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@Resumen:

La presente invencién pertenece al campo de los
electrocatalizadores, mas concretamente al de
electrocatalizadores derivados de marcos metal-
organico. En particular, la presente invencion se
refiere a un marco imidazolato zeolitico de hierro, al
proceso para su obtencion y a un nanocomposite de
carbono grafitico y nanoparticulas de hierro, asi como
al proceso de obtencion de dicho nanocomposite a
partir del marco imidazolato zeolitico de hierro.
Ademas, la presente invencion se refiere al uso del

nanocomposite como catalizador.
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DESCRIPCION

Marco imidazolato zeolitico de hierro, proceso para su obtencion y nanocomposite

derivado del mismo

Campo de la invencién

La presente invencion pertenece al campo de los electrocatalizadores, mas
concretamente al de electrocatalizadores derivados de marcos metal-organico. En
particular, la presente invencién se refiere a un marco imidazolato zeolitico de hierro, al
proceso para su obtencién y a un nanocomposite de carbono grafitico y nanoparticulas
de hierro, asi como al proceso de obtenciéon de dicho nanocomposite a partir del marco
imidazolato zeolitico de hierro, Ademas, la presente invencion se refiere al uso del

nanocomposite como catalizador.

Antecedentes

La electroquimica del oxigeno implica reacciones de reduccion (ORR) y evolucion (OER)
de oxigeno, que son las dos reacciones mas importantes para las tecnologias
electroquimicas de almacenamiento y conversién de energia, incluidas las pilas de
combustible, las baterias de metal y la electrélisis del agua. Para estas aplicaciones
electroquimicas se necesitan electrocatalizadores altamente activos y estables para la
ORR y la OER. Los metales nobles son normalmente buenos electrocatalizadores para
estas aplicaciones. Por ejemplo, los nanocompuestos basados en platino son los
electrocatalizadores comerciales mas eficaces para la ORR, mientras que los
nanocompuestos preciosos basados en rutenio e iridio se usan comunmente en el
proceso OER. Sin embargo, la baja estabilidad, la escasez y el alto coste de estos
electrocatalizadores de oxigeno a base de metales nobles impiden su implementacion a
gran escala. Por lo tanto, es urgente desarrollar alternativas altamente eficaces y

duraderas con bajo coste, idealmente con la capacidad bifuncional para la ORR y OER.

En la ultima década, se ha encontrado que una amplia gama de materiales alternativos,
incluyendo nanocarbonos, o6xidos metalicos, carburos/nitruros y composites de los
mismos, son electroactivos para los procesos electroquimicos de oxigeno. Entre ellos, los
nanocarbonos han demostrado una actividad catalitica prometedora y también
estabilidad. Ademas, las propiedades cataliticas podrian ser mejoradas por la

introduccion de heteroatomos, incluyendo nitrégeno, azufre, boro, etc. En particular, se
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han descrito varios nanocarburos grafiticos dopados con nitrégeno, incluidos los
nanotubos de carbono (CNT), el grafeno, los carbonos mesoporosos y sus
nanocompuestos, como posibles alternativas a los catalizadores de platino. Se cree que
el rendimiento mejorado esta relacionado con la estructura electrénica modificada y los
defectos de carbono inducidos por los heteroatomos. Sin embargo, en pocos casos se ha
encontrado hasta ahora una excelente actividad y durabilidad comparable a la de los

catalizadores de platino/carbono.

Recientemente, los marcos metal-organico han surgido como una nueva plataforma para
la sintesis de nuevos compuestos de nanocarbono. Como subclase de marcos metal-
organico, los marcos imidazolato zeoliticos, conocidos como ZIFs por su nombre en
inglés  “zeolitic imidazolate frameworks”, son excelentes precursores para
electrocatalizadores de nanocarbono en vista de la existencia de abundantes especies de
carbono y nitrégeno. Sin embargo, los nanocomposites derivados de marcos metal-
organico son en su mayoria microporosos y de pobre grado grafitico, lo que se
consideran desfavorables para el transporte de iones y electrones. Aunque un nimero de
nanocarbonos derivados de marcos metal-organico han sido investigados como
electrocatalizadores, la mayoria de ellos exhiben una actividad electroquimica

insatisfactoria.

Los ZIFs son un tipo de marco metal-organico que topolégicamente tiene la misma
morfologia que las zeolitas. Las zeolitas son minerales aluminosilicatos porosos que se
encuentran en la naturaleza pero que también se producen industrialmente a gran escala

debido a su interés comercial como adsorbentes y catalizadores.

Los ZIFs estan compuestos de iones de metales de transicion coordinados
tetraédricamente y conectados mediante ligandos imidazolato. Se dice que los ZIFs
tienen topologias tipo zeolita puesto que el angulo metal-imidazol-metal es similar al
angulo Si-O-Si de 145° en las zeolitas. Los ZIFs se preparan normalmente por técnicas
solvotermales o hidrotermales, donde los cristales crecen lentamente al calentar una

solucion de una sal de metal hidratada, un imidazolato, un solvente y una base.

US8314245 B2 describe distintos ZIFs de zinc obtenidos calentando una solucién de
nitrato de zinc tetrahidratado e imidazol o un derivado de imidazol en un disolvente a

temperaturas entre 85y 150 °C durante entre 48 y 96 horas.

Bao Yu Xia et al. describen el denominado ZIF-67 de cobalto, obtenido a partir de una

solucién de nitrato de cobalto hexahidratado y 2-metilimidazol en una mezcla 1:1 de
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metanol:etanol (Nature Energy, 2016, 1, 15006). Bao Yu Xia et al. también describen el
uso de este ZIF-67 como precursor de un electrocatalizador basado en estructuras de

nanotubos de carbono dopados con nitrégeno.

Sigue existiendo la necesidad de encontrar nuevos electrocatalizadores de mayor

eficiencia que puedan equipararse a los costosos catalizadores de platino.

