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Resumen

El aumento cada vez mayor de la concentracion de CO, en todo el planeta
preocupa enormemente por su implicacion en el efecto invernadero y sus
consecuencias. Por este motivo, en la actualidad existen varias lineas de investigacion
gue buscan reducir su concentracion en la atmoésfera. Una de ellas es su
transformacién mediante fotorreduccion bajo la luz solar en otros compuestos menos
perjudiciales y que puedan resultar utiles; pero para ello es necesario sintetizar
catalizadores activados por la luz solar que sean capaces de llevar a cabo dicha
reaccion con éxito, tarea relacionada con el area de la fotoquimica y fotocatalisis y en

la que se centra este proyecto.

Asi pues, en el presente Trabajo de Fin de Grado se llevé a cabo la sintesis y
caracterizacion de nanoparticulas de ZnO y ZnO funcionalizado con monoetanolamina
(MEA) con el proposito de utilizarlas como fotocatalizadores para la reduccién de CO,
a otros derivados como CO, HCO,H, HCHO, CH3;OH y CH,; y comparar sus

rendimientos.

Para caracterizar los productos obtenidos se utilizaron las siguientes técnicas:
difraccion de rayos X en polvo (DRX-P), fluorescencia de rayos X (FRX),
espectroscopia de IR (FT-IR), microscopia electronica de transmision (MET) y de
barrido (MEB), adsorcion de N,y espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (ERD).
La composicion de los gases resultantes de la fotorreduccion fue seguida mediante

cromatografia de gases (CG).

Se comprobé que ambos productos sintetizados se correspondian a
nanoparticulas de ZnO de estructura wurzita con un 98% de pureza y eran activados
con la luz solar. Ademas, el producto funcionalizado efectivamente estaba enlazado
covalentemente a la MEA y obtenia una mayor adsorcién de N, frente al ZnO. El
procedimiento, en su conjunto, apunta a la existencia de un proceso de fotorreduccion
de CO,. Sin embargo, no fue posible llevar a cabo comparaciones entre la eficiencia
de ambos catalizadores, dado que los productos esperados estaban por debajo del

l[imite de deteccion

Palabras clave: fotoquimica, fotocatdlisis, fotorreduccion, semiconductores,

Zn0, CO,, energia solar, quimica sostenible.



Resumo

O aumento cada vez maior da concentracion de CO, en todo o planeta
preocupa enormemente pola sta implicacibn no efecto invernadoiro e as suas
consecuencias. Por este motivo, na actualidade existen varias lifias de investigacion
gue buscan reducir a sta concentracion na atmosfera. Unha delas é a suUa
transformaciéon mediante fotorreduccién baixo a luz solar noutros compostos menos
prexudiciais e que poidan resultar Utiles; pero para iso é necesario sintetizar
catalizadores activados pola luz solar que sexan capaces de levar a cabo dita reaccion
con éxito, tarefa relacionada coa area da fotoquimica e fotocatalise e na que se centra

este proxecto.

Asi pois, no presente Traballo de Fin de Grao levouse a cabo a sintese e
caracterizacion de nanoparticulas de ZnO e ZnO funcionalizado con monoetanolamina
(MEA) co proposito de utilizalas como fotocatalizadores para a reducion de CO, a
outros derivados como CO, HCO,H, HCHO, CH3;OH e CH,, e comparar oS seus

rendementos.

Para caracterizar os produtos obtidos utilizaronse as seguintes técnicas:
difraccién de raios X en po (DRX-P), fluorescencia de raios X (FRX), espectroscopia
de IR (FT-IR), microscopia electronica de transmision (MET) e de varrido (MEV),
adsorcion de N, e espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (ERD). A composicion
dos gases resultantes da fotorreduccion foi seguida mediante cromatografia de gases
(CG).

Comprobouse que ambos o0s produtos sintetizados correspondianse a
nanoparticulas de ZnO de estrutura wurzita cun 98% de pureza e eran activados coa
luz solar. Ademais, o produto funcionalizado efectivamente estaba enlazado
covalentemente & MEA e obtifia unha maior adsorcion de N, fronte ao ZnO. O
procedemento, no seu conxunto, apunta a existencia dun proceso de fotorreduccién de
CO,. Con todo, non foi posible levar a cabo comparacions entre a eficiencia dos dous
catalizadores, dado que os produtos esperados estaban por baixo do limite de

deteccion.

Palabras clave: fotoquimica, fotocatalise, fotorreduccién, semiconductores,

Zn0, CO,, enerxia solar, quimica sustentable.



Summary

The worlwide increase of CO, concentration is highly worrying, due to its
involvement in greenhouse effect and the corresponding consequences. For this
reason, there are currently several research lines aiming to reduce CO, concentration
in the atmosphere. One of these is its photoreductive transformation to less
environmentally lesive (and more useful) compounds using sunlight. For this, it is
necessary to use catalysts that may be photoactivated by sunlight and that are able to
successfully perform this reaction. This is fully involved in the fields of photochemistry

and photocatalysis for Green Chemistry purposes, the core of this project.

In this End of Degree Thesis we carried out the synthesis and characterization of
ZnO and monoethanolamine (MEA)-functionalized ZnO nanopatrticles, with the aim to
used them as photocatalysts for the reduction of CO, to other derived molecules, such
as CO, HCO,H, HCHO, CH3OH or, ideally, CH,4, and to compare their yields.

To characterize the obtained products we used the following techniques: X-ray
powder diffraction (XRD), X-ray fluorescence (XRF), Fourier transformed IR
spectroscopy (FT-IR), transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron
microscopy (SEM), N, adsorption and diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The

final gas composition after photoreductin was followed by gas chromatography (GC).

Both synthesized photocatalysts showed a wurzite ZnO structure, with 98%
purity and were sunlight activated. Besides, the functionalized catalyst was covalently
bonded to MEA and showed a higher N, adsorption as compared to ZnO. The
procedure, as a whole, points to the existence of a photoreduction of CO,. However, it
was not possible to carry out efficiency comparisons between both catalysts, as the

expected products were below detection limits.

Keywords: photochemistry, photocatalysis, photoreduction, semiconductors,

Zn0, CO,, solar fuels, Green Chemistry.
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Capitulo 1. Introduccidn y objetivos

Capitulo 1. Introduccion y objetivos

El creciente aumento de la concentracién de CO, en todo el planeta preocupa
enormemente por la intensificacion del efecto invernadero que provoca y su
repercusion en el cambio climatico. Por eso, en los Ultimos afios se ha estado
investigando coémo reducir la presencia de este gas en la atmdsfera. Una de las lineas
de investigacion que ya se esta probando es la captacion y almacenamiento de CO,
en las industrias donde se produce. Sin embargo, el peligro que entrafa inyectar este
gas a presion en el subsuelo mantiene abiertas otras lineas de investigacion menos
maduras como su transformacién en otros compuestos no contaminantes y que
puedan resultar interesantes econdmicamente, como el CH, que se puede utilizar

como fuente de energia.

Para esta transformacién del CO, se ha pensado en la utilizacion de energia
solar, en lugar de otras fuentes dependientes de los combustibles fésiles que
aumentarian las emisiones de este gas a la atmdsfera. Por ello, las investigaciones en
este campo se han centrado en el disefio y sintesis de fotocatalizadores inocuos para
el medioambiente, segun los principios de la quimica sostenible, que se activen con la
luz solar y que sean capaces de reducir este gas eficientemente, y en las cuales se
han obtenido prometedores resultados. Este tipo de reacciones se engloban dentro del

area de la fotoquimica, la cual sera profundizada en este estudio.

Por todo lo expuesto se ha disefiado el siguiente Trabajo de Fin de Grado cuyos

objetivos son los siguientes:

¢ Profundizar en el conocimiento de la fotoquimica y disefio de fotocatalizadores.

e Sintetizar y caracterizar nanoparticulas de ZnO y ZnO funcionalizado con
monoetanolamina para utilizarlas como fotocatalizadores en la reduccion de CO,

puro y comprobar los resultados segun los productos de la reaccion obtenidos.

e Adquisicién de las competencias del Trabajo de Fin de Grado como la basqueda y
seleccion de informacién bibliogréfica, el trabajo en el laboratorio de forma
autobnoma y colaborativa; la destreza para plantear, discutir y comunicar hipétesis
y resultados de los que extraer conclusiones; la expresion correcta utilizando la
terminologia cientifica y las TICs tanto oral como escrita; y valorar la importancia
de la investigaciéon, la innovacién y el desarrollo tecnolégico en el avance

socioeconémico y cultural de la sociedad.
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Capitulo 2. Antecedentes bibliograficos

2.1. Papel del CO, en el cambio climético

El diéxido de carbono, CO,, es un gas incoloro, inodoro y necesario para la
existencia de vida en la Tierra ya que es parte esencial del ciclo de carbono. Se trata
de una molécula muy estable, y por tanto poco reactiva, apolar y lineal con una

distancia entre los enlaces C=0 de 116 pm.*

Como bien es conocido, las concentraciones de CO,, CH; y NO,, todos ellos
gases de efecto invernadero (GEI), han aumentado, sobre todo, por la utilizacion de
combustibles fasiles, la deforestacion y otras actividades humanas promovidas por el
crecimiento econdmico y demografico, y son actualmente muy superiores a los valores
preindustriales.? Como consecuencia, en la atmésfera se ha incrementado la absorcién

de radiacion infrarroja produciendo un efecto invernadero intensificado.

