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DESCRIPCION

COMPOSICIONES FOTOCATALITICAS, METODO DE PREPARACION Y USO EN
REDUCCION DE DIOXIDO DE CARBONO A ALCOHOLES

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion hace referencia a una composiciéon que comprenden un solido
semiconductor y un polimero de coordinacién de cobre(l) y a métodos de preparacion de
dicha composicién. La invencién también hace referencia al uso de dicha composicién en
la fotoreduccion catalitica del didoxido de carbono a alcoholes, tales como metanol o etanol.

La invencién también hace referencia a un polimero de coordinacion de cobre(l).

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El dioxido de carbono esta ampliamente designado como uno de los principales
responsables del calentamiento global experimentado por nuestro planeta. Se estima que
las concentraciones atmosféricas de CO, superaron las 421 partes por millén en 2023, en
comparacion con las 317 ppm registradas en 1960. Este incremento en las emisiones y
concentraciones de CO, ha contribuido al calentamiento global. En 2024, la temperatura
media anual fue 1,55 °C superior a la media de 1850-1900. El calentamiento global puede
tener impactos variados sobre las condiciones meteorologicas, la biodiversidad, la
elevacion del nivel del mar, entre otros. En este contexto, es urgente establecer medidas
para, por un lado, reducir las emisiones de gases a efecto invernadero (ej. CO2) mediante
el desarrollo de procesos de produccion y medios de movilidad mas sostenibles, y, por otro
lado, acelerar la introduccion del exceso de didxido de carbono en el ciclo de carbono.

En efecto, una alternativa atractiva consiste en emplear dicho diéxido de carbono para
producir productos de valor afiadido, como por ejemplo el metanol o el etanol. En este
sentido, la Economia del Metanol, propuesta por George A. Olah, plantea el uso del
metanol como portador de energia y materia prima clave para la industria quimica,
reduciendo la dependencia de los combustibles fosiles. Este modelo emplea como
concepto fundamental la produccion de metanol a partir de CO, capturado de fuentes
industriales o del aire. El metanol asi obtenido tiene multitudes de usos industriales: es util
en la industria quimica para la produccioén de plasticos, disolventes y otros compuestos.

Ademas, el metanol puede usarse como combustible limpio en motores de combustién
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interna, celdas de combustible y como precursor de dimetiléter (DME) para sustituir al
diésel. Sin embargo, la conversion de CO2 a metanol representa un desafio técnico mayor
para una implementacion viable de este modelo, pues requiere romper el enlace quimico
C=0 que tiene una energia de disociacion de 750 kdJ por mol.

Se han descrito diversos métodos de preparacion de metanol a partir de CO,. Saravanan
A, et al. resumen en Chemical Engineering Science, Volume 236, 2021, 116515 varios
métodos de conversiéon de CO,, incluyendo métodos quimio-enzimaticos, termoquimicos,
electroquimicos, bioquimicos y fotoquimicos. Por ejemplo, el uso de catalizadores basados
en 6xidos de cobre, zinc y aluminio es extenso en industria para hidrogenar dioxido de
carbono y gas de sintesis.

Los primeros ejemplos de reduccién fotocatalitica de CO. a metanol emergieron en los
trabajos de Halmann (Nature 275, 115-116 (1978)), que describe el uso de un fotoelectrodo
basado en fosfuro de galio de tipo p para producir acido formico a partir de CO, e Inoue
(Nature 277,637-638 (1979)), que describe el uso de semiconductores para la preparacion
de metanol y formaldehido a partir de CO,. Desde este momento se ha usado
extensivamente el dioxido de titanio como fotocatalizador en varios procesos, incluyendo
la fotoreduccion de CO,, dado que este material presenta propiedades adecuadas en
términos de estabilidad térmica, bajo coste, propiedades optoelectrénicas, y fotoactividad.
De entre las fases cristalinas descritas de didxido de titanio, la fase de anatasa es la mas
usada para aplicaciones en fotocatalisis. Sin embargo, el diéxido de titanio presenta un
rendimiento foténico relativamente bajo, pues cerca de 90% de los pares electron-hueco
generados durante el proceso fotocatalitico se recombinan, lo que limita su uso en la
fotoreduccion catalitica de CO..

Se han propuesto varias estrategias para mejorar la eficiencia de TiO, y mitigar la
recombinacion de cargas, incluyendo dopaje o la formacién de heterouniones con otros co-
catalizadores, como queda resumido por Jingxiang L. et al. , en Applied Surface Science,
Volume 392, 2017, p. 658-686. Estas modificaciones favorecen la transferencia de los
electrones fotogenerados a otro catalizador, reduciéndose la frecuencia de la
recombinacion de cargas. En este sentido, se han descrito sistemas basados en una gran
variedad de co-catalizadores, incluyendo ZnO (Kang X., Applied Surface Science, Volume
538, 2021, 148044), Bi»O3 (Chaogang B., Separation and Purification Technology, Volume
326, 2023, 124745), MoS; (Nanoscale, 2017,9, 9065-9070), g-C3N4 (Huigin W.Solid State
Sciences, Volume 100, 2020, 106099), CeO, (Hamidah A.,Journal of Rare Earths, Volume
33, Issue 11, 2015, p. 1155-1161), Agl (Dandan Y. Applied Surface Science, Volume 349,
2015, p. 241-250), PbO (Jingpeng J. Applied Catalysis B: Environmental, Volume 263,
2020, 118353), CuO (Slamet, H. Catalysis Communications,Volume 6, Issue 5, 2005, p.
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313-319), Cu20O (Aguirre M.E. Applied Catalysis B: Environmental, Volume 217, 2017, p.
485-493). Los catalizadores basados en compuestos de cobre han mostrado ser
particularmente activos para la produccion de alcoholes a partir de CO2 (Wang, W. Journal
of CO, Utilization, Volume 61, 2022, 102056; Kreft, S., EnergyChem, Volume 2, Issue 6,
2020, 100044; Muhammad T. Applied Surface Science, Volume 377, 2016, p. 244-252).
El mecanismo de reduccion fotocatalitica del CO, en alcohol en la superficie de un
fotocatalizador semiconductor puede dividirse en cinco pasos esenciales: (1) adsorcion de
COg, (2) absorcion de luz, (3) separacion y transferencia de carga, (4) reaccion redox y (5)
desorcion del producto. EI CO; puede adsorberse de tres maneras: mediante coordinacion
con el atomo de carbono, con los atomos de oxigeno o mediante enlace mixto que involucra
tanto al carbono como a uno de los oxigenos. El modo de adsorcion desempefia un papel
determinante en la eficiencia y selectividad del proceso de reaccion.

Por otro lado, el uso de polimeros de coordinaciéon de cobre como catalizadores de
reacciones empleando didxido de carbono como sustrato de reaccion se ha descrito en la
literatura. Por ejemplo, Liang, Y., et al. describen en Nat. Commun 14, 474 (2023) un
sistema basado en polimeros de cobre(l) con benzotriazole para la reduccién de CO: a
etileno. Zou B. et al. describen en Journal of Catalysis, Volume 329, 2015, p. 119-129 un
polimero de coordinacién de cobre para la preparacion de carbonatos ciclicos por reaccion
de CO; con epoxidos.

Se han descrito ademas varios polimeros de coordinacion de yoduro de cobre(l) con 4-
metilpiridina o con 3-metilpiridina en Chem. Mater. 2000, 12, 11, 3385-3391 o con piridina
en E.Eitel, D.Oelkrug, W.Hiller, J.Strahle, Z.Naturforsch., B:Chem.Sci., 1980, 35, 1247, o
con 2-metilpirazina en B.Rossenbeck, W.S.Sheldrick, Z.Naturforsch.,B:Chem.Sci. (2000),
55, 467. Los autores no mencionan el uso de dichos compuestos como fotocatalizadores
de reduccion de CO..

A la vista de lo anterior, existe la necesidad de proporcionar catalizadores alternativos y/o
mejorados con utilidad en particular en la fotoreduccion catalitica de diéxido de carbono a
alcoholes, con alta selectividad hacia la produccion de metanol y/o etanol, y/o que permitan

preparar alcoholes con altos rendimientos.

RESUMEN DE LA INVENCION

Los inventores han descubierto tras intensivos trabajos de investigacion un fotocatalizador
particularmente util en la reduccién fotocatalitica de diéxido de carbono caracterizado
porque comprende un solido semiconductor y un polimero de coordinacion de cobre. Dicha

composicion catalitica es particularmente activa para producir metanol a partir de CO, con
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una selectividad de hasta el 100%, y con rendimientos superiores a los catalizadores
descritos en el estado de la técnica (por ejemplo una combinacion de CuO y TiO,). Es
particularmente eficaz cuando el peso de polimero de coordinacion en dicha composicion
foto catalitica representa menos del 50% del peso de la composicion fotocatalitica. Sin
pretender estar limitado por algun concepto tedrico, se considera que la actividad de la
composicion se puede atribuir al hecho de que las brechas de banda respectivas del sélido
semiconductor y el polimero de coordinacidon se solapan de manera que favorecen la
transicion de un electrén de una banda de conduccion del material semiconductor hacia la
banda de conduccién del polimero de coordinacion y previenen la recombinacion de los
pares electron-hueco generados. Por otro lado, cuando el peso de polimero de
coordinacién en dicha composicién foto catalitica representa menos del 50% del peso de
la composicion fotocatalitica, el niumero de electrones fotogenerados es mayor, lo que
favorece la formacién de metanol y, por otro lado, al haber una menor cantidad de sitios
activos de cobre, estos son mas dificiles de estabilizar, por lo que reaccionan de forma mas
rapida. En este sentido, se considera que la formacién de etanol requiere etapas
adicionales que se ven favorecidas cuando el sistema contiene una mayor densidad de
sitios cataliticamente activos con respecto a la cantidad de electrones fotogenerados que

en la formacion de metanol.