Descripcion de la invencion

La presente invencion proporciona un nuevo nanocomposite de carbono y hierro con
excelente comportamiento electrocatalitico. Los inventores de la presente invencion han
obtenido un electrocatalizador a partir de un marco zeolitico de hierro no descrito hasta la
fecha. Los inventores han encontrado, ademas, un proceso ventajoso para obtener dicho
marco zeolitico de hierro, precursor del nanocomposite con excelente actividad
electrocatalitica. Dicho proceso ventajoso es mas limpio y cuidadoso con el medio

ambiente, ya que no emplea disolventes y por tanto no genera residuos.

Ademas, el proceso para obtener el nanocomposite de la presente invenciéon a partir del
marco zeolitico de la presente invencion es rapido y economico, ya que se lleva a cabo a
temperaturas menos altas y en tiempos mas cortos que otros procesos del estado de la

técnica.

Por tanto, en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a un marco zeolitico que

comprende la estructura general A-B-A donde A es hierro y B es un compuesto de

R,
\)\/

N N

formula |

o,

(1)

donde R4, R, y R; son independientemente hidrégeno, C44 alquilo, halo, ciano o nitro,
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donde cuando R, y R; son C,4 alquilo, R, y R; pueden estar unidos para formar un ciclo

de 3 a 7 carbonos.

En una realizacion preferida, el marco zeolitico del primer aspecto esta aislado.
Preferiblemente, el marco zeolitico del primer aspecto de la presente invencion tiene una
pureza de al menos 80 %, preferiblemente de al menos 85 %, mas preferiblemente de al
menos 90 % y aun mas preferiblemente de al menos 95 %. Preferiblemente, el marco
zeolitico del primer aspecto esta aislado y tiene una pureza de al menos 99 %.
Preferiblemente, el marco zeolitico del primer aspecto esta aislado y tiene una pureza del
100 %.

En una realizacion preferida del primer aspecto de la presente invencion, el compuesto
de férmula | es imidazolato o 2-metilimidazolato. Mas preferiblemente, el compuesto de

formula | es 2-metilimidazolato.

En una realizacion preferida, el marco zeolitico del primer aspecto tiene topologia
zeolitica SOD. En una realizacién preferida, el marco zeolitico del primer aspecto tiene la

estructura cristalografica del ZIF-8.

En una realizacion preferida del primer aspecto, el marco zeolitico esta aislado, tiene una
pureza de al menos 95 %, comprende la estructura general A-B-A donde A es hierroy B

es 2-metilimidazol, tiene topologia zeolitica SOD vy la estructura cristalografica del ZIF-8.

Un segundo aspecto de la presente invencion se refiere a un proceso para la obtencion

del marco zeolitico del primer aspecto, que comprende las siguientes etapas:

a. mezclar ferroceno y un compuesto de férmula | como se describe en el primer

aspecto, preferiblemente 2-metilimidazol, en presencia de un ligando plantilla,

b. calentar la mezcla sellada de la etapa (a) hasta alcanzar una temperatura de entre 80
y 250 °C durante un tiempo de al menos 12 horas, preferiblemente durante al menos 24

horas.

Tal y como se emplea aqui, el término “ligando plantilla” se refiere a un compuesto que
no se incorpora en la estructura del marco zeolitico y que influye en la cinética de
reaccion entre el ferroceno y el compuesto de formula |, que es preferiblemente 2-
metilimidazol. En una realizacién preferida del método del segundo aspecto, el ligando
plantilla es sélido a temperatura ambiente (25 °C). Preferiblemente, el ligando plantilla es

un heterociclo aromatico. Mas preferiblemente, el ligando plantilla es un heterociclo
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aromatico donde el heteroatomo es nitrdgeno. Aun mas preferiblemente, el ligando
plantilla es una piridina o un derivado de piridina. Mas preferiblemente, el ligando plantilla
es una bipiridina o un derivado de bipiridina. En una realizacion preferida del método del

segundo aspecto, el ligando plantilla es 4,4-bipiridina.

En otra realizacion preferida del proceso del segundo aspecto, antes de calentar la
mezcla de la etapa (a), dicha mezcla se sella en un recipiente bajo vacio.
Preferiblemente, el vacio es de al menos 102 mbar, preferiblemente al menos 10" mbar.

preferiblemente, la mezcla de la etapa (a) se prepara en ausencia de disolvente.

En una realizacion preferida del proceso del segundo aspecto, la ratio molar 4,4-

bipiridina:2-metilimidazol en la mezcla de la etapa (a) es al menos 1.

En otra realizacion preferida del proceso del segundo aspecto, la etapa (b) se lleva a
cabo a una temperatura de entre 110 y 200 °C, preferiblemente la etapa (b) se lleva a

cabo a una temperatura de entre 140 y 160 °C.

En otra realizacion preferida del proceso del segundo aspecto, la etapa (b) tiene una
duracién de entre 2 y 6 dias, preferiblemente, la etapa (b) tiene una duracion de entre 3,5
y 4,5 dias.

En una realizacion preferida, el proceso del segundo aspecto de la presente invencion

comprende las siguientes etapas:

(a) mezclar ferroceno con 2-metilimidazol en presencia de 4,4-bipiridina, donde la ratio
molar 4,4-bipiridina:2-metilimidazol es al menos 1,

(b) sellar la mezcla de la etapa (a) bajo un vacio de al menos 102 mbar, y

(c) calentar la mezcla sellada de la etapa (b) antre 110 y 200 °C durante entre 2 y 6

dias.