Aunque el CO, sea el GEI con una menor liberacion de calor por kilogramo, es
el gas més abundantemente emitido a la atmdsfera, por lo que el porcentaje del efecto
invernadero debido al CO,, es con diferencia, el mayor de todos con un 63% como se

puede ver en la figura 2.1.7

CH,
20%
NO,
5%
Gases co,
halogenados 63%

12%

Figura 2.1. Gases de efecto invernadero (adaptado de UNFCCC, 2004b) y porcentaje de efecto

invernadero causado segun la cantidad.®

Entre las consecuencias del incremento del efecto invernadero destaca el
aumento global de la temperatura, tanto en las zonas terrestres como en los océanos,

y el aumento del nivel de los océanos y de su acidez.
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Una clara prueba de este aumento en las concentraciones de CO, se refleja en
que, este afio 2016, es el primero en el que se han superado los valores de 400 ppm
de CO, atmosférico durante todo el afio en el observatorio de Mauna Loa (Hawai),
considerado un lugar de referencia para el estudio de los gases de efecto invernadero
debido a que es el centro meteorolégico mas antiguo del mundo, creado en 1958, afio
en el cual solo registraron alrededor de 315 ppm.* En la figura 2.2 se muestra una
grafica expresada en partes por millon en volumen, donde se puede ver la evolucion
de la concentracion de CO, en este observatorio desde marzo de 1958 hasta agosto
de 2016 representada con una linea roja. Las fluctuaciones en la concentracién a lo
largo de un afio se deben a que la biomasa aumenta su consumo de CO, durante las

estaciones de primavera y verano.

Atmospheric CO, at Mauna Loa Observatory

400 - Scripps Institution of Oceanography
NOAA Earth System Research Laboratory
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Figura 2.2. Evolucion de la concentracion de CO, medida en el observatorio de Mauna Loa.”

Otro ejemplo de este aumento en la concentracion de CO, es visible en el Polo
Sur, en mayo del 2016, por primera vez en mas de 4 millones de afios, se superaron

los 400 ppm de este gas (figura 2.3).°

Daily average carbon dioxide at South Pole
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Figura 2.3. Concentraciones medias diarias desde 2014 en el polo sur medidas por la red de

monitoreo de gases de efecto invernadero de NOAA.°
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2.2. Métodos para la captacion de CO, e iniciativas para su

reduccion

Por este motivo durante los ultimos afos se ha intentado reducir el CO,
atmosférico de muchas formas. La mayor parte de los esfuerzos se han centrado en la
captacion, concentracion, transporte y almacenamiento o fijacion en el subsuelo. Sin
embargo, también se estdn estudiando otras alternativas para su transformacion y
posterior aprovechamiento, en cuya linea de investigaciébn se centra el presente

Trabajo de Fin de Grado.
2.2.1. Captacion de CO; en la actualidad

Hoy en dia, la captacibn de CO, se utiliza para purificar los productos
industriales como gases (por ejemplo el gas natural), acero, amoniaco o el petréleo;
aunque desgraciadamente, en su mayoria después es emitido a la atmésfera. Por otra
parte, esta necesidad de separar el CO, ha servido para que desde el siglo pasado se

haya estudiado y mejorado esta técnica.

En 1930, R. R. Bottoms patent6 el uso de alcoholaminas como absorbentes de
gases &cidos como por ejemplo el H,S, el SO, y el CO, generados en la industria y
presentes en la mezcla de gases de combustion.” La ventaja que presentaban las
alcoholaminas es que su grupo hidroxilo reducia la presion de vapor e incrementaba la
solubilidad en agua, mientras que el grupo amino aportaba la alcalinidad necesaria
para que los gases &cidos se absorbieran. Dado que la trietanolamina (TEA) fue la
primera alcoholamina en ser comercializada, se us6 al principio para este fin. Sin
embargo, tras la aparicion en el mercado de otras alcoholaminas, se comprobé que la
monoetanolamina (MEA), la dietanolamina (DEA), la metildietanolamina (MDEA) y la
diisopropanolamina (DIPA) eran mas estables y tenian una mayor capacidad de

absorcion que la TEA, la cual al ser una amina terciaria es menos reactiva.®

En la actualidad, la mayoria de las alcoholaminas empleadas para la captacion
mediante absorcién quimica de CO, son estas cuatro, y se usan en distintas
concentraciones en disolucién acuosa dependiendo de la concentracién de CO, y H,S
gue tenga el gas a purificar. La mas empleada desde hace mas de sesenta afos es la
MEA debido a su alta cinética de reaccién con el CO, y la baja presion parcial de CO,

necesaria.’
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Para ello, se hace burbujear el gas en la disolucion acuosa de MEA
consiguiendo que se absorba el CO,. Después la disolucién se calienta para destilarla,
obteniéndose CO, en concentraciones del 99% y regenerandose la disolucion de
MEA, la cual es utilizada de nuevo. El principal inconveniente de este método para la
captura de CO,, es que este proceso de regeneracion posee un coste energético muy

elevado.

Es necesario aclarar que existen otros métodos de captacion de CO, como los
basados en la absorcion fisica, la adsorcion, la separaciébn mediante membranas o la
carbonatacion-calcinacion; pero sus desventajas frente a la absorcién quimica con
alcoholaminas provoca que su uso no esté tan extendido y se usen en condiciones

muy concretas.

2.2.2. Capturay almacenamiento de CO,

Para reducir las emisiones de CO, a la atmosfera, la captacion y
almacenamiento de diéxido de carbono (CAC, o por sus siglas en inglés, CCS, carbon
capture storage) se esta investigando como una posible alternativa. Consiste en la
captacion del CO,, su concentracion o compresion, transporte y almacenamiento en el
subsuelo, en formaciones geoldgicas, de manera que el CO, no pueda regresar a la
atmosfera. A mayores, una pequefia parte del CO, puede utilizarse para inyectarlo en
pozos petroliferos para potenciar su produccion, o destinarlo a otros usos, como

también se esta haciendo hoy en dia.

El propoésito es llevarlo a cabo en las plantas industriales como plantas de
refinamiento de gas natural e instalaciones de produccién de amoniaco donde ya se
aplica la captacion de CO,, y ademds, en centrales térmicas donde se emite gran
cantidad de este gas. Sin embargo, su captacion, compresion, transporte y
almacenamiento supondria un elevado gasto energético lo que repercutiria en un
mayor coste del producto final y la consecuente generacion de mas CO,. Ademas,
habria que tener en cuenta que los lugares de almacenamiento deben ser suficientes y
seguros, de lo contrario todos los esfuerzos econdémicos y energéticos en favor del

medio ambiente habran sido en vano.®

Por eso, esta alternativa para reducir la emisién de CO, a la atmdsfera aun esta
en sus inicios y existen varias plantas piloto a lo largo del mundo para mejorar esta
tecnologia. En Espafia, destaca la Cuidad de la Energia o Ciuden (imagen 2.1),

hubicada en Cubillos del Sil (Lebn) puesta en marcha en 2011 por los organismos
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publicos para estudiar esta tecnologia.’® Otro ejemplo esta en Canadéa, donde en 2014
se puso en marcha la primera central térmica para la generacion de electricidad,
llamada Boundary Dam (imagen 2.2), que capturaba, concentraba y almacenaba hasta
el 90% del CO, generado en un acuifero salino cercano. Dado que ya se estan
obteniendo resultados, la CAC se considera una solucion razonable para reducir las
emisiones de CO, a corto plazo; sin embargo, no es la mejor opcién debido al riesgo

gue conlleva inyectar este gas en el subsuelo.

Imagen 2.2. Boundary Dam, Canada, central térmica que desarrolla CAC mediante absorcion

quimica con aminas.™" *?
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2.2.3. Transformacién del CO,

Frente al almacenamiento de CO,, se esta estudiando otra alternativa: su
transformacién en otro compuesto que no sea contaminante y/o que pueda resultar
atil.

Actualmente existen empresas, como la espafiola AlgaEnergy (imagen 2.3) la
cual colabora con instituciones publicas, que utilizan y estudian las microalgas para la
reduccion del CO, ya que son uno de los organismos fotosintéticos mas eficientes en
utilizar la energia solar, para convertir el CO,, en agua y biomasa. Se pretende que en
un futuro se pueda utilizar la biomasa obtenida en la acuicultura, agricultura, nutricion,

cosmética y generacion de biocombustibles.*?

Por otra parte, también se esta estudiando la fotosintesis artificial como
alternativa al uso de algas u otros organismos fotosintéticos. Para ello se estan
investigando posibles catalizadores que utilicen la energia solar de manera limpia y
eficiente para la reduccion del CO, en hidrocarburos mas Utiles. La principal linea de
investigacion se basa en la utilizacion de semiconductores como catalizadores cuyo
intervalo de energia entre la capa de valencia y de conduccion sea del orden de la

energia que puede proporcionar la luz visible.

+ == D

. Patential usage of
Phogg:ic;;%g;?gt:cal atmospheric CO;

\\i\l\ MeOH, HC

als Y

RC 0z
oc H:0

Semiconductor

Energy
Fuel for storage

transport for re-elec-
tricification

Imagen 2.3. A la izquierda se muestra parte de las instalaciones de AlgaEnergy en Cadiz
donde las microalgas realizan la fotosintesis*® y a la derecha se muestra un esquema

explicativo de la fotosintesis artificial mediante semiconductores.

Los primeros estudios sobre reduccion del CO, utilizando semiconductores
como fotocatalizadores fueron llevados a cabo por Inoue et al. en 1979.* Utilizé TiO,,

ZnO, CdO, SiC y WO; suspendidos en forma de polvo en una disolucion saturada de
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CO, vy los ilumind con una ldmpara de Xe obteniendo pequefias cantidades de acido

férmico, formaldehido, metanol y metano.

Le siguieron otros muchos estudios centrados en la mejora de los
fotocatalizadores para aumentar la eficiencia en la fotorreduccion del CO,". Una de
las alternativas ha sido la funcionalizacién con aminas, dado que, como se explicé
anteriormente, ya se usan en la industria eficientemente para la captacion del CO,,
intentando asi, aumentar la baja afinidad entre el CO, y la superficie de los
semiconductores. El aumento de esta afinidad se explica por la formacion de

carbamatos al reaccionar el grupo amino y el CO, segun la reaccion 2.1.