Asi mismo, un primer aspecto de la invencién hace referencia a un polimero de

coordinacion caracterizado por una unidad de repeticion de formula (1)

*k

R3

en la que:

-Y1es N o un grupo de férmula CR’s;

-Y2es N o un grupo de férmula CR’;

- Yz es N o un grupo de férmula CR3;

- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con * esta enlazado a un atomo de Cu

conectado a un enlace marcado con * comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
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- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con ** esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con ** comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada X es un halégeno;

- cada uno de R1, Ry, Rz, R y Rs es un grupo seleccionado independientemente de
hidrégeno, (Ci-Ce)alquilo, (Ce-Coo)arilo, (Cs-Coo)heteroarilo, (C4-Cs)alquiloxi, (Cs-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; o, alternativamente, al menos uno de los
pares R1y Ry, R2y R3, y Ry’ y RY’, forman, junto con los atomos a los que estan conectados
un sistema de anillos que comprende entre 1 y 2 anillos aislados o fusionados, en el que
cada uno de dichos anillos es saturado, insaturado o aromatico, cada uno de dichos anillos
comprende entre 3 y 8 miembros seleccionados del grupo que consiste en C, CH, CH>, O,
S y N; y en el que cada uno de dichos anillos es opcionalmente sustituido en uno o mas
posiciones disponibles con un grupo seleccionado de (C+-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi, (C+-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; y

con la condicion de que el polimero de coordinacion no sea uno en el que:

(i) X es |, cada uno de Y1, Y2 e Yz es CH, y cada uno de R y Rz es hidrégeno;

(i) X es |, cada uno de Y1 e Y2 es CH, cada uno de Ry y R es hidrogeno; e Y3 es C-CHg;
(iii) X es |, cada uno de Y1 e Y3 es CH, cada uno de R1 y R2y R3 es hidrégeno; e Y. es C-
CHs; y

(iv) Xesl, YsesN, Y.es CHe Yses C-CHs.

El segundo aspecto de la invencién hace referencia a una composicién que comprende un
sélido semiconductor y un polimero de coordinacion caracterizado porque tiene una unidad

de repeticion de formula (1)

R, Y
I/3~Y2
1
X Y
R T/1
*, T C\u___*
*% C’u X *k
R N
1I/ \|T1
X Y
Ry~ Y5 2

en la que:



10

15

20

25

30

35

ES308249 Al

-Y1es N o un grupo de férmula CR’s;

-Y2es N o un grupo de férmula CR’;

- Yz es N o un grupo de férmula CR3;

- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con * esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con * comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con ** esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con ** comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada X es un halégeno;

- cada uno de R1, Ry, Rz, R y Rs es un grupo seleccionado independientemente de
hidrogeno, (Ci-Ce)alquilo, (Ce-Co)arilo, (Cs-Cao)heteroarilo, (C4-Cs)alquiloxi, (Cs-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; o, alternativamente, al menos uno de los
pares R1y Ry, R2y R3, y Ry’ y RY’, forman, junto con los atomos a los que estan conectados
un sistema de anillos que comprende entre 1y 2 anillos aislados o fusionados, en el que
cada uno de dichos anillos es saturado, insaturado o aromatico, cada uno de dichos anillos
comprende entre 3 y 8 miembros seleccionados del grupo que consiste en C, CH, CH>, O,
S y N; y en el que cada uno de dichos anillos es opcionalmente sustituido en uno o mas
posiciones disponibles con un grupo seleccionado de (C+-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi, (C+-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,

amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro.

Un procedimiento de preparacion de una composicion segun el segundo aspecto de la
invencion que también forma parte de la invencion. Asi mismo, el tercer aspecto de la
invencion hace referencia a un procedimiento de preparacion de una composicion segun
el segundo aspecto de la invencion que comprende la etapa de mezclar en fase sélida un
solido semiconductor y un polimero de coordinacién como definido en el segundo aspecto

de la invencion.

Como indicado anteriormente, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
particularmente util como catalizador, por ejemplo, en el procedimiento de fotoreduccion de
CO2a metanol. Asi mismo, el cuarto aspecto de la invencion hace referencia al uso de una

composicion como definida en el segundo aspecto de la invencion como catalizador.

El quinto aspecto de la invencién hace referencia a un proceso de preparacion de alcoholes
que comprende hacer reaccionar didxido de carbono en agua en presencia de una cantidad

cataliticamente efectiva de una composicién como definida en el segundo aspecto de la
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invencion en presencia de una fuente de luz adaptada para irradiar dicha composicion a
una longitud de onda apta para promover la transicion de al menos un electron de la banda

de valencia del sélido semiconductor a la banda de conduccién de dicho soélido.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Figura 1: Produccién media de metanol y etanol por reduccion fotocatalitica de CO- segun
el Ejemplo 3 empleando como fotocatalizadores (a) TiOz, (b) TiO2+Cu20 (1:1 en peso), (c)
TiO2+CuO (97:3 en peso), (d) TiO2 + Cul (1:1 en peso), (e) TiO2 + (Ic) (1:1 en peso), (f)
TiO2 + (Id) (1:1 en peso), (g) TiO2 + (le) (1:1 en peso), (h) TiO2 + (Ia) (1:1 en peso), (i) TiO2
+ (Ib) (1:1 en peso).

Figura 2: Produccion acumulada de metanol y etanol por reduccion fotocatalitica de CO»
llevada a cabo por 5 periodos sucesivos de dos horas segun el Ejemplo 3 empleando como
fotocatalizadores (a) TiO2 + (Ic) (1:1 en peso), (b) TiO2 + (Id) (1:1 en peso), (c) TiO2 + (le)
(1:1 en peso), (d) TiO2 + (Ia) (1:1), (e) TiO2 + (Ib) (1:1 en peso)

Figura 3: Velocidad de produccién de metanol y etanol por reduccion fotocatalitica de CO»
llevada a cabo empleando como fotocatalizador TiO2 + (Ic) con las siguientes relaciones
de peso (a) 95:5; (b) 75:25; (c) 50:50, (d) 25:75.

Figura 4: Fotografias SEM de (a) TiO2 + (Ic) (1:1 en peso), (b) TiO2 + (Id) (1:1 en peso), (c)
TiO2 + (le) (1:1 en peso), (d) TiO2 + (Ia) (1:1 en peso), tras un procesado de molienda de 5
minutos, en el que la escala de barra represente 300 nm.

Figura 5: Patrones de difraccién de rayos X de polvo de (a) TiO2 + (Ic) (1:1 en peso), (b)
TiO2 + (Id) (1:1 en peso), (c) TiO2 + (le) (1:1 en peso), (d) TiO2 + (la) (1:1 en peso), patron
superior: tras un procesado de molienda de 5 minutos; patrén inferior; tras su uso en
fotoreduccion catalitica de CO2 por un periodo de 10 horas — los triangulos representan

picos de difraccion asignados a TiO..

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

Todos los términos empleados en la presente descripcidn y en las reivindicaciones deben
interpretarse segun su significado ordinario en el arte, tal y como lo entenderia el experto
en la materia, a no ser que algun termino esté definido de forma mas amplia en la presente

descripcion.

En el contexto de la invencion, el término “halégeno”, “haluro” o “halo” representa

independientemente un atomo o grupo seleccionado de fluoruro, cloruro, bromuro o yoduro.
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Preferiblemente, el término “halégeno”, “haluro” o “halo” hace referencia a cloruro, bromuro

o yoduro.

En el contexto de la invencion, el término “(C4-Ce)alquilo” hace referencia a un grupo
hidrocarburo saturado lineal o ramificado que contiene de uno a seis atomos de carbono.
Ejemplos especificos de tales grupos incluyen metilo (C1), etilo (C2), n-propilo (C3),
isopropilo (C3), n-butilo (C4), isobutilo (C4), sec-butilo (C4), tert-butilo (C4), n-pentilo (C5),
isopentilo (C5), neopentilo (C5), n-hexilo (C6), isohexilo (C6) y otros isdmeros estructurales

de estos tamanos.

En el contexto de la invencion, el término “(Ce-Coo)arilo” hace referencia a un grupo
aromatico hidrocarburo que contiene de 6 a 20 atomos de carbono y que esta constituido
por uno o mas anillos aromaticos. Ejemplos incluyen fenilo (C6), naftilo (C10), antracilo
(C14), fenantrilo (C14), pirantreno (C18) y coroneno (C20), entre otros.

En el contexto de la invencion, el término “(Cs-Cxo)heteroarilo” hace referencia a un grupo
heteroaromatico que contiene de 5 a 20 atomos en su estructura, siendo al menos uno de
éstos un heteroatomo (ej. N, NH, S, O, P) y que esta constituido por uno o mas anillos
aromaticos. Ejemplos incluyen pirrolo, piridilo, furilo, tienilo, pirimidilo, benzotienilo,

quinolinilo, carbazolilo y dibenzotienilo, entre otros.

En el contexto de la invencién, el término “(C1-Cs)alquiloxi” hace referencia a un grupo (C+-
Cs)alquilo como definido mas arriba que esta conectado al resto de la molécula mediante

un diradical oxi —O-.

En el contexto de la invencion, el término “(C+-Cs)alquilamino” hace referencia a un grupo
(C4-Ce)alquilo como definido mas arriba que esta conectado al resto de la molécula

mediante un diradical amino —NH-.

En el contexto de la invencion, el término “(C+-Cs)alquiloxicarbonilo” hace referencia a un
grupo (C+-Ce)alquilo como definido mas arriba que esta conectado al resto de la molécula

mediante un diradical oxicarbonilo —C(O)O-.

En el contexto de la invencion, el término “(C+-Cs)alquilaminocarbonilo” hace referencia a
un grupo (C4-Cs)alquilo como definido mas arriba que esta conectado al resto de la

molécula mediante un diradical aminocarbonilo —C(O)NH-.
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En el contexto de la invencion, el término “(C+-Cs)haloalquilo” hace referencia a un grupo
hidrocarburo saturado lineal o ramificado que contiene de uno a seis atomos de carbono
en el que al menos uno de los atomos de hidrogeno esta reemplazado por un halégeno, en
particular fluoruro. Ejemplos especificos de grupos “(C1-Cs)haloalquilo” incluyen grupos

perfluoroalquilo.

En el contexto de la invencion, cuando se hace referencia a dos anillos “aislados” en un
sistema de varios anillos, se hace referencia a dos anillos que estan unidos mediante un

enlace covalente existente entre dos miembros de cada uno de los dos anillos.

En el contexto de la invencion, cuando se hace referencia a dos anillos “fusionados” en un
sistema de varios anillos, se hace referencia a dos anillos que comparten dos miembros
adyacentes, de manera que ambos anillos comparten un enlace covalente en su estructura

anular.

En el contexto de la invencion, el término “sélido semiconductor” hace referencia a un
material que comprende en su férmula un metal o metaloide (ej. Si) y que posee una brecha
de banda o banda prohibida que le confiere propiedades semiconductoras. Dicho sdlido
puede ser un 6xido metalico, un sulfuro metalico, un seleniuro metalico, un telururo
metalico, un nitruro, un carburo o un material semiconductor (ej. Silicio, germanio). Se
contempla en el contexto de la invencion que el sélido semiconductor pueda ser dopado
con otros metales y derivados de los mismos (ej. Oxidos, sulfuros, seleniuros, telururos,
etc). Ejemplos de soélidos semiconductores incluyen dioxido de titanio (TiO,), 6xido de zinc
(Zn0O), oxido de estafo (SnO,), sulfuro de cadmio (CdS), sulfuro de zinc (ZnS), seleniuro
de cadmio (CdSe), telururo de plomo (PbTe), nitruro de galio (GaN), nitruro de indio (InN),

carburo de silicio, silicio (Si), germanio (Ge).

