interior de una jaula de Faraday (construida con tejido de alambre de
hierro zincado, de 1 mm de diametro y separados entre si por 8 mm), conectada
eléctricamente a la tierra del potenciostato, para reducir los ruidos de origen

electromagnético.

Electrodo de disco rotante: Un electrodo de disco rotante (RDE por sus siglas en
inglés, Rotating Disk Electrode), es un tipo de electrodo utilizado en electroquimica
especificamente para estudiar la cinética de reacciones que estan fuertemente
afectadas por el transporte de masa de reactivos y productos en solucidn. Consiste
en un electrodo de trabajo que consta de un disco conductor que puede ser de metal
o carbono (Au, Pt, Cu, Carbdn Vitreo y otros) incrustado en un cilindro de material
inerte en forma de disco que puede girar a una velocidad de rotacién controlada
(Figura 21). Este electrodo esta sumergido en una solucidn que contiene los reactivos
de la reaccién electroquimica que se esta estudiando y mediante regulacién de la
velocidad de rotacién es posible controlar la velocidad a la que los reactivos se

transportan hacia la superficie del electrodo de trabajo en condiciones
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hidrodindmicas equivalentes a la de un flujo laminar, lo que proporciona una forma
precisa de controlar las condiciones de transporte de masa durante la reaccion. En
otras palabras, al rotar el electrodo con un fino control de su velocidad, se puede
mantener un flujo constante de reactivos hacia la superficie del electrodo, lo que
garantiza una renovacién continua de la solucién alrededor del electrodo y minimiza
la acumulacidon de productos de reaccion que podrian afectar la cinética de la

reaccion.

Este tipo de electrodo es especialmente Util para estudiar reacciones que alcanzan
rapidamente un control limitado por difusién, facilitando el modelado cinético de las
mismas y permitiendo asi la determinacién de los pardmetros cinéticos a través de
las dependencias de la densidad de corriente con el potencial (curvas de
polarizacién). El electrodo de disco rotante es montado en el eje de un motor que
garantiza una rotacion sin precesidn hasta velocidades de rotacién de 10.000 rpm, lo
que permite mantener un patrén de flujo laminar bien definido que posibilita
reproducir las condiciones de transporte de masa en todas las medidas, facilitando
asi la comparacion de las respuestas. De ahi que esta configuracién de electrodo es
ampliamente usada en electrocatalisis, tanto para el analisis de nuevos materiales de
electrodo como para estudiar aspectos cinéticos y mecanisticos de las reacciones que

ocurren sobre los mismos.

Motor

Teflon
Carbon Vitreo

e —— Eje de rotacidn

Cilindro de material
aislante

Electrodo de disco

Material Pegante no
aislante

Electrodo de disco CDI"IdIJCtGF

Figura 21. llustracién del ensamble de un disco rotante.
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Potenciostato: Como se indicé previamente, es un dispositivo utilizado para
controlar y medir el potencial aplicado entre el electrodo de trabajo y el electrodo de
referencia, asi como para medir la corriente que fluye entre el electrodo de trabajo y

un contraelectrodo. Las funciones principales de un potenciostato son [9]:

Control de potencial: El potenciostato establece y mantiene un potencial
constante entre el electrodo de trabajo y el electrodo de referencia. Esto permite
controlar las condiciones experimentales en la superficie del electrodo y estudiar

como varia la corriente que circula por el mismo en funcién del potencial aplicado.

Medicion de corriente: mide la corriente que fluye entre el electrodo de trabajo y
el contraelectrodo como respuesta a la aplicacion de un potencial controlado sobre
el electrodo de trabajo. Esta corriente proporciona informacion sobre la cinética de
la reaccidn electroquimica y de las propiedades electrocataliticas del material bajo

estudio.

Registro de curvas voltamétricas: a través de circuitos electronicos adicionales,
también es factible variar el potencial aplicado siguiendo una determinada funcién
de onda, por ejemplo, un barrido lineal en una direccién, un barrido ciclico (onda
triangular), o la aplicacién de escalones de potencial. Esto permite tener un registro
de la variacién de corriente que circula por el electrodo de trabajo en funcion del
potencial del mismo, respuestas que exteriorizan procesos con transferencia de carga
gue ocurren sobre la superficie del electrodo, que segun cudl sea la perturbacién de
potencial aplicada recibiran distintos nombres como voltamogramas (corriente vs.
potencial en barridos lineales de potencial a velocidad de barrido controlada) ciclicos
o de barrido lineal, cronoamperogramas (corriente vs. tiempo en escalones de

potencial constante) y curvas de polarizacidn (corriente estacionaria vs. potencial).

En el trabajo de Tesis se usd un potenciostato marca CH Instruments modelo
CHI1140B, de alta sensibilidad y potencia, con resolucién de 10 pA vy
corriente/potencial maximos de +2 A / +10 V, controlado mediante PC a través de su
software especifico CHI Version 11.16. Para el electrodo de disco rotante se utilizé un

motor marca Radiometer con su correspondiente controlador de velocidad EDI 10K.
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Otros dispositivos utilizados

e Ultrasonicador Cole-Parmer modelo 08849-02. El equipo utilizado fue el bafio
ultrasdénico compacto marca Cole-Parmer modelo 08849-02. Tiene capacidad de
medio litro con un generador de frecuencia y un transductor de titanato-zirconato
de plomo que produce una frecuencia de funcionamiento efectiva de 55 kHz.

e Estufa de vacio (Heraeus Instruments).

2.7. Preparacion de electrodos

En todos los casos, para la evaluacion electroquimica, los MOFs se depositaron en
electrodos de disco rotante (EDR) de GC, que se fabricaron incrustando varillas de GC
(3 mm de diametro) en vainas cilindricas de Teflon® (12 mm de didmetro, 20 mm de
longitud) seguido de lijado y pulido hasta obtener un acabado de espejo, dando como
resultado un drea geométrica del disco A=0,07 cm?. Estos EDRs de GC se limpiaron en
un bafo de agua ultrapura bajo sonicacién durante 10 minutos, se enjuagaron con
agua y se secaron a temperatura ambiente (RT). Para depositar el MOF como una
pelicula sobre la superficie del EDR de GC, se dispersaron 10 mg de MOF en 0,5 ml de
dimetilsulféxido y 0,5 ml de resina perfluorada Nafion® y se agitd con ultrasonido
durante 15 min para formar una suspensién homogénea. Se utiliz6é DMSO como
disolvente debido a su baja presidon de vapor, lo que permite realizar una lenta
evaporacion al vacio dando lugar a peliculas bien adheridas y uniformes sin grietas.
Se vertid una alicuota de 0,6 pl de esta suspensiéon conteniendo el MOF sobre la
superficie de GC del EDR. Posteriormente, se secd en estufa de vacio a temperatura
ambiente y se obtuvo una pelicula homogénea que cubrié toda la superficie del disco

de GC.

2.8. Maediciones electroquimicas

Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo a temperatura ambiente en
celdas tipicas de tres electrodos, utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl (en

KCl saturado), un contraelectrodo de alambre de oro de gran area y el GC/MOF EDR
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como electrodo de trabajo. El potencial del electrodo (E) se controlé mediante un
potenciostato CHI1140B y la velocidad de rotacion del EDR (w) se controlé mediante
un motor de EDR con su correspondiente regulador de velocidad Radiometer EDI 10
K. Se realizaron tres tipos de mediciones: i) voltamperometria ciclica a diferentes
velocidades de barrido (v) desde 0,005 a 0,2 V s, a un valor w = 900 rpm constante
y en el rango de potencial -0,7 < E (V vs. Ag/AgCl) < 0,4; ii) voltamperometria de
barrido lineal lento a v=0,002 V s7%, 100 < w (rpm) £ 2500y —0,7 < E (V vs. Ag/AgCl) <
0,2; iii) cronoamperometria de escalones de potencial (tiempo de escalén: 30 s) en el
rango -0,8 < E (V vs. Ag/AgCl) £ 0,2, lo que permitid trazar curvas de polarizacién en
estado estacionario de corriente vs. sobrepotencial (1), midiendo un promedio de las
corrientes durante los ultimos 5 s de cada escaldn. Los valores de n se calcularon
restando el potencial de equilibrio ORR (0,59 V vs. Ag/AgCl a pH = 7) a los valores de
E medidos. Todos estos experimentos se llevaron a cabo en una solucién tampon
fosfato 0,2 M (PBS, pH=7) hecha de fosfato dibdsico de potasio y acido fosfdrico,
saturado con N2 u O,. En el caso del Cu-MOF-74 también se estudio la
electroreduccion del peréxido de hidrégeno mediante voltamperometria ciclica en
PBS (pH = 7) conteniendo H,02 10 mM y la estabilidad de los electrodos a diferentes
valores de pH se analizd mediante experimentos de voltamperometria ciclica
realizados en medios ligeramente acidos y alcalinos utilizando soluciones tampdn de
acetato 0,2 M (ABS, pH = 4,5 y 6) hechas de acido acético y acetato de sodio, o PBS
0,2 M (pH = 8 y 9,5), saturado con N». El agua utilizada para preparar todas estas
soluciones se desionizd con una resina de intercambio, se destilé doblemente y se

filtré con un purificador Purelab (Elga Labwater, resistividad > 18,2 MQ cm).
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3. Nanocristales de Cu-MOF-74: comportamiento electroquimico y

electrocatalitico frente a la ORR

El Cu-MOF-74 posee centros metalicos insaturados, altamente dispersos vy
expuestos, presenta superficies especificas superiores a 1000 m?g? y es estable en
solucién acuosa. Ademas, los iones de cobre ocupan una Unica posicidén
cristalografica y estan dispuestos regularmente en la red, siendo accesibles a través
de los poros del MOF en una estructura altamente cristalina en la que los centros de
cobre son sitios de coordinacién abiertos que apuntan directamente hacia los canales
de MOF. Estas caracteristicas lo han posicionado como uno de los MOFs con mayor
potencial de aplicacién en diversos procesos. A continuacion, se presenta un andlisis
electroquimico exhaustivo de Cu-MOF-74 nanocristalino, evaluando su
comportamiento electroquimico y desempenfio electrocatalitico en la ORR. Para ello,
se sintetizaron nanocristales de Cu-MOF-74 (de unos 40 nm) con mesoporosidad
intercristalina y superficie especifica de unos 1000 m?g™. El estudio de este material
se efectud soportandolo sobre electrodos de disco rotante (EDR) de carbono vitreo
(GC). Se determind una buena estabilidad del Cu-MOF en medio electrolitico neutro
y una eficiente conectividad de los centros de cobre, que a su vez contaron con
capacidad redox y actividad catalitica en la ORR. Los resultados obtenidos
proporcionan nuevas evidencias sobre el comportamiento redox y electrocatalitico
de Cu-MOF-74 nanocristalino y demuestran la potencialidad de este material para su

utilizacidn en aplicaciones electrocataliticas.

75



3. NANOCRISTALES DE CU-MOF-74

3.1. Sintesis de cristales de Cu-MOF-74 y HKUST-1
3.1.1. Obtencidn de los MOFs: Cu-MOF-74 y HKUST-1

Cu-MOF-74 se obtuvo mediante reaccién de acido 2,5-dihidroxitereftalico (dhtpa)
con acetato de cobre en DMF a temperatura ambiente, siguiendo un procedimiento
adaptado de Ruano et al. [1]. Ademas, a modo de comparacién, se sintetizo el Cu-
MOF HKUST-1 mediante un método solvotérmico siguiendo condiciones previamente

informadas [2]. Ambos procedimientos se describieron en el Capitulo 2.

3.2.  Analisis y discusion de resultados
3.2.1. Caracterizacion fisicoquimica de nanocristales de Cu-MOF-74

El patréon XRD del sélido recuperado tras la sintesis (Figura 22a) muestra que se
obtuvo con éxito Cu-MOF-74, observandose las tipicas sefiales intensas en 26 = 6,7°
y 11,7° correspondientes a las reflexiones de los planos (210) y (300),
respectivamente [3,4]. Ademas, todas las otras sefiales coinciden con el patrdn
simulado a partir de los datos cristalograficos de este M-MOF-74, confirmando la
presencia de una fase pura del mismo. Adicionalmente, el patrén XRD observado
también concuerda con los reportados en la literatura [4,5]. Se destaca una menor
relacion de intensidad entre las sefales (210)/(300) con respecto al patrén simulado,
lo cual se asigna a una hidratacion parcial de la muestra, un efecto que ha sido
reportado para otro tipos de cristales de Cu-MOFs [6]. Tanto la baja relacion sefial-
ruido como el ensanchamiento de las sefiales dan cuenta de la naturaleza
nanocristalina del sélido obtenido. Se destaca que, ademas, no se observaron sefiales
de posibles impurezas como Cu;O (CCDC 005-0667) o CuO (CCDC 048-1548). La
pureza de la fase de Cu-MOF-74 también se confirmé a través de su espectro FTIR
(Figura 22b). Se observaron todas las sefales en la regién de huella digital de la
estructura de Cu-MOF-74 [7], destacdndose un intenso doblete a 1552 cm™ y 1450
cm™ debido al estiramiento de los carboxilatos en la estructura [8]. El nimero de
onda de estas vibraciones se desplazo ligeramente respecto al del Zn-MOF-74, que
fuera reportado originalmente [5], debido a la diferente fuerza de los enlaces Cu-

carboxilato [9] y también por algunas caracteristicas estructurales distintas del Cu-
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MOF-74 en comparacién con el resto de los materiales M-MOF-74 [10]. En el espectro
IR también se observaron otras sefiales intensas a 897 cm™ y 829 cm, asignadas a
modos de flexiéon -OH de los grupos p»-hidroxo en las unidades hexagonales que

comparten esquinas en la estructura del MOF [9].
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Figura 22. (a) Patrones de XRD experimentales de Cu-MOF-74 nanocristalino
sintetizado, como también el simulado a partir de sus datos cristalograficos utilizando
el software Diamond 3.2 (barras rojas). (b) Espectro FTIR de Cu-MOF-74

nanocristalino sintetizado.

Por otro lado, se pudo observar mediante SEM (Figura 23ay 23b), que el Cu-MOF-
74 se obtuvo en forma de nanocristales agrupados en agregados, que dejaron huecos
intercristalinos de tamafio mesoporoso. Esto es similar a lo observado anteriormente
empleando protocolos de sintesis a temperatura ambiente [11]. Los cristales fueron
mucho mas pequefios que los correspondientes a Cu-MOF-74 obtenido mediante
método hidrotermal convencional, que genera grandes cristales micrométricos en
forma de aguja [12]. El analisis por EDS realizado sobre una regidn de estos agregados
(Figura 23c) detecto la presencia de los elementos organicos (C, N, O) e inorganicos
(Cu) que conforman la estructura del MOF (ademas del Au proveniente del sputtering
realizado para la visualizacion y C del soporte de grafito). Se determind una relacién
Cu/0 =0,28. Debido al tamafio muy pequefio de los cristales, su morfologia no pudo

ser resuelta por SEM y se analizé adicionalmente mediante AFM. Para esto, el MOF
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se dispersdé en agua y luego se depositd en una placa plana de mica. La imagen
topografica se observa en la Figura 23d, notandose particulas nanométricas con
morfologia globular algo alargada. En tanto, la imagen de fase en la misma region
(Figura 23e) permitié definir el contorno de dichas particulas de Cu-MOF-74,
mostrando un tamano promedio de unos 40 nm con bordes redondeados sin facetas,

en linea con la naturaleza nanocristalina del material.

0 »w e
Energy / keV

Figura 23. Micrografias SEM (a y b), andlisis EDS (c) e imagenes AFM (d y e) de
nanocristales de Cu-MOF-74. (a) 12.000 X; (b) 120.000 X, en la regién delimitada por
un cuadrado en (a); (c) espectro EDS medido en el punto sefialado en (a), el que
incluye el espectro ajustado simulado por el software del microscopio y el resultado
del analisis semi-Q mostrando los porcentajes atdmicos estimados; (d) imagen AFM

topografica (500 x 500 nm); (e) imagen AFM de fase.
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Tanto la estabilidad térmica como la superficie especifica (BET), el volumen de
poros de este Cu-MOF-74 nanocristalino se informaron previamente [11]. Se puede
obtener informacién adicional relevante para las aplicaciones electroquimicas del
MOF a partir de su perfil de TGA e isoterma de adsorcién-desorcion de nitrégeno,
como se muestran en las Figuras 24a y 24b, respectivamente. El limite de estabilidad
térmica se alcanzo alrededor de los 240 °C (Figura 24a), lo cual es significativamente
mas bajo que el de cristales micrométricos de Zn-MOF-74 [13]. No obstante, su
estabilidad térmica es suficientemente segura para cualquier aplicacién
electroquimica de baja temperatura. Un aspecto interesante observado es que la
temperatura de degradacién del Cu-MOF-74 nanocristalino fue 120 °C menor que la
del ligando libre. La explicacién mas probable es que los nodos de cobre en el MOF
catalizan la combustién del ligando en la atmdsfera oxidante y aceleran su colapso

estructural, como se ha observado en otros MOF que contienen cobre [14].

Por otro lado, la isoterma de adsorcion-desorcién de nitrégeno (Figura 24b)
mostro un perfil tipo |, tipico de un material microporoso, y un bucle de histéresis con
perfil tipo H1 en el rango de presidn cercano a P/Po= 0,9. Dicho bucle es tipico de
mesoporos debido a huecos intercristalinos regulares, lo cual estd de acuerdo con las
observaciones efectuadas por SEM. La distribucion de tamafio de mesoporos se
obtuvo a través del modelo BJH (recuadro en la Figura 24b) y se observd un pico
bastante simétrico con un valor de didametro de por medio (dp) centrado en 23 nm.
Esto es compatible con los tamafios de los huecos inter-particulas, segun las
dimensiones de los nanocristales del MOF, como se determind por AFM. Este tipo de
mesoporos son mucho mads grandes que los nanoporos estructurales caracteristicos
del MOF (cuyos tamaios oscilan entre 1 y 1,2 nm), con lo cual en este material

conviven poros con dos rangos de tamafio: microporos y mesoporos.

En resumen, las caracteristicas fisicas del Cu-MOF-74 nanocristalino sintetizado,
con alta superficie especifica y caracteristicas micro-mesoporosa, podrian
proporcionar una situacion ventajosa para la accesibilidad del electrolito y del
oxigeno disuelto durante la ORR, permitiéndoles alcanzar eficientemente los centros

de cobre insaturados que conforman la estructura del MOF.
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Figura 24. (a) Perfil termogravimétrico (TGA) de nanocristales de Cu-MOF-74 (linea
negra continua) y su respectiva curva diferencial (linea discontinua). También se
incluye a modo de comparacion el perfil TGA del acido 2,5-dihidroxitereftalico (dhtp).
(b) Isoterma de adsorcion-desorciéon de N2 de los nanocristales de Cu-MOF-74.
Gréfico insertado: distribucion del tamafio de mesoporos, obtenida mediante el

método BJH.