En un tercer aspecto, la presente invencién se refiere a un nanocomposite que

comprende:

(i) una matriz de carbono grafitico y
(i) entre 0,1 y 3 % en peso, preferiblemente entre 0,3 y 2 % en peso, mas
preferiblemente entre 0,7 y 0,9 % en peso de nanoparticulas de hierro con

respecto al peso total del nanocomposite,
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donde dichas nanoparticulas de hierro tienen un diametro de entre 1 y 60 nm,

preferiblemente de entre 5 y 45 nm, mas preferiblemente de entre 10 y 30 nm,
donde dicho nanocomposite comprende:

entre 70 y 95 % en peso, preferiblemente 80 y 94 % en peso, mas preferiblemente entre

90 y 92 % en peso de carbono

entre 3 y 20 % en peso, preferiblemente entre 5y 15 % en peso, mas preferiblemente

entre 7'y 9 % en peso de oxigeno, y

entre 0,2 y 5 % en peso, preferiblemente entre 0,5y 3 % en peso, mas preferiblemente

entre 0,8 y 1,2 % en peso de nitrdgeno,
con respecto al peso total del nanocomposite, y

donde dicho nanocomposite tiene una densidad de corriente en la reacciéon de evolucion
de oxigeno (OER) superior a 200 mA/cm? en KOH 1M, preferiblemente superior a 230

mA/cm? en KOH 1M, mas preferiblemente superior a 300 mA/cm? en KOH 1M.

Preferiblemente, el nanocomposite del tercer aspecto tiene una densidad de corriente en
la reaccién de evoluciéon de hidrégeno (HER) inferior a -300 mA/cm? en KOH 1M,
preferiblemente inferior a -430 mA/cm? en KOH 1M, mas preferiblemente inferior a -500
mA/cm? en KOH 1M,

La densidad de corriente del nanocomposite de la presente invencion se analizé en la
reaccion HER a -0,75 V vs RHE y en la reacciéon OER a 1,8 V vs RHE.

La densidad de corriente de un nanocomposite puede calcularse en la reaccion HER o en
la reaccién OER, y en distintos medios, de forma que la densidad de corriente para un
mismo nanocomposite para una misma reaccion no es la misma segun el medio en el
que se calcule. Cuando la densidad de corriente en la reaccion OER se calcula en KOH
0,1 M, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente invencion tiene una densidad
de corriente superior a 50 mA/cm?, preferiblemente superior a 100 mA/cm? mas
preferiblemente superior a 180 mA/cm?. Cuando la densidad de corriente en la reaccién
HER se calcula en KOH 0,1 M, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencion tiene una densidad de corriente inferior a -100 mA/cm?, preferiblemente tiene
una densidad de corriente inferior a -140 mA/cm?, mas preferiblemente tiene una

densidad de corriente inferior a -200 mA/cm?. Cuando la densidad de corriente en la
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reaccion HER se calcula en H,SO, 1 M, el nanocomposite del tercer aspecto de la
presente invencién tiene una densidad de corriente inferior a -100 mA/cm?
preferiblemente tiene una densidad de corriente inferior a -200 mA/cm? mas
preferiblemente tiene una densidad de corriente inferior a -250 mA/cm? Cuando la
densidad de corriente en la reaccion HER se calcula en H,SO,4 0,5 M, el nanocomposite
del tercer aspecto de la presente invencion tiene una densidad de corriente inferior a -100
mA/cm?, preferiblemente tiene una densidad de corriente inferior a -140 mA/cm?, mas
preferiblemente tiene una densidad de corriente inferior a -200 mA/cm® Cuando la
densidad de corriente en la reaccion HER se calcula en un tampdén a pH 7, el
nanocomposite del tercer aspecto de la presente invencion tiene una densidad de
corriente inferior a -20 mA/cm?, preferiblemente tiene una densidad de corriente inferior a

-25 mA/cm?, mas preferiblemente tiene una densidad de corriente inferior a -40 mA/cm?.

En una realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencion tiene un inicio de reaccién de evolucion de hidrégeno (HER) de mas de -0,5 V
(vs RHE en KOH 1M) o mas de -0,42 V (vs RHE en KOH 0,1 M) o mas de -0,62 V (vs
RHE en H,SO4 1 M) o mas de -0,75 V (vs RHE en H,SO,4 0,5 M) o mas de -0,85 V (vs
RHE en disolucion tampdn pH 7). En una realizacion mas preferida, el nanocomposite del
tercer aspecto de la presente invencidon tiene un inicio de reaccion de evolucién de
hidrogeno (HER) de mas de -0,45 V (vs RHE en KOH 1M) o mas de -0,35 V (vs RHE en
KOH 0,1 M) o mas de -0,57 V (vs RHE en H,SO, 1 M) o0 mas de -0,70 V (vs RHE en
H,SO,4 0,5 M) o mas de -0,80 V (vs RHE en disoluciéon tampoén pH 7). En una realizaciéon
aun mas preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente invencién tiene un
inicio de reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) de mas de -0,40 V (vs RHE en KOH
1M) o mas de -0,32 V (vs RHE en KOH 0,1 M) o mas de -0,53 V (vs RHE en H,SO, 1 M)
o mas de -0,67 V (vs RHE en H,SO,4 0,5 M) o mas de -0,78 V (vs RHE en disolucion
tampon pH 7).

En una realizacién preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencion tiene un inicio de reaccién de evolucién de oxigeno (OER) de menos de 1,75V
(vs RHE en KOH 1M o KOH 0,1 M). Preferiblemente, el nanocomposite del tercer aspecto
de la presente invencion tiene un inicio de reaccion de evolucion de oxigeno (OER) de
menos de 1,70 V (vs RHE en KOH 1M o KOH 0,1 M). Mas preferiblemente, el
nanocomposite del tercer aspecto de la presente invencién tiene un inicio de reaccion de
evolucion de oxigeno (OER) de menos de 1,65 V (vs RHE en KOH 1M o KOH 0,1 M).
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En una realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencioén tiene una pendiente de Tafel de menos de 57 mV por década (en KOH 1M) o
de menos de 68 mV por década (en KOH 0,1M). Preferiblemente, el nanocomposite del
tercer aspecto de la presente invencion tiene una pendiente de Tafel de menos de 47 mV
por década (en KOH 1M) o de menos de 58 mV por década (en KOH 0,1M). Mas
preferiblemente, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente invencién tiene una
pendiente de Tafel de menos de 40 mV por década (en KOH 1M) o de menos de 50 mV
por década (en KOH 0,1M).