En el contexto de la invencion, el término “brecha de banda” de un material semiconductor
(también denominada banda prohibida o gap de energia) se refiere a la diferencia de
energia entre la banda de valencia y la banda de conduccién de un material semiconductor.
En particular, es la minima cantidad de energia, expresada en electron-voltios (eV), que un
electron debe absorber para pasar de la banda de valencia a la banda de conduccion,
permitiendo la conduccion eléctrica. Los métodos para medir la brecha de banda de un
material semiconductor pueden clasificarse en 6pticos, eléctricos y fotoelectroquimicos. En
los métodos Opticos, la espectroscopia de absorcién UV-Vis-NIR permite determinar la

brecha de banda analizando la absorcién de luz y aplicando la ecuacion de Tauc. La
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fotoluminiscencia (PL) mide la emision de luz tras la excitacion del material, siendo
especialmente util para semiconductores con brecha de banda directa. La reflectancia
difusa (DRS) se emplea en materiales en polvo o peliculas delgadas mediante la
transformacion de Kubelka-Munk. En los métodos eléctricos, la medicion de la
conductividad en funcién de la temperatura permite estimar la brecha de banda aplicando
la ecuacion de Arrhenius. El efecto Hall evalta la movilidad y densidad de portadores de
carga, proporcionando informacion complementaria. En los métodos fotoelectroquimicos,
la espectroscopia de fotocorriente (IPCE) mide la eficiencia de conversion de fotones en
corriente en dispositivos fotoelectroquimicos. El voltaje en circuito abierto bajo iluminacion
analiza la respuesta eléctrica de una celda fotoelectroquimica para estimar los bordes de

la banda de conduccion y valencia.

En el contexto de la invencion, el término “fotocatalizador” hace referencia a un material
apto para acelerar una reaccion quimica bajo la influencia de la luz, sin sufrir cambios
sustanciales en su estructura o composicion. En particular, un fotocatalizador actia como
un catalizador al aprovechar la energia de la luz, por ejemplo luz ultravioleta o visible, para

generar electrones y huecos en su superficie, los cuales participan en reacciones redox.

El término “sal alcalina” hace referencia a una sal en la que el catién es un metal alcalino;

por ejemplo sodio, litio, potasio o cesio.

En el contexto de la invencion, el término “cantidad cataliticamente efectiva”, en relacién
con una sustancia, hace referencia a una cantidad superior o igual a la cantidad minima a
partir de la cual la presencia de esta sustancia acelera un proceso catalitico, por ejemplo

la fotoreduccion de CO..

Como mencionado mas arriba, el primer aspecto de la invencion hace referencia a un

polimero de coordinacion caracterizado porque tiene una unidad de repeticién de formula

(1)
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Ro Y
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R1 T/ 1
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X Y
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en la que:

-Y1es N o un grupo de férmula CR’s;

-Y2es N o un grupo de férmula CR’;

- Yz es N o un grupo de férmula CR3;

- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con * esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con * comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con ** esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con ** comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada X es un halégeno;

- cada uno de R4, Ry, Rz, R y Rs es un grupo seleccionado independientemente de
hidrégeno, (Ci-Ce)alquilo, (Ce-Coo)arilo, (Cs-Coo)heteroarilo, (C4-Cs)alquiloxi, (Cs-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; o, alternativamente, al menos uno de los
pares R1y Ry, R2y R3, y Ry’ y RY’, forman, junto con los atomos a los que estan conectados
un sistema de anillos que comprende entre 1 y 2 anillos aislados o fusionados, en el que
cada uno de dichos anillos es saturado, insaturado o aromatico, cada uno de dichos anillos
comprende entre 3 y 8 miembros seleccionados del grupo que consiste en C, CH, CH>, O,
S y N; y en el que cada uno de dichos anillos es opcionalmente sustituido en uno o mas
posiciones disponibles con un grupo seleccionado de (C+-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi, (C+-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; y

con la condicion de que el polimero de coordinacion no sea uno en el que:

(i) X es |, cada uno de Y1, Y2 e Yz es CH, y cada uno de R1 y Rz es hidrégeno;

(i) X es I, cada uno de Y1 e Y2 es CH, cada uno de R1 y Rz es hidrogeno; e Y3 es C-CHg;
(iii) X es |, cada uno de Y1 e Y3 es CH, cada uno de R1 y R2y Rs es hidrégeno; e Y. es C-
CHs; y
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(iv) Xesl, YsesN, Y.es CHe Yses C-CHs.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (I), Cu se

encuentra en estado de oxidacion (1).

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de

coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), X es .

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (I), Cu se

encuentra en estado de oxidacion (1) y X es I.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y1 es un
radical de féormula CR’s.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y2 es un

radical de formula CR’,.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Yz es un

radical de férmula CRas.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1),

- Y1 es un grupo de formula CR’y;

- Y2 es un grupo de formula CR’z; y

- Yz es N o un grupo de férmula CRa.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1),

- Y1 es un grupo de formula CR’y;

- Y2 es un grupo de formula CR’z; y

- Y3 es un grupo de formula CRas.
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En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticién de formula (1), Y1 es un
grupo de férmula CR’4; Y2 es un grupo de formula CR’2; Y3 es un grupo de formula CRg;
cada uno de Ry, Ry, Rz, R2’ y R3 es un grupo seleccionado independientemente de
hidrégeno, (C+-Cs)alquilo, (C+-Cs)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo,

(C4-Cs)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo, amino, hidroxilo, halo, ciano y nitro.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y1 es un

grupo de férmula CR’s; Y2 es un grupo de férmula CR’, y cada uno de R+’ y Ry’ es hidrégeno.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y1 es un
grupo de férmula CR’4; Y2 es un grupo de formula CR’2; Y3 es un grupo de formula CRg;
cada uno de Ry’ y R2’" es hidrogeno y cada uno de R1, Rz, y R3 es un grupo seleccionado
independientemente de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C1-Ce)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino, (C+-
Cs)alquiloxicarbonilo, (C1-Cs)alquilaminocarbonilo, (C+-Cs)haloalquilo, amino, hidroxilo,

halo, ciano y nitro.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacién es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (l), R2 es
seleccionado de hidrégeno, (C1-Cs)alquilo, (C1-Cs)alquiloxi, (C4-Cs)alquilamino, halo, ciano
y nitro; preferiblemente Rz es hidrogeno o un (C4-Ce)alquilo; mas preferiblemente, Rz es

hidrogeno o metilo. En otras realizaciones, R> es hidrégeno.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y1 es un
grupo de férmula CR’4; Y2 es un grupo de formula CR’2; Y3 es un grupo de formula CRg;
cada uno de R1’ y Ry’ es hidrogeno, Rz es hidrégeno o metilo y cada uno de R1y Rz es un
grupo seleccionado independientemente de hidrégeno, (C1-Cs)alquilo, (C1-Cs)alquiloxi, (C1-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,

amino, hidroxilo, halo, ciano y nitro.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y1 es un

grupo de férmula CR’4; Y2 es un grupo de formula CR’2; Y3 es un grupo de formula CRg;
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cada uno de Rz, R1' y Ry’ es hidrogeno y cada uno de R1y Rz es un grupo seleccionado
independientemente de hidrégeno, (C+4-Cs)alquilo, (C1-Cs)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino, (Cs-
Cs)alquiloxicarbonilo, (C1-Cs)alquilaminocarbonilo, (C+-Cs)haloalquilo, amino, hidroxilo,

halo, ciano y nitro.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1), Y3 es un
grupo de férmula CR3 y R3 es seleccionado de hidrégeno, (C1-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi,
(C4-Cs)alquilamino, halo, ciano y nitro; preferiblemente Rs es seleccionado de hidrégeno,
(C4-Ce)alquilo, (C+-Ce)alquiloxi, (Ci-Cs)alquilamino y halo; mas preferiblemente, Rs es
seleccionado de hidrégeno o (C+4-Cs)alquilo; aun mas preferiblemente, Rs es hidrégeno o

metilo; aun mas preferiblemente, R; es metilo.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1):

- Y1 es un grupo de formula CR’1; Y2 es un grupo de férmula CR’;; Y3 es un grupo de formula
CRg;

- cada uno de Rz, R¢’ y R2’ es hidrégeno;

- R1 es un grupo seleccionado independientemente de hidrégeno, (Cs-Cs)alquilo, (Cs-
Ce)alquiloxi, (C4-Cs)alquilamino, (C1-Cs)alquiloxicarbonilo, (C4-Cs)alquilaminocarbonilo,
(C4-Cs)haloalquilo, amino, hidroxilo, halo, ciano y nitro; y

- Rs es seleccionado de hidrégeno, (C+-Ce)alquilo, (C1-Ce)alquiloxi, (C4-Ce)alquilamino,
halo, ciano y nitro; preferiblemente Rs es seleccionado de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C+-
Ce)alquiloxi, (C+-Cs)alquilamino y halo; mas preferiblemente, Rs es seleccionado de
hidrégeno o (C4-Ce)alquilo; aun mas preferiblemente, Rs es hidrégeno o metilo; aun mas

preferiblemente, R; es metilo.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1):

-Xesl;

- Y1 es un grupo de formula CR’1; Y2 es un grupo de férmula CR’;; Y3 es un grupo de formula
CRg;

- cada uno de Rz, Ry’ y R2’ es hidrogeno;

- R1 es un grupo seleccionado independientemente de hidrogeno, (Cs-Cs)alquilo, (Cs-
Ce)alquiloxi, (C4-Cs)alquilamino, (C1-Cs)alquiloxicarbonilo, (C4-Cs)alquilaminocarbonilo,

(C4-Cs)haloalquilo, amino, hidroxilo, halo, ciano y nitro; y
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- Rs es seleccionado de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C1-Ce)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino,
halo, ciano y nitro; preferiblemente Rs es seleccionado de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C+-
Ce)alquiloxi, (C+-Cs)alquilamino y halo; mas preferiblemente, Rs es seleccionado de
hidrégeno o (C4-Ce)alquilo; aun mas preferiblemente, Rs es hidrégeno o metilo; aun mas

preferiblemente, R; es metilo.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (I), R es un
grupo seleccionado independientemente de hidrogeno, (C1-Cs)alquilo, (C1-Cs)alquiloxi, (C1-
Cs)alquilamino, amino, hidroxilo, y halo; preferiblemente, R1 es un grupo seleccionado

independientemente de amino y cloro.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1):

- Y1 es un grupo de formula CR’1; Y2 es un grupo de férmula CR’;; Y3 es un grupo de formula
CRg;

- cada uno de Rz, Ry’ y R2’ es hidrogeno;