3.2.2. Caracterizacion electroquimica de nanocristales de Cu-MOF-74

Para analizar las propiedades de transporte de electrones dentro de la estructura

del MOF vy las caracteristicas de los procesos redox en los centros de cobre, se
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llevaron a cabo estudios voltamétricos en soluciones electroliticas saturadas con un
gas inerte. Para ello, se obtuvieron voltamogramas ciclicos (CV) a una velocidad de
barrido de 0,1 V s con un EDR de GC sobre los que se deposité Cu-MOF-74, en
soluciones tamponadas de diferentes valores de pH saturadas con N, (Figura 25).
Cabe sefialar que el CV del GC virgen, que se muestra sdlo a pH =7 en la Figura 25b,
mostré una respuesta muy diferente, con corrientes mucho mas pequenas que las

verificadas en el electrodo modificado con Cu-MOF-74.

En los CVs de GC/Cu-MOF-74 en todos los medios se evidenciaron intensos picos
catddicos y anddicos causados por procesos de transferencia de electrones en la
superficie electroactiva del MOF. Sin embargo, tales respuestas no fueron estables y
disminuyeron a través de los sucesivos ciclados de potencial, excepto en las
evaluaciones que se hicieron en medios casi neutros. Los picos de oxidacién vy
reduccion que se detectaron en los CVs medidos en medios acidos y alcalinos (que se
muestran en las Figuras 25a y 25c¢, respectivamente), se presentaron entre -0,2 Vy
0,2V, lo cual es tipico de especies de cobre disueltas que reaccionan en la superficie
del electrodo. Lo mas probable es que sean causados por el par Cu*/Cu?* debido a
cationes de cobre que se liberaron progresivamente de la estructura del MOF,
probablemente como resultado de una desproporcién quimica de los ligandos dobdc
en estas condiciones. Por el contrario, los CVs obtenidos en medio neutro alcanzaron
un perfil estable tras ciclos prolongados, mostrando sefiales de oxidacion/reducciéon
de cobre que son caracteristicos de procesos superficiales. En este caso, el analisis
por FTIR del Cu-MOF-74 después de ser sometido al ciclado del potencial en PBS
neutro (pH 7) Figuras 26a, mostré una estructura de enlace del Cu-MOF que
permanecié inalterada. Ademads, el patrén XRD del MOF usado (no mostrado) sélo
exhibid claramente la sefial principal del MOF en 20 = 6,7 ° (210) Figuras 26b, que fue
la Unica que pudo ser detectada por su alta intensidad, ya que las otras sefiales

apenas lograron detectarse desde el background.
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Figura 25. CV de EDR de GC/Cu-MOF-74 en medios tamponados saturados con Nz (1
atm) a pH =4,5(a), 7 (b), 8 (c). Estudios efectuados después de 1 min (i), 5 min (ii), 10
min (iii), 60 min (iv), 120 min (v) de ciclar el potencial del electrodo. El CV de GC se

incluye en (b); v=0,1V s*; ® =900 rpm.
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Figura 26 Patrones de XRD experimentales de Cu-MOF-74 nanocristalino sintetizado

y (b) Espectro FTIR de Cu-MOF-74 antes y después del ensayo electrocatalitico

La razdn por la cual esta sefial paso a ser la mas importante (tal como lo predice el
espectro simulado), probablemente tenga que ver con el hecho que a medida que el
MOF se fue secando en vacio antes y después de las evaluaciones electroquimicas,
las relaciones de las intensidades de XRD de las sefales principales ya no se ven
afectadas por la hidratacidn, por lo cual deberian acercarse mucho mas a los valores

tedricos. Asi, segun el espectro simulado, la sefial a 11,7° (300) deberia ser mucho
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menos intensa, por lo cual seria casi indetectable en este caso debido a la pequeiia
cantidad de muestra que fue posible recolectar después de las pruebas
electroquimicas. Ademas, el patron XRD también mostré sefiales intensas de fosfato
de potasio que permanecioé ocluido en los poros del MOF, en linea con lo verificado
por FTIR en donde se observaron los modos de estiramiento y flexién del grupo
fosfato. También es importante sefialar que en estas dos caracterizaciones no se
detectd oxido de cobre o cobre metalico, que pueden ser subproductos de la

degradacion del MOF.

Por otra parte, se efectud un analisis mediante espectroscopia XPS y Auger de esta
muestra en las regiones de energia de enlace del Cu 2p y en la regién de Cu LMM,
respectivamente (Figura 27). Se pueden observar claramente tres evidencias
importantes en estos espectros: i) el estado de oxidacion del cobre en la superficie
mas externa de los nanocristales de Cu-MOF-74 se mantuvo como +2, dadas las altas
energias de enlace (954,7 y 934,8 eV) de las sefiales en el regiéon Cu 2p (Figura 27a),
sumado a la presencia de intensos picos satélite que tipifican esta especie; ii) la
ausencia de sefales a energias de enlace cercanas a 932,5 eV, descarta la presencia
de Cu® y/o Cu*; iii) la regiéon de la transiciéon Cu LMM Auger (Figura 27b) mostro
basicamente una Unica seiial a una energia cinética de 916,9 eV que, sumado a las
energias de enlace de las sefiales del Cu 2p, confirma la ausencia de especies Cu®y

Cu* [14].
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Figura 27. Espectros XPS y Auger de Cu-MOF-74 evaluado electroquimicamente: a)

region XPS Cu 2p; b) Regién Auger Cu LMM.
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Todas estas evidencias indican que los electrodos GC/Cu-MOF-74 son estables en
soluciones casi neutras (pH = 6-7) y que el Cu-MOF-74 se descompone o se disuelve
en medios ligeramente acidos o alcalinos. El CV estable obtenido tras varios ciclos de
analisis en una solucidn saturada de N2 a pH = 7, que se presenta en la Figura 28a,
exhibe un intenso pico catédico a potenciales entre —0,05 y —-0,3 V vs. Ag/AgCl, que
se debe a la reduccién de Cu?* a Cu*. Estos CVs, efectuados en electrolito saturado
con N2 revelan la capacidad redox inherente de los centros de cobre y evidencian que
la estructura MOF garantiza una conexién adecuada de dichos centros entre siy con
el soporte conductor, permitiendo la transferencia de electrones a estos sitios.
Ademas, los centros de cobre siguen siendo parte de la estructura del MOF sin
ninguna modificacidn, dada la repetibilidad de los CVs tras largos periodos de ciclado

de potencial (hasta 120 min, mas de 350 ciclos).

También, los CV que se muestran en la Figura 28b indican que el potencial del pico
catddico se desplazd hacia valores mas anddicos al disminuir la velocidad de barrido
desde aproximadamente —-0,18 Va 0,2 Vs hasta—0,11Va 0,005V s™*. Esta tendencia
se visualiza mas claramente en el recuadro interior de la Figura 28b (cuadrados
negros), donde se grafica el potencial de pico vs la velocidad de barrido.
Sorprendentemente, la carga total de la reduccion de Cu?* a Cu* (calculada mediante
la integracién de la corriente del pico catédico restada del background), verificd
exactamente la misma tendencia, aumentando a velocidades de barrido mas bajas
(circulos rojos en el recuadro de la Figura 28b). Ademas, en los barridos anddicos, la
reoxidaciéon de Cu* a Cu?* se observo a potenciales superiores a -0,1 V vs. Ag/AgCl
como sefales mucho menos agudas y definidas. Tanto la fuerte dependencia del
potencial y de la carga del pico con la velocidad de barrido, como los
comportamientos diferentes de los picos anddicos y catddicos denotan una marcada

irreversibilidad cinética del proceso redox Cu?*/Cu* [54].
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Figura 28. (a) CV de un EDR GC/Cu-MOF-74 en solucién neutra PBS 0,1 M (pH 7)
saturada con EDR N3 (1 atm). Se incluye también el CV de HKUST-1 para comparacion
(linea cortada). v=0,1Vs™. (b) CVs obtenidos a diferentes velocidades de barrido: v
(Vs )= 0,2 (i); 0,1 (ii); 0,05 (iii); 0,025 (iv); 0,01 (v); 0,005 (vi). La grafica interior
muestra las dependencias del potencial del pico catédico (eje izquierdo) y de la carga

del pico catddico (eje derecho) con la velocidad de barrido.

Es interesante comparar el comportamiento electroquimico del Cu-MOF-74 con
HKUST-1, otro Cu-MOF que fue obtenido por sintesis solvotérmica. Este ultimo es un
Cu-MOF arquetipico que también comparte la misma naturaleza quimica del
conector (acido carboxilico). HKUST-1 se caracteriza por una topologia diferente a la
de Cu-MOF-74 y consiste en un sistema poroso 3D con poros de un didmetro de
aproximadamente 1 nm y un ensamble con ligandos tritdpicos (acido trimésico), a la
vez que los centros de cobre son binucleares formando el grupo conocido como

“ruedas de paletas”. En la Tabla 4 se resumen los pardmetros fisicoquimicos mas
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relevantes de estos dos Cu-MOF sintetizados. Los primeros ciclos voltamétricos de
HKUST-1 en PBS neutro saturado con N3 (incluido en la Figura 28a) muestran sefiales
de reduccidn y oxidacién similares, asociadas al proceso Cu?*/Cu* (entre —0,05 V y
-0,25 V vs. Ag/AgCl), en acuerdo con informes ya reportados para este MOF [15, 16].
Sin embargo, HKUST-1 mostro inestabilidad en la solucidn electrolitica durante las
pruebas electroquimicas en soluciones neutras, coincidiendo también con lo
informado en la literatura [15]. Este hecho contrasta con el comportamiento del Cu-
MOF-74 nanocristalino, que mostré una alta estabilidad en el tiempo en solucidn
neutra de PBS luego de numerosos ciclados de potencial, lo que puede atribuirse a
una coordinacidn mas estable del cobre en la estructura de este MOF. A diferencia
de HKUST-1, que tiene un centro de cobre binuclear divalente, Cu-MOF-74 tiene un
nodo triatdmico en el que los cationes Cu?* estdn coordinados entre si y también
fuertemente interconectados en la estructura a través de aniones fendxido vy
carboxilato de los linkers tetratopicos dobdc, lo que muy probablemente contribuye

a su mayor estabilidad.

Tabla 4. Parametros fisicoquimicos mas relevantes de HKUST-1 sintetizado por

método solvotérmico y Cu-MOF-74 nanocristalino obtenido a temperatura ambiente

Parametros HKUST-1 Cu-MOF-74

Tamafio de poro 9A 10-12 A
Atomos de Cu en el nodo 2 3

Tamano del cristal 5-10 um 0,04 um

SBET 608 m2 g’ 1042 m%gt

Volumen de microporo 0,25cm3g? 1,60 cm3 gt

Mesoporosidad No Si (20-30 nm)

Estabilidad (TGA) 240 °C 240 °C
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3.2.3. Performance electrocatalitica de electrodos GC/Cu-MOF-74 en la ORR

Dada la eficiente conectividad eléctrica y la respuesta redox estable de los centros
de cobre en Cu-MOF-74 nanocristalino, a continuacion, se evaludé su actividad
electrocatalitica para la ORR en solucién neutra de PBS (pH 7) saturada con O; (1
atm). En primer lugar, se llevd a cabo una comparacién de los CVs de los electrodos
GC/Cu-MOF-74 en ausencia y presencia de O, para visualizar directamente la
capacidad del material para electro-reducir oxigeno disuelto. Se verificaron CVs
estables (medidos después de mas de 50 ciclos) del electrodo basado en Cu-MOF-74

en una solucién saturada de O, como se muestra en la Figura 29.

Corriente (mA)

05 | 0.0
Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura 29. CV de un electrodo GC/Cu-MOF-74 en solucién neutra (pH 7) de PBS 0,1 M

saturada con N3 (linea negra) y Oz (linea roja); v=0,1V s™; w = 900 rpm.

El pico de reduccién de Cu?*/Cu* detectado en una solucidn saturada de N3
también estuvo presente en una solucién saturada de O, ubicado entre -0,1y -0,3
V, pero en este caso la corriente aumentd nuevamente a potenciales inferiores a 0,3
V debido a la ORR. Ademas, el pico de reduccién de Cu?*/Cu* en presencia de O>
evidencid una pendiente ligeramente menor a la del pico respectivo bajo N3, lo que
provoco un aparente corrimiento del potencial de pico hacia valores mas catddicos

(de -0,16 V bajo N; a-0,18 V bajo 0,). Sin embargo, se confirmé que dicha diferencia
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se volvio menos evidente al disminuir la velocidad de barrido, como se puede apreciar

en la Figura 30.

Corriente (mA)
Carga maxima (mC)

00t o1
Velocidad de barrido (V s™)

0.005 Vs

05 0.0 05 0.0
Potencial vs. Ag/AgCI (V)
Figura 30. CVs de un EDR GC/Cu-MOF-74 en solucién neutra (pH 7) de PBS 0,1 M
saturada con N; (lineas negras) y con O; (lineas rojas) a diferentes velocidades de
escaneo (® =900 rpm). Las lineas discontinuas indican las respectivas lineas de base
tomadas para el célculo de las cargas de pico integradas. (b) Dependencias de las
cargas de pico integradas calculadas a partir de los CVs mostrados en (a) con la
velocidad de barrido. Se incluye también la grafica de la diferencia entre las cargas

de pico medidas en O, y las cargas de pico medidas en N; (simbolos no rellenos).

Esta evidencia es importante e indica que el ambiente de coordinacion de los iones
cobre fue modificado por accién del O, disuelto, haciendo mas lenta la reduccién de
los centros de Cu?* Lo mas probable es que esto se deba a la adsorcién de moléculas
de oxigeno en dichos centros de Cu?* insaturados expuestos en el Cu-MOF-74, como
se muestra de manera ilustrativa en la ecuacion (1). Este fendmeno es similar al
comportamiento informado para oxigeno en fase gaseosa interactuando con MOF-
74 con otros sitios metalicos oxofilicos [17,18]. Por lo tanto, la reduccion de estos

centros de cobre que contienen oxigeno coordinado (por ejemplo, como se indica en
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la ecuacion (2)) se produciria a un potencial similar, pero con una menor velocidad

de reaccion.
[dobdc],CuZ* + 0,,, = [dobdc],Cuz*0, , (1)
[dobdc], Cuz*0,,, + xe~ = [dobdc],Cuj0,,, (2)

Ademas, las cargas integradas de los picos catddicos fueron mayores en presencia
de O; disuelto y tales diferencias se volvieron mas significativas a medida que
disminuyd la velocidad de barrido, como se muestra en la Figura 30b (simbolos
sélidos). Esta evidencia demuestra la existencia de un proceso lento adicional de
transferencia de electrones junto con la reduccién de las especies Cu?* a Cu* cuando
hay oxigeno presente, que se hizo mas evidente a bajas velocidades de barrido. Dicho
fendmeno probablemente esté asociado a la electro-reduccion del cobre mediada
por la molécula de oxigeno adsorbida, a través de las reacciones (3) y (4), generando
un intermediario oxigenado adsorbido como OOHaq), de forma similar a lo ocurrido

en otros complejos de cobre reductores de oxigeno [19,20].

[dobdc], Cuz0,,, + H* = [dobdc],Cuy_1Cu**00H,q (3)

[dobdc],Cu;f_,Cu**O0OH,,; + e~ — [dobdc],Cuf00H 4 (4)

La dependencia de la diferencia de las cargas de los picos (en presencia y ausencia
de O;) con la velocidad de barrido (simbolos abiertos en la Figura 30b) indica que el
intermediario OOHaq), una vez formado, ya se electro-reduce lentamente hacia
especies mas reducidas sobre los potenciales en los que se verifica el pico catédico.
Estos resultados muestran que Cu-MOF-74 es electroactivo para la ORR y que la
reaccidon opera a través de un proceso basado en la captacion de O; disuelto por los
centros de cobre, mediado por la electro-reduccion/oxidacién de este cation. Cabe

sefialar que este funcionamiento es totalmente insensible a la presencia de metanol
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y otros alcoholes, como se muestra en la Figura 31, lo cual es relevante en los catodos

de las celdas de combustible de alcohol directo.

Corriente (mA)

05 0.0
Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura 31. CV de un EDR GC/Cu-MOF-74 en solucién neutra (pH 7) de PBS 0,1 M
saturada con O, en ausencia (i) y presencia (ii) de metanol (0,1 M); v=0,1V s!; w=

900 rpm.

Como es evidente que la ORR en estos centros activos del MOF implica algunas
etapas elementales lentas, se decidid conveniente analizar los voltamogramas de
barrido lineal (LSV), realizados a una velocidad de barrido mucho mas baja (0,002 V
s1). Ademads, como la ORR opera bajo control mixto debido al transporte de masa de
oxigeno disuelto, se hace necesario un analisis a diferentes velocidades de rotacién.
Por lo tanto, la Figura 32 muestra LSVs lentos medidos a diferentes valores de w en
una solucion de PBS neutra (pH 7) saturada con O..

Estos resultados revelan varios aspectos interesantes de la operacién en la ORR
por parte del Cu-MOF-74. Primero, en presencia de O disuelto la respuesta en forma
de pico permanece incluso a esta velocidad de barrido muy baja, indica que el
proceso de transferencia de electrones para la electro-reduccién mediada por Cu de
los intermedios oxigenados adsorbidos es lento. En segundo lugar, se detecté otro
proceso de transferencia de electrones, como un hombro a bajas velocidades de

rotacién sobre potenciales ligeramente mads catddicos que el potencial maximo
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principal (a aproximadamente -0,22 V), el cual desaparecio para altas velocidades de
rotacidn. Esto pone en evidencia la formacién de productos intermedios en la ORR
en solucion, que permanecieron en la superficie cuando se trabajéo a bajas
velocidades de rotacion, probablemente porque se formaron dentro de los
nanoporos del MOF y sélo pueden ser evacuados de la superficie bajo condiciones

hidrodindmicas mas intensas.

0
g 204
=
L
=
O e ——
o w (rpm)
2500
-40 4 —— 1600
” — 900
(ili) ~" 400
— 100
v)
06 0.4 02 0.0

Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura 32. LSVs lentos (v = 0.002 V s) de un electrodo GC/Cu-MOF-74 en solucidn
neutra de PBS 0,1 M saturada con O; a diferentes velocidades de rotacién: w (rpm) =

100 (i); 400 (ii); 900 (iii); 1600 (iv); 2500 (v).