RNH, + CO, - RNHCOO~ + H* (reaccién 2.1)

Por ejemplo, pueden citarse los estudios realizados por Tseng et al. en 2010'® o
por Liao et al. en 2014 sobre la funcionalizacién de la superficie del semiconductor

TiO, con diferentes aminas.

Dentro de esta linea de investigacién se centra el presente Trabajo de Fin de
Grado donde se estudia la posibilidad de utilizar ZnO como fotocatalizador debido a su
estabilidad, su bajo precio y a que no es toxico. El objetivo es funcionalizarlo también
con aminas, concretamente la monoetanolamina (MEA), y conseguir unos resultados
lo suficientemente satisfactorios como para poder escalar el proceso. La idea se basa
en el trabajo realizado por Liao et al. en 2015, en el cual se demostré que el nanopolvo
de ZnO funcionalizado con MEA poseia una mayor capacidad de absorcién quimica de
CO, respecto al ZnO puro.® Al mejorar este aspecto, se logr6 una mayor
fotorreduccion del CO,, y como resultado, se aumentd la concentracion de metano

obtenida.

De este modo, la fotosintesis artificial se plantea como una de las posibles
futuras soluciones para reducir la concentracion de CO, en el planeta y mitigar el
cambio climético. Como principal ventaja, destaca la utilizacion directa de la energia
solar, siendo por tanto, una tecnologia limpia y sostenible, a diferencia de la captura y
almacenamiento del CO,. Sin embargo, su principal desventaja frente a la CAC, es

gque todavia esta en sus fases iniciales de investigacion.

No obstante, una prueba de que la reduccion eficiente mediante
fotocatalizadores es posible, se muestra en el estudio realizado por Zhao et al. en
2016; en el cual se logré una alta, activa y selectiva conversion de CO, mediante

hidrogenacién, en hidrocarburos distintos al metano.® Como catalizador, se sintetiz6
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zinc metalico con capas de su correspondiente 6xido y la reaccion fue llevada a cabo
bajo la irradiacion de luz visible a temperatura ambiente. El siguiente paso es

conseguir estos alentadores resultados utilizando CO, como materia prima.?°

2.3. Fotoquimica: introduccidn y aplicaciones

Para entender el mecanismo de reaccibn que tiene lugar durante la
fotorreduccion del CO, utilizando ZnO como semiconductor, es necesario comprender
coémo funcionan las reacciones inducidas por la luz, dado que los principios en que se
basan los procesos fotoquimicos son diferentes a aquellos en los que se fundamentan
los procesos iniciados térmicamente (por accibn de la temperatura, lo que

normalmente se entiende por “reacciones quimicas”).

2.3.1. Fotoquimica

La fotoquimica es la parte de la quimica que estudia las reacciones con cambio
guimico llevadas a cabo por la absorcion de radiacion electromagnética. Por otra

parte, las reacciones sin cambio quimico son objeto de estudio de la fotofisica.

Existen numerosas reacciones en la naturaleza que se llevan a cabo mediante
este tipo de procesos, como por ejemplo la fotosintesis, que fija el CO, en el ciclo del
carbono, o las reacciones que tienen lugar en la atmdsfera, como la formacion de

0zono a nivel estratosférico.

Radiacion electromagnética

Maxwell demostré que la luz esta formada por ondas electromagnéticas que
constan de campos eléctricos y magnéticos oscilantes, cuyos vectores de campo
eléctrico, E, y de campo magnético, B, son perpendiculares entre si y a la direccién en

la que viaja la onda (figura 2.4).

La longitud de onda, A, es la diferencia que hay entre crestas o valles de una
onda, y segun ella se puede dividir el espectro electromagnético en diferentes
regiones. La region de la luz visible (Vis) formada por la las longitudes de onda
comprendidas entre 400 y 800 nm es la responsable de los diferentes colores, y junto
con la luz ultravioleta (UV), que abarca entre 200 y 400 nm, son las que provocan las

diferentes reacciones fotoquimicas (figura 2.5). Que el proceso se active por accion de
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la radiacion Vis o UV depende de la energia del enlace, que tendra que ser del orden o

inferior a la energia aportada por cada fotén de la radiacion correspondiente.

, N E_Iectric N
[\ field ,ff \
/ \ / \ Magnetic
\ / fi;d
/ /\;7/{ \///T X
\ f/ \ //
V \V

Figura 2.4. Representacion de una onda electromagnética polarizada (el campo magnético en

el plano xy y el campo eléctrico en en plano xz) que se propaga en la direccion del eje x.
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Figura 2.5. Regiones del espectro electromagnético con la regién de la luz visible ampliada.?*

La luz se puede comportar como una onda pero también como una particula tal
y como demostré Einstein en su estudio sobre el efecto fotoeléctrico. Indicé que la
radiaciéon también se comportaba como un flujo de particulas o fotones los cuales
poseian una energia fija determinada por la longitud de onda (o frecuencia, v) de la
radiacion. De esta manera, relacion6 la radiaciébn con el trabajo desarrollado por
Planck sobre la teoria cuantica. Por tanto, la luz esta formada por fotones que tienen
asociada una onda electromagnética y cuya energia es hv (donde h es la constante de
Planck, 6,63:10°* J-s).

10
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Absorcion y emision de radiacion

A nivel atébmico y molecular los niveles energéticos en la materia estan
cuantizados. Las especies solo pueden existir en determinados estados energéticos, y
cualquier transito entre dos estados especificos requiere una determinada energia.

Como consecuencia, solo determinadas energias pueden ser absorbidas o emitidas.

Asi pues, una molécula que esta en un estado estacionario y que es expuesta a
radiacion electromagnética, puede absorber un fotén de frecuencia v y originar una
transicion a un estado de energia superior, o excitado, si la frecuencia de la radiacién
cumple E, — E,, = hv. Del mismo modo, una molécula en el estado estacionario n en
ausencia de radiacibn puede experimentar espontaneamente una transicibn a un

estado estacionario inferior, cuya frecuencia cumple E, — E,, = hv.

Dependiendo la longitud de onda, o frecuencia, del foton absorbido o emitido
tendran lugar transiciones entre determinados estados estacionarios. Esto se debe a
gque los estados electronicos de una molécula estdn mas espaciados que los estados
vibracionales, los cuales a su vez estan mas espaciados que los rotacionales. Por este
motivo, las transiciones entre estados electrénicos moleculares corresponden a la
absorcion en las regiones del UV y Vis. Cuando durante una transicion, la energia es
suficiente para producir la disociaciéon (homolitica o heterolitica) tiene lugar un proceso
fotoquimico. Las transiciones vibracionales corresponden a absorciones o emisiones
en la region del infrarrojo (IR) y las transiciones rotacionales corresponden a
absorciones o0 emisiones en la region de microondas (MW), todas ellas menos

energéticas.

Reglas de seleccion

Las reglas de seleccion indican qué transiciones estan permitidas o prohibidas
dependiendo de las funciones de onda de los estados iniciales y finales. La
probabilidad de absorcién o emision entre los estados estacionarios m y n (ecuacion

2.1) depende de la existencia de un momento dipolar de transicién no nulo:
Umn = f Om deydt donde fi = z Q;; (ecuacién 2.1)
i

Donde la integral se hace sobre todo el intervalo de coordenadas electrénicas y
nucleares, y donde la suma se hace sobre todas las particulas con carga de la
molécula. En la aproximacion de Born-Openheimer, las funciones de onda y de estado

estacionario son cada una de ellas el producto de las funciones de onda electronica y

11
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~

nuclear. i es el operador del momento dipolar eléctrico, el cual resulta de la
interaccion del campo eléctrico de la radiacion electromagnética con las cargas de la
molécula. r; es el vector desplazamiento de la carga Q; desde el origen. La integral pmn
se denomina momento de transicion (dipolar). En las parejas de estados para los
cuales pm, €s ingual a cero, la probabilidad de transicién radiativa es cero y se dice
que la transicion esta prohibida, mientras que cuando pn, # 0 estd permitida. Los
cambios permitidos en los nimeros cuanticos del sistema constituyen las reglas de

seleccion.??

La regla de seleccidn mas importante en las transiciones electrénicas es la de la
multiplicidad del espin: AS = 0, es decir, el momento angular de espin total no puede
cambiar durante la transicion. Aunque las reglas de seleccién indiquen que hay ciertas
transiciones prohibidas, algunas de ellas pueden ocurrir, aunque de manera mucho

més débil que las permitidas.

Leyes de la fotoquimica

Una vez explicadas las reglas de seleccién, es necesario hablar, en especial, de

las leyes que rigen a la fotoquimica.

La primera ley de la fotoquimica, denominada principio de activacién quimica, fue
formulada por Grotthus y Draper a principios del siglo XIX y afirmaba que “solo la

luz absorbida por una molécula puede producir un cambio fotoquimico en ella”.

La evolucion en la teoria cuantica permiti6 a Stark y Einstein desarrollar y
modificar esta ley proponiendo la segunda ley, denominada principio de activacion
cuantica (1912), que establece que “si una especie absorbe radiacién, una

particula es excitada por cada cuanto de radiacién absorbida”.

Decaimiento de los estados excitados

Normalmente, una especie en un estado excitado muestra un comportamiento
guimico diferente al que tenia en su estado fundamental como consecuencia de su
nueva distribucion electrénica y el exceso energético adquirido. En fotoquimica
(excitacion electronica), es importante tener en cuenta que las energias involucradas
son del mismo orden que las energias de enlace, y también similares a las energias de
activacion de algunas reacciones. Existen varias vias 0 procesos por los cuales las

especies excitadas electrébnicamente pueden reaccionar 0 perder Su exceso

12
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energético. Estos procesos, de forma general, se pueden clasificar en radiativos y no

radiativos, segun haya o no emision de radiacion.