- Ry es un grupo seleccionado independientemente de hidrogeno, (Ci-Cs)alquilo, (Ci-
Cs)alquiloxi, (C4-Cs)alquilamino, amino, hidroxilo, y halo; preferiblemente, R1es un grupo
seleccionado independientemente de amino y cloro; y

- Rs es seleccionado de hidrégeno, (C+-Ce)alquilo, (C1-Ce)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino,
halo, ciano y nitro; preferiblemente Rs es seleccionado de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C+-
Ce)alquiloxi, (C+-Cs)alquilamino y halo; mas preferiblemente, Rs es seleccionado de
hidrégeno o (C4-Ce)alquilo; aun mas preferiblemente, Rs es hidrégeno o metilo; aun mas

preferiblemente, R; es metilo.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque, en la unidad de repeticion de formula (1):

-Xesl;

- Y1 es un grupo de formula CR’1; Y2 es un grupo de férmula CR’,; Y3 es un grupo de formula
CRg;

- cada uno de Rz, Ry’ y R2’ es hidrogeno;

- Ry es un grupo seleccionado independientemente de hidrogeno, (Ci-Cs)alquilo, (Ci-
Cs)alquiloxi, (C4-Cs)alquilamino, amino, hidroxilo, y halo; preferiblemente, R1es un grupo

seleccionado independientemente de amino y cloro; y
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- Rs es seleccionado de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C1-Ce)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino,
halo, ciano y nitro; preferiblemente Rs es seleccionado de hidrégeno, (C1-Ce)alquilo, (C+-
Ce)alquiloxi, (C+-Cs)alquilamino y halo; mas preferiblemente, Rs es seleccionado de
hidrégeno o (C4-Ce)alquilo; aun mas preferiblemente, Rs es hidrégeno o metilo; aun mas

preferiblemente, Rs; es metilo.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de

coordinacion es caracterizado porque tiene una brecha de banda de entre 2,2 eV y 3,8 eV.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacion es caracterizado porque es un solido cristalino con tamafio medio de particula
de entre 1 nmy 1 uym; preferiblemente de entre 50 nm y 500 nm; mas preferiblemente entre
100 nmy 400 nm.

En una realizacion particular del primer aspecto de la invencién, el polimero de
coordinacién es caracterizado porque tiene una unidad de repeticion seleccionada de la

unidad de repeticion de formula (Ia) y la unidad de repeticion de formula (Ib);

CHs CHsy
N N
| |
rr NH, ll\l cl
* i——-c‘u * * ; C‘u *
*% Cu I *k *% Clu I *%
H-N N Cl N
Y] “
) :
CHs CHsy

(la) (Ib)

mas preferiblemente el polimero de coordinacion tiene una unidad de repeticion de férmula

(la).
Como indicado anteriormente, el segundo aspecto de la invencion hace referencia a una

composicion que comprende un solido semiconductor y un polimero de coordinacion

caracterizado porque tiene una unidad de repeticion de formula (1)
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en la que:

-Y1es N o un grupo de férmula CR’s;

-Y2es N o un grupo de férmula CR’;

- Yz es N o un grupo de férmula CR3;

- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con * esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con * comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con ** esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con ** comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada X es un halégeno;

- cada uno de R1, Ry, Rz, R y Rs es un grupo seleccionado independientemente de
hidrégeno, (Ci-Ce)alquilo, (Ce-Coo)arilo, (Cs-Coo)heteroarilo, (C4-Cs)alquiloxi, (Cs-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; o, alternativamente, al menos uno de los
pares R1y Ry, R2y R3, y Ry’ y RY’, forman, junto con los atomos a los que estan conectados
un sistema de anillos que comprende entre 1 y 2 anillos aislados o fusionados, en el que
cada uno de dichos anillos es saturado, insaturado o aromatico, cada uno de dichos anillos
comprende entre 3 y 8 miembros seleccionados del grupo que consiste en C, CH, CH>, O,
S y N; y en el que cada uno de dichos anillos es opcionalmente sustituido en uno o mas
posiciones disponibles con un grupo seleccionado de (C+-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi, (C+-
Cs)alquilamino, (C4-Cs)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,

amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro.

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion
comprende un sélido semiconductor y un polimero de coordinacién como definido en
cualquiera de las realizaciones particulares del primer aspecto de la invencion definiendo
dicho polimero de coordinacion, el cual es seleccionado ademas de los polimeros de

coordinacion de férmula (I) en los que:
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(i) X es |, cada uno de Y1, Y2 e Yz es CH, y cada uno de R+ y Rz es hidrégeno;

(i) X es I, cada uno de Y1 e Y2 es CH, cada uno de R1 y R es hidrogeno; e Y3 es C-CHg;
(iii) X es |, cada uno de Y1 e Y3 es CH, cada uno de R1 y R2y R3 es hidrégeno; e Y. es C-
CHs; y

(iv) Xesl, YsesN, Y.es CHe Yses C-CHs.

En una realizacién particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion
comprende un soélido semiconductor y un polimero de coordinacién caracterizado porque

tiene una unidad de repeticidon seleccionada de las unidades de repeticion de férmula (la),
(Ib), (Ic), (Id), (le) y (If)

CH3 CH3
X X X
| | |
lr NH, lil Cl lr
* i—_-C‘u * * I|—_-C\LI * * i C‘u *
*%k Clu I *k *k. C|u I *k *k C|u I *k
HaN__N CIs\ N _N
CH3 CH3
I
(Ia) (Ib) ©
CHa
~-CHs N AN
[ | P
N N Tl CHz
T 0T T
*% Clu I *% ** Clu I ** *% C|L| | **

N _N _N._CHs
| | Cr
N
(Id) (le) (If)

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion
comprende un solido semiconductor caracterizado porque se selecciona del grupo que
consiste en didxido de titanio, 6xido de zinc, sulfuro de cadmio, 6xido de wolframio,
vanadato de bismuto, fosfuro de galio, carburo de silicio, fosfuro de indio y niobato de

potasio.
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En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion
comprende un sélido semiconductor caracterizado porque tiene un tamano medio de
particulas D90 de menor de 100 nm; preferiblemente menor 50 nm; mas preferiblemente
menor de 25 nm. Se contempla que el tamafo minimo de particulas de solido

semiconductor sea de 0,1 nm.

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
caracterizada porque los valores de brecha de banda expresadas en eV del sdlido

semiconductor E4' y del polimero de coordinacion E4? satisfacen la ecuacion (1)
E;j=E;j+1 (1)

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion

comprende un sélido semiconductor que es diéxido de titanio, preferiblemente anatasa.

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion
comprende un sélido semiconductor que es didéxido de titanio con tamano medio de
particulas D90 de menor de 100 nm; preferiblemente menor 50 nm; mas preferiblemente

menor de 25 nm.

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
caracterizada porque el polimero de coordinacién tiene una unidad de repeticion
seleccionada de las unidades de repeticiéon de formula (Ia), (Ib), (Ic), (Id) y (le) como
definidas anteriormente; preferiblemente, el polimero de coordinacion tiene una unidad de
repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de formula (la) y (le); mas

preferiblemente el polimero de coordinacion tiene una unidad de repeticion de formula (la).

En una realizacion particular, la composiciéon del segundo aspecto de la invencion es
caracterizada porque el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en pesoy 70% en
peso del peso total de la composicion; preferiblemente entre 1% y 60% en peso del peso
total de la composicion; mas preferiblemente entre 5% y 50% en peso del peso total de la
composicion; por ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5%, 25% 0 50% en peso

del peso total de la composicion.
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En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
caracterizada porque el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en pesoy 50% en
peso del peso total de la composicion; preferiblemente entre 1% y 25% en peso del peso
total de la composicioén; por ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5% en peso
del peso total de la composicion. Los inventores han encontrado que estas composiciones
son particularmente activas como fotocatalizador en la reaccion fotocatalitica de reduccion

de CO; a alcoholes.

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
caracterizada porque consiste esencialmente en; preferiblemente consiste en, un sdlido
semiconductor como definido mas arriba y un polimero de coordinacién como definido mas

arriba.

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
caracterizada porque:

- el sélido semiconductor se selecciona del grupo que consiste en didxido de titanio, 6xido
de zinc, sulfuro de cadmio, 6xido de wolframio, vanadato de bismuto, fosfuro de galio,
carburo de silicio, fosfuro de indio y niobato de potasio; preferiblemente, el sdlido
semiconductor es didxido de titanio; y

- el polimero de coordinacién tiene una unidad de repeticién como definida en cualquiera
de las realizaciones particulares del primer aspecto de la invenciéon definiendo dicho
polimero de coordinacion, el cual es seleccionado ademas de los polimeros de
coordinacién de formula (1) en los que: (i) X es I, Y1 es un grupo de formula CR’s; Y2 es un
grupo de formula CR’2; Y3 es un grupo de formula CR3, cada uno de Ri, R/, R2, R2’y Rz es
hidrégeno; (ii) X es |, Y1 es un grupo de formula CR’1; Y2 es un grupo de formula CR’2; Y3
es un grupo de formula CR3, cada uno de R+, R¢’, R2y R’ es hidrogeno y Rs es metilo; (iii)
Xes |, Yi es un grupo de formula CR’s; Y2 es un grupo de formula CR’,; Y3 es un grupo de
formula CR3, cada uno de Ry, Ry, R2y Rs es hidrégeno y Rz es metilo; y (iv), X es |, Y3 es
N, Y2es CH e Y4 es C-CHs; preferiblemente, el polimero de coordinacion tiene una unidad
de repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de formula (la), (Ib), (Ic), (Id) y
(le) como definidas anteriormente; preferiblemente, el polimero de coordinacién tiene una
unidad de repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de formula (1a) y (le); mas

preferiblemente el polimero de coordinacion tiene una unidad de repeticion de férmula (l1a).