Evidencias adicionales demostraron que cuando se agrega H;0; al electrolito, se
verifica que la misma es electro-reducida eficientemente por Cu-MOF-74 a
potencialesinferiores a-0,05V, justo después de la reduccion de los centros de cobre
(Figura 33). Por lo tanto, es muy probable que el intermediario en la ORR cuya
electro-reduccién se detectd a bajas velocidades de rotacion en este mismo rango de
potencial, sea H;0, que se electro-reduce inmediatamente a agua en estos
potenciales. Dichos resultados constituyen fuertes evidencias de que la ORR opera
en Cu-MOF-74 a través de una ruta asociativa [21] que conduce a agua como

producto principal de reaccién a través de un intermediario perdxido, procediendo
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en sitios de reaccién basados en los centros de cobre ubicados en las paredes internas

de los nanoporos.

Una tercera observacién importante con relacion a la Figura 33 es que las
corrientes mdximas de la ORR detectadas a potenciales mas catddicos practicamente
fueron insensibles a la velocidad de rotacién. Se debe tener en cuenta, que las
corrientes limite de transporte de masa (i) para la ORR que se pueden alcanzar en
un EDR liso con este tamafio (i. = BAwY, donde B = 0,44 mA cm2s” rad™ [22] y A =
0,07 cm?) deben tener valores en el rango de 100 a 500 pA, dependiendo de la
velocidad de rotacion. Como se puede ver en la Figura 32 las corrientes para la ORR
detectadas en el EDR GC/Cu-MOF-74 fueron mucho mas pequefias que los valores
maximos esperados para un EDR liso. Estos pequefios valores de corriente, asi como
la escasa sensibilidad a las condiciones hidrodinamicas, son consistentes con la
evidencia previa de que los sitios activos basados en cobre para la ORR estdn ubicados
en las paredes internas de poros de tamafio nanométrico. En este sentido, para una
reaccion de electrodo afectada por el transporte de masa que opera en las paredes
internas de nanoporos profundos, dependiendo de las dimensiones de los poros
(diametro y longitud), las corrientes limites verificadas podrian llegar a ser mucho
mas pequefas que las esperadas en una superficie plana en condiciones idénticas de
transporte de masa global [23]. Ademads, la capa de difusidon de oxigeno disuelto
dentro de los nanoporos puede no verse afectada por la velocidad de rotacion. Por
lo tanto, como en este caso la ORR opera en una matriz nanoporosa, se midieron
corrientes de ORR mads pequefias que las esperadas para un EDR plano liso y se
verificd una pobre sensibilidad de estas corrientes con la velocidad de rotacion.

Para evaluar la performance de este material frente a la ORR en estado estacionario,
se midieron potenciostaticamente curvas de polarizacion: corriente vs.
sobrepotencial. Para hacer esto, se llevaron a cabo experimentos
cronoamperométricos en presencia de O; aplicando diferentes escalones de
potencial (tiempo de escaldn: 30 s) y registrando la corriente del electrodo, como se
presenta en la Figura 34a. Se puede observar que, en general, las corrientes para la
ORR tienden a alcanzar valores muy estables en no mas de 10 s y podrian

considerarse corrientes de estado estacionario.
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Figura 33. CV de un EDR GC/Cu-MOF-74 en solucion neutra (pH 7) de PBS 0.1 M
saturada con N3 en ausencia (i) y presencia (ii) de H202 (10 mM) v=0.1V 1. w =900

rpom.

Las curvas de polarizacion resultantes, que grafican la corriente de la ORR en
estado estacionario (después de restar las corrientes background medidas en N en
cada potencial) en funcién del sobrepotencial a diferentes velocidades de rotacidn,
se muestran en la Figura 34b, donde se puede estimar un sobrepotencial onset de
-0,62 V. Estas curvas muestran una dependencia que, de manera similar a las técnicas
transientes de barrido de potencial, presentan un pico catddico a los
sobrepotenciales mds bajos, aunque con corrientes mucho mds pequeiias con
respecto a los LSVs y CVs. Aunque esta respuesta en estado estacionario en forma de
pico puede estar relacionada con cuestiones mecanisticas, también es probable que
se haya originado por la estructura porosa de la superficie activa, que pude provocar
cambios locales en las concentraciones de reactivo/producto y condiciones
particulares de transporte de masa [23]. El aumento posterior de la corriente de
estado estacionario de la ORR a sobrepotenciales mas catddicos evidencia valores
mayores que los LSVs respectivos. No obstante, todavia se observé una escasa
dependencia de la corriente con la velocidad de rotacién, causada por los problemas

de porosidad descritos anteriormente.
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Figura 34. (a) Cronoamperogramas resultantes de la aplicacién de escalones de
potencial (30 s, desde -0,8 V vs. Ag/AgCl con incrementos de 0,05 V) en un electrodo
GC/Cu-MOF-74 en solucién neutra de PBS 0,1 M saturada de O, a diferentes
velocidades de rotacion indicadas dentro del grafico. (b) Curvas de polarizacién ORR

en estado estacionario medidas a partir de (a).

3.3. Conclusiones parciales

Se analizé el comportamiento electroquimico del Cu-MOF-74 nanocristalino
(tamafio de cristal de aproximadamente 40 nm, con micro y mesoporosidad)
soportado en carbono vitreo en una solucién neutra tamponada. Con este analisis se
intenté comprender los procesos de transferencia de electrones dentro del material
y también su funcionamiento como electrocatalizador para la ORR. Se verificé que los
centros de cobre que conforman la estructura del MOF estdn correctamente
conectados eléctricamente al soporte de carbono vitreo y que estos centros

permanecen invariantes durante ensayos electroquimicos de larga duracion.
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Ademas, los iones de cobre se pueden electro-reducir/oxidar mediante un proceso
cinéticamente lento, de manera similar a lo observado en otros Cu-MOFs como
HKUST-1, pero con una mejor estabilidad en este medio neutro. También se
descubrié que la reduccidon de oxigeno a agua es electrocatalizada eficientemente por
los nanocristales de Cu-MOF-74. Los resultados de los diferentes estudios por
voltametria ciclica, voltametria de barrido lineal lento, experimentos
cronoamperométricos y curvas de polarizacion en estado estacionario indican que el
oxigeno disuelto se electro-reduce en los centros de cobre a través de un proceso
mediado por el par Cu?*/Cu*, de manera similar al comportamiento de complejos de
cobre en solucién [19,20]. Este proceso implica intermediarios oxigenados
adsorbidos en los sitios de cobre, muy probablemente de tipo OOH, que se electro-
reducen a agua mediante una via asociativa con una leve generacion y rdpida
reduccion de peréxido de hidrogeno. Como los centros activos de cobre estdn
ubicados en las paredes de profundos nanoporos, el transporte de masa de las
especies involucradas (particularmente de oxigeno disuelto) dentro de los nanoporos

tiene un efecto importante en el funcionamiento del electrodo.

Estos estudios proporcionan nueva informacion sobre el comportamiento
electroquimico y electrocatalitico de Cu-MOF-74 nanocristalino, demostrando que se
trata de un Cu-MOF comparativamente robusto, con actividad para la ORR en
condiciones de pH neutro. Los resultados muestran que la forma nanocristalina de
este MOF proporciona una matriz estable y accesible con centros de cobre
coordinados y bien conectados que podrian ser de interés para otras potenciales
aplicaciones electrocataliticas, como ser catodos reductores de oxigeno en
dispositivos que operan en estas condiciones neutras. Sin embargo, estos resultados
también sefialan que, a pesar de que el material estd altamente disperso como
nanocristales accesibles a través de mesoporos intergranulares, la ubicacion de los
sitios activos dentro de los nanoporos estructurales profundos afecta fuertemente
las propiedades de transporte de masa y es perjudicial para el rendimiento general
como electrocatalizador para la ORR. Por lo tanto, dicho problema obstaculiza la
aplicacion del material con esta configuracién en las pilas de combustible y

dispositivos relacionados. Este hecho fomenta la busqueda de otras configuraciones,
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como ser peliculas delgadas [24], o capas 3D de pilares nanocristalinos [25,26] de

CuMOFs, que podrian minimizar este efecto y mejorar su rendimiento en la ORR.
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4. CRISTALES DE TEREFTALATO DE COBRE: COMPORTAMIENTO
ELECTROQUIMICO Y ELECTROCATALITICO FRENTE A LA ORR

En el Capitulo anterior se analizd la sintesis de nanoparticulas de Cu-MOF-74 y
sus propiedades electroquimicas, obteniendo resultados promisorios y mostrando un
camino para el uso de Cu-MOFs en electrocatdlisis. En el presente capitulo se estudia
otra familia CUMOF como es la de los tereftalatos de cobre (Cu-BDC), demostrandose
gue, de acuerdo con la metodologia de preparacion, se pueden obtener diferentes
tipos de estructuras. Algunas de ellas rigidas, de tipo hidroxitereftalatos de cobre y
otras flexibles que son isoreticulares al MOF-2, dependiendo uUnicamente del
protocolo de sintesis aplicado. Se desarrolla un andlisis detallado de la sintesis de los
cristales, empleando rutas de preparacion con diferentes solventes, como asi
también métodos solvotérmicos convencionales o asistidos por microondas. Todos
los sélidos sintetizados fueron caracterizados completamente mediante una
combinacidn de técnicas instrumentales para indagar acerca de sus propiedades
fisicoquimicas, tras lo cual se analizaron por un lado en sus respuestas
electroquimicas redox y por otro lado en sus comportamientos electrocataliticos para
la ORR. Dicho analisis permitié establecer una correlacidn entre el tipo de estructura
del Cu-BDC y su comportamiento electroquimico y electrocatalitico, llegdndose a
obtener una nueva versién de un hidroxitereftalato de cobre electroactivo en la ORR,
mediante un protocolo sintético asistido con microondas por 3h en un medio libre de

dimetilformamida.
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4.1. Sintesis de Cu-BDC
4.1.1. Obtencion de Cu-BDC bajo diferentes condiciones de sintesis

Se desarrollaron protocolos sintéticos con la intencidn inicial de evitar el uso de
DMF y en segundo lugar de reducir los tiempos de sintesis, pero analizando al mismo
tiempo la relacién entre dichos pardmetros con el comportamiento estructural-
morfoldgico de los tereftalatos obtenidos y sus respuestas electroquimicas. Teniendo
esto en cuenta, se buscé racionalizar la relacion entre la metodologia y pardmetros

de sintesis, la estructura y la respuesta de los materiales.

En primer lugar, la sintesis de Cu-BDC se llevd a cabo siguiendo el protocolo
original de Carson et al. [1], con ligeras modificaciones. Posteriormente, se
desarrollaron sobre ésta tres variantes sintéticas. El Cu-BDC de referencia sintetizado
en DMF (protocolo 1), se obtuvo manteniendo una proporcién estequiometria de
Cu(NOs3)2:3H,0 y H,BDC como ha sido reportado [1]. La primera variacion sintética al
enfoque original (protocolo 2), se llevd a cabo replicando el procedimiento descrito
anteriormente, pero reemplazando la DMF (60 ml) por acetona (45 ml). En este caso,
los reactivos se mezclaron primero mediante agitacion por 20 min en 15 ml de
acetona y luego se agregaron 0,4 moles (30 ml) adicionales de acetona y se
mantuvieron en agitacion por otros 40 min. Luego, la mezcla se llevo a tratamiento
solvotérmico a 120 °C por 48 h. Tras ello, se recuperé un polvo de color marrén claro
al que se lo denominé MSA. Para la segunda modificacion sintética (protocolo 3) se
mantuvieron todos los parametros y el uso de acetona, pero se aplicé calentamiento
asistido por microondas. En este procedimiento, la mezcla se prepard al igual que el
caso anterior y luego se colocé en un horno microondas a 120 °C por 3 h, tras lo cual
se recuperd un solido azul al que se lo denomind MWA. Finalmente, se realizd una
tercera modificacion (protocolo 4) aplicando el método de microondas, pero en este
caso empleando una mezcla de acetona:metanol como solvente. Para hacer esto, se
disolvieron el Cu(NOs)2:3H,0 y H,BDC en 0.5 moles (22,5 ml) de metanol mediante
agitaciéon magnética por 15 min y luego se afiadieron 0,3 moles (22,5 ml) de acetona
bajo agitacion, manteniendo 120 min. Luego, la mezcla se transfirié a una autoclave
a 120 °Cy se llevé a horno microondas por 3h, tras lo cual se obtuvo un sélido azul

denominado MWA-M.
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Todos los sdlidos sintetizados fueron recuperados por centrifugacién vy
posteriormente se lavaron con etanol y se sometieron a procesos de intercambio de
solvente. Este, consistié en dispersar cada uno de los sélidos en etanol y reemplazar
este solvente con etanol fresco cada 24 h, repitiendo el procedimiento dos veces.
Posteriormente, los materiales fueron recuperados por centrifugacion, secados a 80
°C por 12 h y luego almacenados en tubos para su posterior caracterizacién y

evaluacion.

4.1.2. Cualidades estructurales de los sélidos sintetizados

El difractograma del sélido MSD, sintetizado mediante el protocolo 1, coincidié
con el patréon XRD simulado de la estructura [Cu(BDC)(DMF)] a partir de sus datos
cristalograficos (Figura 35a) [1] y confirma que se obtuvo una fase pura de Cu-BDC
con moléculas de DMF ocluidas en su interior. En este MOF, los centros metalicos
tienen una geometria piramidal cuadrada en la cual las moléculas de DMF dentro de
los poros estabilizan la estructura mediante coordinacion axial con los atomos de Cu?*
a través de los grupos carbonilo. Cabe sefialar que este MOF es isoreticular al
denominado MOF-2-DMF, [Zn(BDC)(DMF)] [3,4,5], el cual fue obtenido originalmente
por Clausen et al. [4] (Figura 35a) y en el que las moléculas de DMF se coordinan
axialmente con dtomos de Zn?*. Asimismo, dicho MOF-2-DMF es un polimorfo del
MOF-2, Zn(BDC)-(DMF)-(H20) obtenido por Yagui et al. [6] a temperatura ambiente,
con la diferencia de que en dicho MOF-2 los dtomos de Zn?* estan coordinados
axialmente con moléculas de agua, dejando el DMF ocluido en el sistema poroso [4,

6].

La utilidad practica de la estructura MSD depende de la evacuaciéon de la DMF
ocluida en los poros, lo cual es complicado, por lo que utilizé6 el protocolo 2
reemplazando toda la DMF por acetona. Este Ultimo solvente ha permitido en otros
casos obtener MOFs libres de DMF, como ZIF-8 [7], NiFe-MOF [8] y UiO-66 [9]. Como
puede observarse en Figura 35b, el Cu-MOF obtenido empleando el protocolo 2,
denominado MSA, exhibié un patrén XRD consistente con el simulado a partir de la

estructura desolvatada libre de DMF [Cu(BDC)] [10].
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Figura 35. Patrones de XRD de los Cu-MOF sintetizados: (a) MSD, (b) MSA, (c) MWA,
(d) MWA-M. Los perfiles simulados se generaron a partir de los siguientes archivos:
(a) [Cu(BDC)(DMF)] (CCDC 687690) y [Zn(BDC)(DMF)] (CCDC 266351), (b) [Cu(BDC)]
(CCDC 1056985), (c) [Cu2(OH)2(BDC)] (CCDC 1192591).

Este resultado es relevante, porque implica que en condiciones solvotérmicas la
DMF puede ser completamente reemplazada por acetona, obteniéndose
directamente la forma desolvatada de este Cu-BDC tras un simple secado luego de la
sintesis. Hasta donde sabemos, dicha version estructural libre de solvente, solo habia
sido accesible tras aplicar temperaturas superiores a 220 °C por desolvatacién de
[Cu(BDC)(DMF)] [1], mediante prolongados tratamientos de calentamiento (8h) a 140
°C bajo vacio [11], o también tras largos procedimientos de extraccién Soxhlet con
metanol [10]. Cabe sefialar en este punto que la desolvatacidn empleando altas

temperaturas [1, 11] a menudo, como es este caso, implican una pérdida de
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cristalinidad y/o distorsiones de la estructura del MOF. La acetona contiene grupos
carbonilo que pueden coordinarse con los dtomos de Cu?* y estabilizar la estructura
de este Cu-MOF, con la ventaja de que el menor didmetro cinético y la mayor
volatilidad de este solvente permiten un acceso mads facil a la forma evacuada

[Cu(BDC)], con sélo un simple secado en estufa a 80 °C.

En general para la sintesis de MOFs uno de los enfoques posibles y por el que
transita particularmente el grupo de investigacion donde se desarrollé este trabajo,
es el de aplicar métodos sustentables para su obtencidon, emplear reactivos menos
toxicos y aplicar protocolos de sintesis simples. Una de las formas para lograr esto es
tratar de evitar el uso de un solvente téxico y costoso, normalmente empleado en la
sintesis de MOFs, como es la DMF [12, 13, 14], y otra es desarrollar protocolos
sintéticos energéticamente mads eficientes, que permitan reducir los tiempos de
reaccion. En este sentido, la sintesis de MOFs asistida por microondas ha demostrado
ser una opcion uatil [15, 16, 17] y por lo tanto se exploré esta metodologia,
manteniendo constantes todos los demdas parametros de sintesis de Cu-BDC y
utilizando acetona como solvente (protocolo 3). Esta sintesis fue realizada por 3h y
condujo a la obtencidén del sélido denominado MWA (Figura 35c). Puede observarse
qgue exhibid un patréon de XRD analogo al de la estructura [Cuz(OH),BDC)] que fuera
reportada por Abdelouhab et al [18]. Se puede notar que dicho patrén (Figura 35c)
es totalmente diferente al de la versién solvatada (MSD) o desolvatada (MSA) de los
Cu-MOFs que fueron descritos anteriormente. Esto puede deberse a que en
condiciones solvotérmicas opera una cinética de formacion mas lenta, conduciendo
a estructuras que son termodinamicamente mas favorables [19, 20], tales como MSD
y MSA. En tanto, utilizando un protocolo asistido por microondas la cinética es mas
rapida y podria modificar la estructura final obtenida. En otras palabras, partiendo de
la misma mezcla de reactivos y utilizando acetona como solvente, se pueden obtener
preferentemente fases de [Cuz(OH),(BDC)] o [Cu(BDC)] mediante la aplicacién de un
protocolo de microondas o mediante el uso de un procedimiento solvotérmico
convencional, respectivamente. La coexistencia de factores cinéticos vy
termodindmicos durante el proceso de formacion de MOFs ha sido informado en

varios casos, como ser para MIL-101-Cr y MIL-53-Cr [19], MIL-100, MIL-110 y MIL-96
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[20]. Por lo tanto, las estructuras de las muestras MWA y MSA pueden considerarse
como las fases cinética y termodinamicamente mas favorables, respectivamente, de

la estructura Cu-BDC, pudiendo modularse selectivamente con el enfoque sintético.