Procesos fotofisicos

No radiativos: el exceso energético se transfiere en forma de vibracion,

rotacion, y translacion (movimiento térmico).

>

Transferencia energética intramolecular: se origina un nuevo estado

electronico de la misma especie.

Transferencia energética intermolecular: se origina un nuevo estado
electronico en una nueva especie debido a la colisibn con otra especie

inicialmente excitada.

Quenching fisico o desactivacién por colision: es un proceso colisional en el
gue el exceso energético es transferido a otro a&tomo o molécula que lo

transforma en una excitacion de los estados translacionales y vibracionales.

Radiativos: la energia de activacion se pierde emitiendo un fotén.

>

Fluorescencia: se trata de una emision espontanea de la radiaciéon debido a
una transicion electrénica en la cual no cambia el espin total electrénico,
AS = 0. Un tiempo de vida tipico de un estado electrénico singlete excitado

es de 10® s en ausencia de colisiones.??

Fosforescencia: se trata de una emision espontanea de la radiacion debido a
una transicion electronica en la cual hay un cambio en la multiplicidad de
espin, AS # 0. Al violar la regla de seleccion, la posibilidad de que ocurra
este proceso es muy baja. El tiempo de vida del estado electronico triplete

excitado més bajo es generalmente de 10°% a 1 s.?

Estos procesos fotofisicos siguen una cinética de orden uno. Ademas, también

se pueden representar mediante el diagrama de Jablonski (figura 2.6), en el cual las

transiciones no radiativas se distinguen entre relajacion vibracional, conversion interna

o cruce entre estados en funcion de los estados iniciales y finales de la transicion.

oo

7
0.0

Relajacion vibracional (VR, vibrational relaxation): la molécula pierde el exceso

de energia vibracional y se relaja hasta el estado vibracional fundamental.

Conversioén interna (IC, internal conversion): la transicion tiene lugar entre dos

estados de la misma multiplicidad.

13
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¢ Cruce entre sistemas (ISC, intersystem crossing): la transicion tiene lugar entre

dos estados de distinta multiplicidad.
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Figura 2.6. Diagrama de Jablonski en el que se supone que el estado fundamental es un
singlete. En él, se muestran transiciones intramoleculares de decaimiento fotofisico, las rayas

onduladas representan procesos no radiativos mientras que las rayas rectas son radiativos.”

= Procesos fotoquimicos

o Disociacion: la energia del fotdbn emitido es suficiente para romper un enlace

provocando la fragmentacion de la molécula en dos nuevas especies.

e Reaccién directa o transferencia de carga: la excitacion es utilizada para
inducir una reaccion, bien por la superacion de la barrera de activacion o
como consecuencia de la nueva disposicion electrénica. Este proceso puede

ser intermolecular o intramolecular.

e |somerizacion: proceso intramolecular en el que hay una reorganizacion

estructural, como por ejemplo reacciones de isomerizacion E-Z (cis-trans).

e |onizacion: proceso similar a la disociacién, pero se diferencia en que se

forman dos fragmentos no neutros, un ion y un electron.

Todos los procesos fotofisicos y fotoquimicos mencionados se encuentran

resumidos en la figura 2.7.

14
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Physical
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(viii)
*
AB A+B

Intramolecular ~er—————————— AB" """"-"'—"",) Dissociation
energy transfer V) (
(radiationless

transition)
+E
(ii)
. (it AE + B or ABE
AB +CD v Direct reaction
Intermolecular BA AB*+E~ or ABT+E*
energy transfer ia AR Charge transfer

Figura 2.7. Diagrama de algunas de las rutas para perder la excitacién electrénica causada por
la absorcién de un fotén. Uno o ambos de los productos de los procesos i, ii, iii pueden estar
excitados. Dentro de los procesos luminiscentes se encuentran la fluorescencia y la

fosforescencia debido a que emiten luz.*

Explicados los procesos que tienen lugar en las reacciones fotoquimicas es
necesario hablar de la absorbancia y el rendimiento cuantico, ya que estas medidas

experimentales aportan valiosa informacion para su estudio.

Absorbancia

La absorcién de radiacion se puede medir cuantitativamente usando la ley de
Lamber-Beer (ecuacién 2.2).
It -A —ecd ;2
1= 1074 =10"¢ (ecuacion 2.2)
t
Donde I y lp son la intensidad de la luz transmitida y la luz incidente, A es la
absorbancia, € es el coeficiente de extincion molar, C es la concentracion de la especie
absorbente y d es la profundidad del absorbente por el que pasa la luz. Esta ley es
importante porque permite determinar la concentracion de la especie absorbente a

partir de la absorbancia medida.
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Rendimiento cuantico

El rendimiento cuantico, @, es el nimero de moléculas de reactivo consumidas
o de producto formadas por foton de luz absorbido (ecuacion 2.3) y esté relacionado
con la velocidad del proceso, v, y la intensidad de la radiacion absorbida, l.s. Su valor
oscila entre 0 y 10° y es un indicativo de la eficiencia de los procesos de
desactivacion.”
n? de moléc. de reactivo consumidas o de producto formadas v

?= = ion 2.3
n® de fotones de luz absorbidos Tops (ecuacion 2.3)

Si el rendimiento cuantico es mayor de uno sugiere que se producen procesos
secundarios durante la desactivacion o incluso reacciones en cadena. El rendimiento
cuantico primario, @;, es un término mas util y se refiere solo a los procesos de
desactivacion primario referidos en la figura 2.7. La suma de cada uno de los

rendimientos cuanticos primarios debe ser uno (ecuacion 2.4)

Pr+ Py + Pygc + P =1 (ecuacion 2.4)

2.3.2. Aplicaciones: fotocatdlisis a través de semiconductores

Para llevar a cabo las reacciones fotoquimicas, la mejor fuente de radiacién es
la luz solar porque se trata de una energia limpia, sostenible, barata y abundante. De
este modo, se practica una Quimica Verde, la cual se define, entre otros aspectos,
como “meétodos técnicas y estrategias para reducir o eliminar el uso o generacion de
n 24

peligrosas sustancias en el disefio, tratamiento y aplicacion de productos quimicos

Y que esta revalorizandose debido a la necesidad de cuidar del planeta.

Por estos motivos, las aplicaciones de la fotoquimica estdn siendo cada vez
mas estudiadas, cabe destacar su uso en medicina o para la degradacion de materia

orgéanica presente en contaminantes.

La radiacion de la luz solar que llega a la superficie de la Tierra se compone
mayormente de radiacion ultravioleta (7%), visible (43%) e infrarroja(49%)* como se

puede ver en la figura 2.8.
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Figura 2.8. Intensidad de la radiacion solar en la superficie terrestre y fuera de la atmésfera.

Estos valores varian dependiendo del dia del afio, el climay la contaminacion.”

En la tabla 2.1 se muestran valores de energias correspondientes a algunas
longitudes de onda. Dado que la gran parte de la radiacion solar se encuentra entre los
350 y 1000 nm, se puede decir que emite mayoritariamente entre 3,5y 1,2 eV de
energia, rango entre el que deben moverse las transiciones de excitacién de los

procesos fotoquimicos iniciados mediante luz solar.

A (nm) 200 (UV) 400 (violeta) 700 (rojo) 1000 (IR)
Efotén (eV) 6,2 3,1 1,8 1,2
Nahv (kJ/mol) 598 299 171 120

Tabla 2.1. Valores de energias a diferentes longitudes de onda.”

Para mejorar la eficiencia de las reacciones fotoquimicas el método mas
empleado hoy en dia es el disefio, sintesis y utilizacion de semiconductores adaptados

a las caracteristicas de los reactivos.

Los semiconductores inorganicos, como el TiO,, ZnO, Fe,0; CdS y ZnS,
pueden provocar procesos redox inducidos por la luz debido a su estructura
electrénica; la cual se caracteriza por una capa de valencia (VB, valence band) llena y
separada, relativamente, por una pequefia energia de la banda de conduccion (CB,
conduction band). Esta separacion entre las bandas es caracteristica de cada

semiconductor, y se denomina gap, E, (figura 2.9).
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Figura 2.9. Esquema donde se muestra el gap de diferentes semiconductores frente a

diferentes reacciones redox que podrian producir en disolucién acuosa a pH 5.

Cuando el semiconductor es iluminado por luz (hv) con una energia superior al
gap, un electron es promocionado de la banda de valencia hasta la de conduccion,
dejando de este modo, un hueco positivo, h*, en la banda de valencia y formando un
par electron-hueco (e-h"). La gran mayoria de los pares e-h* se disipan en unos pocos
picosegundos, neutralizandose y liberando energia. Sin embargo, unos pocos pares
viven el tiempo suficiente para migrar a la superficie del semiconductor y provocar

reacciones redox con las especies adsorbidas alli.?’

Los huecos en las bandas de valencia son potentes oxidantes (+1,0 hasta 3,5 V
frente al electrodo normal de hidrégeno, NHE, Normal Hydrogen Electrode),
dependiendo del semiconductor y del pH, mientras que los electrones de las bandas

de conduccién son buenos reductores (+0,5 hasta -1,5 V frente al NHE).26

De los semiconductores inorgénicos, los mas utilizados son el TiO, y el ZnO
debido a su bajo precio, son inocuos, son quimicamente inertes y su Util gap de
energia.

En la actualidad se estd estudiando el uso de nanoparticulas en lugar de
grandes cristales por dos motivos: aumenta la superficie del semiconductor y por tanto
su capacidad catalitica al poder adsorber mas moléculas; y el incremento en el gap y
por tanto su potencial redox. Esto ultimo se debe a que, al pasar de la escala

macroscopica a la nanométrica, se produce la eliminacion de atomos (y por tanto
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también de orbitales) y las bandas dejan de ser continuas y empiezan a aparecer
niveles de energia cuantizados (de ahi el término punto cuantico, QD, quantum dot);
ademds también se eliminan los orbitales de los bordes de las bandas de valencia y/o
de conduccién aumentando asi la brecha entre ambas bandas. Cuanto menor sea el
tamafio de la particula del semiconductor mayor serd el gap como se muestra en la
figura 2.10.