En una realizacion particular, la composicion del segundo aspecto de la invencion es

caracterizada porque:
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- el sélido semiconductor se selecciona del grupo que consiste en diéxido de titanio, 6xido
de zinc, sulfuro de cadmio, 6xido de wolframio, vanadato de bismuto, fosfuro de galio,
carburo de silicio, fosfuro de indio y niobato de potasio; preferiblemente, el sdlido
semiconductor es didxido de titanio;

- el polimero de coordinacién tiene una unidad de repeticién como definida en cualquiera
de las realizaciones particulares del primer aspecto de la invencion definiendo dicho
polimero de coordinacion, el cual es seleccionado ademas de los polimeros de
coordinacién de formula (1) en los que: (i) X es I, Y1 es un grupo de formula CR’s; Y2 es un
grupo de férmula CR’2; Y3 es un grupo de féormula CR3 y cada uno de Ry, Ry, Rz, R2’ Yy R3
es hidrégeno; (ii) X es I, cada uno de R+, Ry, R2y R’ es hidrégeno y Rs es metilo; (iii) X es
I, Y1 es un grupo de formula CR’s; Y2 es un grupo de férmula CR’2; Y3 es un grupo de
formula CR3, cada uno de Ry, Ry’, Rz2y Rs es hidrégeno y R, es metilo; y y (iv), X es |, Y3
es N, Y2es CH e Y1 es C-CHs; preferiblemente, el polimero de coordinacion tiene una
unidad de repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de formula (la), (Ib), (lc),
(Id) y (le) como definidas anteriormente; preferiblemente, el polimero de coordinacion tiene
una unidad de repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de férmula (1a) y (le);
mas preferiblemente el polimero de coordinacién tiene una unidad de repeticion de férmula
(la); y

- el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en peso y 70% en peso del peso total
de la composicion; preferiblemente el polimero de coordinacién representa entre 0,1% en
peso y 50% en peso del peso total de la composicion; preferiblemente entre 1% y 25% en
peso del peso total de la composicion; por ejemplo, el polimero de coordinacién representa

5% en peso del peso total de la composicion.

En una realizacion particular, la composicién del segundo aspecto de la invencion consiste
en un sélido semiconductor que es didxido de titanio y un el polimero de coordinacion que
tiene una unidad de repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de férmula (la),
(Ib), (Ic), (Id) y (le) como definidas anteriormente; preferiblemente, el polimero de
coordinaciéon representa entre 0,1% en peso y 70% en peso del peso total de la
composicion; mas preferiblemente el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en
peso y 50% en peso del peso total de la composicion; aun mas preferiblemente entre 1%
y 25% en peso del peso total de la composicion; por ejemplo, el polimero de coordinacion

representa 5% en peso del peso total de la composicion

Un procedimiento de preparacion de una composicion segun el segundo aspecto de la

invencion también forma parte de la invencién. Asi mismo, el tercer aspecto de la invencién
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hace referencia a un procedimiento de preparacion de una composicion segun el segundo
aspecto de la invencion que comprende la etapa de mezclar en fase sdlida un sdlido
semiconductor y un polimero de coordinacién como definido en el segundo aspecto de la
invencion. Dicha etapa de mezcla, por ejemplo mediante molienda, tiene por funcion la
buena homogeneizacion del material y la formacion de una heterounién entre el solido

semiconductor y el polimero de coordinacion.

En una realizacién particular, el procedimiento del tercer aspecto de la invencién es
caracterizado porque el sélido semiconductor es como definido en cualquiera de las

realizaciones del segundo aspecto de la invencion definiendo el sélido semiconductor.

En una realizacién particular, el procedimiento del tercer aspecto de la invencién es
caracterizado porque el polimero de coordinaciéon es como definido en cualquiera de las

realizaciones del segundo aspecto de la invencién definiendo el polimero de coordinacion.

En una realizacién particular, el procedimiento del tercer aspecto de la invencién es
caracterizado porque el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en pesoy 70% en
peso del peso total de la mezcla; preferiblemente entre 1% y 60% en peso del peso total
de la composicién; mas preferiblemente entre 5% y 50% en peso del peso total de la
mezcla; por ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5%, 25% o 50% en peso del

peso total de la mezcla.

En una realizacién particular, el procedimiento del tercer aspecto de la invencién
comprende una etapa de molienda en fase sélida de una mezcla del sélido semiconductor
y del polimero de coordinacion. Dicha etapa se puede llevar a cabo manualmente o
mecanicamente, por ejemplo, mediante el uso de un molino de bolas. En dicha mezcla, el
polimero de coordinacion representa preferiblemente una porcién del peso de dicha mezcla
como definida en cualquiera de las realizaciones del segundo aspecto de la invencion
definiendo este aspecto. La etapa de molienda permita ademas reducir el tamano de
particulas de los componentes a tamafios medios de entre 1 nm y 1 uym; preferiblemente
de entre 50 nm y 500 nm; mas preferiblemente entre 100 nm y 400 nm. El tamafio medio
de particulas se puede medir por difraccion de luz dinamica siguiendo métodos
establecidos en el arte o mediante calculos estadisticos obtenidos de las imagenes de

microscopia electronica de barrido (SEM) sobre unas 50 particulas.
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En una realizacién particular, el procedimiento del tercer aspecto de la invencién es
caracterizado porque comprende la etapa anterior de preparar un polimero de coordinacion
como definido en cualquiera realizacion del segundo aspecto de la invencion definiendo el
polimero de coordinacion que comprende hacer reaccionar en medio acuoso una sal de

férmula CuX con un compuesto de formula (I1)

R
11
N 4
R1 N/ 1

(1
en el que cada uno de Ry, Y1, Rz, Y2 e Y3 es como definido en cualquiera realizacion del

segundo aspecto de la invencién definiendo estos grupos.

Condiciones adecuadas para llevar a cabo estas transformaciones son conocidas en el arte
y se han descrito por ejemplo en Chem. Mater. 2000, 12, 11, 3385-3391, B.Rossenbeck,
W.S.Sheldrick, Z.Naturforsch.,B:Chem.Sci. (2000), 55, 467 o E.Eitel, D.Oelkrug, W.Hiller,
J.Strahle, Z.Naturforsch., B:Chem.Sci., 1980, 35, 1247, y cuyo contenido se incorpora por

referencia.

En dicha etapa anterior, CuX es preferiblemente Cul.

En una realizacién particular del tercer aspecto de la invencién, en la etapa de preparar un
polimero de coordinacion como definido en cualquiera realizacion del segundo aspecto de
la invencién definiendo el polimero de coordinacion, la relacién molar de la sal de férmula
CuX al compuesto de formula (ll) es esencialmente 1:1. En este contexto, el término
“esencialmente” se interpreta preferiblemente como admitiendo variaciones de +10% del

valor indicado.

Dado que el polimero de coordinacion precipita en medio acuoso, dicha etapa anterior
comprende aislar el polimero de coordinacién mediante técnicas de separacién soélido-

liquido, por ejemplo mediante filtracion.

Como indicado anteriormente, la composicion del segundo aspecto de la invencion es
particularmente util como catalizador, por ejemplo en el procedimiento de fotoreduccion de
CO2a metanol. Asi mismo, el cuarto aspecto de la invencion hace referencia al uso de una

composicion como definida en el segundo aspecto de la invencion como catalizador.
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En una realizacion particular, el cuarto aspecto de la invencion hace referencia al uso de
una composicion como definida en el segundo aspecto de la invencion como
fotocatalizador. Se contempla que dicho uso comprende la irradiacion de la composicion
del segundo aspecto de la invencion a una longitud de onda apta para suscitar una

transicion de banda en el sélido semiconductor.

En una realizacién particular, el cuarto aspecto de la invencion hace referencia al uso de
una composicion como definida en el segundo aspecto de la invencion como catalizador

de reduccion de dioxido de carbono a alcoholes, por ejemplo metanol o metanol y etanol.

En una realizacion particular, el cuarto aspecto de la invencion hace referencia al uso de
una composicion como definida en el segundo aspecto de la invencion como
fotocatalizador de reduccion de dioxido de carbono a alcoholes, por ejemplo metanol o

metanol y etanol.

Asi mismo, el quinto aspecto de la invencion hace referencia a un proceso de preparacion
de alcoholes que comprende hacer reaccionar diéxido de carbono en agua en presencia
de una cantidad cataliticamente efectiva de una composicion como definida en el segundo
aspecto de la invencion en presencia de una fuente de luz adaptada para irradiar dicha
composicion a una longitud de onda apta para promover la transiciéon de al menos un
electrén de la banda de valencia del solido semiconductor a la banda de conduccion de

dicho sélido.

En una realizacién particular del quinto aspecto de la invencion, la fuente de luz es una

fuente de luz ultravioleta.

En una realizacién particular del quinto aspecto de la invencion, la composicién catalitica,
sus componentes, caracteristicas y cantidades relativas, son como definidos en cualquiera
realizacion del segundo aspecto de la invencion definiendo estos aspectos de dicha

composicion.

En una realizacion particular del quinto aspecto de la invencion, el solido semiconductor de
dicha composicién es didxido de titanio y la fuente de luz es una fuente de luz ultravioleta.
La fuente de luz ultravioleta irradia preferentemente a una longitud de onda de entre 300 y
400 nm; mas preferiblemente de entre 350 nm y 400 nm y aun mas preferiblemente de

aproximadamente 365 nm.
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En una realizacion particular, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion se
caracteriza porque se lleva a cabo en presencia de una disolucion acuosa de una sal
alcalina de bicarbonato. Dicha sal de bicarbonato representa una forma disuelta de diéxido
de carbono. Esta realizacion favorece la transferencia de masa entre la fase gaseosa de
didxido de carbono y la fase sodlida del fotocatalizador. La concentracién de dicha sal
alcalina no esta particularmente limitada y puede hallarse, por ejemplo entre 0,1 My 1,5 M;

preferiblemente entre 0,3 M y 1,0 M; mas preferiblemente es de aproximadamente 0,5 M.

La temperatura a la que se llevan a cabo los procedimientos del tercer y del quinto aspecto

de la invencion no esta particularmente limitada y es, por ejemplo, temperatura ambiente.

La composicion del segundo aspecto de la invencion puede hallarse en forma de

suspension en el medio acuoso del procedimiento del quinto aspecto de la invencion.

En una realizacion particular, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion se
caracteriza porque dicha composicién se encuentra en una cantidad de entre 1 y 10 mg

por cada mL de dicha disolucién acuosa de una sal alcalina de bicarbonato.

En una realizacion particular, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion se
caracteriza porque dichos alcoholes producidos por reduccion de CO. comprenden
sustancialmente metanol y/o etanol. Se contempla por otro lado que dichos alcoholes

comprendan también etilenglicol.

En una realizacion particular, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion se
caracteriza porque dichos alcoholes producidos por reduccién de CO2 comprenden metanol
como componente mayoritario; preferiblemente el metanol representa al menos 60% molar
de dichos alcoholes; mas preferiblemente, el metanol representa al menos 70% molar de
dichos alcoholes; aun mas preferiblemente, el metanol representa al menos 80% molar de
dichos alcoholes; aun mas preferiblemente, el metanol representa al menos 90% molar de
dichos alcoholes. Mas preferiblemente, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion

tiene una selectividad hacia metanol mayor de 90%, por ejemplo de sustancialmente 100%.