Un aspecto por destacar en los sélidos MSA y MWA es la presencia de ligando
residual (26 = 17,3°, 25,1° y 27,9°), lo cual es predecible dada la baja solubilidad del
H2BDC en acetona a temperatura ambiente en comparacién con el mismo reactivo
en DMF, para el cual se han reportado valores de solubilidad (fracciones molares)
entre 0,0283 [21] y 0,0315 [22] a 25 °C. Con la intencion de reducir la cantidad de
ligando residual en el sélido, se desarrollé el protocolo 4 empleando una mezcla de
acetona-metanol como solvente que pueda mejorar la solubilidad del H,BDC en dicha
mezcla de reaccidn. Se puede observar (Figura 35d) que el sélido sintetizado, MWA-
M, no exhibid sefiales XRD detectables del ligando. Ademas, el patrén de difraccién
mostrd similitudes con las fases [Cu(BDC)] y [Cu2(OH)2(BDC)]. Es decir, la
incorporacion de metanol al sistema de reaccién no sélo libré del H,-BDC residual,
sino que ademas promovid la formacidn de un sdélido con caracteristicas estructurales
mixtas (Figura 35d). Para poder analizar este aspecto se debe considerar la capacidad
de la acetona y el metanol para generar calor a partir de la irradiacion con
microondas. En el dmbito del calentamiento por microondas, se define un pardmetro
denominado angulo de pérdida (6) que generalmente se expresa como su tangente
(tan 8), el cual permite comparar la capacidad de diferentes solventes para convertir
las microondas en energia térmica [23]. En el caso de la acetona y el metanol, dichos
parametros tienen valores de 0,042 y 0,941, respectivamente. Es decir, el metanol
interactia mejor con la radiacidon de microondas y por lo tanto es de esperar que dé
como resultado una velocidad de calentamiento mas rapida [23]. Esta caracteristica,
implica que la mezcla acetona/metanol debe haber requerido menos potencia de
microondas tanto para alcanzar la temperatura final de sintesis como para
mantenerla durante el tiempo de tratamiento. Como consecuencia, se presume una
desaceleracion en la cinética de formaciéon del Cu-BDC dando lugar a una mezcla de
las fases [Cuz(OH)2(BDC)] y [Cu(BDC)]. Esta hipdtesis también es consistente con lo

observado en el sélido obtenido por tratamiento solvotérmico convencional, en el

104



4. CRISTALES DE TEREFTALATOS DE COBRE

gue sélo se obtuvo una fase [Cu(BDC)], dada la menor velocidad de cristalizacién bajo

dicha condicion experimental.

En este punto de la discusion, se debe resaltar un aspecto importante; Si bien los
tereftalatos de cobre (Cu-BDC) han sido bastante estudiados en la literatura y se han
informado patrones de difraccién como el obtenido para el sélido MWA, se han
reportado erréneamente sélidos con diferentes patrones de difraccién que a menudo
se consideran que son el mismo material, como se resume en la Tabla 5. Ademas,
cabe destacar que, si bien los sélidos MSD (forma solvatada) y MSA (forma
desolvatada) presentaron patrones de XRD andlogos a los Materiales del Instituto
Lavoisier (MIL) que Férey et al denominaron MIL-53, los tereftalatos de cobre se
diferencian de los MIL-n en que estos ultimos se obtienen a partir de cationes
trivalentes, como Cr3*, AI3*, Fe3* [24, 25, 26, 27]. Por lo tanto, no es apropiado utilizar

la terminologia MIL-53 para identificar un tereftalato formado a partir de Cu?*.

Tabla 5. Identificacion de tereftalatos de cobre encontrados en la literatura.

MIL-53(Cu) [Cu2(OH)2(BDC)] [28-30]

Cu(BDC) [Cu(BDC)(DMF)] [31-34]
Cu-BDC [Cu2(OH)2(BDC)] (35, 36]

Los espectros infrarrojo de los sélidos exhibieron perfiles tipicos de estructuras
tipo Cu-BDC (Figura 36), con sefiales a 1595 y 1390 cm™ debido a los modos vasCOO
y vsCOO, respectivamente [31, 37, 38]. Estos picos se desplazaron notablemente con
respecto a los mismos modos encontrados en H2BDC (1679 y 1281 cm™), lo que
demuestra la formacion de tereftalatos [32, 36, 38]. Esto también lo confirma la
presencia de la banda a 565 cm™ asociada con el modo vibratorio vCu-O [28, 38, 39],
la cual se observo en los espectros de todos los sdlidos sintetizados. Las sefiales a

1505, 1019 y 830 cm™ se deben a vibraciones del grupo fenilo del ion
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bendonedicarboxilato (BDC?") [31, 36, 37]. Ademas, cada uno de los Cu-BDC mostrd
sefiales Unicas inherentes a sus cualidades estructurales. En este sentido, MSD
exhibid picos en 2954, 1666, 1103 y 675 cm ~* debido a los modos vC-H, vC=0, priC-
N y vO=CN, respectivamente, del DMF ocluido [40]. Ademas, los espectros MWA vy
MWA-M exhibieron una banda nitida a 3609 cm~! debido a los grupos OH libres [41,
42], en linea con la estructura de hidroxitereftalato [Cuz(OH)2(BDC)] (MWA) vy
[Cu(BDC)]/[Cu2(OH)2(BDC)] (MWA-M).

MWA-M
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Figura 36. Espectros FTIR de Cu-BDCs: MSD, MSA, MWA, MWA-M vy del ligando
H,BDC.

Las diferentes caracteristicas estructurales de los Cu-MOFs sintetizados también
se reflejaron en su morfologia y tamano de particula. El sélido MSD se presentd como
microcristales con morfologia tipo cubica, similar a la reportada para [Cu(BDC)(DMF)]
obtenida solvotérmicamente [31, 32]. Dichos cristales estuvieron conformados por la
superposicion de laminas bidimensionales con tamafos promedio (largo, ancho,
espesor) de 5,2 um x 3,5 um x 2,4 um, respectivamente (Figura 37a). Por su parte,
las particulas de MSA exhibieron un menor tamafio, con dos tipos de morfologias:
[dminas 2D algo mas dispersas que el caso anterior (0,7 um x 0,5 um x 50 nm) y
estructuras globulares (1 um) compatibles con restos de H,BDC, en linea con lo

determinado por XRD (Figura 35 b y Figura 36). Por otro lado, la muestra MWA
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presentd microcristales en forma de varillas de ~1,5 um de largo y ~0,3 um de
espesor (Figura 37c). Finalmente, las particulas de la muestra MWA-M mostraron una
apariencia morfoldgica similar a las de MSA, con laminas nanométricas 2D (2,1 pum x
1,2 um x 100 nm de espesor), pero en este caso mucho mas dispersas (Figura 37d) y
con una proporcion mucho menor de residuos de H,BDC. Las morfologias observadas
en los diferentes Cu-MOFs son consistentes con sus estructuras, ya que en MSD las
laminas 2D tendieron a apilarse debido a interacciones entre las moléculas de DMF
de las capas adyacentes (Figura 38a). Se ha observado un comportamiento analogo
para estructuras polimérficas homaélogas basadas en zinc, como [Zn(BDC)(DMF)] [4]
y Zn(BDC)-(DMF)-(H20) [6]. Mientras tanto, MSA al ser una versiéon desolvatada y no
tener moléculas coordinadas a los &tomos de Cu?* que promuevan dicha interaccién
(Figura 38b), aparecio en forma de ldaminas mas dispersas. Por otro lado, la diferencia
morfoldgica de MWA con respecto a MSD y MSA puede explicarse por la diferente
disposicion de la estructura en este Cu-BDC, que fue promovida por la cinética de
formacién mas rapida lograda por el calentamiento por microondas (Figura 38c). El
sélido MWA-M se conformd por laminas 2D mucho mas dispersas, debido a que la
incorporacion de metanol al medio de sintesis ralentizd la cinética de formacion,
llevando a cristales que se conformaron con una morfologia similar a la de MSA. La

Figura 38 resume el panorama de las diferentes estructuras obtenidas.
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Figura 37. Imagenes SEM de Cu BDCs; (a) MSD, (b) MSA, c) MWA, d) MWA-M.

Figura 38. Proyeccidn de las capas de tereftalato de cobre sobre las estructuras del
Cu-BDC sintetizado: (a) MSD, (b) MSA, (c) MWA. Las estructuras se obtuvieron
mediante simulacién a partir de los datos cristalograficos informados utilizando el

software Mercury 2020.3.0.
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4.2. Evolucion de las estructuras Cu-BDC con la temperatura y tiempo.

4.2.1. Evolucion estructural con la temperatura
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Figura 39. Patrones T-XRD de Cu-BDCs: (a) MSD, (b) MWA, (c) MWA-M.

La evolucién térmica de las diferentes estructuras de Cu-BDC fue monitoreada
mediante T-XRD (Figura 39). Se puede observar en el patrén XRD que la muestra MSD
se comenz6 a transformar a temperaturas bajas (50 °C), aprecidandose un “split” de la

sefial de 12,0° en dos sefiales a 11,8° y 12,4° (Figura 39a), mientras que cuando se
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alcanzd los 250 °C ambas practicamente desaparecieron. En paralelo, surgieron dos
sefiales a 8,3°y 9,2°, en linea con un proceso de expansion de la red de este MOF que
se produce tras la eliminacidn de la DMF y que fue llamado efecto “breathing” [1].
Posteriormente, dicha estructura MSD desolvatada continud evolucionando hasta los
450 °C en donde inicid el colapso térmico del MOF (Figura 39). Finalmente,
emergieron intensas sefiales de una fase de cobre metadlico con sefales a 26 = 43,0°,

50,1°y 73,6° (JCPDS-ICDD 3-1005).
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Figura 40. Curvas TGA de los Cu-BDCs sintetizados: MSD, MSA, MWA y MWA-M.

Por otro lado, el monitoreo del sélido MWA (Figura 39b) no mostrd ninguna
evolucidn estructural con la temperatura y solo se observo el inicio del colapso del
MOF alrededor de los 350 °C, en buena concordancia con los perfiles de TGA (Figura
40), antes de finalmente transformarse en una fase de cobre metdlico. Por lo tanto,
el sélido MWA se trata de un tereftalato de cobre con una estructura rigida, sin efecto
“breathing”. Es importante resaltar que el patrén XRD de este sélido es analogo al del
Zn-MOF que fue reportado por Huang et al. [42], al que Ilamaron MOCP-H. Dicha
estructura cuenta con OH terminales fuertemente unidos al MOF, que también fue
observado por FTIR en el sélido MWA, como se mostré anteriormente. Huang et al
sefialaron que la estructura MOCP-H esta estrechamente relacionada con el llamado
MOCP-L (un MOF-5 de baja cristalinidad que fuera obtenido a temperatura ambiente

[43]), ya que MOCP-H se puede transformar en MOCP-L cuando se calienta por
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encima de los 300 °C. De manera similar a lo observado en nuestro estudio, dichos
autores encontraron que MOCP-L, en contacto con la humedad del ambiente, se
transforma irreversiblemente en MOCP-H', que no puede volver al formato anterior
después del tratamiento térmico. Finalmente, cabe sefialar que el comportamiento
estructural con temperatura del sélido MWA-M demostré ser similar al de la muestra
MWA, siendo una estructura rigida que no es modificada por el tratamiento térmico

(Figura 39c).

4.2.2. Evolucidn estructural con exposicion a condiciones ambientales

Un aspecto crucial de estos Cu-BDC cuando se utilizan en aplicaciones
electrocataliticas de base acuosa es su estabilidad estructural cuando se exponen a
la humedad y condiciones ambientales. Por lo tanto, los Cu-MOFs sintetizados se
analizaron después de haber sido conservados en viales durante largos periodos (12
a 24 meses) tras su sintesis. Como se muestra en la Figura 41, la forma de los Cu-BDC
desolvatados (MSA y MWA-M) evoluciond hacia un hidroxitereftalato de cobre
(MWA), mientras que la forma de MSD solvatada conservo su estructura. Este hecho
demuestra la alta sensibilidad de las versiones desolvatadas de este tipo Cu-BDC a las
condiciones ambientales, lo que podria tener un efecto negativo en aplicaciones que
impliquen contacto con agua. Después de comparar las cualidades fisicoquimicas de
todos los Cu-BDC sintetizados, se selecciond el material MWA-M para los siguientes
estudios. Dicha seleccidn se basa en que MWA-M fue una fase térmicamente robusta
y estable en condiciones ambientales, que se obtuvo en forma pura mediante un
tratamiento corto (3 h) con una sustitucién total de la DMF por acetona mds una
pequeiia proporcién de metanol. Ademads, dicho Cu-BDC cristalizdé con una
disposicion morfoldgica de ldminas manométricas mucho mas aisladas que las que
formaron las estructuras [Cu(BDC)(DMF)] convencionales. Dicha situacion, sugiere la

posibilidad de efectuar una disgregacion del material, como se analiza a continuacién.

111



4. CRISTALES DE TEREFTALATOS DE COBRE
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Figura 41. Patrones de XRD de Cu-BDC sintetizados tras un largo tiempo de

almacenamiento.

4.2.3. Cu-BDC desagregado a partir del material MWA-M

Con el fin de intentar generar una version con particulas mas dispersa de MWA-
M, este solido fue sometido a un tratamiento en bafio ultrasénico con agua a 60 °C
por periodos de 2 h a 6 h. En la Figura 42a se puede observar que los cristales de
MWA-M se presentaron como ldminas relativamente dispersas de 1 a 5 um de
tamafio y espesores de ~50 nm. También, se puede observar que estas laminas
estuvieron formadas por un conjunto de estructuras nanométricas (recuadro en la
Figura 42a). Cuando dicho sélido fue tratado por 2 h con ultrasonido se evidencié un
proceso simultaneo de exfoliacidn y ruptura de las laminas, generandose un material
conformado por fragmentos nanométricos que se agregaron entre si posteriormente,
tras el proceso de secado (Figura 42b). Al extender el tiempo de ultrasonido hasta 6
h el material continué disgregandose, dando lugar a un sélido formado por
nanoestructuras altamente dispersas de aproximadamente 50 nm, similares a las
unidades constitutivas de las nanoldminas originales como se aprecia en el detalle de
la Figura 42c. Las cualidades fisicoquimicas de estos Cu-BDC disgregados los tornan
muy atractivos para aplicaciones electroquimicas, por lo que a continuacién se

analizaron en detalle sus respuestas electroquimicas y electrocataliticas en la ORR.
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Figura 42. Imagenes FE-SEM de sélidos MWA-M: (a) MWA-M, (b) MWA-M tras 2 h de

tratamiento con ultrasonido, (c) MWA-M tras 6 h de tratamiento con ultrasonido.

4.2.4. Comportamiento electroquimico de Cu-BDC

Los procesos redox y de transferencia de electrones que ocurren en los centros de
cobre en la superficie, como las propiedades de transporte de carga dentro de los Cu-
MOFs se analizaron mediante voltamperometria ciclica. Se adquirieron
voltamogramas ciclicos (CV) en cristales de Cu-MOFs soportados en EDRs de GC en
una solucion neutra tamponada (PBS, pH = 7) saturada con gas inerte (N2). Los CV

tipicos medidos en los diferentes MOFs sintetizados se muestran en la Figura 43.
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Pudo observarse que los perfiles fueron estables y repetitivos, demostrando
respuestas similares a las de otros MOFs basados en cobre como HKUST-1 y Cu-MOF-

74 [2] mostradas en el Capitulo 3.

MSD - Q, =71 uC

ISOHA
0+ 4?:7
MSA-Q =24uC

Corriente

MWA-M - Q_ =66 uC

-0.6 | -0|.4 | -ol.z | ofo | 0!2 | 0!4
Potencial vs. Ag/AgCl (V)

Figura 43. CV de los diferentes Cu-MOF sintetizados, soportados como peliculas en

EDRs de GC, en PBS 0,2 M (pH = 7) saturado con Nz. Velocidad de barrido: 0,1V s7*

En todos los casos los CVs fueron estables y mostraron un aumento de la corriente
durante el barrido anddico, debido a la oxidacién de Cu* a Cu?* en potenciales
superiores a -0,1 V vs. Ag/AgCl. Dicha corriente de oxidacién pasé por un maximo,
disminuyd ligeramente y tendid a estabilizarse en un valor casi constante. Al cambiar
la direccién del barrido de potencial hacia valores negativos, los CVs mostraron un
pico catédico muy pronunciado a potenciales entre -0,05 y —-0,25 V vs a Ag/AgCl, que
es causado por la reduccién del Cu?* formado electroquimicamente a Cu*. Como
primera observacion, estos CVs revelan la capacidad redox inherente a los centros de
cobre y muestran que la estructura de las peliculas conformadas con Cu-MOFs

garantizan una conexion adecuada de dichos sitios, permitiendo una transferencia de
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electrones reversible entre ellos sin una modificacién apreciable de la estructura del

MOF.

La carga de reduccion involucrada en el pico (Qp) se puede estimar a partir de la
integracion de la corriente de la sefial catddica (previa sustraccidon de la corriente
capacitiva). Suponiendo que toda la carga voltamétrica estda relacionada con el par
Cu?*/Cu*, Qp se relaciona con el nimero de moles de centros de cobre (nCu = Qp/F,
donde F es la constante de Faraday) que participaron en dicho proceso redox. Estos
valores se indican junto con los respectivos CVs en la Figura 43. Como se puede
observar, los materiales MSA y MWA mostraron valores de Q, mas pequefios, lo que
indica una menor cantidad de centros de cobre electroquimicamente activos en
éstos, en comparacién con los respectivos en MSD y MWA-M. Los primeros
(sintetizados en acetona), contenian cantidades significativas de BDC sin reaccionar,
lo que probablemente bloquea parcialmente la conexidn de una fraccidn de material,
impidiendo un contacto eficiente entre particulas y dificultando el acceso del

electrolito a toda la superficie del cristal.