En una realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencion tiene un tamano de poro de 0,5 a 15 nm, preferiblemente de 1 a 10 nm, mas

preferiblemente de 3 a 5 nm, calculado mediante ensayos de adsorcion.

En una realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencién tiene un volumen de poro de 0,1 a 2 cm® g™, preferiblemente de 0,5 a 1,5 cm®

g‘1, mas preferiblemente de 0,9 a 1,1 cm?® g‘1, calculado mediante ensayos de adsorcion.

En una realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencion tiene un volumen de microporo de 0,01 a 1 cm® g™, preferiblemente de 0,05 a
0,5 cm® g, mas preferiblemente de 0,09 a 0,11 cm® g™, calculado mediante ensayos de

adsorcion.

En una realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente
invencion tiene un area BET superior a 100 m?/g, preferiblemente superior a 200 m%g,
mas preferiblemente superior a 400 m?g, calculada mediante ensayos de adsorcién. En
otra realizacion preferida, el nanocomposite del tercer aspecto de la presente invencion
tiene un area BET de 100 a 1.200 m?g, preferiblemente de 200 a 800 m?%g, mas

preferiblemente de 400 a 600 m?/g , calculada mediante ensayos de adsorcién.

En una realizacién preferida, el nanocomposite el tercer aspecto comprende una matriz
de carbono grafitico y entre 0,3 y 2 % en peso de nanoparticulas de hierro con respecto
al peso total del nanocomposite, donde dichas nanoparticulas de hierro tienen un
diametro de entre 5 y 45 nm, donde dicho nanocomposite comprende entre 80 y 94 % en
peso de carbono, entre 5y 15 % en peso de oxigeno, y entre 0,5y 3 % en peso de
nitrégeno, con respecto al peso total del nanocomposite, donde dicho nanocomposite
tiene una densidad de corriente en la reaccion de evolucion de hidrogeno (HER) inferior a

-430 mA/cm? en KOH 1M y una densidad de corriente en la reaccion OER superior a 230
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mA/cm? en KOH 1M, y donde dicho nanocomposite tiene un area BET superior a 200

m?/g y un volumen de microporo de 0,05 a 0,5cm®g™".

En un cuarto aspecto, la presente invencion se refiere a un proceso para la obtencion de

un nanocomposite segun el tercer aspecto, que comprende las siguientes etapas:

a. obtener de un marco zeolitico que comprende la estructura general A-B-A donde A es
hierro y B es un compuesto de férmula | segun el primer aspecto, mediante un proceso

segun el segundo aspecto, y

b. calcinar el marco zeolitico obtenido en la etapa (a) a una temperatura de entre 500 y
900 °C, preferiblemente entre 600 y 800 °C, mas preferiblemente entre 680 y 720 °C
durante un tiempo de al menos 1 hora, preferiblemente durante al menos 2 horas, mas

preferiblemente durante al menos 3 horas.

En una realizacion preferida del proceso del cuarto aspecto, en la etapa (b) se calcina el
marco zeolitico obtenido en la etapa (a) a una temperatura de entre 500 y 900 °C durante

un tiempo de entre 2 y 5 horas, preferiblemente durante entre 3 y 4 horas.

En una realizacion preferida del proceso del cuarto aspecto, antes de la etapa (b) se
introduce el marco zeolitico de la etapa (a) en un disolvente y se crea una atmodsfera

inerte, preferiblemente con nitrégeno. Preferiblemente, el disolvente es acetonitrilo.

En un quinto aspecto, la presente invencion se refiere al nanocomposite obtenido por el

proceso segun el cuarto aspecto de la invencion.

En un sexto aspecto, la presente invencion se refiere al uso del nanocomposite segun el
tercer o el quinto aspecto, como catalizador. Preferiblemente, el nanocomposite del la
presente invencion se usa como catalizador en pilas de combustible de membranas de

intercambio de protones o PEMFC, del inglés “proton exchange membrane fuel cells”.

Descripcion de las figuras

Figura 1. A y B. Fotografias realizadas mediante microscopio electronico de barrido de
los cristales del marco zeolitico imidazolato de hierro de la presente invencion. C.
Fotografia realizada mediante microscopio Optico de los cristales del marco zeolitico
imidazolato de hierro de la presente invencion. La barra de escala es de 300 micras en A

y de 500 micras en B.

10
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Figura 2. A. Entorno de coordinacién tetraédrico de los atomos de hierro (Il) en la
estructura del marco zeolitico imidazolato de hierro de la presente invencion. B.
Representacién de un poro y canal perteneciente a la estructura del marco zeolitico
imidazolato de hierro de la presente invencion donde los atomos de hierro se han
representado en forma de tetraedros, los carbonos y nitrdgenos se representan en forma
de puntos y la esfera representa la cavidad vacia o poro del material. C. Representacion
de la estructura tipo SOD de zeolitas. D. Difractograma de rayos X del marco zeolitico
imidazolato de hierro de la presente invencion (linea de picos) y diferencia [(lops-lcaid)]

(linea inferior) del refinamiento Pawley (rango de 26: 4.0 — 40.0 °).

Figura 3. A. Representacion grafica del producto de la susceptibilidad magnética por la
temperatura frente a la temperatura. B. Representacion grafica de la magnetizacion frente
al campo a 2K. La linea punteada muestra la funcién de Brillouin para un sistema S = 2

sin interacciones magnéticas.
Figura 4. Difractograma de rayos X del nanocomposite de la presente invencion.

Figura 5. Fotografias realizadas mediante microscopio electronico de transmision de alta
resolucion del nanocomposite de la presente invencion. La barra de escala tiene una

longitud de 20 nm, 2 nm, 10 nm y 10 nm en las fotografias A a D, respectivamente.