Conduction
band Antibonding

orbitals

a
4

Band gap (Eg) I Band gap (Eg)

Valence
band
Energy

Macroscopic Red QD of  Green QD of  Blue QD of
crystal ~6 nm ~4 nm ~2 nm

Bonding
orbitals

Figura 2.10. Esquema que representa el efecto del tamafio en las propiedades de los
semiconductores. Los cambios van desde la escala macroscépica (niveles de energia
continuos) hasta la escala nanométrica (niveles de energia cuantizados). La posicion de las

bandas no varia pero el gap aumenta al reducir el tamafio del semiconductor.?®

Las posibles aplicaciones de los semiconductores mediante reacciones
fotoquimicas son muy variadas y extensas. Como ya se ha mencionado, uno de los
campos mMAas interesantes es su uso en la eliminacibn o degradacion de
contaminantes. Por ejemplo podrian utilizarse para purificar el aire en espacios
cerrados, eliminar contaminantes organicos persistentes en aguas (como
medicamentos) y tratar suelos contaminados. Ademas, hoy en dia ya se estan
utilizando para cubrir superficies para que se limpien solas, no se emparfen o incluso

sean antibacterianas.?’
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2.4. El semiconductor y fotocatalizador ZnO

Una vez explicados los principios de la fotoquimica y de la fotocatdlisis es

necesario describir el semiconductor que se utiliza en este Trabajo de Fin de Grado.

El ZnO es ampliamente utilizado como aditivo en plasticos, ceramicas, vidrio,
cemento, lubricantes, pinturas, cosmética, adhesivos, selladores, pigmentos,
alimentos, baterias, ferritas, retardantes de llama, en protectores solares y en cremas
antisépticas. Ademas, en los ultimos afios también se esta utilizando en aplicaciones
como electrodos transparentes en pantallas LCD, en ventanas aislantes del calor y en

la electrénica como en transistores o LEDs.

A temperatura ambiente el ZnO presenta un gap de 3,37 eV que corresponderia
a la energia de la radiacion del ultravioleta cercano (368 nm).?° Cristaliza
principalmente de dos formas: la estructura hexagonal wurzita y la cubica blenda. En
ambas estructuras el Zn*? esta rodeado de cuatro iones O formando un tetraedro y
los iones O estan rodeados de la misma forma por los de Zn*2.*® En condiciones
normales, la wurzita es la mas estable (figura 2.11) y por eso es la predominante. Los

paramétros de celda son a = 0,3296 nm y ¢ = 0,5206 nm.*

Figura 2.11. Celda unidad de la estructura wurzita.

El ZnO es un polvo blanco amarillento, inodoro, con un densidad de 5,606 g/cm®
y un punto de fusiébn de 1975°C. Es practicamente insoluble en agua (1,6 mg/L a

30°C), pero es soluble en disoluciones de acidos y bases diluidas.*

A diferencia de otros 6xidos metalicos desarrolla un color amarillo cuando es
calentado. Este cambio reversible que depende de la temperatura se conoce como
termocromismo. En este caso, el cambio de color se debe a la pérdida de algunos
oxigenos de la red dejando un exceso de carga negativa (electrones). Estos electrones
se pueden mover por la estructura al aplicar una diferencia de potencial. Cuando se
enfria vuelve a su color blanco gracias a que recupera en su estructura los oxigenos

que se habian desprendido.*
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2.5. Fotorreduccion del CO, en presencia de H,0

A continuacion se describiran los procesos que tienen lugar durante la reduccion

del CO, utilizando como fotocatalizador el ZnO.

La reduccién de un electron del CO, requiere un alto potencial de reduccion
para que tenga lugar debido a que la especie que se forma, CO,"*, es muy inestable
(reaccién 2.2). La introduccién de procesos multielectrénicos disminuye considera-
blemente el requisito energético necesario y aumenta la estabilidad de los productos
formados (reacciones 2.3 - 2.7, los potenciales estan referidos en disolucion acuosa y
pH 7).% Sin embargo, para ello es necesario disponer de catalizadores adecuados

para gestionar los pasos de transferencia de multiples pares e-h".

]

CO,+e™ - COy redox = —19V vs NHE (reaccion 2.2)
CO; +2H* +2e~ - CO + H,0 redox = —0,52V vs NHE  (reaccién 2.3)
CO, + 2H* + 2e~ > HCO,H redox = —0,61V vs NHE (reaccién 2.4)

o

CO,+4H* + 4e~ > HCHO + H,0 redox = —0,48V vs NHE  (reaccion 2.5)

]

CO, + 6H* + 6~ —» CH30H + H,0 redox = —0,38V vs NHE (reaccion 2.6)

CO,+4H* +8e~ » CH, + H,0 redox = —0,24V vs NHE ~ (reaccién 2.7)
Dado que para que se reduzca el CO, tiene que oxidarse paralelamente otra
especie, una buena eleccibn es el agua ya que es abundante, barata, inocua,
relativamente facil de oxidar y se oxida también por un proceso multielectrénico. De
este modo, el 6xido de zinc fotocataliza la reaccion de oxidacion del agua (catalisis

directa) y a su vez el agua reduce el diéxido de carbono (catalisis indirecta).

Para llevar acabo la oxidacion del agua, primeramente la radiacion adecuada
incide en el semiconductor generando pares e-h" (reaccion 2.8). Estos huecos h* son
capaces de oxidar el agua adsorbida en la superficie del ZnO produciendo radicales

hidroxilo, HO®, (reaccion 2.9)* altamente oxidantes.

h
Zn0 = Zno (e~ +ht) (reaccion 2.8)

Zn0 (h*) + H,0445 = Zn0 + H,0° - ZnO + H* + HOYy,  (reaccion 2.9)
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Los radicales hidroxilo, HO®, continlan oxidandose en la superficie del

semiconductor formando oxigeno segun las reacciones 2.10 - 2.12.
HO®* - 0®*+H* + e~ (reaccion 2.10)
H,0+ 0° - HOO®* + H" + e~ (reaccién 2.11)
HOO® - 0, +H* +e” (reaccion 2.12)

Durante el proceso de oxidacion del agua se generan 4 e por cada molécula de
H,O (reacciones 2.8, 2.10, 2.11 y 2.12) necesarios para reducir el CO, como se

resumen en la reaccion 2.13.%°
2H,0 - 0, + 4H™ + 4e” redox = 0,82V vs NHE (reaccién 2.13)

Paralelamente tienen lugar las reacciones 2.3 - 2.7 obteniéndose asi diferentes
hidrocarburos (monoxido de carbono, acido férmico, formaldehido, metanol y metano).
El rendimiento de esta conversion depende de la capacidad que tenga el ZnO de
oxidar al H,O y ésta a su vez al CO,.

Ademas también se produce la reduccion de H" a H, gas (reaccién 2.14).

2H* 4+ 2e~ > H, redox = —0,41V vs NHE (reaccién 2.14)

Por tanto durante el proceso el CO, y el H,O pueden transformarse en H,, O,

HCOOH, HCHO, CH;OH y CH,.

Inoue et al. en 1979 a la vista de los resultados sugirieron que la conversion a
metano era una reduccion con varios pasos (y no directa) que seguia las reacciones
2.15-2.19.%

1
H,0+2ht* - 3 0, +2H* (reaccion 2.15)

C0,(aq.)+2H*+2e~ > HCOOH (reaccién 2.16)
HCOOH +2H*+2e~ - HCHO + H,0 (reaccién2.17)
HCHO + 2H*+2e~ —» CH;0H (reaccion 2.18)

CH;0H+2H*+2e” > CH,+ H,0 (reaccion 2.19)
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Un esquema de los procesos que tienen lugar se muestra en la figura 2.12.

co,

HCOOH, or CH, or CO

Figura 2.12. Esquema de la fotocatdlisis de CO, en presencia de H,O mediante un

semiconductor.*

En este Trabajo de Fin de Grado para aumentar la eficiencia del proceso se
utiliza ZnO en forma de nanoparticulas (nanopolvo) y funcionalizado con MEA (la
estructura de la sélido funcionalizado seria: ZnOCH,CH,NH,). Como ya se ha
explicado, al estar en forma de polvo aumenta la superficie donde se llevan a cabo las
reacciones y se aumenta el gap; y ademas gracias a la MEA se lleva a cabo una
absorcion quimica (formacion del carbamato descrita en la reaccion 2.1) para mejorar
la captacion del CO; en la superficie. El esquema de este proceso en particular se
muestra en la figura 2.13.

cO, 0.H
_NH~~7 )
,OCHZCHZ & QO\(
T ~cO + CH,
ce A
hv / e I Zn0

| hanosheet

[ ]
VB h*—s h+/gHzo
2+ H'

Figura 2.13. Esquema de la reduccién de CO, utilizando como fotocatalizador nanopolvo de
ZnO funcionalizado con MEA.*®
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Capitulo 3. Materiales y métodos

3.1. Métodos para la sintesis de nanoparticulas de ZnO

Existen multitud de métodos para la preparacion de nanoparticulas de ZnO,
como por ejemplo, el método del precursor organometalico, por microemulsion, por
precipitacién, método sol-gel con combustion y los métodos solvotermal e hidrotermal.*

De los mencionados, los métodos sol-gel e hidrotermal son los més utilizados.