Los perfiles voltamétricos obtenidos durante el barrido anddico revelan que la
oxidacién de Cu* a Cu?* es un proceso que ocurre no sélo en los sitios superficiales de
cobre que estdn en contacto directo con el electrolito (CuS), sino que también se
extiende hacia el interior de la estructura de los cristales del MOF en las peliculas,
con una lenta velocidad de transporte de carga. Este comportamiento, que también
se observo en otros Cu-MOFs [2], probablemente implica un mecanismo complejo de
transferencia de carga. Por el contrario, el proceso inverso (reduccién de Cu?*) es
rapido y se manifiesta como un pico catddico relativamente agudo. Por ende, tanto
la meseta anddica de Cu*/Cu?* como el respectivo pico de reduccién contienen
contribuciones superficiales y volumétricas provenientes de los procesos redox de
sitios CuS y de sitios de cobre internos de los cristales del MOF o volumétricos (CuV).
En particular, en algunos CVs (como los de MSD y MWA), el pico de reduccion parece
ser en realidad una convolucién de dos o mas picos, que probablemente revela la
existencia de varios centros de cobre con diferentes entornos de coordinacién. Las
diferencias electroquimicas observadas entre cada Cu-MOF sintetizado reflejan sus

caracteristicas singulares, ya que éstos exhibieron diferentes variantes estructurales
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y tamanos de particulas, que a su vez fueron definidos por las condiciones sintéticas,

como el solvente o el método de calentamiento (solvotérmico o microondas).

En general, la mayor disponibilidad de centros de cobre se alcanzé con la muestra
MWA-M. Por lo tanto, se selecciond este material para continuar investigando su
estabilidad electroquimica en el tiempo. Para ello, se aplicaron ciclos prolongados de
potencial (hasta 500 ciclos) a los electrodos MWA-M y se compararon los CVs y las
morfologias resultantes (inspeccionadas por SEM en peliculas completamente
lavadas y secas), como se muestra en la Figura 44. Solamente se comprobd una ligera
disminucion de los valores de Qp al realizar los primeros ciclos, pero luego no se
detectaron cambios significativos. Esto indica que la mayor parte del material que
estuvo conectado inicialmente permanecio inalterado en el electrodo. Ademas, las
imagenes SEM de las peliculas antes y después de su uso sélo mostraron cambios
menores debido al hinchamiento de la pelicula a base de Nafion tras la hidratacion y

a la erosion causada por el electrolito durante la rotacion.

Como se mostré, MWA-M estuvo conformado por |laminas nanoestructuradas
bidimensionales parcialmente apiladas, verificandose ademas la ausencia del ligando
H,-BDC. Ademas, fue posible exfoliar y romper estas laminas mediante sonicacion,
como se describid en la Seccion 4.3.3. Para visualizar el efecto de este tratamiento
en el comportamiento electroquimico se midieron los CVs de MWA-M sin
tratamientos de sonicacién y tras ser sonicado por diferentes periodos (2h y 6h),
cuyos resultados se muestran en la Figura 45. Comparando los CVs de MWA-M con y
sin tratamiento fue posible verificar un aumento de los valores de Qp (es decir, de la
cantidad de cobre oxidado) con la sonicacion, cuyos valores se indican al lado de cada
CV en la Figura 45. Como el potencial anddico fue el mismo en todos estos CV, dicho
aumento de corriente seguramente fue causado por una mayor cantidad de centros
de CuS, debido a una superficie geométrica expuesta mucho mayor de los cristales
del MOF, inducida por la sonicacion (que fue verificada previamente por SEM). Las
cargas maximas calculadas conducen a valores de nCu de 6,8 x 107% (MWA-M sin
tratamiento), 8,5 x 10 19 (MWA-M sonicado 2h) y 10,3 x 1072 (MWA-M sonicado 6h)
moles. Como las peliculas depositadas en los electrodos contuvieron

aproximadamente 6 ug de MOF, estos valores conducen a aproximadamente 1,1 x
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1074, 1,5 x 10y 1,7 x 10™ moles de Cu por gramo de MOF. Teniendo en cuenta el
hecho de que, segun el analisis termogravimétrico (TGA) de la muestra MWA-M, el
contenido de cobre fue aproximadamente 33% en peso, es decir, ~5 x 103 moles de
Cu por gramo, esta claro que las fracciones de cobre involucradas en estos procesos

redox (en las escalas de tiempo de los CVs) fueron sélo de alrededor del 2% al 4%.
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Figura 44. CVs e imagenes SEM de una pelicula MWA-M/Nafion® depositada sobre
GC antes y después de un ciclado de potencial prolongado, en una solucién tampdn

de fosfato 0,2 M (pH = 7) saturada con N3 (velocidad de barrido: 0,1V s?).
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MWA-M
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Figura 45. CVs de MWA-M sin tratamiento y de MWA-M sonicados por 2 hy 6 h,
depositados sobre EDRs de GC. Las cargas integradas de los picos catddicos (Qp)
calculadas a partir de cada CV se indican en los gréaficos. Velocidad de barrido: 0,1V

s7L. Electrolito: solucion tampdn fosfato 0,2 M (pH = 7) saturada con Na.

El limite de potencial anddico es un parametro experimental que deberia permitir
aumentar la cantidad de sitios CuV oxidados. El efecto de este parametro se muestra
en los CVs de la Figura 46a. Los limites de potencial mds altos en los CVs inducen
valores de Qp mas grandes, derivados de un aumento de los centros internos
oxidados (CuV). Notablemente, en los electrodos MWA-M sonicados, dicha
dependencia aumentd proporcionalmente al tiempo de sonicacién en un valor
constante e independiente del potencial anédico (Figura 46b), por lo que es probable
gue dicho desplazamiento sea causado solo por el aumento del area activa y por lo

tanto de los sitios de CuS, en estas muestras de Cu-MOFs.

118



Corriente

4. CRISTALES DE TEREFTALATOS DE COBRE

— 1004 |—™ MWA-M
— —e— MWA-M 2h
0 I e EX —— MWA-M 6h

- 50 -
[011 mA MWA-M 2h

(b)
01 0.2 03 04
Limite de potencial anodico vs. Ag/AgCl (V)

Carga maxima (uC

MWA-M 6h
0.1 mA

06 04 02 00 02 04
Potencial vs Ag/AgCl (V)

Figura 46. Efecto del limite de potencial anddico en los CVs de los electrodos

GC/MWA-M (a) y en la carga del pico voltamétrico resultante (b). Velocidad de

barrido: 0,1 V s7%. Electrolito: solucidon tampdn fosfato 0,2 M (pH = 7) saturada con

N>.

Después de verificar una conexiéon eficiente y respuesta redox estable de los
centros de cobre en MWA-M en solucién neutra de PBS, se evalud su actividad
electrocatalitica en la ORR mediante voltamperometria ciclica en medio neutro
saturado con O;. En primer lugar, se realizd una comparacién de los CVs de los
electrodos GC/MWA-M en ausencia y presencia de O; para visualizar directamente la
capacidad del material para electrorreducir el oxigeno disuelto. En la Figura 47a se
muestra un CV estable tipico que ejemplifica las respuestas del electrodo MWA-M. El
pico de reduccidon Cu?*/Cu* que se detectd entre —0,05 y —0,25 V en una solucién
saturada de N, también estuvo presente en una solucion saturada de Oy, sin cambios
apreciables. Esta es una marcada diferencia entre el comportamiento
electrocatalitico en la ORR de este material con el de otros Cu-MOFs microporosos
como el Cu-MOF-74, donde la ORR al operar en los sitios activos ubicados en las

paredes internas de los nanoporos, causé un corrimiento bien marcado de los
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potenciales de los picos voltamétricos Cu?*/Cu* (como se muestra en el Capitulo 3)

[2].
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Figura47.(a) CV (v=0,1V s!) de MWA-M soportado en un EDR de GC (w = 400 rpm)
en electrolito saturado con N3 (linea negra) y con O; (linea roja). (b) CVs lentos (v =
0,01V s™) y corrientes (simbolos) de estado estacionario para la ORR de MWA-M sin
tratamiento y de MWA-M sonicado por 2 h, soportados en un EDR de GC (w = 1600
rpm) en electrolito saturado con Oa. Electrolito: solucidon tampdn fosfato 0,2 M (pH =

7). Area geométrica del EDR: 0,071 cm?.

Ademas, las corrientes para la ORR sélo fueron claramente evidentes a potenciales
inferiores a —0,3 V, es decir, mas catdédicas que el proceso Cu?*/Cu*. Esto indica que,
si bien es obvio que la ORR efectivamente ocurre en MWA-M, su mecanismo no
implica una interaccién directa entre el O, disuelto y los centros de cobre, como
parece suceder en los MOFs microporosos [2]. En otras palabras, en este caso la ORR
no esta mediada por el par Cu?*/Cu*y sélo procede en la superficie externa del Cu-
BDC expuesta al electrolito. Por otra parte, para obtener la curva de polarizacidon
completa para la ORR es posible extender el potencial catdédico, aunque esto sdlo
puede hacerse hasta -1V, ya que por debajo de estos valores catddicos el material
puede electro-reducirse. Por lo tanto, la Figura 47b muestra CVs de la ORR con
densidades de corriente (calculadas respecto al drea geométrica del electrodo)

medidas en MWA-M (con y sin sonicacién) soportados en EDRs de GC sobre un

120



4. CRISTALES DE TEREFTALATOS DE COBRE

intervalo de potencial extendido hacia valores catédicos, a una velocidad de rotacién
relativamente alta (1600 rpm). Los CVs medidos en muestras sonicadas mostraron
corrientes mas altas para la ORR durante todo el intervalo de potencial analizado.
Debe tenerse en cuenta que la densidad de corriente para la ORR deberia alcanzar
un valor limitado por el transporte de masa (ji), que en un EDR liso de este tamafio
depende de la velocidad de rotacion segun j. = Bw”, donde B = 0,44 mA cm 2s” rad™
[44], por lo cual en este caso deberia tener valores del orden de 5,7 mA cm=2. Como
se puede observar en la Figura 47b, las densidades de corriente para la ORR medidas
en los EDRs de GC/MWA-M fueron menores que los valores maximos esperados para
un EDR liso, lo que indica que la reaccion estuvo operando en condiciones mixtas

(difusionales y cinéticas) sobre este rango de potenciales.

Resulta de interés tener una idea del area real electroactiva donde ocurre la ORR,
para analizar el efecto de la sonicacién en la misma. Se comprobd que en realidad no
es factible realizar un calculo preciso de este parametro a través de los valores de Qp
medidos, ya que dichos valores reciben contribuciones de sitios de cobre superficial
y volumétrico. Sin embargo, si es posible realizar una estimacién aproximada
utilizando la capacidad de la doble capa electroquimica (Cq)) medida a partir de las
corrientes capacitivas voltamétricas [45], registradas sobre un intervalo de
potenciales inferiores a —0,3 V en electrolito sin O, como se muestra en las Figuras
48 a y b. Luego, asumiendo un valor de capacitancia especifica del orden del que
usualmente se adopta para los bordes de grano del grafito (~ 60 uFcm™[46]), se
calcularon &reas electroactivas de 0,232 + 0,015 cm? y 0,458 + 0,013 cm? para MWA-
M sin tratamiento y MWA-M sonicado 2h, respectivamente. Asi, dicho aumento del
area electroactiva especifica explica las mayores corrientes para la ORR verificadas
en el electrodo con el MOF dispersado por sonicacién. Ademas, la estabilidad a lo
largo del tiempo de las corrientes para la ORR fue evaluada mediante la aplicaciéon de
escalones de potencial amperométricos de corriente-tiempo durante 5 minutos, a
diferentes potenciales. Dichas curvas, de las que algunas se muestran en la Figura 49,

indican un rendimiento muy estable de MWA-M para la electroreducciéon del
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oxigeno, manteniendo corrientes constantes en estado estacionario (indicadas en la

Figura 48b) durante largos periodos.
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Figura 48. (a) CVs medidos a diferentes velocidades de barrido en MWA-M sin
tratamiento y en MWA-M sonicado por 2h, soportados en EDRs de GC, en solucion
tampon de fosfato 0.2 M (pH = 7) saturada con Na. (b) Corrientes capacitivas medidas
desde los CVs a -0,35 V vs. Ag/AgCl en funcién de la velocidad de barrido. Las lineas

son ajustes lineales cuyas pendientes permiten acceder a los valores de Cq indicadas

en el grafico.
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Figura 49. Curvas cronoamperométricas de corriente-tiempo medidas a diferentes

potenciales en una pelicula MWAM/Nafion® soportada en un EDR de GC, en solucién

tampon de fosfato 0,2 M (pH = 7) saturada con O3 (velocidad de rotacion: 1600 rpm).
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Es interesante contrastar el rendimiento de este material como electrocatalizador
para la ORR en medios neutros con el de otros MOFs basados en cobre altamente
porosos (microporosos) que han sido estudiados en esta Tesis (Capitulo 3) o
reportados recientemente, como por ejemplo HKUST-1 [47] y Cu-MOF-74 [2]. En ese
sentido, si bien dichos MOFs son capaces de electro-reducir el oxigeno a potenciales
menos catédicos (o sobrepotenciales menores), las densidades de corriente
alcanzadas en los electrodos de MWA-M sonicado (cerca de 2-3 mA cm™2) fueron
muy estables y en general alrededor de tres veces mas grandes que las alcanzadas
por los MOFs microporosos. Probablemente esto se deba a la morfologia mas abierta
de las nanoldaminas de CuBDC sonicadas, lo cual favorece el acceso del oxigeno
disuelto a los centros activos de cobre. Los sobrepotenciales necesarios para alcanzar
estas altas densidades de corriente fueron mas catédicos que -0,9 V (estimados
considerando que el potencial reversible del electrodo de oxigeno en medio neutro
es 0,59 V vs. Ag/AgCl). Aunque estos valores son mayores que los verificados en Pty
en electrodos basados en enzimas [44], que son los mejores catalizadores para la ORR
hasta la fecha, todavia se pueden explorar varias estrategias para seguir
disminuyendo esta diferencia en el Cu-BDC sintetizado en esta Tesis, como por

ejemplo incrementando la dispersién y/o tamafio de las nanoldminas de MWA-M.

4.3. Conclusiones Parciales

Los MOFs de tipo tereftalato de cobre que fueron sintetizados demostraron ser
materiales capaces de funcionar eficientemente como electrocatalizadores gracias a
la buena capacidad de transporte de carga a los sitios activos de cobre. Se demostré
que la respuesta electroquimica de este tipo de tereftalatos tiene una fuerte
dependencia con sus caracteristicas estructurales, las cuales pueden regularse
mediante un enfoque de ingenieria estructural aplicando modificaciones a los
protocolos sintéticos. Las variantes mdas prometedoras de Cu-BDC fueron aquellas
obtenidas aplicando un método asistido por microondas y empleando una mezcla de
acetona y metanol como solventes, con lo que se reduce el exceso de ligando sin
reaccionar que permanece tras la sintesis (y que provoca una disminucién en la

conectividad de los sitios de cobre) y se mejora la disposicion morfoldgica de los
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cristales. Empleando este método de sintesis el Cu-MOF crece como laminas apiladas
de espesor nanométrico, la cual es una morfologia muy intrigante para su uso
potencial como electrocatalizador. Si bien la estructura del MOF carece de la
nanoporosidad tipica de otros MOFs, su superficie geométrica se puede incrementar
significativamente mediante dispersién mecanica, como se llevé a cabo en este
estudio mediante la aplicacién de ultrasonido. Se pudo confirmar mediante
voltamperometria ciclica un aumento significativo de la superficie electroactiva al
aplicar dicho tratamiento y también se verificd un fuerte efecto sobre el rendimiento
del material como electrocatalizador para la reaccién de reduccién de oxigeno. Esta
evidencia abre la posibilidad de utilizar este material para el desarrollo de
catalizadores de Cu-MOFs ultradispersos soportados sobre materiales carbonosos,
como electrodos eficientes libres de metales nobles, en este caso, para la electro-

reduccidn de oxigeno.
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5. Efecto estructural de la proporcion acetona/metanol en Cu-BDC
(MWA-M) y su potencial uso como electrocatalizador soportado
(GRAFITO@CuBDC)

En el capitulo anterior se demostrd que los tereftalatos de cobre (Cu-BDC) son
materiales capaces de funcionar como excelentes electrocatalizadores para la ORR
en medios acuosos neutros. El buen desempefio se basd, en parte, por la aceptable
capacidad de transporte de carga entre el colector de corriente (que en estos
estudios fue un EDR de carbdn vitreo) y los sitios activos de cobre en la estructura del
MOF. No obstante, aun cuando dicha conductividad fue mas que aceptable se
observaron dependencias de la respuesta electroquimica con las caracteristicas
estructurales de los Cu-BDC. Precisamente, aplicando conceptos de ingenieria
estructural dichos Cu-MOFs pudieron ser manipulados aplicando modificaciones a los
protocolos sintéticos. De esta forma, se encontrd una variante prometedora de Cu-
BDC obtenida por sintesis asistida con microondas y empleando una mezcla de
acetona y metanol como solvente, denominada MWA-M. Dicho hidroxitereftalato de
cobre se obtuvo en forma de nano-laminas apiladas no muy densamente y
desordenadas, qué si bien carecen de la microporosidad tipica de otros MOFs,
exhibieron una elevada superficie externa expuesta. Al someter a dichas laminas a
exfoliacion mecanica pudieron obtenerse materiales con estructuras muy dispersas,
que incrementé significativamente la superficie externa expuesta vy

consecuentemente su performance como electrocatalizador para la ORR.

Los resultados antes discutidos, demostraron el fuerte efecto que tiene la
dispersion de los cristales de este MOF en su desempefio como electrocatalizador y
en base a ello, en este capitulo se discuten los resultados del estudio de estrategias
para incrementar aun mas la dispersion e interconexion eléctrica del Cu-BDC sobre el
soporte conductor del electrodo. A partir de las conclusiones extraidas sobre la
relacién entre el protocolo de sintesis y las propiedades del Cu-BDC, se determiné
gue el empleo de una mezcla de acetona y metanol no sélo permitia librarse de resto
de H»-BDC sin reaccionar, sino que se modificaba la cinética de formacién y arreglo

final de la estructura de los cristales del Cu-MOF. De acuerdo a todo lo anterior, a
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continuacion, se presentan y discuten los estudios realizados sobre la sintesis de Cu-
BDC con diferentes proporciones de acetona-metanol como asi también su
crecimiento en una matriz tridimensional conductora de grafito poroso, empleada

normalmente en dispositivos electroquimicos como las celdas de combustible.
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5.1. Obtencién de Cu-BDC empleando diferentes proporciones de solventes en

la mezcla de sintesis

Siguiendo el protocolo de obtencidn del sélido MWA-M (renombrado en este
capitulo como MWA1M1-E3) y que se sintetizé en tres horas y se lavd post-sintesis
con etanol, se realizaron algunas variaciones en forma progresiva. En primera
instancia se realizé una modificacion en el lavado post-sintético de la muestra, ahora
empleando metanol. En segundo lugar, se analizd el empleo de diferentes
proporciones de acetona:metanol en la mezcla de sintesis. En tercer lugar, se analizo
la reduccién del tiempo de tratamiento con microondas. Los nuevos sélidos se
sintetizaron utilizando mezclas de acetona y metanol en las proporciones
acetona:metanol 1:1, 1:2, 1:8, como también metanol puro. En tanto, el tiempo de
sintesis se redujo de 3 h a 1,5 h. En este capitulo las muestras serdn referenciadas
mediante la nomenclatura arriba mencionada, donde los digitos previos al guidn (por
ejemplo, en MWA1M1) informan la proporciéon del solvente en la mezcla (A=acetona;
M=metanol), y la letra después del guion (por ejemplo -E3) indica con que solvente

se hizo el lavado post-sintético y el tiempo de sintesis en horas.