Figura 6. Fotografias del nanocomposite de la presente invencion realizadas mediante

microscopio electrénico de barrido.

Figura 7. Senal de espectroscopia de rayos X (XPS) del hierro en el nanocomposite de la

presente invencion.

Figura 8. Sefal de XPS del nitrégeno en el nanocomposite de la presente invencion.
Figura 9. Senal de XPS del carbono en el nanocomposite de la presente invencion.
Figura 10. Isoterma de N, del nanocomposite de la presente invencion.

Figura 11. Isoterma de CO, del nanocomposite de la presente invencion.

Figura 12. Distribucion de poro del nanocomposite de la presente invencion.

Figura 13. Reaccion de evolucion de oxigeno (OER) del nanocomposite de la presente

invencion (negro) y de la espuma de niquel (gris) en KOH 0,1 M.
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Figura 14. OER del nanocomposite de la presente invencion (negro) y de la espuma de
niquel (gris) en KOH 1 M.

Figura 15. Reaccion de evolucion de hidrégeno (HER) del nanocomposite de la presente

invencion (negro) y de la espuma de niquel (gris) en KOH 0,1 M.

Figura 16. HER del nanocomposite de la presente invencion (negro) y de la espuma de
niquel (gris) en KOH 1 M.

Figura 17. HER del nanocomposite de la presente invencion (negro) y del fieltro de
carbén (gris) en H,SO,4 0,5 M.

Figura 18. HER del nanocomposite de la presente invencion (negro) y del fieltro de
carbon (gris) en H,SO, 1 M.

Figura 19. Pendientes de Tafel del nanocomposite de la presente invencion en los dos

medios basicos.

Figura 20. Estabilidad galvanostatica del nanocomposite de la presente invencion en
KOH 0,1 M.

Figura 21. Estabilidad galvanostatica del nanocomposite de la presente invencion en
KOH 1 M.

Figura 22. Estabilidad potenciostatica del nanocomposite de la presente invencién en
KOH 1 M.

Ejemplos
Los siguientes ejemplos ilustran la presente invencion y demuestran las propiedades
ventajosas de los hanocomposites de la presente invencion, asi como del método de la

presente invencion.
Ejemplo 1: sintesis del ZIF de hierro:

Para la sintesis de ZIF de hierro se usa ferroceno (30 mg, 0,16 mmol), 4,4-bipiridina (50
mg, 0,32 mmol) y 2-metilimidazol (20 mg, 0,24 mmol). Estos tres sélidos se mezclan y
sellan bajo vacio en un tubo. La mezcla se calienta a 150 °C durante 4 dias para obtener
cristales amarillos aptos para difraccién de rayos X en monocristal (figura 1). El producto
obtenido se deja enfriar, y se abre el tubo. Los cristales se limpian eliminando los

reactivos que no han reaccionado con acetonitrilo y benceno. La pureza del sélido final se
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determina mediante difraccién de rayos X de polvo. Todos los reactivos estan disponibles

comercialmente y se han utilizado sin mas purificacion.
Ejemplo 2: analisis del ZIF de hierro mediante difraccion de rayos X de polvo.

Los estudios cristalograficos a 120 K revelan que los cristales amarillos son
isostructurales con el ZIF-8 (a = 17,1794 A), con el grupo espacial 1-43m. Los centros
metalicos, Fe(ll), se encuentran en un entorno de coordinacién tetraédrico, conectados
por puentes N-C-N creados por los ligandos 2-metilimidazol, como puede verse en la
figura 2. Las distancias Fe-N son 2,032 A y las distancias Fe-Fe son 6,069 A. El
refinamiento Pawley del difractograma de rayos X de polvo (PXRD) obtenido muestra una
Unica fase cristalina, ya que se obtiene un factor Rwp (del inglés “weighted powder profile
R-factor”) de 0,01462. Este Rwp indica que el error del perfil del difractograma es muy
bajo (1.46 %), lo que implica que solamente hay una fase: el ZIF de hierro. Ademas, se
obtiene un GOF (del inglés “goodness of fit”) cercano a 1: de 1,103. En la figura 2D puede
apreciarse la intensidad y la anchura de los picos, lo que denota una alta cristalinidad.
Con el microscopio electrénico de barrido (SEM) se estudio la morfologia de los cristales,
obteniendo cristales con caras muy bien definidas, y de un tamano alrededor de unas 300

micras (figura 1).

Los puentes N-C-N entre los centros de hierro permiten el canje magnético, y el entorno
tetraédrico del Fe(ll) que otorga un S = 2 para cada centro metalico posibilita la aparicion
de ordenamiento magnético. Como podemos ver en la figura 3, donde se representa el
producto de la susceptibilidad magnética (xm) con la temperatura (T) frente a la
temperatura, xmT disminuye conforme se va enfriando, indicando la presencia de
interacciones antiferromagnéticas entre los centros Fe-Fe a través de los puentes
imidazolato. La naturaleza antiferromagnética del compuesto es observada también en el
grafico de magnetizacion, donde se puede ver un valor de saturacion mucho menor al

esperado para centros de Fe(ll) paramagnéticos.
Ejemplo 3: sintesis del nanocomposite.

Para la sintesis del nanocomposite se introdujo el ZIF de hierro en una navecilla con
acetonitrilo para evitar el contacto con el oxigeno de la atmdésfera. Se creé la atmosfera
inerte de nitrogeno y se realizé la rampa, en la cual se calcina a 700 °C durante 3,5 h, con
una rampa de subida y bajada de 2 °C/min. Una vez calcinado, el nanocomposite
obtenido por la calcinacion se lava con una disolucion de acido nitrico 0,5 M durante 6 h

para la eliminacién del metal sobrante.
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Ejemplo 4: caracterizacion del nanocomposite.

Las medidas de rayos X (XRPD) confirman la presencia de pequefas trazas de
nanoparticulas de hierro en el nanocomposite, mostrando los picos caracteristicos del

hierro metalico y del carbono grafitico (figura 4).