En una realizacion particular, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion se
caracteriza porque el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en peso y 50% en

peso del peso total de la composicion fotocatalitica.
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En otra realizacion particular, el procedimiento del quinto aspecto de la invencion se
caracteriza porque el polimero de coordinacion representa entre 1% y 10% en peso del
peso total de dicha composicién; por ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5%
en peso del peso total de la composicién. Estos contenidos en polimero de coordinacion
son particularmente ventajosos dado que, ademas de permitir ahorrar en materiales,
permiten preparar metanol con alta selectividad por fotoreduccion de CO;, y con alto

rendimiento.

Con el fin de facilitar la comprensién de las ideas precedentes, se describen a continuacion
algunos ejemplos de los procedimientos experimentales y ejemplos de realizacion de la
presente invencion. Dichos ejemplos son de caracteres meramente ilustrativos y no

limitantes.

EJEMPLOS

Materiales

Todos los reactivos se utilizaron tal como obtenidos de los proveedores. El etanol (99,9
%) se comprd a Scharlau. La piridina (99,8 %) fue suministrada por Prolabo. El proveedor
de 3-metilpiridina (299 %), 2-amino-4-metilpiridina (=299 %), 2-cloro-4-metilpiridina (=98 %),
yoduro de cobre (1) (299 %), éxido de titanio (1V), anatasa (<25 nm, 299,7 %) y bicarbonato
de potasio (99,5 %) es Sigma Aldrich. El yoduro de potasio (99,5 %) se compro a Fluka.
El yoduro de potasio (299,5%) se compré a Fluka. La 4-metilpiridina (299%) fue
suministrada por Thermo Scientific.

Infrarrojo  (FTIR-ATR). Los espectros infrarrojos se obtuvieron utilizando un
espectrofotdmetro PerkinElmer con el MIRacle Universal Attenuated Total Reflectance
(ATR).

El analisis elemental (EA) se realiza utilizando un analizador elemental LECO CHNS-
93217.

Los datos de difracciéon de rayos X de polvo (PXRD) se recopilaron utilizando un
difractometro PANalytical X'Pert PRO equipado con un monocromador primario 6/26 y un
detector rapido X'Celerator y monocromador con 1° para Ka1. Las muestras se analizaron
con un barrido 6/26 de 5° a 35° con un aumento angular de 0,0167 y un tiempo de 1 s por
incremento.

La Reflectancia difusa (DRS), utilizando un espectrofotémetro CARY 500 modelo VARIAN

equipado con un accesorio de esfera integradora, la funcion de Kubelka-Munk (ref.:
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Kubelka, P., & Munk, F. 1931. Z. Tech. Phys, 12 (593-601), 259-274.) puede representarse
en funcién de la longitud de onda, denominada expresion de Tauc. (ref.. Tauc, J.,
Grigorovici, R., & Vancu, A. 1966, physica status solidi (b), 15(2), 627-637.) Esta funcion
depende de la reflectancia difusa y se relaciona con la transformacion del espectro de
reflectancia difusa a su equivalente en unidades de absorbancia.

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) se tomaron utilizando el
microscopio electrénico Hitachi S-3000N SEM-EDX, aplicando un haz de electrones de 5,0
kV de potencial, a una presion de 10~° Pa. Las muestras se metalizaron con una capa de

Cr, a una presion de 102 Pa.

Ejemplo 1: Preparacion de polimeros de coordinacion de cobre (I) de unidad de

repeticion (la) — (le)

Procedimiento general 1: Las soluciones de Cul (190,5 mg, 1 mmol) en Kl acuoso
concentrado (1mg/mL) (4 ml) se prepararon con agitacion magnética (800 rpm) a
temperatura ambiente. Tras esta preparacién, se afiadié el ligando de piridina
correspondiente: para la unidad de repeticion de formula (Ic) piridina (79,1 mg, 1 mmol), o
para la unidad de repeticién de formula (Id) 3-metilpiridina (93,1 mg, 1 mmol), o para la
unidad de repeticion de formula (le) 4-metilpiridina (93,1 mg, 1 mmol), o para la unidad de
repeticion de formula (la) 2-amino-4-metilpiridina (108 mg, 1 mmol), o para la unidad de
repeticion de formula (le) 2-cloro-4-metilpiridina (128 mg, 1 mmol). Se observé la formacion
de un precipitado blanco, y las reacciones se mantuvieron agitando a 25 °C durante 15
minutos. Los precipitados obtenidos se filtraron al vacio y se lavaron dos veces con Ki
acuoso concentrado (1mg/mL) (10 mL) y tres veces con agua HxO (15 mL)
respectivamente. Finalmente, los precipitados se secaron al vacio durante 24 h.
Rendimientos: (Ic) 175 mg, rendimiento: 65 %, (Id) 196 mg, rendimiento: 69 %; (le) 213 mg,
rendimiento: 75 % (la) 203 mg, rendimiento: 68 %, y (la) 127 mg, rendimiento: 40 %, basado
en el monémero de cada polimero de coordinacion.

(Ic) Analisis elemental (%) calculado para [Cul(C5H5N)In: C, 22,28; H, 1,87; N, 5,20.
Experimental: C, 22,12; H, 2,08; N, 5,23. IR (cm-1): 1597 (w), 1481 (w), 1442 (m), 1212
(w), 1146 (w), 1068 (w), 1038 (w), 1007 (w), 748 (m), 694 (s) y 632 (w).

(Id) Analisis elemental (%) calculado para [Cul(C6H7N)]n: C, 25,41; H, 2,49; N, 4,94.
Experimental: C, 25,30; H, 2,60; N, 4,95. IR (cm-1): 1601 (w), 1478 (w), 1451 (w), 1416 (w),
1369 (w), 1188 (w), 1123 (w), 1100 (w), 1045 (w), 1034 (w), 791 (m), 698 (s) y 648 (w).
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(le) Andlisis elemental (%) calculado para [Cul(C6H7N)]n: C, 25,41; H, 2,49; N, 4,94.
Experimental: C, 25,46; H, 2,57; N, 4,94. IR (cm-1): 1611 (m), 1495 (m), 1420 (m), 1382
(w), 1329 (w), 1221 (m), 1208 (m), 1067 (w), 1013 (m), 805 (s), 718 (m) y 672 (w).

(la) Analisis elemental (%) calculado para [Cul(C6H8N2)]n: C, 24,14; H, 2,70; N, 9,38.
Experimental: C, 24,05; H, 2,79; N, 9,27. IR (cm-1): 3406 (w), 3314 (w), 3209 (w), 1630 (s),
1592 (m), 1556 (m), 1488 (w), 1436 (m), 1376 (w), 1311 (m), 1242 (w), 1182 (w), 1000 (w),
952 (m), 799 (s), 770 (w), 746 (w) y 638 (w).

(Ib) Analisis elemental (%) calculado para [Cul(C6H6NCI)]n: C, 22,66; H, 1,90; N, 4,40.
Experimental: C, 22,48; H, 1,86; N, 4,20. IR (cm-1): 1596 (w), 1541 (w), 1472 (w), 1380 (w),
1284 (w), 1220 (w), 1132 (m), 1084 (m), 1004 (w), 880 (w), 828 (s) y 720 (w).

Ejemplo 2: Preparaciéon de composiciones fotocataliticas

Procedimiento general 2: Se pesaron 20 mg de una mezcla al 50:50 en peso de TiO2y un
polimero de coordinacion de unidad de repeticion (la), (Ib), (Ic), (Id) o (le) como
cocatalizador. Se trituraron durante 5 minutos en un mortero de agata hasta obtener una
mezcla homogénea. A continuacion, se suspendioé en 5 ml de una solucién de bicarbonato
potasico 0,5 M y se sometié a ultrasonidos durante 15 minutos para romper los
aglomerados. Finalmente, esta suspension se utilizé para llevar a cabo las pruebas de

fotoreduccion.

El producto obtenido se caracterizé por SEM (ver Figura 4), PXRD y por FTIR-ATR para

confirmar la presencia de ambos materiales.

Midiendo la reflectancia difusa de los polimeros de coordinacion antes y después de una
etapa de molienda parecida a la que experimentan los polimeros de coordinacién en esta
preparacion, los inventores observaron que la etapa de triturado del polimero de
coordinacién permite mantener el valor de la brecha de banda del polimero de
coordinacion. Ademas, los inventores observaron por PXRD y FTIR-ATR que el estado
solido y la estructura de dichos polimeros de coordinacion no se modifica sustancialmente

tras esta etapa de molienda.

A partir del grafico de la funcion de Kubelka-Munk como funcién de la longitud de onda se

determind el intervalo de banda de cada material, cuyos valores se dan en la Tabla 1.
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Tabla 1. Valores de la banda prohibida (en eV) de los polimeros de coordinacion.

Unidad de repeticion (Ic) (1d) (le) (1a) (Ib)
Forma policristalina 2.96 2.98 2.55 3.59 2.97
Tras la molienda 3.20 3.14 3.17 3.68 3.11

Ejemplo 3: Fotoreduccion de CO;

Procedimiento general 3: Los experimentos de fotoreduccion de CO; se llevaron a cabo en
un reactor PhotoRedOX Box equipado con una lampara UV monocromatica (Hepatochem,
A_exc =365 nm) de 10 W de potencia. Para la reaccioén, se colocaron 20 mg de una mezcla
catalizadora heterogénea resultante del ejemplo 2 en un tubo de Schlenk que contenia 5
ml de solucién de bicarbonato de potasio 0,5 M. El tubo se sell6 con un septo atravesado
por una jeringa conectada a un cilindro de CO», con un caudal de aproximadamente 100
ml.min". Al brazo lateral del tubo de Schlenk se le acoplé un conducto de 8 mm de diametro
interno para evacuar el gas portador. Se conecté una aguja hipodérmica de 15 cm al
extremo opuesto y se inserto en el septo de un tubo de ensayo que contenia 6 ml de agua
destilada. Este tubo de ensayo se sumergié en un bafo de hielo/agua, a una temperatura
entre 0 y 4 °C, de modo que la aguja larga asegurara el burbujeo del gas hacia el fondo.
Se utiliz6 otra aguja, de 3 cm de largo y situada por encima del nivel del agua, como via de
escape final para el gas portador. Con esta disposicion, el alcohol producido circula a través
de la aguja de 15 cm hasta el tubo de ensayo, que actua como trampa para las especies

condensables, mientras que el gas portador sale a través de la aguja de 3 cm.

La fase liquida retenida en la trampa fria se analiz6 con un cromatégrafo de gases
(Shimadzu Nexis GC-2030) equipado con una columna Shimadzu SH-Wax de 30 m (He
como gas portador, caudal de 1,54 mL.min™") y un detector de ionizacion de descarga de
barrera dieléctrica (BID). La temperatura de funcionamiento se fij6 en 35 °C y las
inyecciones (de 5 pL en modo splitless) se realizaron por ftriplicado para evaluar la
reproducibilidad. Se prepard una curva de calibracién para metanol y etanol en el rango de
0 a 100 ppm, y se establecieron los limites de deteccidon y cuantificacion a partir de la

relacion sefial-ruido. Se descartd cualquier medicion por debajo de estos valores.