5.2.  Analisis y Discusion
5.2.1. Caracteristicas estructurales de los cristales de Cu-BDC sintetizados

El patrén XRD de los sélidos sintetizados empleando una proporcién 1:1 de
solventes y aplicando lavados post-sintéticos en etanol MWA1M1-E3 y en metanol
MWA1M1-M3, se muestra en la Figura 50a. Se observa que el lavado e intercambio
con metanol no afectd la estructura final del material, manteniéndose una mezcla de
las estructuras [Cu2(OH)2(BDC)] y [Cu(BDC)], como se describié en el capitulo anterior.
En el caso del sélido MWA1M1-M3 se observé un patrén XRD mds amorfo, lo cual
podria asociarse a que el metanol, al tener un didametro cinético menor (0,38-0,41nm)
que el etanol (0,45-0,47) [1], presenta una mejor penetracion en el sdlido ayudando
en el lavado, la eliminacién de H,-BDC residual y en la dispersién de los cristales en
forma de ldminas. También se puede apreciar que no se detectaron sefiales del

ligando, en linea con un proceso de lavado mas eficiente. Por otro lado, los espectros
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infrarrojo de estos sélidos mostraron un perfil tipico de la estructura tipo Cu-BDC
(Figura 50b), con sefiales a 1595 y 1390 cm™ debido a los modos vasCOO y vsCOO,
respectivamente como se describié anteriormente. Se observé que para la muestra
MWA1M1-M3, la sefial a 3609 cm™ debido a los grupos OH libres [2, 3] fue mucho
menos intensa que la muestra lavada con etanol MWA1M1-E3. Ademas, se presentd
una nueva sefial ancha entre 3400-3600 cm™ el cual se puede considerar como los

OH del grupo carboxilico o moléculas de agua desordenadas en la estructura [4].

MWA1M1-M3 T

-W ”N/\W/\j\r\“ - N
A

i MWA1M1-E3

- Wt

b BDC

MWA1M1-E3

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

T T T
5 10 15 20 25 30 35 4000 3000 2000 1000
20 Numero de onda (cm™)

Figura 50. a) Patron XRD de las muestras MWA1M1-E3 y MWA1M1-M3. b) Espectros
FTIR de MWA1M1-E3 y MWA1M1-M3.

En la Figura 51a, se muestran los patrones de XRD de los sdlidos sintetizados con
diferentes proporciones de acetona:metanol en la mezcla de sintesis. Se puede
observar que en los sélidos obtenidos empleando una proporcidon acetona:metanol
1:2 (MWA1M2-M3) y metanol puro (MWM-M3), se obtuvieron estructuras
diferentes a la exhibida por la muestra MWA1M1-M3. En el caso de la muestra
MWM-M3 esto puede atribuirse a la ausencia del grupo carbonilo que aporta la
acetona y que permitiria coordinarse con los atomos de Cu?* para formar la
estructura tipica de este Cu-MOF [5]. Por otro lado, la muestra MWA1M8-M3 exhibio
un patrén similar a MWA1M1-M3, mostrando sefiales bien definidas. Cabe destacar
gue en ninguno de los sélidos sintetizados se detectd la presencia de ligando residual
(26 =17,3°, 25,1° y 27,9°), lo cual corrobora que el metanol interactia mejor con el

H,-BDC.
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Figura 51. a) Patrones XRD y b) Espectros FTIR de las muestras obtenidas con

diferentes proporciones de acetona/metanol.

Los espectros infrarrojos de estos sdlidos (Figura 51b), muestran al BDC
estructural con un doblete intenso a 1590 cm™ y 1390 cm™ debido a modos COO~
antisimétricos y simétricos, respectivamente [4], una sefial en 1700 cm™ debida a
estiramiento C=0 de algunos grupos COOH no conectados en regiones defectuosas
del MOF que han sido observados en otros casos MOFs que usan el mismo ligando

[6, 7].

5.2.2. Morfologia de los sélidos con diferentes relaciones acetona:metanol

A continuacion se realiza en analisis morfoldgico y de tamafio de las muestras

sintetizadas con diferentes proporciones de acetona:metanol.
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Figura 52. Imagenes SEM: a-b) MWA1M1-M3; c-d) MWA1M2-M3; e-f) MWA1MS-
M3; g-h) MWM-M3.
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Muestra MWA1M1-M3: Este sélido presentd un aspecto similar al observado
anteriormente con la misma relacidn acetona:metanol que fue lavado con etanol. Los
cristales, de formas laminares, se encontraron muy dispersos y separados entre si
(Figura 52a). Se puede apreciar en algunos casos, la superposicidn sélo de unas pocas
ldminas. Estas, presentaron una distribucién de tamafio lateral entre
aproximadamente unos 0,3 a 1 micrén (Figura 52a). Como puede observarse en la
Figura 50b, en algunos de los cristales se logran apreciar las unidades de construccién
de las l[dminas, con una superficie rugosa en proceso de terminacion. El espesor que

se logré determinar en algunos casos, fue de unos 40 nm (Figura 52b).

Muestra MWA1M2-M3: El aspecto general de laminas dispersas fue similar al caso
anterior, pero éstas se observaron con un menor grado de formacién, con algunas
particulas de formas mas irregulares y algunas en forma de agregados de apariencia
globular (Figura 52c). Es decir, las ldminas se notaron en general con un menor nivel
de terminacién en su formacidn. Este aspecto, como la presencia de particulas sin

forma definida se pueden contemplar en la Figura 52d.

Muestra MWA1M8-M3: Una mayor cantidad de metanol, en una proporcién
acetona:metanol 1:8, resulté en un sélido con l[dminas muy dispersas (Figura 52e).
Los tamafios fueron menores que en el caso de MWA1M1-M3, con la mayor parte de
los cristales laminares con tamafios laterales comprendidos entre 0,7 um y 0,3 um.
En general, estos cristales se encontraron mucho mas integros en su terminacién
superficial. En los casos que se pudo medir, el espesor de las ldminas individuales fue
similar al caso MWA1M1-M3, de unos 40-50 nm (Figura 52f). La disposicién de una
distribucién mas estrecha de tamaifo lateral y cristales bien formados,
probablemente fue la causante de la mejor performance electroquimica de este

solido respeto a los anteriores, como se mostrard mas adelante.

Muestra MWM-M3: En este solido los cristales continuaron con forma laminar,

pero con dos notables diferencias respecto a los casos anteriores: por un lado, el
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rango de tamafio lateral fue mucho mayor, comprendido entre 1-4 micrones (Figura
52g). Ademas, el aspecto en general fue de ldminas mas rectangulares. El segundo
aspecto diferente fue que la superficie se observé con mucha menor terminacién,
con las unidades de formacién a la vista y algunos huecos entre éstas (Figura 52h).
Ademas, las [dminas presentaron un mayor grosor, de alrededor de unos 100 nm vy
muchas de éstas se encontraron apiladas ente si, mucho mdas que en los casos

anteriores (Figura 52h).

5.2.3. Comportamiento electroquimico de los sélidos Cu-BDC sintetizados con

mezclas acetona: metanol

Como se verificd por XRD, el empleo de diferentes proporciones de acetona:
metanol originaron modificaciones en la estructura del Cu-MOF por lo cual a
continuacion se estudid el efecto de ello en la respuesta electroquimica de los
diferentes sélidos. Se adquirieron CVs de peliculas de Cu-MOF depositadas sobre un
electrodo de disco rotatorio de carbodn vitreo (GC-RDE) en una soluciéon neutra
tamponada (PBS, pH = 7) saturada con gas inerte (N2). En la Figura 53 se presentan
los CV tipicos obtenidos de los distintos materiales sintetizados en este estudio, los
cuales fueron estables y repetitivos. Se puede observar que, para todos los casos, los
CVs exhibieron al igual que en los Cu-MOFs antes estudiados, un pico catédico
pronunciado a potenciales entre —0,05 y -0,25 V vs. Ag/AgCl causado por la electro-
reduccion del Cu?* a Cu*. Luego del cambio de direccién del barrido de potencial hacia
valores positivos, aumenté la corriente debido a la re-oxidacién de Cu* a Cu?* a
potenciales superiores a-0,1 V vs. Ag/AgCl. Dicha corriente de oxidacidn paso por un
maximo, disminuyd ligeramente y tendid a estabilizarse en un valor casi constante.
Los solidos sintetizados mantuvieron el mismo perfil que la muestra MWA1M1-E3,
los cuales muestran que la oxidacién de Cu* a Cu?* ocurre tanto en los sitios
superficiales de Cu como en el interior de la estructura del MOF, pero a una velocidad
de transporte de carga lenta. A su vez, la reduccién de Cu?* se siguié manifestando

en forma rdpida como un pico catédico agudo.
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Figura 53. CVs de los diferentes sdlidos sintetizados, soportados en RDE de GC en PBS
0,2 M (pH = 7) saturado con N. Velocidad de barrido: 0,1V s

En los CVs obtenidos se puede apreciar como aumento la cantidad de sitios de
cobre con capacidad redox (incremento en la corriente del pico de reduccién) a
medida que se incrementé la proporcién de metanol en la mezcla de sintesis. Este
llamativo efecto, sustenta el hecho que la presencia de una mayor cantidad de
metanol en la mezcla genera cambios morfoldgicos en los cristales, llevando a una
mayor accesibilidad a los sitios de Cu presentes en la estructura del MOF. Esto se
observé claramente en los cambios morfologicos en SEM, como se discutié mas
arriba. Al comparar la intensidad de las corrientes de reduccidn, puede advertirse que
la muestra MWA1M8-M3 fue la que presentd el mayor aumento en dicha sefial. En
tanto, la muestra sintetizada en metanol puro, MWM-M3, fue la que exhibié la menor
respuesta y también tuvo una menor estabilidad en el medio de ensayo. Esto ultimo,
es coherente con el hecho que la presencia de la acetona en la mezcla aporta los
grupos carbonilos que le dan una mejor conexién y estabilidad a la estructura de este
Cu-MOF [5]. No obstante, cuando la mezcla contiene una cierta proporcion de
acetona se logra eliminar todo el ligando residual, como se verificé por XRD, y esto

evita la obstaculizacién al acceso del electrolito en toda la superficie del cristal.

136



5. EFECTO ESTRUCTURAL DE LA PROPORCION ACETONA/METANOL - ELECTROCATALIZADOR GRAFITO@CU-BDC

En la Figura 54 se presenta una comparacién de MWA1M8-M3 con los mejores
materiales antes sintetizados lavados con etanol y que fueron sometidos a sonicacién
por 2h y 6h. Puede notarse el destacado desempefo que presentd la muestra
optimizada en la mezcla acetona:metanol (MWA1M8-M3). Como se menciond mas
arriba, la mayor disponibilidad de centros de cobre con capacidad redox en el sélido
MWA1MS8-M3, se vincula a la mejor caracteristica morfoldgica de estos cristales.
Teniendo en cuenta el efectivo resultado alcanzado con dicho material, a
continuacion, se procedié a sintetizar otro sélido bajo las mismas condiciones de
reaccidon, con mezclas acetona:metanol 1:8, pero disminuyendo el tiempo de

reaccion a 1,5h.
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Figura 54. Comparacion de la respuesta voltamétrica de MWA1M8-M3 con el de
MWA-M sonicado 2h y 6h. PBS 0,2 M (pH = 7) saturado con N,. Velocidad de barrido:
0.1Vst

En la Figura 55a se muestra el patréon XRD de la muestra asi obtenida, MWA1M8-
M1.5, la cual exhibe sefales ligeramente mds ensanchadas que el del sélido obtenido
a 3h, dando cuenta de una cristalinidad algo menor. Sin embargo, se demuestra que
con sélo 1,5 h de tratamiento ya se obtuvo un tereftalato de cobre bien desarrollado
y con un menor tamano de cristalita. Ademds, en el espectro FTIR, en la Figura 55b,
se observaron todas las caracteristicas espectrales del tereftalato de cobre, antes

discutidas.
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Figura 55. Patrones XRD y b) Espectros FTIR de la muestra MWA1M8-M1.5
comparada con la muestra MWA1M8-M3 y BDC.

En la Figura 56 se muestran a modo comparativo los CV en N, de MWA1M8-M3 y
MWA1M8-M1.5, en los cuales puede observarse que el sélido sintetizado a menor
tiempo presenta el mismo patrén que su homodlogo sintetizado tras 3h. Se destaca
que el pico de reduccién de los sitios de cobre tiene una intensidad algo menor en
MWA1MS8-M1.5, lo cual puede atribuirse a que, debido al menor tiempo de sintesis,
existe un arreglo menos ordenado en la conformacién de los centros de Cu accesibles
en la estructura. Sin embargo, las cualidades redox reversibles de ambos materiales
resultaron excelentes y los tornan materiales muy interesantes para su aplicacién
electrocatalitica en la ORR, particularmente en lo que respecta a la influencia que
puedan ejercer sus cualidades estructurales en la actividad electrocatalitica. En las
micrografias SEM de la Figura 57, puede observar que ambos materiales, sintetizados
con diferentes tiempos de sintesis, contaron con una estructura laminar muy

dispersa.

Luego de comprobar la eficiente capacidad de transporte de electrones vy
estabilidad de la respuesta redox de los centros de cobre en los electrodos MWA1M8-
M3 y MWA1M8-M1.5 en una solucién neutra de PBS, se evalud su actividad

electrocatalitica para la ORR mediante CV en un medio neutro saturado con O..
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Figura 56. CVs comparativo de los sdlidos MWA1M8-M3 y MWA1M8-M1.5,
soportados en RDE de GC en PBS 0,2 M (pH = 7) saturado con N;. Velocidad de
barrido: 0,1V s72.

Figura 57. Izquierda: s6lido MWA1M8-M3; Derecha: sélido MWA1M8-M1.5.

Inicialmente, se compararon los CVs de los electrodos GC/MWAIMS8-M en
ausencia y presencia de O3 para evaluar directamente la capacidad del material para
reducir electroquimicamente el oxigeno disuelto. Las Figura 58a y 58b muestran los
CVs tipicos, que fueron estables en el tiempo, que representan las respuestas de los
electrodos conformados con MWA1M8-M sintetizados a 3 hy 1,5h, respectivamente.
El pico de reduccion del par Cu?*/Cu* que se observd en la solucién saturada de N3

también se presentd en la solucién saturada de O, aunque sin embargo se aprecia
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que la intensidad de dicha sefial se retrotrae en presencia del O; a diferencia de los
otros Cu-MOFs estudiados en esta Tesis, siendo mds apreciable para MWA1MS8-
M1.5. No obstante a pesar de esta caracteristica, dicho material generd una corriente
de reduccion de oxigeno que fue un poco mayor al de la muestra MWA1M8-M3,
Figura 58c. Esta caracteristica parece confirmar el hecho de que el comportamiento
electrocatalitico en la ORR de este MOF no implica una interacciéon directa entre el
02 disuelto y los centros de Cu, como se evidencié en los materiales estudiados
anteriormente. Ademas, para estudiar la estabilidad en el tiempo de las corrientes de
reduccion de oxigeno en los electrodos, Figura 59ay 59b, se evalué la ORR mediante
curvas cronoamperométricas (corriente vs. tiempo) durante 5 minutos, medidas a
diferentes potenciales. Las curvas obtenidas para ambos materiales indicaron un
comportamiento muy estable, conservando perfiles de corriente constantes en

estado estacionario durante largos periodos.
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Figura 58. CVs (v = 0,1 V s “1) de MOFs soportados en RDE de GC (w = 400 rpm) en
electrolito saturado con Ny y con 0;. (a) MWA1M8-M3. (b) MWA1M8-M1.5. (c)
Comparacion MWA1M8-M3 vs. MWA1M8-M1.5 en presencia de O.
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Figura 59. Curvas cronoamperomeétricas de corriente vs tiempo medidas a diferentes
potenciales en una pelicula MWA1M8-M/Nafion® soportada por GC, en solucién PBS
0,2 M (pH = 7) saturada con O,. (a) Muestra sintetizada a 3h; (b) muestra sintetizada

a1,5h.

Los resultados revelan que este Cu-MOF, si bien carece de porosidad suficiente
para permitir el paso de especies reactantes a través de su estructura interna, exhibe
una sobresaliente actividad catalitica aun cuando la reaccidn tiene lugar solo en la
superficie del material. Estos Cu-MOFs cuentan con un control preciso del tipo y
geometria local de los sitios activos involucrados y un alto grado de orden estructural.
Consecuentemente, la respuesta electroquimica/electrocatalitica muestra
claramente como la inmovilizacion de un catién metalico, como en este caso el cobre,
en una red tridimensional robusta proporciona entornos de coordinacién que no se
pueden encontrar facilmente en un medio homogéneo. Esta situacién permite la
disposicidn de sitios electrocataliticos en un material con excelentes propiedades de
actividad electrocatalitica y estabilidad para la ORR. Finalmente se puede decir que
mediante la regulacidn estructural-morfolégica de los cristales de Cu-BDC con la
estrategia de modificacién de relacién de solventes, permitid sintetizar un material
(MWA1M8-M1.5) con una mayor cantidad de sitios de cobre accesibles para el
intercambio de electrones, capaces de actuar electroquimicamente y tener una alta

actividad en la ORR.
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Habiendo logrado sintetizar un material que presentd una respuesta mejorada en
la ORR, se plantea como siguiente estrategia incrementar la conductividad eléctrica
de éste, depositandolo en un soporte conductor. Para ello, se utilizé grafito poroso
(HSAG-400) y Carbon Vulcan XC72R®, con los cuales se obtuvieron composites del
tipo grafito@MWA-M. Esto se llevd a cabo de dos formas; por un lado, mediante una
mezcla mecdnica de ambos componentes (en la nomenclatura se indica al final con
M), como asi también mediante sintesis in situ del Cu-MOF agregando el soporte

grafitico en la solucién de sintesis (en la nomenclatura se indica al final con S).