Por otra parte, las imagenes del microscopio electrénico de transmisién de alta resolucién
(HRTEM) muestran que la estructura del nanocomposite esta formada por una matriz
grafitizada de carbono, con nanoparticulas de hierro de un tamafo aproximado de entre
10 y 30 nm, como se puede observar en la figura 5 A. Dichas nanoparticulas que se
encuentran en la matriz carbonosa son rodeadas también por capas de grafeno (figura 5
B). También se pueden observar claramente la formacion de nanoestructuras de carbono,

como nanocebollas y capas de grafeno ya mencionadas anteriormente (figura 5 C y D).

Las imagenes del Microscopio electréonico de barrido (FESEM) del nanocomposite
(jError! No se encuentra el origen de la referencia.6) muestran como, tras la
calcinacién, el nanocomposite pierde la estructura geométrica que se observaba en el
ZIF. Ademas, se puede apreciar una estructura con diferentes laminas de grafeno y
muchos “hoyuelos”, que corresponden a los poros que proporcionan esa alta area

especifica al nanocomposite.

Tabla 1. Porcentajes de carbono, nitrégeno y oxigeno del composite

obtenido mediante espectroscopia de rayos X (XPS).

C(at. %) N(at.%) O (at. %)

90,71 1,10 8,19

Las medidas de espectroscopia de rayos X (XPS) muestran que el nanocomposite tiene
unos porcentajes de 90,7; 8,2 y 1,1 en % atoémico de carbono, oxigeno y nitrégeno
respectivamente (tabla 1), lo que demuestra que existe un dopaje de nitrégeno. En dicha
medida el hierro no se detecta, ya que es una medida superficial y las nanoparticulas
estan rodeadas de varias capas de carbono, como se aprecia en las imagenes de
HRTEM. Respecto al nitrégeno, podemos observar en la figura 8 que en el dopaje de

nitrégeno predominan el nitrégeno piridinico y el grafitico (tabla 2).
Tabla 2. Porcentajes de los diferentes tipos de N obtenidos mediante XPS.

Nitrogeno piridinico Nitrogeno grafitico

34,5 65,5
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El dopaje de nitrogeno es muy importante en este tipo de composites, ya que induce la
interaccion electronica con atomos de carbono/metal cercanos para proporcionar zonas
cataliticamente activas y también produce defectos estructurales en las nanoformas de
carbono para formar sitios de adsorcion de oxigeno. Finalmente, la figura 9 muestra la
5 senfal de carbono, la cual se puede deconvolucionar en 4 picos diferentes, de los cuales

sacamos las proporciones de los diferentes tipos de carbono que aparecen en la tabla 3.
Tabla 3. Porcentajes de los diferentes tipos de carbono obtenidos mediante XPS.

| C-C sp® C-C sp’ C-O/C-N C=0/C=N

% 82,61 9,62 6,85 0,92

Los analisis de espectroscopia de emision atdmica por plasma acoplado inductivamente

(ICP-OES) indican que el nanocomposite contiene un 0,79 % en peso de hierro.

10 Para estimar el area superficial del nanocomposite, se caracterizé la textura porosa del
mismo mediante ensayos de adsorcion de nitrogeno (N,) a 77 K y ensayos de adsorcion
de didxido de carbono (CO,) a 273 K (figuras 10 a 12). Para ello, se empled un equipo
AUTOSORB-6. Las muestras se desgasificaron durante 8 horas a 523 Ky 5 10° bar
antes de ser analizadas. Las areas superficiales se estimaron de acuerdo con el modelo

15 BET y las dimensiones del tamafo de poro se calcularon con la teoria funcional de la
densidad solida (QSDFT) para la rama de adsorcion asumiendo un modelo de poro
cilindrico. Los volumenes de microporo se determinaron aplicando métodos t-plot y DR a

los datos de adsorcion de N, y COs,.

Tabla 2. Datos de porosidad obtenidos mediante las medidas de adsorcion,

20 a partir de las isotermas de nitrégeno y didxido de carbono.

b d T
Sger’ t-plot Vi V(<07 nm) ¢ Vpr Vimeso.  Vmeso (PIP0=0.7)

(m°g”") S,°(m%g’) S (mg") (ecm’g’) (em’g’) (em’g’) (em’g’)  (em’g)

462,71 363,39 99,33 0,96 0,121 0,181 0,780 0,297

3 Datos obtenidos de la adsorcion de N,. Area especifica calculada con el método BET.
Area contribuida por microporos S, y area externa Sy usando el método t-plot. ® \Volumen
total a P/P, = 0,96. ¢ Datos obtenidos de la adsorcién de CO,. Volumen de microporos
(<0,7 nm) calculados acorde al método DR. ¢ Volumen de microporo calculado de la
25 adsorcion de N, usando el método DR. ¢ Volumen de mesoporos calculado acorde a:
Vimeso = V1otal — VbR fVolumen de Mesoporo (vmeso (pipoy) Calculado a partir de la diferencia

del total (V) a P/Py y el volumen de microporo (Vmicro)-
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Las isotermas de nitrogeno muestran una adsorcion de tipo IV, cuyos valores se ilustran
en la tabla 4, mostrando un area especifica de 463 m?g™". El volumen de poro del
nanocomposite es de 0,96 cm®g”", lo que indica una distribucién de microporos y
mesoporos de 3 nm aproximadamente. Para un mejor estudio de microporos con un
tamanio inferior a 0,7 nm se realizaron medidas de adsorcion de CO, a 273 K. En este

caso las medidas indican un volumen de microporos de 0,12 cm®g™ (figuras 10 a 12).