El método hidrotermal es la variante del método solvotermal que utiliza agua
como disolvente. Se caracteriza por el uso de un recipiente cerrado donde se lleva a
cabo la reaccién. Este recipiente es calentado hasta el punto de ebullicion del agua
provocando el aumentando de la presién en su interior, lo cual mejora la solubilidad de
los reactivos y facilita que la reaccion suceda en menos tiempo. Para la sintesis de
nanoparticulas de ZnO es una buena opcion por su simplicidad operacional, capacidad
de produccién a gran escala, bajo coste y baja temperatura necesaria gracias al
aumento de la presion. Esta dltima caracteristica es su principal ventaja frente al

método sol-gel.

Por otra parte, el en método sol-gel, a partir de una disolucién de sales solubles
gque se hidrolizan y condensan en monémeros, se forma una suspension coloidal (sol),
la cual, al evaporar el disolvente, se concentra y polimeriza formando un gel. Las
nanoparticulas se obtienen tras calentar o calcinar este gel a altas temperaturas. Este
método resulta interesante porque es barato, fiable, repetible y simple. Se obtienen

nanoparticulas de alta pureza y homogéneas.

En ambos métodos se pueden controlar las formas y dimensiones de las
nanoparticulas resultantes variando las condiciones del proceso como temperatura,
tiempo, disolvente o reactivos. De este modo se pueden obtener diferentes tamafios
de nanoparticulas, nanodiscos, nanotubos, delgadas capas de ZnO y otras

nanoestructuras.”

En el presente Trabajo de Fin de Grado se utilizé el método hidrotermal por la
menor temperatura necesaria y menor nimero de pasos implicados. Para ello se
siguié el procedimiento estipulado en el articulo escrito por Liao et al. en el que se
prepara nanopolvo de ZnO puro y nanopolvo de ZnO funcionalizado con MEA
(ZnO-MEA) en un 5%.?

27



Capitulo 3. Materiales y métodos

3.2. Sintesis del nanopolvo de ZnO y ZnO-MEA

3.2.1. Reactivos y disolventes

Agua procedente del bidestilador Aquatron A4D que permite la destruccion de

materia organica por oxidacion con KMnO,
Acetato de zinc, ZnAc,, cristalizado de Panreac®: (CH;-C0O0),Zn-2H,0
Hidroxido de sodio, NaOH, en lentejas al 98% de pureza minima de Panreac®

Monoetanolamina, MEA, al 99% de pureza minima de Sigma-Aldrich®:
HOCH,CH,NH,

Bombona de argén de Carburos Metalicos® de pureza 99,9992%

3.2.2. Material y equipos

3 matraces aforados de 50 mL de clase B

3 pipetas con doble aforo de clase A de (10 = 0,02) mL
Vasos de precipitados de 50 mL y de 100 mL

Papel para pesar

Espatulas de acero inoxidable

Balanza analitica

Frasco lavador con agua bidestilada

Pipetas automaticas de (20 — 200) pL y de (500 — 5000) pL
2 reactores a presion de acero inoxidable con camisa de teflon de 45 mL
Tubos de ensayo de 10 mL y 50 mL

Tubos Eppendorf de 1,5 mL

Centrifugadora para tubos Eppendorf

Cristalizadores de vidrio con tapa

Estufa con temporizador de apagado

Manta eléctrica

Matraz de fondo redondo de 250 mL

2 frascos lavadores de gases de 100 mL

Tubos de goma de diferentes longitudes y grosores
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3.2.3. Procedimiento experimental

Siguiendo el procedimiento descrito por Yusen et al. se prepararon tres
disoluciones acuosas (imagen 3.1a) con las siguientes concentraciones: ZnAc, 0,1 M,
NaOH 0,2 My MEA 5 mM.?

A continuacién en un reactor a presion de acero inoxidable con camisa de teflon
de 45 mL (imagen 3.1b) se afiadian 10 mL de la disolucion de ZnAc,, 10 mL de la
disolucion de NaOH vy, si se preparaba ZnO, se afiadian otros 10 mL de agua
bidestilada; mientras que si se sintetizaba ZnO-MEA, se afiadian 10 mL de la
disolucion de MEA en lugar de agua. Este reactor con 30 mL en su interior (¥s de su

capacidad) se cerraba con cuidado y se calentaba en la estufa a 90°C durante 12

horas (imagen 3.1c).

Imagenes 3.1. a) Disoluciones de ZnAc,, NaOH y MEA preparadas. b) Reactores de acero
inoxidable con camisa de teflon desmontados. c) Estufa con temporizador. d) Precipitaciéon en

tubos de ensayo del polvo blanco obtenido.
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Una vez frio el reactor, se decantaba el contenido dejando precipitar en el fondo
un polvo blanquecino que correspondia al nanopolvo de ZnO (o de ZnO-MEA segun
correspondiera) que es insoluble en agua (imagen 3.1d) y se desechaba la disolucion
sobrenadante. Después, para lavar el nanopolvo y retirar los reactivos que no hubieran
reaccionado, se centrifugaba a 8000 rpm durante 5 minutos en tubos Eppendorf de 1,5
mL. Seguidamente se volvia a retirar el sobrenadante del tubo, se afiadia agua
bidestilada, se removia el polvo con una espéatula y se volvia a centrifugar. Este
proceso de lavado se repetia en total 3 veces.

Para secar el polvo, una vez desechado el sobrenadante, el producto sélido se
colocaba en un cristalizador, al cual también se le afladian los lavados de los tubos
Eppendorf (es decir, agua bidestilada con el polvo restante suspendido).
Seguidamente, se tapaba el cristalizador y se ponia en la estufa a 90°C hasta obtener
un polvo seco, muy blanco y con piedrecillas de diferentes tamaiios.

La MEA tiene un punto de ebullicion proximo a los 170°C. Por este motivo, para
eliminar la MEA fisiadsorbida sobre la superficie del ZnO, el polvo se calentaba a
aproximadamente 250°C bajo atmdésfera de argon durante 3 horas. Para ello, sobre
una manta eléctrica se colocaba un matraz de fondo redondo en cuya cabeza se le
acoplaba la cabeza de un frasco lavador de gases (para la entrada y la salida de la
corriente de Ar) a su vez, la salida del gas se conectaba a un frasco lavador para
controlar el flujo (imagenes 3.2). Con el calor, se apreciaba el termocromismo del ZnO
ya el polvo adquiria un color amarillo claro. Pasadas las 3 horas, se apagaba la manta
y se dejaba enfriar el producto dentro del matraz. Con la bajada de la temperatura el

polvo volvia a cambiar de color hasta un blanco roto.

Imagenes 3.2. Tratamiento del polvo a 250°C durante 3 h bajo atmésfera de Ar. A la izquierda

se muestra el montaje y a la derecha se muestra el cambio de color del polvo blanco a amarillo.
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Este tratamiento con calor bajo atmosfera de Ar también se aplicaba al
nanopolvo de ZnO sin funcionalizar para que ambos procedimientos de sintesis fueran
lo méas similares posibles y pudiera utilizarse de blanco para comparar el efecto de la

amina en su estructura y propiedades.

Finalmente, el polvo obtenido se sacaba del matraz y para homogeneizarlo,
éste se molia hasta obtener un polvo muy fino, se pesaba y posteriormente se

guardaba en un tubo Eppendorf. El rendimiento del procedimiento rondaba el 90%.

Dada la poca cantidad de nanopolvo de ZnO gue se obtenia este procedimiento
se repitié varias veces hasta conseguir 4,66 g de nanopolvo de ZnO y 3,50 g de
nanopolvo de ZnO funcionalizado con MEA. Con el fin de aumentar la velocidad de
obtenciébn del nanopolvo de ZnO, se incrementaron paulatinamente las
concentraciones de los reactivos (respetando la estequiometria) hasta utilizar
disoluciones acuosas de 0,5 M de ZnAc, y 1,0 M de NaOH. No obstante, este cambio
en las concentraciones no se realiz6 durante la preparacién del nanopolvo de ZnO

funcionalizado con MEA.

3.3. Experimentos de fotorreduccion de CO,

3.3.1. Reactivos y disolventes
e ZnOy ZnO-MEA preparados
« EtOH al 99,5% de pureza de Panreac®
« NaHCO; en polvo al 99,7% de pureza minima de Panreac®

« HCl al 36,5-38% en disolucién acuosa de Panreac®

3.3.2. Material y equipos

» Fotorreactor cilindrico de vidrio cuya capacidad con la lampara dentro es de
275 mL

* Matraz de corazon de dos bocas de 50 mL
* Embudo de presion compensada de 50 mL
* Placa delgada de 3 x 19 cm de acero inoxidable

* 2 barritas magnéticas
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» Frasco lavador con agua bidestilada
* Pipetas autométicas de 20-200 pL y de 500-5000 pL
» Jeringuillas de 1 mL con aguja

* Septums

* Oliva lateral

» Canula

* Llaves de paso

e Tubos de goma

» Frasco lavador de gases de 100 mL
» 2 agitadores magnéticos

» Reactor con dos salidas

e Soportes

* Nuecesy pinzas

e Lampara de vapor de Hg de media presion Heraeus TQ 150, con lineas de
emision a 254, 313, 366 (principal), 405, 436, 546 y 578 nm.® Por tanto, esta
lampara emite en el utravioleta cercano (NUV) y el visible (Vis) como se puede ver
en la figura 3.1. La lampara esta protegida por un tubo de inmersion de cuarzo
que se sumerge dentro de otra carcasa de vidrio de DURAN 50® con agua que
forma parte de un sistema de refrigeracion que mantiene la temperatura constante
a (25,040,1)°C y que elimina las lineas UV por debajo de 366 nm. Este montaje se
coloca de manera axial dentro del reactor. El flujo de fotones a 366 nm,

determinado por actinometria con ferrioxalato potasico es de 2,38-10° Einstein/s.*

10
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Figura 3.1. Espectro normalizado de una lampara de Hg de media presi(’)n.5
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3.3.3. Procedimiento experimental

Para realizar la fotorreduccion con los dos productos obtenidos se utiliz6 como
soporte una placa delgada de acero inoxidable. Sobre esta placa, en una zona de 3 x
6 cm, se afladia una gota de EtOH y seguidamente se espolvoreaba 60 mg del
nanopolvo de ZnO o de ZnO-MEA cubriendo la superficie homogéneamente. De esta
manera, al evaporarse el EtOH el polvo quedaba relativamente bien adherido a la
superficie del soporte (imagen 3.3).