5.3. Composites grafito@MWA1M8-M1.5
5.3.1. Composites obtenidos por mezcla mecanica

Se obtuvieron mezclando mecanicamente el Cu-MOF previamente sintetizado
con el grafito, como se describid en el Capitulo 2. La respuesta de los procesos redox
y de transferencia de electrones de estos materiales se analizaron mediante
voltamperometria ciclica en peliculas soportadas en EDRs de GC en una solucion PBS,
pH = 7, saturada con N;. En la Figura 60 se muestran los CVs obtenidos de estos
materiales, observandose un aumento considerable de las corrientes voltamétricas.
En el material HSAG4A00@MWA1M8-M1.5(M), se logra observar una contribucién
predominante de la respuesta del carbdn, indicando que éste pudo haber bloqueado
el acceso al MOF evitando que se produzca una buena conexidn entre el HSAG-400 y
los centros de cobre. Ademas, la respuesta de este composite mostré inestabilidad
en el tiempo durante su evaluacién. Por otro lado, en el material preparado con
Carbén Vulcan XC72R®, Vulcan@MWA1M8-M1.5(M), se observa que hubo una
buena conexidn entre el carbdn y los centros de cobre del MOF, evidenciada en la
clara deteccién de la respuesta voltamétrica del MOF, discutida previamente. Las
altas corrientes provenientes del Carbén Vulcan® pueden atribuirse a que este tipo
de carbdn tiene una superficie especifica del orden de 254 m?g™*[8], lo que genera
una respuesta capacitiva importante. Asimismo, este composite resulté sumamente

estable.
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Figura 60. Comparacion de CVs de los electrodos MWA1M8-M3 con los composites
HSAG400@ MWA1M8-M1.5(M) y Vulcan@MWAIM8-M1.5(M) obtenidos de manera
mecanica, soportados en RDEs de GC en PBS 0,2 M (pH = 7) saturado con Nj.
Velocidad de barrido: 0,1V s71.

5.3.2. Composites obtenidos por sintesis in situ

Como se menciond anteriormente, en este caso el Cu-MOF fue crecido in situ
sobre el grafito disperso en el medio de sintesis. Los materiales obtenidos se
denominaron HSAG400@MWA1M8-M1.5(S) y Vulcan@MWA1M8-M1.5(S). En
primera instancia se caracterizaron mediante XRD, FTIR, SEM y TEM. Los patrones de
XRD se presentan en la Figura 61a, donde se observa que para ambos composites se
mantuvo intacta la estructura del MOF y no se detectaron sefales de ligando, lo cual
indica que la adicién de grafito en la mezcla de sintesis no afectd la formacién de la
estructura del Cu-MOF. Esto también se confirma con los espectros FTIR, Figura 61b,

gue muestran el perfil caracteristico de los tereftalatos de cobre.

La capacidad redox de estos materiales se muestra en los CVs de la Figura 62,
donde se aprecia para HSAG400@MWA1M8-M1.5(S), una mejor conexion entre las
particulas del carbén con el cobre, si se lo compara con HSAG400@MWA1MS8-
M1.5(M). Se observé un notable aumento en la corriente de reduccién y un perfil de

voltamétrico tipico de los MOF de cobre. Sin embargo, y al igual que
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HSAG400@MWA1M8-M1.5(M), este material también mostré wuna cierta
inestabilidad en el medio de reaccidn, lo que sugiere que no se alcanzé una adecuada
interpenetracion entre el grafito y el MOF que garantice una conexién C-Cu estable

en el tiempo.
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Figura 61. (a) Patrones XRD vy (b) espectros FTIR de los composite obtenidos por
sintesis in situ, HSAG400@MWA1M8-M1.5(S) y Vulcan@MWA1M8-M1.5(S)
comparados con los medidos sobre MOF puro MWA1M8-M1.5 y BDC.

Por el contrario, en el caso del material obtenido utilizando carbén Vulcan XC72R®,
Vulcan@MWA1M8-M1.5(S), se observd un notable aumento tanto en las senales de
oxidacién como de reduccidn, lo que sugiere que se produjo un crecimiento del MOF
sobre gran parte del area expuesta del grafito, lograndose conexiones C-Cu fuertes y
estables. Esto se confirma por las altas corrientes y la estabilidad de la respuesta del

electrodo durante toda su evaluacion.

Es probable que en este composite obtenido por sintesis in situ,
Vulcan@MWAIM8-M1.5(S), el colector de corriente se extienda a través de un film
poroso compuesto de una aglomeracién de nanoparticulas carbonosas que se
encuentran interpenetradas con los cristales del MOF electrocatalizador. Dicha
configuracion permitiria disminuir en gran medida los trayectos de circulacion de
carga a través del MOF, ya que es el grafito disperso el que conduce los electrones

hasta el mismo.
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Figura 62. CVs comparativos de los sélidos MWA1M8-M1.5 con los composites
HSAG400@ MWA1M8-M1.5(S) y Vulcan@MWAIM8-M1.5(S) obtenidos de manera in
situ, soportados en RDE de GC en PBS 0,2 M (pH = 7) saturado con N». Velocidad de
barrido: 0,1V s,

Para discernir e investigar el efecto ejercido en la respuesta electroquimica por el
crecimiento del MOF sobre el carbén, los CVs de los composites sintetizados (S) se
compararon con los de aquellos obtenidos mediante mezclas mecanicas (M), como
se muestra en la Figura 63. La ventaja principal del composite obtenido por mezcla
mecanica es que en ésta se utiliza el MOF sintetizado exactamente en las condiciones
optimizadas previamente, con lo cual se asegura que las caracteristicas morfoldgicas
y estructurales del mismo se mantienen en el composite. Sin embargo, este
procedimiento tiene como potencial desventaja que probablemente no se maximiza
el intimo contacto entre el carbon y las micro-ldminas del MOF. Por otra parte,
cuando se efectua el crecimiento del MOF en grafito mediante sintesis, es claro que
se logra una interaccién mucho mas eficiente entre ambos materiales. No obstante,
una potencial desventaja de esto ultimo es que el grafito induzca cambios en las
condiciones de sintesis que conduzcan a un material ligeramente diferente al

sintetizado en ausencia de carbon.
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Figura 63. CVs comparativo de los composites obtenidos tanto de manera mecanica
(M) como de manera in situ (S), soportados en RDEs de GC en PBS 0,2 M (pH = 7)

saturado con N». Velocidad de barrido: 0,1 V s

Los estudios anteriores demuestran claramente que el empleo de carbén Vulcan
XC72R® como soporte para la sintesis in situ del composite es ventajoso frente al
HSAG400, lo cual no es sorprendente teniendo en cuenta que el primero estd
disefado especificamente para optimizar su funcionamiento en electrodos
altamente dispersos como los de las celdas de combustible. Asimismo, el composite
Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) fue el que exhibié la mejor performance en cuanto a la
conectividad y dispersidn de los sitios de cobre del MOF, por lo cual se selecciond
este material para efectuar los siguientes estudios de su comportamiento

electrocatalitico frente a la ORR.

5.3.3. Analisis de la ORR mediante voltamperometria ciclica del composite

Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) en medio neutro saturado con oxigeno

Se examinod el desempefio electrocatalitico de Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) para la
ORR en una soluciéon neutra de PBS (pH 7) saturada con Os. Inicialmente, se
compararon los CVs de los electrodos GC/Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) en presencia y

ausencia de O; para evaluar en forma directa la capacidad del material de reducir
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electroquimicamente el oxigeno disuelto. Los CVs registrados fueron estables y se
presentan en la Figura 64. Se puede observar que la sefial de reduccion del par redox
Cu?*/Cu* en la solucidn saturada de N, también se manifestd en la solucidn saturada
de Oz en el rango de potenciales entre -0,051 y -0,3 V. No obstante, en presencia de
0>, la corriente se incrementd nuevamente a potenciales inferiores a -0,3 V debido
a la corriente causada por la ORR, como sucedié en los electrodos MWA1M8-M1.5
(sin grafito). Ademés, el pico de reduccidon de Cu?*/Cu* bajo la influencia de O> mostré
una ligera disminucién en su pendiente en comparacién con el pico correspondiente
bajo Ny, lo que resulté en un desplazamiento aparente del potencial maximo hacia
valores mas catddicos (de —0,18 V bajo N2 a —0,20 V bajo O2), lo cual no se detectd en
su homologo sin carbén donde el pico de reduccién de Cu?*a Cu* fue indiferente a la
presencia de O3 disuelto (indicando que la ORR no estd mediada por el par Cu?*/Cu*
y sélo procede en la superficie externa MOF expuesta al electrolito). Esta evidencia
sugiere que en este composite, la estructura de coordinacién de los iones de cobre
se vio afectada por la presencia de O; disuelto y por la porosidad proporcionada por
el Carbon Vulcan XC72R®. Dicha porosidad, derivada de la estructura porosa de la
superficie activa del grafito, podria inducir cambios locales en las concentraciones de
reactivos y productos, asi como en el pH superficial y en las condiciones especificas
de transporte de masa, lo que derivé en el desplazamiento y aumento de la corriente

en el pico de reduccién del Cu, como sucedié con el Cu-MOF-74 [9].

Dado que la ORR en estos centros de Cu del composite implica pasos que pueden
ser lentos, resulta pertinente realizar voltamperogramas de barrido lineal (LSV) a una
velocidad de barrido baja (0,001 V s'!). Ademas, considerando que la ORR opera bajo
control mixto debido al transporte de masa de oxigeno disuelto, se requiere un
analisis a diferentes velocidades de rotacién (w). En este contexto, la Figura 65
presenta LSVs lentos medidos a distintos valores de w en una solucién de PBS neutra

(pH 7) saturada de O,.
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Figura 64. Comparacion de CVs del composite Vulcan@MWA1M8-M1.5(S),
soportado en RDE de GC en PBS 0,2 M (pH = 7) saturado con N, y O,. Velocidad de
barrido: 0,1V s™1.

Los resultados obtenidos destacan varios aspectos importantes de la ORR en los
electrodos de Vulcan@MWA1M8-M1.5(S). Aunque se realiza a una velocidad de
barrido muy baja, la presencia de O, disuelto induce una respuesta en forma de pico,
evidenciando que la ORR esta acoplada a la reduccion de Cu?* a Cu*. Este fendmeno
se hace mas perceptible a velocidades de rotacién mas bajas y probablemente esté
relacionado con la electro-reduccion mediada por Cu de la molécula de oxigeno
adsorbida, generando un intermedio oxigenado adsorbido como OOHaq), similar a lo

observado en el Cu-MOF-74.

Otros aspectos a destacar es que a velocidades bajas de rotacién (w =200 rpm) la
forma de pico agudo no es marcada, lo que sugiere la formaciéon de productos
intermedios de la ORR en la solucién que permanecieron en la superficie a bajas
velocidades de rotacidon, probablemente debido a su generacidon dentro de los
nanoporos del composite y su evacuacion de la superficie fue solo bajo condiciones

hidrodindmicas mas intensas.
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Figura 65. LSVs lentos (0,001 V s!) de un electrodo GC/ Vulcan@MWA1M8-M1.5(S)
en soluciéon neutra de PBS 0,1 M saturada con O; a diferentes velocidades de

rotacion.

También se observd que el aumento de corriente de la ORR detectado a
potenciales mas catddicos tiene sélo una débil dependencia con la velocidad de
rotacion, lo cual seguramente se deba a que los centros de Cu estdn muy dispersos
en la estructura porosa del material. A continuacién, se evalué la estabilidad en el
tiemmpo de las corrientes de la ORR mediante curvas cronoamperométricas de
corriente-tiempo, durante 5 minutos medidas a diferentes potenciales. En las Figuras
66a y 66b se presentan los CVs medidos con diferentes limites catddicos y las curvas
cronoamperométricas registradas sobre el intervalo de potenciales mds catddico. En
la Figura 66a se observa que, aunque es posible extender el potencial catddico hasta
-1V (desde donde parece ocurrir la evolucién de hidrégeno), sélo se logran
incrementos leves de corrientes para la ORR. Por otro lado, las curvas
cronoamperométricas indican un rendimiento muy estable de este material para la
electroreduccion del oxigeno, ya que es capaz de mantener corrientes constantes en
estado estacionario (como se muestra en la Figura 66b) durante largos periodos de

tiempo.
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Es interesante

resaltar cémo el

rendimiento del

MWA1M8-M1.5 para

electrocatalizar la ORR mejord considerablemente al llevar a cabo un crecimiento del

Cu-MOF sobre el Carbon Vulcan XC72R®.
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Figura 66. a) CVs medidos con diferentes limites catddicos de potencial hasta -1 V

para el composite Vulcan@MWA1M8-M1.5(S). b) Curvas cronoamperométricas de

corriente-tiempo medidas a diferentes potenciales hasta -1 V en solucién PBS 0,2 M

(pH = 7) saturada con O; w =400 rpm.

El carbono Vulcan XC72R® proporciond porosidad a la estructura y una mayor

interconexién entre los sitios de Cu, lo que permitié obtener mayores corrientes. En

este sentido, se logré un compuesto estable con una buena conexién C-Cu a partir de

un Cu-BDC que se obtuvo en un tiempo mas corto (1,5h), utilizando una mezcla

optimizada de solventes acetona:metanol en la sintesis del material. Estas

condiciones, le permitieron adquirir caracteristicas morfolégicas que favorecen su

respuesta en la ORR.

5.3.4. Analisis de la interaccion carbono-Cu-BDC en Vulcan@Cu-BDC

Anteriormente, los resultados

de

voltametrias

ciclicas

evidenciaron

inequivocamente la fuerte interaccidn establecida entre carbono-Cu-MOF en

Vulcan@MWA1M8-M1.5(S), dada es la notable diferencia observada en las
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corrientes redox en dichos CVs en N,. Tal comportamiento fue muy diferente al de
una simple mezcla mecdnica entre los dos componentes. En otras palabras, la
comparacion de dichos voltagramas da cuenta de una efectiva interaccion entre
carbono-Cu-MOF, evidenciando una interconexion eficientemente de los centros de
cobre y adecuada movilizacion de los electrones provenientes del proceso redox
hacia el electrodo colector de corriente. Es decir, estos ensayos electroquimicos,
efectuados bajo idénticas condiciones experimentales, pueden verse como una
técnica de caracterizacion mds y muy sensible, que nos habla de las cualidades
fisicoquimicas del material. En la Figura 67 se muestran imagenes SEM del composite
obtenido in situ Vulcan@MWA1M8-M1.5(S), pudiendo observarse una interaccion
cercana entre ambos materiales, donde el soporte carbonoso cubre la cara y sobre
todo los bordes de las [aminas. No obstante, el SEM presenta cierta limitacion para
definir con precisidn dicha interaccién, por lo cual se efectuaron estudios mediante
TEM y XPS. Estos estudios aportaron valiosa informacion en ese sentido vy
demostraron una indudable interaccién carbono-MOF en el composite. En el caso del
estudio TEM del Cu-MOF (Figura 68 a), pueden observarse los cristales laminares con
bordes definidos que, en la regién observada, exhibié tamanos laterales de 560 x 490
nm. Una observacion interesante a destacar es la presencia de pequeiios granos con
mayor contraste, sefialando la presencia de un elemento mas pesado, cobre en este
caso (Figura 68 b). Dichos granos, que rondaron los 4-5 nm, se condicen con las
estructuras poliméricas de construcciéon con las cuales se van conformando los
cristales laminares del MOF, tal cual se observé también en los SEM mas arriba
discutidos. Por otra parte, en la imagen TEM del composite Vulcan@MWA1M8-
M1.5(S), presentada en la Figura 68 c, pueden observarse los cristales laminares del
MOF en cuyos sectores de borde exhiben particulas de carbono que se integran en
los cristales, entremezclandose con las ldminas y/o depositandose en su superficie.
Se puede advertir, ademas, que sobre dichas particulas carbonosas se disponen en
forma de “estela” las unidades de forma granular de conformacion del cristal del MOF
(Figura 68d). Es claro que dichas unidades de Cu-MOF se extendieron desde el cristal
hacia los sectores con carbono en inmediato contacto inmediato con éste, como

puede apreciarse también en la magnificacién de la Figura 68e.
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Figura 67. Imagenes SEM de Vulcan@MWA1M8-M1.5(S): a) 40000 X; b) 80000 X.

En la Figura 68f es elocuente la diferencia morfoldgica con la [dmina del Cu-BDC
en ausencia de carbono (Figura 68a), cuando contiene particulas de carbono sobre
su superficie y/o muy probablemente intercaladas entre las laminas del MOF. La
Figura 68e muestra un detalle de la interpenetracion entre las particulas de carbono
y el cristal de Cu-MOF. Es evidente la transicion del crecimiento de particulas del MOF
hacia las particulas carbonosas en intimo contacto. En la imagen de la Figura 68 f
puede notarse la silueta de las particulas carbonosas que se encuentran sobre o
dentro del apilamiento de las ldminas del Cu-MOF. Aunque no se puede concluir la
ubicacién exacta (sobre las ldminas o inter-ldminas), la deformacién de la silueta del
carbono respecto a las particulas originales sugiere una compresién de éstas por un

intercalado entre las laminas del Cu-BDC.

En la Figura 69 se muestra otro detalle de la interfase carbono-MOF que exhibe
un estrecho contacto entre ambos materiales. La region marcada en la Figura 69a, en
donde hay una regién de interpenetracién, se muestra con mayor magnificacion y
diferente ajuste del enfoque del microscopio en la Figura 69b. Se puede observar el

contorno de las particulas de carbono sobre el cristal de Cu-BDC.
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Figura 68. a) Cristal de Cu-BDC (MWA1M8-M1.5); b) Detalle superficial de Cu-BDC
con las unidades de construccion; c) Composite Vulcan@MWA1M8-M1.5(S); d)
Regién de interpenetracion carbono-Cu-BDC; e) Detalle en donde se observa la
extension de Cu-BDC hacia las particulas de carbono en intimo contacto; f) ldminas
de Cu-BDC con particulas de carbono en su superficie y/o interior (region inter-

l[dminas).
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Figura 69. a) Composite Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) en region de interpenetracion;

b) Detalle de la superficie de una regién de la imagen 69a (marcado en la misma),
donde puede notarse el contorno de las particulas de grafito crecidas sobre/dentro

del cristal de Cu-MOF.