El comportamiento electrocatalitico del nanocomposite de la presente invencion se
caracterizd mediante diferentes medidas electroquimicas en una celda tipica de 3
electrodos. Para dichas medidas se usaron diferentes electrolitos con diferentes
concentraciones (es decir, se utilizaron medios con diferentes pH), usando siempre una
lamina de acero inoxidable y un electrodo de Ag/AgCl como contraelectrodo y electrodo
de referencia respectivamente. Como electrodo de trabajo se han utilizado los diferentes
nanocomposites, embebidos en espuma de niquel para los medios basicos y en fieltro de
carbono para los medios acidos (para evitar asi la reaccion entre la espuma de niquel y el
4cido) de un area de 0,2 cm?. La deposicién de los nanocomposites se realizé mediante
la preparacion de una suspension del material a analizar con polifluoruro de vinilideno
(PVDF) y negro de carbdn (proporcion 80:10:10) en etanol. Una vez se depositd en la
espuma de niquel o fieltro de carbono se dejo secar durante 2 h a 80 °C. Para estudiar la
actividad electrocatalitica del nanocomposite se utilizaron medios basicos (1 My 0,1 M

KOH), medios acidos (0,5 M H,SO,) y un medio neutro (tampdn fosfato pH 7).

Para medir su comportamiento como catalizador de oxigeno (OER) se prob6 en dos
medios basicos (KOH 0,1 y 1 M). Se realizaron medidas de voltamperometria lineal,
mostrando un comienzo de catalisis a 1,542 V y 1,588 V (vs RHE) para los medios de 0,1
My 1 M KOH, respectivamente. Como se puede apreciar en las figuras 13 y 14, vemos
que los valores obtenidos con el nanocomposite frente sus respectivos blancos son
mucho mayores, demostrando que el nanocomposite de la presente invencién tiene un

alto comportamiento electrocatalitico.

Tabla 5. Valores de voltaje de comienzo de catalisis de oxigeno del material

en los diferentes medios.

OER |KOH1M KOH 0,1 M

V (vs RHE) | 1,588 1,542

Para una mayor caracterizacion de su comportamiento catalitico se calcularon otros

parametros, como el sobrepotencial (n) obtenido a diferentes densidades de corriente (10
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y 15 mA-cm™); la densidad de corriente (j) a un sobrepotencial de n =300 y 400 mV; y las
pendientes de Tafel en los diferentes medios. En la figura 19 podemos ver las pendientes
de Tafel en los dos medios basicos, obteniéndose valores muy bajos, siendo de 48 y 37

mV por década para 0,1 My 1 M KOH respectivamente.

La estabilidad y durabilidad del nanocomposite de la presente invencion fue testeada
mediante una prueba galvanostatica aplicando densidades de corriente continuas de j =
10 y 15 mA-cm™, y por pruebas potenciométricas aplicando un sobrepotencial de n = 300
y 400 mV, durante 1.000 segundos en ambos casos. Como se puede ver en las figuras
20 a 22, se observa una muy buena estabilidad en ambos medios, obteniéndose valores

practicamente constantes de densidad de corriente y sobrepotencial.

Finalmente se midié el comportamiento del nanocomposite de la presente invencion
como catalizador de hidrégeno (HER), probandose en medios basicos (KOH 0,1 y 1 M),
medios acidos (H,SO, 1 y 0,5 M) y en medio neutro (tampén fosfato de pH 7). Se
realizaron medidas de voltamperometria lineal, mostrando un comienzo de catalisis
siempre por encima de la medida del blanco correspondiente en ese medio, tal y como se
pueden ver en las figuras 15 a 18. Los valores de inicio de catalisis de hidrogeno en los

diferentes medios se puede ver en la tabla 6.

Tabla 3. Valores de voltaje de comienzo de catalisis de hidrogeno del

material en los diferentes medios.

HER KOH1M KOHO01M H,SO,1M H,SO,0,5M Tampoén pH7

V (vs RHE) | ~0,398 -0,319 0,514 -0,659 -0,762
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REIVINDICACIONES

1. Un marco zeolitico que comprende la estructura general A-B-A donde A es hierro y B

R,
\)\/

N N

es un compuesto de férmula |

R, R;

(1
donde R4, R, y R3 son independientemente hidrégeno, C44 alquilo, halo, ciano o nitro,
donde cuando R, y R; son Cy4 alquilo, R, y R; pueden estar unidos para formar un ciclo

de 3 a 7 carbonos.

2. El marco zeolitico de acuerdo con la reivindicacion 1, donde el compuesto de férmula |

es imidazolato o 2-metilimidazolato.

3. El marco zeolitico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2, donde el

compuesto de formula | es 2-metilimidazolato.

4. El marco zeolitico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde dicho

marco tiene topologia zeolitica SOD.

5. El marco zeolitico de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde dicho

marco tiene la estructura cristalografica del ZIF-8.

6.Un proceso para la obtencibn del marco zeolitico segun cualquiera de las

reivindicaciones 1 a 5, que comprende las siguientes etapas:

a.mezclar ferroceno y un compuesto de férmula | como se describe en la

reivindicacion 1, en presencia de un ligando plantilla,
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b. calentar la mezcla sellada de la etapa (a) hasta alcanzar una temperatura de

entre 80 y 250 °C durante un tiempo de al menos 12 horas.

7.El proceso de acuerdo con la reivindicacion 6, donde el compuesto de formula | es 2-

metilimidazol.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 o 7, donde el ligando

plantilla es solido a 25 ° C.

9. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 8, donde la mezcla de

la etapa (a) se prepara en ausencia de disolvente.

10. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, donde el ligando

plantilla es un heterociclo aromético.

11. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 10, donde el ligando

plantilla es un heterociclo aromatico donde el heteroatomo es nitrégeno.

12.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, donde el ligando

plantilla es una piridina o un derivado de piridina.

13. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 12, donde el ligando

plantilla es una bipiridina o un derivado de bipiridina.

14.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 13, donde el ligando

plantilla es 4,4-bipiridina.

15. El proceso de acuerdo con la reivindicacion 14, donde la ratio molar 4,4-bipiridina:2-

metilimidazol en la mezcla de la etapa (a) es al menos 1.