Imagen 3.3. Nanopolvo de ZnO adherido a la placa metélica en una zona de 6x3 cm.

A continuacion, la placa se colocaba dentro del fotorreactor cilindrico junto a una
barrita magnética, se insertaba la lampara con el sistema de refrigeracion y en las

otras dos salidas del fotorreactor se colocaban septums para sellarlo (imagen 3.4).

Lampara de media presion de Hg cubierta
por un tubo de cuarzo.

Sistema de refrigeracion que envuelve el
tubo de cuarzo. Se pueden ver los tubos
de entrada y salida de agua.

Fotorreactor cilindrico de vidrio con tres
bocas: una grande para la lampara y otras
dos que se sellan con septums y que se
utilizan para hacer pasar la corriente de
CO, y retirar las muestras. En su interior
se encuentran la placa con el

semiconductor adherido y una barrita

magnética.

Imagen 3.4. Montaje del fotorreactor.
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Paralelamente se procedia a la preparacion de la corriente de CO, a partir de la

reaccion 3.1.
NaHCO3 (s) + HCl (aq) = CO, (g) + H,0 (1) + NaCl (s) (reaccion 3.1)

Es necesario preparar gran cantidad de este gas para poder purgar todo el
montaje y desalojar por completo el O, del aire. Esto se debe a que los electrones
promocionados de la capa de conduccién pueden reaccionar también con el O, sobre
la superficie del semiconductor formando O, (reaccién 3.2).° De este modo, la
reduccion monoelectronica del O, puede ser un proceso competitivo con la reduccion
del CO,.” Con el fin de evitar que ocurran ambos procesos, en cada experiencia se

preparaban 4 L de CO, (que equivalen a 11 veces el volumen a purgar).
0y qas + €~ = 0545 (reaccién 3.2)

Para preparar 4 L de CO,, en un matraz corazén de dos bocas de 50 mL, con
una barrita magnética en su interior, se afiadia el NaHCO; necesario y, en un embudo
de presion compensada de 50 mL, el HCI. Se acoplaban el matraz y el embudo, y, con
una oliva lateral en la otra boca del matraz, se conectaba el montaje al fotorreactor

mediante un tubo de goma y una canula como se puede ver en la imagen 3.5.

Imagen 3.5. Montaje para pasar la corriente de CO, a través del fotorreactor.
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Después se colocaba en la otra salida del fotorreactor un frasco lavador con

agua para controlar el flujo de CO, desprendido durante la reaccion segun el burbujeo.

Hecho el montaje, se abria la llave del embudo y se hacian reaccionar el
NaHCO;y el HCI para crear la corriente de CO, y saturar el fotorreactor (durante una
hora aproximadamente). Se utilizd agitacion magnética tanto en el matraz de corazon
como en el fotorreactor para favorecer la reaccion y la purga del sistema. Después, se
cerraba el sistema, se afiadia 0,3 mL de agua al fotorreactor y se irradiaba, también
con agitacion magnética, durante 4 horas (imagen 3.6).

7Z/4

B R

-
.

Imagen 3.6. Irradiacion del sistema con una lampara de luz visible para producir la

fotorreduccion de CO..

La toma de muestras se realizaba cada hora y por triplicado cogiendo 1 mL del
gas a través de jeringuillas. Inmediatamente se analizaban las muestras en el

cromatégrafo de gases.

35



Capitulo 3. Materiales y métodos

3.4. Caracterizacion del ZnOy ZnO-MEA

Para la caracterizacion de las particulas sintetizadas de ZnO y de ZnO
funcionalizado con MEA se realizaron las diferentes técnicas mostradas a

continuacion.

Difracciéon de rayos X en polvo (DRX-P)

La DRX-P fue llevada a cabo con el difractometro Siemens D5000 con radiacion
de CuKa (A=1,541874 A) y que posee un monocromador secundario de grafito y un
detector de centelleo. Este equipo se encuentra en la Unidad de Analisis Estructural

(UAE) de los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI).2

Esta técnica basada en la ley de Bragg, se utilizd para conocer informacion
cualitativa acerca de las fases que componen la muestra ya que permite identificar
impurezas y mezclas de fases cristalinas ademéas de ofrecer informacion sobre el

grado de cristalinidad de la muestra.

Fluorescencia de rayos X por dispersion de longitud de onda (FRX)

La FRX se realiz6 en el espectometro de fluorescencia S4 Pioneer de disperion
de longitud de onda BRUKER-NONIUS que se encuentra en la Unidad de Andlisis

Estructural (UAE) de los Servicios de Apoyo a la Investigacion (SAI).2

Esta técnica proporciona un método muy preciso de determinacion de
composicion quimica de materiales. El principio de funcionamiento es someter la
muestra a un flujo de fotones de altas energias (rayos X) utilizando una serie de
cristales analizadores que permiten separar las diferentes lineas que componen el
espectro de rayos X segun su longitud de onda. Una vez se ha producido la difraccion
de los rayos X en los cristales analizadores, los detectores de rayos X recogen todos
los fotones emitidos por la muestra y analizan sus intensidades para cada longitud de

onda.

Espectroscopia de IR con transformada de Fourier (FT-IR) mediante

reflectancia total atenuada (ATR)

La espectroscopia de IR fue realizada en el espectrofotometro BRUKER
VECTOR 22 perteneciente a la Unidad de Espectroscopia Molecular (UEM) del SAI.2
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Se realizo6 el espectro IR de los productos obtenidos (ZnO y ZnO-MEA) y
también de la MEA comercial para comprobar la presencia del enlace entre la MEA y

el ZnO en el producto funcionalizado.

La espectroscopia IR permite la identificacion de las bandas originadas por las
vibraciones de los diferentes enlaces de un compuesto. La espectrometria de
reflectancia atenuada total es una técnica que permite obtener espectros infrarrojos de
muestras que presentan alguna dificultad, como sélidos de limitada solubilidad,
peliculas, fibras, pastas, adhesivos y polvos (como el es caso de las muestras

preparadas).

Microscopia electronica de transmision (MET)

Las imagenes de MET que se obtuvieron proceden del equipo emplazado en la
Unidad de Microscopia (UM) del SAI, modelo JEOL JEM 1010.®

Esta técnica emplea la transmision/dispersion de los electrones acelerados
(cuya energia esta dentro del rango de 100 a 200 keV) para formar imagenes de la
muestra sobre la que inciden.® Aporta informacién morfolégica de la muestra (tamafios,

formas y tendencia a la aglomeracion).

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

Se realiz6 MEB utilizando el microscopio JEOL JSM 6400 Unidad de
Microscopia (UM) del SAI.®

Al igual que en MET esta técnica consiste, principalmente, en enviar un haz de
electrones sobre la muestra y mediante un detector apropiado registrar el resultado de
esta interaccion. Las imagenes que se obtienen en el microscopio electrénico de
barrido corresponden a electrones secundarios o electrones retrodispersados emitidos
tras la interaccién con la muestra de un haz incidente de entre 5 y 30 KeV.? La
principal diferencia entre ambas técnicas reside en que la MEB no tiene la resolucién
gue se alcanza con el MET, pero tiene como ventaja una excelente impresion

tridimensional (imagenes con relieve).
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Adsorcion de gases

Adsorcién de gases para la determinacion de la superficie especifica BET
realizada en el equipo Micromeritics® Tristan 1l PLUS situado en la Unidad de Anélisis
Estructural (UAE) del SAI®

Este equipo permite determinar la superficie especifica de un solido de modo
preciso y segun diferentes modelos tedricos gracias a la adquisicion de las ramas de

adsorcion y desorcion de las isotermas correspondientes

La isoterma de BET (Brunauer, Emmet, y Teller) es el modelo més popular para
determinar la superficie especifica de un adsorbente suponiendo que puede formar
multicapas de adsorbato. Para ello se desgasifica la muestra aplicando calor, para que
los contaminantes adsorbidos de la atmésfera sean eliminados de la superficie.
Después, la muestra soélida es enfriada bajo alto vacio hasta la temperatura del
nitrégeno liquido y a continuacién se inicia un proceso de inyeccion de adsorbato (N)
en incrementos controlados. Después de cada dosis de adsorbato, se alcanza la
presion de equilibrio entre adsorbato y adsobente y se calcula la cantidad de gas
adsorbido. Conociendo el area que ocupa cada molécula de gas adsorbido, se puede

calcular el area superficial de la muestra.

Continuando este proceso hasta que se produzca la condensacion del gas
sobre los poros, se puede evaluar la estructura fina porosa de la muestra a través del

método BJH (Barrett, Joyner y Halenda).
La ecuacion de la isoterma de BET se muestra en la ecuacion (3.1).°

Vo cz P
Vmon A—201-(-0z} ~ p°

(ecuacion 3.1)

Donde p es la presion medida en el equilibrio, p° es la presion de saturacion del
adsorbato, Vo, €s el volumen correspondiente a una monocapa y ¢ es una constante
gue es elevada cuando la entalpia de desorcion de una monocapa es grande
comparada con la entalpia de vaporizacion del adsorbato liquido (ecuacion 3.2).°

AHdes_AHvap
c=e RT (ecuacion 3.2)

Para calcular los valores Vi, Y C se linealiza la funcién segun la ecuacion 3.3 y

a partir de ellos se obtiene la superficie especifica.
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1 1 +(c—1)p ( on3.3)

o = — ecuacion o.
V(&_ ) Vm'c Vm'c pg

p

Otro modelo, también muy conocido, para determinacion de la superficie
especifica es el de Langmuir, pero se basa en la formacién de monocapas sobre la
superficie del sdlido y por lo tanto no tiene en cuenta la posibilidad de aparicién de

multicapas

Espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis (ERD)

La espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis fue realizada con el
espectrofotometro UV-Visible Evolution™ 260 Bio equipado con el accesorio ISA-220
gque es una esfera integradora que permite la obtencion de este tipo de espectros.
Este equipo esta situado en el laboratorio de Quimica Fisica | de la Facultad de

Ciencias.