Por otra parte, los analisis elementales de cobre mediante STEM en la region en
donde se vinculan las particulas carbédn-MOF (Figura 70), agregan mayor certeza de
lainteraccién carbono-Cu-BDC. El mapeo elemental muestra como hay una migracién
del cobre desde el cristal laminar hacia la regidon de agregados de carbono en
contacto en la periferia, en linea con la estrecha interaccién entre ambos materiales.
En la Figura 70 puede notarse un cristal de Cu-BDC (MWA1M8-M1.5) que presenta
una distribucién espacial muy uniforme de los tres principales elementos
constitutivos del MOF (Cu, C, O), aunque se debe notar que parte de la sefial de
carbono de fondo proviene de la rejilla de soporte del TEM. Se observan todos los
elementos bien definidos en el contorno del cristal del MOF y con una distribucién
homogénea en su interior. La relacion atémica Cu/O determinada en esta imagen fue

de alrededor de 0,43.

Por otra parte, este mismo tipo de andlisis se efectué en el composite
Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) como se muestra en la Figura 71. En ésta, se pone en

evidencia cdmo se integra el carbono con el Cu-MOF conectandose uno con otro.
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M Espectro de suma de mapas.

Figura 70. Distribucion elemental por mapeo de un cristal de MWA1M8-M1.5
mediante STEM: a) regidn analizada; b) carbono; c) oxigeno; d) cobre; f) andlisis por

STEM de toda la regidn.

En el mapeo de carbono, ademas del carbono de las particulas de grafito en el
margen superior del cristal (Figura 71 a), se observa con claridad una acumulacién de
este elemento en la regién inferior derecha (sefalado con linea de puntos), en el
extremo del cristal del MOF (Figura 71 a). A su vez, sobre estas particulas de carbono
se extiende el oxigeno y el cobre, que provienen del cristal laminar del MOF (Figura

71 b-d). Esto no deja lugar a dudas del intimo intermezclado entre ambos materiales.
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C Kal_2

Figura 71. Distribucion elemental por mapeo del composite Vulcan@MWA1M8-

M1.5(S) mediante STEM: a) regidn analizada; b) carbono; c) oxigeno; d) cobre.

5.3.5. Cualidades quimicas de la superficie de Cu-BDCy C@Cu-BDC

A continuacidn, se efectuaron estudios por XPS para conocer el estado quimico de
la superficie del carbono, Cu-BDC (MWA1M8-M1.5) y composite Vulcan@MWA1M8-
M1.5(S). En primer lugar, presenta interés conocer el estado quimico de superficie
del carbono. Se comprobé que el carbono Vulcan® no es homogéneo en cuanto a los
tipos de carbono superficial, existiendo una especiacién de dicho elemento, como
puede observarse en las distintas contribuciones claramente observables en espectro
del Cls de la Figura 72 a. Se aclara en este punto que todos los espectros XPS fueron
referenciados con respecto a la sefial de carbono fijada en 284,8 eV, de forma de

tener los valores correctos de energias de enlace (EE) tanto de las diferentes especies
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de carbono, como de oxigeno y cobre. Dicha especiacién en los tipos de carbono se
tiene que considerar junto con el oxigeno superficial encontrado en este material,
como se muestra en la Figura 71b. Es decir, el grafito contiene grupos oxigenados en
su superficie, probablemente de oxigeno incorporados en la red del grafito, por
ejemplo del tipo Co6.803.2, como se puede encontrar en base de datos NIST [10], cuya
EE reportada es de 532,8 eV. Dichos grupos oxigenados, pueden ser responsables de
generar una interaccion con los precursores y los nucleos de Cu-BDC durante el
proceso de sintesis in situ del MOF con el carbono. A continuacion, en la Figura 73 se
presentan los espectros XPS en la regién del Cu2p para el Cu-BDC (MWA1M8-M1.5)
y para el mismo formando el composite Vulcan@MWA1M8-M1.5(S).

CPS (u.a))
CPS (u.a.)

300 296 292 288 284 280 540 535 530 525
EE (eV) EE(eV)

Figura 72. XPS de grafito Vulcan®: a) regién Cls; b) region Ols.

El espectro Cu2p del Cu-MOF (Figura 73 a) muestra claramente una serie de
sefiales que se asocian al splitting de las sefiales Cu2pi/2 y Cu2ps2. Adyacentes a
éstos, emergen sefiales tipicas (denominadas picos satélites) caracteristicas de la
especie cobre en estado oxidacion +2. Los perfiles de los espectros de Cu2p del Cu-
MOF y Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) son elocuentes e indican indudablemente la
presencia de Cu?*, siendo consistente con el estado de oxidacion esperado del cobre

en este tereftalato [11, 12].
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Figura 73. XPS en regién Cu 2p. a) MWA1M8-M1.5; b) Vulcan@MWA1M8-M1.5(S).

En primer lugar, se ajustd la regién del Cls, tomando el valor de referencia de
284,8 eV. Luego de ello, se obtuvieron los valores de EE del cobre, que fue de 934,24
eV (FWHM= 3,5) para el sélido MWA1M8-M1.5 y que fue ajustada perfectamente
con una sola componente Cu2ps/z. Sin embargo, si se comparan los espectros en la
misma regién del Cu-MOF y del composite C@Cu-MOF, se aprecian diferencias. El
sélido Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) mostrd una leve asimetria del pico Cu2ps/2 hacia
la izquierda del espectro, no pudiendo ajustarse satisfactoriamente con una sola

componente. El procesamiento cuidadoso de esta region, en este caso, mostré un
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ajuste muy bueno mediante dos componentes, una en 933,50 eV y otra en 935,36
eV. Sumado a esto, también se notd un cambio de forma e intensidad relativa del
pico satélite adyacente. Por lo tanto, la deconvolucién de estas regiones y
cuantificacién del area obtenidas a partir del area integrada afectada por el factor de
sensibilidad relativa (RSF) del Cu2ps/2, permitié determinar las relaciones sat/Cu2ps/2

en Cu-MOF y en C@Cu-MOF, siendo las siguientes:
MWA1M8-M1.5: sat/Cu2ps/2 = 0,695
Vulcan@MWA1M8-M1.5(S): sat/Cu2ps/2 = 0,617

Es importante mencionar que la relacién de intensidades entre la sefial principal
Cu2p v su satélite en un dado compuesto de cobre, como asi también la forma del
satélite, es dependiente no solamente de que el cobre se encuentre como Cu?*, sino
gue también es afectado por el entorno en el cual se encuentra dicho cation. Por
ejemplo, un d6xido, un nitrato, un sulfato, un cloruro o un acetato, tienen todos
especies Cu®* pero se observan diferencias en las mencionadas cualidades
espectrales. Para ilustrar esta situacion, en la Figura 74 se reproducen algunos
ejemplos de perfiles espectrales de literatura para diferentes compuestos de Cu?*
[13]. Con lo cual, siguiendo este razonamiento, tanto el ajuste con dos componentes
de la region Cu2ps;; en Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) como las diferentes relaciones
sat/Cu2ps/2 entre ambos materiales sélo se puede explicar por un efecto de
alteracion electrénica de las especies Cu?* en el composite. Dichas diferencias
espectrales, sumado a las respuestas voltamétricas en N, de ambos materiales, mas
los estudios de SEM, TEM y STEM, permiten concluir con bastante certeza que los
centros de cobre del Cu-MOF en el composite son modificados por intermedio de las
moléculas de ligando que los conectan, que a su vez son alteradas por el contacto
intimo con el carbono, establecido durante el proceso de sintesis. Dado que el carbdn
Vulcan® es un material que no tiene capacidad redox, esto es consistente con la
hipdtesis que las alteraciones de la sefial XPS del Cu2p y de la relacidn sat/Cu2ps/
efectivamente se debe a una fuerte interaccién carbono-MOF originada durante la

sintesis in situ.
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Figura 74. Ejemplos de espectros XPS en regién Cu 2p de diferentes compuestos con
cobre en estado de oxidacién +2. Reproducido de Mark C. Biesinger, Surf. Interface

Anal. 49 (2017) 1325-1334.
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5.4. Conclusiones Parciales

La caracterizacion detallada de los sélidos sintetizados resalta la significativa
influencia que ejerce la adicién de metanol como co-solvente en la mezcla de sintesis,
repercutiendo en la estructura y el comportamiento electroquimico de los materiales
obtenidos. La variacidn de las proporciones de acetona y metanol en el solvente lleva
a una diversidad de estructuras de Cu-MOFs con distintas propiedades morfoldgicas
y electroquimicas. La adicién de metanol, mejora la dispersién de las laminas del Cu-
MOF vy propicia la eliminacién de H;-BDC residual, lo que resulta en una mejor
accesibilidad a los sitios activos de Cu y una respuesta mejorada en la ORR. Se
comprobd ademds que un aumento en la proporcion de metanol incrementa la
disponibilidad de sitios de cobre en la estructura del Cu-MOF, lo cual se traduce en
una respuesta mas pronunciada en la ORR. Sin embargo, en el extremo de utilizar
metanol puro la falta de acetona en la mezcla afecta la estructura del Cu-MOF como
también su estabilidad y conectividad de los centros de cobre, como se evidencid en

la muestra MWM-M3.

La evaluacion electroquimica de estos materiales revelé un comportamiento
coherente con lo observado en los Cu-MOFs estudiados previamente, mostrando el
pico caracteristico de reduccion de Cu?* a Cu* seguido de una oxidacion posterior de
Cu* a Cu?*. La presencia de mas sitios de cobre en los sélidos sintetizados con una
mayor proporcion de metanol se manifesté en un aumento de la corriente de
reduccion del Cu. Ademas, se confirmd la estabilidad en el tiempo de los sélidos,
manteniendo corrientes constantes durante ensayos de cinco minutos. Estos
resultados subrayan la eficacia de la conexidn y la estabilidad de los centros de cobre
en los materiales sintetizados. Finalmente, se logré obtener un material mejorado en

su respuesta redox, denominado MWAMS8-M1.5.

Posteriormente, con dicho sélido MWA1M8-M1.5 se conformaron composites
con grafito con la intencién de mejorar la conectividad y aumentar mas la estabilidad
de los centros de Cu. Se encontrd que el material preparado por sintesis in situ,

Vulcan@MWA1M8-M1.5(S) mostré una excelente conexién entre el carbono y los
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centros de Cu, exhibiendo una alta estabilidad en la solucién de electrolito. Estas
propiedades se confirmaron por diferentes vias, como ser mediante voltagramas
ciclicos en N, estudios por TEM, STEM y andlisis por XPS. Es decir, se alcanzd una
profunda interpenetracidn y sinergia entre los cristales de Cu-BDC y las particulas de
carbono, mediante la aplicacion de sintesis solvotérmica asistida por microondas.
Este logro, permitié comprobar que la modulacién de la estructura y morfologia de
los Cu-MOFs acoplada con su incorporacién a grafito mediante procesos de sintesis
in situ, es una estrategia eficiente que permite mejorar de manera significativa el

rendimiento electrocatalitico de Cu-MOFs en la ORR.
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6. CONCLUSIONES FINALES

En esta Tesis se investigd la sintesis y caracterizacidn fisicoquimica de cristales de
Redes Metal-Orgéanicas (MOFs) basadas en cobre, particularmente Cu-MOF-74 y Cu-
BDC, y se analizé su desempeifio como electrocatalizadores en la reacciéon de
reduccion de oxigeno (ORR). Mas precisamente, se llevo a cabo un estudio detallado
apuntando a correlacionar las condiciones de sintesis de estos Cu-MOFs con sus
caracteristicas fisicoquimicas y con el rendimiento electroquimico y electrocatalitico

de los mismos en la ORR.

Por una parte, se sintetizaron nanocristales de Cu-MOF-74 (~40 nm, con micro y
mesoporosidad) de elevada superficie especifica, mediante reaccion de acido 2,5-
dihidroxitereftalico (dhtpa) con acetato de cobre en DMF a temperatura ambiente.
Se llevé a cabo un andlisis detallado del comportamiento electroquimico del Cu-MOF-
74 nanocristalino soportado en carbono vitreo, en soluciones neutras tamponadas.
Este analisis permitidé visualizar los efectos que tiene la limitada velocidad de
transferencia de carga a través del cristal sobre el comportamiento electroquimico
del material y sobre su capacidad como electrocatalizador para la ORR. Se confirméd
gue dicha transferencia de carga se produce a través de la oxidacion y reduccién de
los centros de cobre del MOF, conectados eléctricamente entre si mediante la
deslocalizacién electrénica de los ligandos hasta el colector de corriente (soporte) de
carbon vitreo. Este hecho, sumado a la estabilidad del material en medios liquidos
neutros, lo hacen muy adecuado para ser empleado como potencial
electrocatalizador. Ademas, se verificd que los nanocristales de Cu-MOF-74 catalizan
eficazmente la electro-reduccidon de oxigeno a agua, mediada por el proceso de
electro-reduccion/re-oxidacién de los centros Cu?*/Cu* del MOF expuestos al
electrolito y al oxigeno disuelto. Este proceso involucra intermediarios oxigenados
adsorbidos en los sitios de cobre, que se reducen a agua, posiblemente mediante la
generacion y rapida reduccion de peréxido de hidrégeno. Sin embargo, estos centros
activos parecen estar ubicados en el interior de profundos nanoporos estructurales
de seccidon muy pequefia, lo cual tiene un impacto significativo en las propiedades de

transporte de masa del oxigeno disuelto y limita el rendimiento global del
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electrocatalizador frente a la ORR. De ahi que resulta interesante explorar en trabajos
futuros otras configuraciones del material, como peliculas delgadas o capas 3D de
pilares nanocristalinos, apuntando a mejorar su rendimiento y hacerlo viable para
aplicaciones como cdtodos reductores de oxigeno en dispositivos electroquimicos
gue funcionan a pH neutro (como las bio-celdas de combustible que necesitan operar

en condiciones fisioldgicas).

Ademas, se abordd la sintesis y modificacion estructural de tereftalatos de cobre
(Cu-BDC), encontrandose que la sintesis de estos materiales puede resultar en
estructuras rigidas de tipo hidroxitereftalato de cobre o en estructuras flexibles que
son isorreticulares del MOF-2, dependiendo exclusivamente de la ruta de sintesis. Se
realizé6 un andlisis exhaustivo de la sintesis de los cristales utilizando diversos
protocolos, con diferentes solventes y métodos de calentamiento. Los materiales
obtenidos demostraron su capacidad para funcionar como electrocatalizadores
debido a su eficaz transporte de carga a los sitios activos de cobre. Se observo que la
respuesta electroquimica de este tipo de Cu-BDC tiene una fuerte dependencia con
sus caracteristicas fisicoquimicas, las cuales se pueden regular mediante un enfoque
de ingenieria estructural aplicando modificaciones en los protocolos sintéticos. Los
solidos mas prometedores de Cu-MOF fueron sintetizados utilizando el método
asistido por microondas y empleando una mezcla de acetona y metanol como
solvente, que permite ademads reducir el exceso de ligando sin reaccionar (lo que
provoca una disminucién en la conectividad de los sitios de cobre). Este material
exhibié una morfologia de ldminas disgregadas de espesor nanométrico, lo cual es
muy interesante para su aplicacion como electrocatalizador. Aunque dicho MOF no
posee la estructura tipica de nanoporosidad de otros MOFs sino que es del tipo 2D,
su superficie externa pudo ser incrementada significativamente mediante exfoliacion
mecanica utilizando ultrasonido. Se evidencié un notable aumento en la superficie
electroactiva después de dicho tratamiento, lo que impactd fuertemente en el
rendimiento del material como electrocatalizador para la ORR. Estos hallazgos abren
la posibilidad de utilizar este material para desarrollar catalizadores altamente

dispersos soportados sobre un material conductor como grafito, que puedan servir
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como electrodos eficientes sin necesidad de emplear metales nobles, especialmente

para la ORR.

Luego de verificar la influencia del metanol en la mezcla de sintesis sobre la
morfologia de los tereftalatos de Cu, se investigd la utilizacion de diferentes
proporciones de metanol en la mezcla de solventes acetona:metanol. Se confirmé
gue el metanol mejora la dispersion de la estructura de las laminas del MOF como asi
también la evacuacion de residuos de ligando, resultando en una mejor accesibilidad
a los sitios activos de Cu y una mejor respuesta en la ORR. Ademas, se demostrd que
el aumento en la proporcién de metanol en la mezcla de sintesis conlleva un
incremento en los sitios de cobre disponibles, lo cual se traduce en una mayor
respuesta electrocatalitica en la ORR. Sin embargo, se verificd en el caso de emplear
metanol puro, que la ausencia de acetona en la mezcla de solventes afecta la
estabilidad y conectividad de la estructura del Cu-MOF, con lo cual fue necesario
obtener una relacion éptima de los solventes. En este sentido, se obtuvo un Cu-BDC
empleando una proporcion de acetona:metanol de 1:8 y aplicando un tiempo de
sintesis por microondas de 1,5h (MWA1M8-M1.5). La evaluacion electroquimica de
este material revelé un comportamiento consistente con los Cu-MOFs estudiados
anteriormente, con una sefial voltamperométrica caracteristica de reduccién de Cu?*
a Cu*y una posterior re-oxidacion de Cu* a Cu?*. La presencia de una mayor cantidad
de sitios de cobre en este sélido se reflejo en un notable incremento de la corriente
de reduccidn. Es decir que la modulacidn estructural-morfolégica de los cristales de
Cu-BDC mediante la estrategia de modificacién de la proporcion de solventes
permitié obtener sélidos con una mayor cantidad de sitios de cobre con capacidad
redox, lo que finalmente redundé en una mejora de su actividad electrocatalitica para
la ORR. Estos resultados subrayan la importancia de comprender e intentar controlar
las interacciones entre los componentes del Cu-MOF durante su sintesis, para disefiar

materiales con propiedades especificas mejoradas para aplicaciones electroquimicas.

Por ultimo, se exploraron composites del Cu-BDC (MWA1M8-M1.5) con grafito
pulverulento (HSAG-400 y Carbén Vulcan XC72R®). El Cu-MOF fue dispersado en la
matriz carbonosa tanto de manera mecanica como mediante procedimientos de

sintesis in situ, buscando incrementar la conectividad y estabilidad de los centros de
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Cu. Se encontré que el composite obtenido por sintesis in situ sobre carbdn Vulcan®,
Vulcan@MWA1M8-M1.5(S), mostro la mejor conexién entre el carbono y los centros
de Cu, exhibiendo el mejor rendimiento electroquimico y la mayor estabilidad en la
solucidén electrolitica. Estos hallazgos indican que la modulacién de la estructura y
morfologia de los Cu-MOFs junto con su incorporacién en grafito, es una estrategia
gue permite mejorar de manera significativa el rendimiento electroquimico Cu-MOFs
en la ORR, pudiendo llegar a ser competitivo respecto a otros materiales

electrocatalizadores libres de metales nobles.
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