16. El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 15, donde la etapa

(b) se lleva a cabo a una temperatura de entre 110 y 200 °C.

17.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 5 a 16, donde la etapa

(b) se lleva a cabo a una temperatura de entre 140 y 160 °C.
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18.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 17, donde la etapa

(b) tiene una duracion de entre 2 y 6 dias.

19.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 6 a 18, donde la etapa

(b) tiene una duracion de entre 3,5y 4,5 dias.

20.Un nanocomposite que comprende:

una matriz de carbono grafitico y entre 0,1 y 3 % en peso de nanoparticulas de hierro con
respecto al peso total del nanocomposite,

donde dichas nanoparticulas de hierro tienen un didametro de entre 1y 60 nm,

donde dicho nanocomposite comprende entre 70 y 95 % en peso de carbono, entre 3 y
20 % en peso de oxigeno y entre 0,2 y 5 % en peso de nitrégeno, con respecto al peso
total del nanocomposite,

y donde dicho nanocomposite tiene una densidad de corriente en la reaccion de

evolucion de oxigeno (OER) superior a 200 mA/cm? en KOH 1M..

21.El nanocomposite de acuerdo con la reivindicacion 20, donde el tamafo de poro es de

0,5 a 15 nm, calculado mediante ensayos de adsorcion.

22.El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 o 21, donde el

tamafio de poro es de 1 a 10 nm, calculado mediante ensayos de adsorcion.

23. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22, donde el

tamafio de poro es de 3 a 5 nm, calculado mediante ensayos de adsorcion.

24.El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 23, donde el

volumen de poro es de 0,1 a 2 cm?® g‘1, calculado mediante ensayos de adsorcion.

25. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 24, donde el

volumen de poro es de 0,5 a 1,5 cm® g™, calculado mediante ensayos de adsorcion.

26. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 25, donde el

volumen de poro es de 0,9 a 1,1 cm® g™, calculado mediante ensayos de adsorcion.
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27.El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 26, donde el

volumen de microporo es de 0,01 a 1 cm® g™, calculado mediante ensayos de adsorcion.

28. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 27, donde el
volumen de microporo es de 0,05 a 0,5 cm® g, calculado mediante ensayos de

adsorcion.

29. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 28, donde el
volumen de microporo es de 0,09 a 0,11 cm?® g‘1, calculado mediante ensayos de

adsorcion.

30. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 29, donde el

area BET es superior a 100 m?/g, calculada mediante ensayos de adsorcion.

31. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 30, donde el

area BET es superior a 200 m?/g, calculada mediante ensayos de adsorcién.

32. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 31, donde el

area BET es superior a 400 m?/g, calculada mediante ensayos de adsorcién.

33. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 32, donde
dicho nanocomposite comprende entre 80 y 94 % en peso de carbono, entre 5y 15 % en
peso de oxigeno y entre 0,5y 3 % en peso de nitrogeno y entre 0,3 a 2 % en peso de

hierro, con respecto al peso total del nanocomposite.

34.El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 33, donde
dicho nanocomposite comprende entre 90 y 92 % en peso de carbono, entre 7y 9 % en
peso de oxigeno y entre 0,8 y 1,2 % en peso de nitrégeno y entre 0,7 y 0,9 % en peso de

hierro, con respecto al peso total del nanocomposite.

35. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 34, donde

las nanoparticulas de hierro tienen un diametro de entre 5 y 45 nm.

36. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 35, donde

las nanoparticulas de hierro tienen un diametro de entre 10 y 30 nm.
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37. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 36, donde
dicho nanocomposite tiene una densidad de corriente en la reaccién de evolucion de
oxigeno (OER) superior a 230 mA/cm? en KOH 1M.

38. El nanocomposite de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 20 a 37, donde
dicho nanocomposite tiene una densidad de corriente en la reaccién de evolucion de
oxigeno (OER) superior a 300 mA/cm? en KOH 1M.

39.Un proceso para la obtencion de un nanocomposite segun cualquiera de las
reivindicaciones 20 a 38 que comprende las siguientes etapas:

a. obtener de un marco zeolitico que comprende la estructura general A-B-A
donde A es hierro y B es un compuesto de formula | segun cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 5 mediante un proceso segun cualquiera de las
reivindicaciones 6 a 19, y

b. calcinar el marco zeolitico obtenido en la etapa (a) a una temperatura de

entre 500 y 900 °C durante un tiempo de al menos 1 hora.

40.El proceso de acuerdo con la reivindicacion 39, donde la etapa (b) se lleva a cabo a

una temperatura de entre 600 y 800 °C.

41.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 39 o 40, donde la etapa

(b) se lleva a cabo a una temperatura de entre 680 y 720 °C.

42 El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 39 a 41, donde la etapa

(b) tiene una duracion de al menos 2 horas.

43.El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 39 a 42, donde la etapa

(b) tiene una duracion de al menos 3 horas.

44.Un nanocomposite obtenido por el proceso segun cualquiera de las reivindicaciones
39 a 43.

45.Uso del nanocomposite segun cualquiera de las reivindicaciones 20 a 38 o del

nanocomposite segun la reivindicacion 44, como catalizador.
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Fig. 3
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Fig. 7
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Fig. 11
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Fig. 17
0,00 1
-50,00 -
-100,00 -
& 150,00 -
<
€
= -200,00
-250,00 -
-300,00 —— Nanocomposite
' Fieltro de carbdn
38500 +————F———— 17— 71—
1.2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 0,2 0,0
Potencial / V vs RHE
Fig. 18
0,00 _ it
-100,00 -
-200,00 -
£
<(() 300,00
E E
-400,00 -
-500,00 - :
Nanocomposite
Fieltro de carbodn
—600,00 T T I

! T 4 T y T ’ T
1.2 1.0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
Potencial / V vs RHE

32



Fig. 19
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