Resultados: En una primera serie de experimentos, los siguientes sistemas cataliticos
fueron empleados: a) TiOz, (b) TiO2+Cu20 (1:1 en peso), (c) TiO2+CuO (97:3 en peso), (d)
TiO2 + Cul (1:1 en peso), (e) TiO2 + (Ic) (1:1 en peso), (f) TiO2 + (Id) (1:1 en peso), (g) TiO2
+ (le) (1:1 en peso), (h) TiO2 + (la) (1:1 en peso), (i) TiO2 + (Ib) (1:1 en peso). La figura 1
muestra los resultados obtenidos en relacion al rendimiento de metanol y/o etanol

obtenidos por unidad de tiempo y gramo de catalizador para cada uno de estos sistemas.
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Tal y como se puede observar, las composiciones de la invencion son utiles como

fotocatalizadores para la reduccion de COsa.

En primer lugar, se realizaron experimentos de fotoreduccién de CO, con TiOo, sin la
presencia de ningun cocatalizador, que produjeron 16 ug.g cat’.h' de metanol y 31 ug.g

cat™'.h"' de etanol.

En las pruebas realizadas con una mezcla de TiO2 y Cu20 al 50 % en peso (proporcionada
a efectos comparativos), se obtuvieron rendimientos superiores a los logrados con TiO-
puro, consiguiendo producir 47 ug.g cat™.h"' de metanol y 45 ug.g cat’.h"! de etanol (figura
4). Posteriormente, al utilizar un sistema basado en TiO2 con un 3 % en peso de CuO
(proporcionada a efectos comparativos), se observaron aumentos sustanciales,
alcanzando 318 ug.g cat’.h™' de metanol con una selectividad del 100 % hacia este
producto (figura 4). Teniendo en cuenta que los polimeros de coordinacion presentan una
cadena de Cul en su estructura, se llevd a cabo un estudio de fotoreduccion de CO-
utilizando una mezcla de TiO2 y Cul al 50 % en peso (proporcionada a efectos
comparativos). Para este sistema, se obtuvieron 84 ug.g cat'.h' de metanol con una

selectividad del 100 % hacia este producto.

En este contexto, se iniciaron pruebas de fotoreduccién de CO, utilizando los
fotocatalizadores del ejemplo 2. En primer lugar, la prueba se llevé a cabo para la mezcla
de TiO2:(Ic) al 50 % en peso. Esta mezcla de fotocatalizadores mostré una alta produccion
de alcoholes, alcanzando una produccién total de alcohol de 270 ug.g cat™'.h™!, con una
selectividad del 64 % hacia el metanol y del 36 % hacia el etanol. En comparacion, el
rendimiento total de alcohol disminuyé ligeramente cuando se utilizd TiO2:(ld) en las
mismas condiciones. Sin embargo, se observé un aumento cuando se utilizé TiO2:(le). En
particular, la mezcla de TiO: con (le) al 50 % en peso alcanzé un rendimiento total de 334
ug.g cat’.h™' de alcoholes y mostrando una selectividad del 59 % hacia el metanol y del 41
% hacia el etanol. Por ultimo, se realizaron experimentos empleando mezclas de TiO2 con
(la) y (Ib). La mezcla de TiO2 con (la) al 50 % en peso alcanzé la mayor produccién de
alcoholes de todos los sistemas analizados, 362 ug.g cat’.h”' de alcoholes con una
marcada selectividad hacia el metanol (73 %), frente al etanol (27 %). Por otro lado, la
combinacion de TiO2 con (Ib) en igual proporcién logré una produccion total de alcoholes
de 347 ug.g cat™.h”', con una selectividad del 50 % hacia el metanol y del 50 % hacia el

etanol.
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La figura 2 muestra la produccién acumulada de metanol y etanol por reduccion
fotocatalitica de CO. llevada a cabo por 5 periodos sucesivos de dos horas con las
composiciones 1:1 en peso de TiOz:(la), TiO2:(Ib), TiO2:(Ic), TiO2:(Id) y TiO2:(le). Las tres
primeras pruebas se realizaron de forma consecutiva, mientras que las dos ultimas se
llevaron a cabo tras 12 horas de descanso. Se puede observar que las mezclas de TiO,
con (le), (Ia) y (Ib), todas basadas en 4-metilpiridina, son las que exhiben las tasas mas
altas en la produccién de alcoholes, alcanzando una produccion total de alcohol cercana a
3300-3600 ug.g cat'en 10 horas. Asimismo, entre todos los sistemas estudiados, la mezcla
con (la) presenta la mayor selectividad hacia el metanol con una produccion acumulada en
10 horas de 2628 ug.g cat™’, mientras que la mezcla con (Ib) muestra la mayor selectividad

para la formacién de etanol con una produccion acumulada de 1745 ug.g cat™.

Los inventores estudiaron también el estado de las composiciones del Ejemplo 2 tras su
uso en fotoreducciéon de CO; por FTIR-ATR, PXRD y SEM-EDX. Tal y como se observa en
la Figura 5, la estructura cristalina de las composiciones no se ve sustancialmente afectada
tras el uso de la composicion en fotoreduccion de CO,, salvo para la composicién que
comprende el polimero de coordinacion de unidad de repeticion de formula (Ib), cosa que

confirmaron también los datos de FTIR-ATR.

Ejemplo 4

Tras estos primeros ensayos, los inventores analizaron el impacto de la cantidad de
polimero de coordinaciéon en la composicion fotocatalitica. Para ello, empleando el
procedimiento general 2 adaptado, prepararon tres materiales adicionales basados en TiO>
y el polimero de coordinacién de unidad de repeticion de formula (la), variando la cantidad
del polimero de coordinacion de unidad de repeticion de formula (la) entre 5% en pesoy
75% en peso. En particular, se prepararon materiales cuyo contenido en polimero de
coordinacion de unidad de repeticion de formula (la) es de 5% en peso, 25% en peso y
75% en peso. Dichos materiales fueron testeados como fotocatalizadores de reduccion de

CO- siguiendo el procedimiento general 3.

La Figura 3 muestra los resultados obtenidos. Los resultados muestran que la combinacion
de TiO2 con un 5 % en peso de (la) proporciona el mayor rendimiento de alcohol,
alcanzando una relacién de produccién de 894 ug.g cat™.h”' con una selectividad del 100
% hacia el metanol. Este rendimiento supera con creces los 318 ug.g cat”.h™' de metanol

obtenidos con la mezcla de referencia de TiO2 con un 3 % de CuO.
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Las tasas de produccion de alcohol para los sistemas fotocataliticos compuestos por TiO,
y (la) en proporciones del 5, 25, 50 y 75 % en peso fueron evaluadas mediante cinco
ensayos consecutivos de fotoreduccion de CO,, cada uno de dos horas de duracion. Los
tres primeros ensayos se llevaron a cabo de forma continua, mientras que los dos restantes
se realizaron tras 12 horas de descanso. Los resultados correspondientes se muestran en
la Tabla 2:

Tabla 2: Velocidad de produccion de metanol y etanol en pg.g cat’.h' durante 5 ciclos

cataliticos sucesivos de dos horas empleando TiO2:(la) con cantidades variables de (la)

i 0,
renseon | do (myes | 5% 25% 50% 5%

oh MeOH 923 505 279 0
EtOH 0 266 129 0

4h MeOH 881 341 248 0
EtOH 0 175 54 0

6h MeOH 991 484 221 0
EtOH 0 234 111 0

8h MeOH 779 446 286 0
EtOH 0 263 101 0

10 MeOH 895 460 280 0
EtOH 0 260 102 0

La mezcla de 75 % en peso de (la) no produjo alcohol durante la prueba de 10 horas. Por
el contrario, las mezclas de TiO2 con 5 % y 25 % en peso de (la) generaron cantidades
notablemente mayores y mostraron mayor estabilidad, en proporcion de produccion, que
la mezcla 50:50 estudiada anteriormente. En concreto, la proporcion del 25 % de (la) se
estabilizé a las 10 horas con una produccién de 460 ug.g cat'.h”' de metanol y 260 ug.g
cat’.h™! de etanol, mientras que la mezcla del 5 % de (la) alcanzé los 895 ug.g cat’.h”' de

metanol, con una selectividad del 100 % hacia el metanol.
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero de coordinacion caracterizado porque tiene una unidad de repeticion de

formula (1)
sz&Yz
U
R: \T/1
*. >’< c:lu___*
*%. 7[.] X——_**
Ris N~y
L
RS Y5 ?
(1)
en la que:

-Y1es N o un grupo de férmula CR’;

-Y2es N o un grupo de férmula CR’;

- Yz es N o un grupo de férmula CR3;

- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con * esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con * comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con ** esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con ** comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada X es un halégeno;

- cada uno de R1, Ry, Rz, R y Rs es un grupo seleccionado independientemente de
hidrégeno, (Ci-Ce)alquilo, (Ce-Coo)arilo, (Cs-Coo)heteroarilo, (C4-Cs)alquiloxi, (Cs-
Cs)alquilamino, (C4-Cs)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; o, alternativamente, al menos uno de los
pares R1y Ry, R2y R3, y Ry’ y RY’, forman, junto con los atomos a los que estan conectados
un sistema de anillos que comprende entre 1y 2 anillos aislados o fusionados, en el que
cada uno de dichos anillos es saturado, insaturado o aromatico, cada uno de dichos anillos
comprende entre 3 y 8 miembros seleccionados del grupo que consiste en C, CH, CH>, O,
S y N; y en el que cada uno de dichos anillos es opcionalmente sustituido en uno o mas
posiciones disponibles con un grupo seleccionado de (C+-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi, (C+-
Cs)alquilamino, (C4-Cs)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; y

con la condicion de que el polimero de coordinacion no sea uno en el que:

(i) Xes |, cada uno de Y1, Y2 e Yz es CH, y cada uno de Ry Rz es hidrégeno;

(i) X es I, cada uno de Y1 e Y2 es CH, cada uno de R1 y Rz es hidrogeno; e Y3 es C-CHg;
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(iii) X es |, cada uno de Y1 e Y3 es CH, cada uno de R1 y R2y R3 es hidrégeno; e Y. es C-
CHs; y
(iv) Xesl, YsesN, Y.es CHe Yses C-CHs.

2. Polimero de coordinacion segun la reivindicacion 1 caracterizado porque Cu se

encuentra en estado de oxidacion (1).

3. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2 caracterizado

porque X es I.

4. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 caracterizado
porque Y1 es un grupo de formula CR’1; Y2 es un grupo de féormula CR’2; Y3 es un grupo de
féormula CR3; cada uno de Ry, Ry, Ry, R’ y Rs es un grupo seleccionado
independientemente de hidrogeno, (C1-Ce)alquilo, (C1-Ce)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino, (C+-
Cs)alquiloxicarbonilo, (C1-Cs)alquilaminocarbonilo, (C+-Cs)haloalquilo, amino, hidroxilo,

halo, ciano y nitro.

5. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 caracterizado
porque Y1 es un grupo de formula CR’s; Y2 es un grupo de formula CR’; y cada uno de Ry’

y R2’ es hidrégeno.

6. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 caracterizado
porque R> es seleccionado de hidrogeno, (Ci-Ce)alquilo, (Cs-Cs)alquiloxi, (Cs-

Cs)alquilamino, halo, ciano y nitro.

7. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6 caracterizado

porque R2 es hidrogeno o un (C4-Cs)alquilo.

8. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 caracterizado

porque Rz es hidrégeno o metilo.
9. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8 caracterizado

porque Y3 es un grupo de formula CR3 y R3 es seleccionado de hidrogeno, (C1-Cs)alquilo,

(C4-Cs)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino, halo, ciano y nitro.
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10. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9 caracterizado

porque Y3 es un grupo de formula CRs y R3 es metilo.

11. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10 caracterizado
porque R1es un grupo seleccionado independientemente de hidrégeno, (C+-Cs)alquilo, (C+-

Cs)alquiloxi, (C1-Ce)alquilamino, amino, hidroxilo, y halo.

12. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11 caracterizado

porque R1es un grupo seleccionado independientemente de amino y cloro.

13. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12 caracterizado

porque tiene una brecha de banda de entre 2,2 eV y 3,8 eV.

14. Polimero de coordinacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 caracterizado
porque tiene una unidad de repeticion seleccionada de la unidad de repeticion de férmula

(la) y la unidad de repeticion de formula (Ib)

CHsy CHsy
X N
| |
rr NH, rr cl
* i——-c‘u * * i C‘u *
*% C|u I *k *% Clu I *%
H-N N Cl N
Y] 7
NN NN
CHs CHsy

(la) (Ib)

15. Polimero de coordinacion segun la reivindicacion 14 caracterizado porque tiene una

unidad de repeticion de formula (Ia).

16. Composicion que comprende un solido semiconductor y un polimero de coordinacion

caracterizado porque tiene una unidad de repeticion de férmula (1)
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en la que:

-Y1es N o un grupo de férmula CR’s;

-Y2es N o un grupo de férmula CR’;

- Yz es N o un grupo de férmula CR3;

- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con * esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con * comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada atomo de X conectado a un enlace marcado con ** esta enlazado a un atomo de Cu
conectado a un enlace marcado con ** comprendida en la unidad de repeticion adyacente;
- cada X es un halégeno;

- cada uno de R1, Ry, Rz, R y Rs es un grupo seleccionado independientemente de
hidrégeno, (Ci-Ce)alquilo, (Ce-Co)arilo, (Cs-Cao)heteroarilo, (C4-Cs)alquiloxi, (Cs-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,
amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro; o, alternativamente, al menos uno de los
pares R1y Ry, R2y R3, y Ry’ y R2’, forman, junto con los atomos a los que estan conectados
un sistema de anillos que comprende entre 1y 2 anillos aislados o fusionados, en el que
cada uno de dichos anillos es saturado, insaturado o aromatico, cada uno de dichos anillos
comprende entre 3 y 8 miembros seleccionados del grupo que consiste en C, CH, CH>, O,
S y N; y en el que cada uno de dichos anillos es opcionalmente sustituido en uno o mas
posiciones disponibles con un grupo seleccionado de (C+-Cs)alquilo, (C4-Ce)alquiloxi, (C+-
Cs)alquilamino, (C4-Ce)alquiloxicarbonilo, (C1-Ce)alquilaminocarbonilo, (C1-Cs)haloalquilo,

amino, hidroxilo, tiohidroxilo, halo, ciano y nitro.

17. Composicion segun la reivindicaciéon 16 que comprende un solido semiconductor y un
polimero de coordinacion como definido en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 y
seleccionado ademas de los polimeros de coordinacion de formula (1) en los que:

(i) X es |, cada uno de Y1, Y2 e Yz es CH, y cada uno de R1 y Rz es hidrégeno;

(i) X es I, cada uno de Y1 e Y2 es CH, cada uno de Ry y R es hidrogeno; e Y3 es C-CHg;
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(iii) X es |, cada uno de Y1 e Y3 es CH, cada uno de R1 y R2y R3 es hidrégeno; e Y. es C-
CHs; y
(iv) Xesl, YsesN, Y.es CHe Yqses C-CHs.

5
18. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 17 que comprende un sélido
semiconductor y un polimero de coordinacion caracterizado porque tiene una unidad de
repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de formula (I1a), (Ib), (Ic), (1d), (le) y
(If)
10
CH; CH;
rr/ NH, lil/ Cl rr/
L 1T T
*%k Clu I *k *k. C|u I *k *k. C|u I *k
HoN.__N CI\_N _N
CH3 CH3
@ ) (o)
CHs
~-CHs N AN
C ® (L
N T lr CHs
T Tt T
*% Clu I *k *k Clu I *% ** C|U | *%
N N _N._CHs
g 4 r
HsC N
CHs
(Id) (le) (If)
15

19. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 18 caracterizada porque el
sélido semiconductor se selecciona del grupo que consiste en didxido de titanio, 6xido de
zinc, sulfuro de cadmio, 6xido de wolframio, vanadato de bismuto, fosfuro de galio, carburo

20 de silicio, fosfuro de indio y niobato de potasio.
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20. Composicién segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 19 caracterizada porque
los valores de brecha de banda expresadas en eV del sélido semiconductor E,' y del

polimero de coordinacion E4? satisfacen la ecuacién (1)

El=E2+1 (1)

21. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 20 caracterizada porque el

solido semiconductor es didxido de titanio.

22. Composicién segun la reivindicacion 21 caracterizada por que el polimero de
coordinacién tiene una unidad de repeticion seleccionada de las unidades de repeticion de
férmula (la), (Ib), (Ic), (Id) y (le) es como definidas en la reivindicacién 18; preferiblemente,
el polimero de coordinacion tiene una unidad de repeticion seleccionada de las unidades
de repeticion de férmula (Ia) y (le); mas preferiblemente el polimero de coordinacién tiene

una unidad de repeticion de férmula (la).

23. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22 caracterizada porque el
polimero de coordinacion representa entre 0,1% en peso y 70% en peso del peso total de
la composicion; preferiblemente entre 1% y 60% en peso del peso total de la composicion;
mas preferiblemente entre 5% y 50% en peso del peso total de la composicion; por ejemplo,
el polimero de coordinacion representa 5%, 25% o 50% en peso del peso total de la

composicion.

24. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22 caracterizada porque el
polimero de coordinacion representa entre 0,1% en peso y 50% en peso del peso total de
la composicion; preferiblemente entre 1% y 25% en peso del peso total de la composicion;
por ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5% en peso del peso total de la

composicion.

25. Composicion segun cualquiera de las reivindicaciones 16 a 24 que consiste

esencialmente en un solido semiconductor y un polimero de coordinacién.
26. Procedimiento de preparacion de una composicion segun cualquiera de las

reivindicaciones 16 a 25 que comprende la etapa de mezclar en fase sdlida un soélido

semiconductor y un polimero de coordinacion como definido en la reivindicacién 16.
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27. Procedimiento segun la reivindicacion 26 caracterizado porque:

(i) el sélido semiconductor es como definido en cualquiera de las reivindicaciones 19 a 21;
(ii) el polimero de coordinacion es como definido en cualquiera de las reivindicaciones 17,
18y 22; ylo

(iii) el polimero de coordinacion representa entre 0,1% en peso y 70% en peso del peso
total de la mezcla; preferiblemente entre 1% y 60% en peso del peso total de la
composicion; mas preferiblemente entre 5% y 50% en peso del peso total de la mezcla; por
ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5%, 25% o0 50% en peso del peso total de

la mezcla.

28. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 26 a 27 caracterizado porque
comprende la etapa anterior de preparar un polimero de coordinaciéon como definido en la
reivindicacion 16 que comprende hacer reaccionar en medio acuoso una sal de formula

CuX con un compuesto de férmula (l1)

R
11
N 4
R1 N/ 1

(IN)

en el que cada uno de Ry, Y1, Rz, Y2 e Y3 es como definido en la reivindicacion 16.

29. Procedimiento segun la reivindicacion 28 en el que, en la etapa de preparar un polimero
de coordinacion como definido en la reivindicacion 16, la relacion molar de la sal de formula

CuX al compuesto de formula (1) es esencialmente 1:1.

30. Uso de una composicién como definida en cualquiera de las reivindicaciones 16 a 25

como catalizador.

31. Uso segun la reivindicacion 30 caracterizado porque dicha composicion se usa como

fotocatalizador.

32. Uso segun cualquiera de las reivindicaciones 30 a 31 caracterizado porque dicha

composicion se usa como catalizador de reduccion de dioxido de carbono a alcoholes.

33. Proceso de preparacion de alcoholes que comprende hacer reaccionar dioxido de
carbono en agua en presencia de una cantidad cataliticamente efectiva de una
composicién como definida en cualquiera de las reivindicaciones 16 a 25 en presencia de

una fuente de luz adaptada para irradiar dicha composicion a una longitud de onda apta
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para promover la transiciéon de al menos un electrén de la banda de valencia del sélido

semiconductor a la banda de conduccidn de dicho sdélido.

34. Proceso segun la reivindicacion 33 caracterizado porque el solido semiconductor de

dicha composicion es didxido de titanio y la fuente de luz es una fuente de luz ultravioleta.

35. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 33 a 34 caracterizado porque se lleva

a cabo en presencia de una disolucion acuosa de una sal alcalina de bicarbonato.

36. Proceso segun la reivindicacion 35 caracterizado porque dicha composicion se
encuentra en una cantidad de entre 1 y 10 mg por cada mL de dicha disolucion acuosa de

una sal alcalina de bicarbonato.

37. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 33 a 36 caracterizado porque dichos

alcoholes comprenden sustancialmente metanol y/o etanol.

38. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 33 a 37 caracterizado porque el
polimero de coordinacion representa entre 0,1% en peso y 50% en peso del peso total de

dicha composicion.

39. Proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 33 a 38 caracterizado porque el
polimero de coordinacion representa entre 1% y 10% en peso del peso total de dicha
composicion; por ejemplo, el polimero de coordinacion representa 5% en peso del peso

total de la composicion.

40. Proceso segun la reivindicacion 39 caracterizado porque permite preparar metanol con

una selectividad mayor al 90%.
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