Esta técnica es una de las mas utilizadas para conocer la absorbancia de

muestras en polvo, permitiendo de este modo, conocer el gap de semiconductores.

La reflexion difusa tiene lugar cuando un haz de radiacion choca con la
superficie de un polvo fino produciendo una reflexion especular en cada superficie
plana. Dado que hay multiples superficies planas y se encuentran orientadas de forma
aleatoria, la radiacion se refleja en todas direcciones. Hay varios modelos matematicos
gue se han desarrollado para describir la intensidad de la radiacion reflejada difusa en
términos cuantitativos. El més utilizado de ellos es el que desarrollaron Kubelka y

Munk (ecuacion 3.4).%%!

f(R) = w = E (ecuacion 3.4)
2R, s
Segun este modelo, la intensidad de la reflectancia relativa de un polvo f(R'.)
estd relacionada con R’. que es el cociente de la intensidad reflejada por la muestra
entre la de un patron no absorbente. La cantidad k es el coeficiente de absorcion molar
del analito y s es el coeficiente de dispersion. Para una muestra diluida, k esta
relacionado con la absortividad molar, €, y la concentracién molar del analito, c,
mediante la relacion k=2,303¢c. Representando f(R'.) frente a la longitud de onda, A,

se obtienen los espectros de reflectancia.
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3.5. Analisis de las muestras gaseosas obtenidas tras la

fotorreduccioén

Tras obtener las muestras gaseosas del fotorreactor inmediatamente eran
analizadas mediante cromatografia de gases con detector de conductividad térmica
(TCD, Thermal Conductivity Detector). Se utilizaron dos equipos, uno para la deteccion
de CO,, H, y CHy y otro para el CO, O, y N,. A continuacién se detallan sus

caracteristicas en la tabla 3.1.

Determinacion de CO,, L
Determinacion de CO, O,y N
H, y CH, 2y N
Hewlett Packard 5890
Equipo . Hewlett Packard 6890
Series |l
Fase movil He (200 kPa) He (345 kPa)
Columna PoraPak/Q; W 80/100; HP-PLOT molecular Sieve 52 column, 15 m
1,83 m x 24 mm (ID: 0,53 mm, espesor de pelicula: 50 pm)
T2 del
. d 90°C 150°C
inyector
Ta del Con rampa: comienza a 50°C durante 5 min,
hormo Constante: 30°C después se incrementa 20°C/min durante 2
min y finalmente se mantiene a 90°C
Detector TCD TCD
T2 del
© 100°C 150°C
detector
Laboratorio . o .
L . o Laboratorio de Ingenieria Quimica
Ubicacion Quimico-Bioldgico L
o (Facultad de Ciencias)
(Facultad de Ciencias)

Tabla 3.1. Equipos y condiciones para el andlisis de las muestras obtenidas del fotorreactor por

cromatografia de gases.12
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4.1. Caracterizacion de los productos sintetizados

En los espectros de IR por ATR (figuras 4.1 y 4.2) se comprueba la existencia

del enlace covalente entre la MEA y la superficie del ZnO.
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Figura 4.1. Espectro IR de monoetanolamina comercial.
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Figura 4.2. Espectros IR del ZnO y ZnO-MEA sintetizados.

En el espectro de la MEA (figura 4.1) se aprecian las bandas debidas al enlace
O-H del hidroxilo a 3351 cm™; a la amina primaria a 3286, 3173 y a 1597 cm™; a los
enlaces C-H a 2923, 2857 y 1457 cm™; al enlace C-O a 1356 y 1076 cm™y al enlace
C-N a 1030 cm™ 2 (@ 3)
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Dado que solo un 5% del ZnO est4 funcionalizado, en su espectro (figura 4.2)
las sefiales debidas a los enlaces presentes en la MEA no se aprecian tan claramente
como en el espectro de la MEA pura, solo se distingue una banda a 1326 cm™ (que no
aparece en el espectro del ZnO) que se corresponde con la que aparece a 1356 cm™
en el espectro de la MEA. Esta sefial demuestra que la MEA esté presente en el ZnO
funcionalizado unida covalentemente al ZnO.

Por otro lado los difractogramas de rayos X (figura 4.3) muestran que tanto el
ZnO y el ZnO-MEA sintetizados poseen la misma estructura (wurzita segun la
indexacion de los planos de reflexion) y hay una gran pureza que, segundo la
fluorescencia de rayos X, es superior al 98%.

(101) ——12no
——12Zn0O-MEA
(100)
(002)
s (102) (103) (112)
= (201)
8 (200)
<
[
=
10 20 30 40 50 60 70 80
20

Figura 4.3. Difractograma de RX del ZnO y ZnO-MEA sintetizados.

En las imagenes obtenidas con MET (figuras 4.4) se puede observar que las
particulas llegan a alcanzar una dimensién menor de 60 nm y por tanto, al estar dentro
del rango entre 1 y 100 nm, se pueden considerar nanoparticulas. Como se muestra

en la figura 4.4b las particulas de ZnO mas pequefias pueden medir tan solo 36 nm.

Las imégenes obtenidas por MEB (figura 4.5) muestran claras diferencias
respecto a la forma de los cristales. Mientras que las particulas de ZnO tienen a formar
cristales regulares largos y finos (figura 4.5a), las de ZnO-MEA (figura 4.5b) tienen una
estructura irregular y granulada. Esta diferencia estructural puede explicarse por la
presencia de MEA en la superficie del cristal de ZnO.
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500 mm 200 fm

Figura 4.4. Imagenes obtenidas por MET del ZnO (a y b) y ZnO-MEA (c y d) sintetizados. Las

imagenes de la izquierda (a y c) se realizaron a 60 kV y las de la derecha (b y d) a 100 kV.

e ‘*f’ R

f 10pm 1

Figura 4.5. Imagenes obtenidas por MEB del ZnO (a) y ZnO-MEA (b) sintetizados.

De las isotermas BET obtenidas, cuya linealizacién se muestra en la figura 4.6,
se calculd que la superficie especifica del ZnO era de (9,180 + 0,006) m%g mientras
que la del ZnO-MEA era de (11,044 + 0,008) m?/g. Por tanto, la funcionalizacién con

MEA del ZnO mejora la adsorcion de N, sobre su superficie. Esta mejora también se
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puede suponer a la hora de adsorber CO, dado que se trata en ambos casos de

moléculas con caracteristicas muy similares.

_ 1 [ 0Zno
. (p_g - 1) s STP]
P 0 ZnO-MEA
0,14 1 [v(pe/p-1]t = [(0,47216 + 0,00028) p/p2 + (0,00198 + 0,00005)] g/cm? STP
R? = 0,99999
0,12 -
01 -
0,08 -
0,06 -
0,04 -
[V(pe/p-1]* = [(0,39231 + 0,00028) p/p® + (0,00180 + 0,00005)] g/cm? STP
R? = 0,99998
0,02 T T T T 1
0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

p/pe

Figura 4.6. Linealizacion de las isotermas BET del ZnO y ZnO-MEA sintetizados.

Ademas, a partir del método BJH, se calculé que el tamafio de los poros del
ZnO y ZnO-MEA sintetizados era de 5,5 y 5,8 nm respectivamente, englobandose asi
dentro del rango de los mesoporos (2 - 50 nm).

—2Zn0
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3
2
T
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=]
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Figura 4.7. Espectros de absorbancia del ZnO y ZnO-MEA sintetizados obtenidos por
reflectancia difusa.

45



Capitulo 4. Resultados y discusion

—1Zn0
—27Zn0-MEA

<

2

]

(1}

)

(%]

[ =

2

£

200 300 400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 4.8. Espectros Kubelka-Munk del ZnO y ZnO-MEA sintetizados obtenidos por
reflectancia difusa.

En los espectros de absorcion (figura 4.7) y segun el modelo de Kubelka-Munk
(figura 4.8) obtenidos por reflectacia difusa, la longitud de onda a la que se observo
mayor absorcion fue a 372 nm (3,33 eV) tanto para el ZnO como para el ZnO-MEA

sintetizados, valor muy préximo al esperado segun la bibliografia de 368 nm (3,37 eV).

4.2. Resultados de la fotorreduccion de CO,

Para el seguimiento de la reaccion de fotorreduccion de CO, utilizando los
diferentes catalizadores anteriormente caracterizados, se analizo la composiciéon del
gas del interior del fotorreactor por cromatografia de gases y se estudié su variacion

con el tiempo.

Primeramente se determind la variacion de la concentracion de CO, (cuyo
tiempo de retencion es de 1,8 min), utilizando como fotocatalizadores tanto el ZnO y el
ZnO-MEA sintetizados como se muestra en la figura 4.9. Los resultados muestran que
mientras el catalizador ZnO apenas afecta a la concentracién de CO,, el ZnO-MEA
logra disminuir ligeramente dicha concentracién. Esto sugiere que el catalizador
funcionalizado es capaz de llevar a cabo la fotorreducciéon del CO, con un mayor

rendimiento respecto al ZnO.
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Figura 4.9. Evolucion de la concentracién de CO, con el tiempo durante la fotorreduccion
utilizando los diferentes catalizadores sintetizados (a la izquierda se muestra la gréafica obtenida
usando ZnO y a la derecha, ZnO-MEA). Las barras de error sefalan la desviacién estandar de

las muestras tomadas por triplicado.

En las graficas de la figura 4.9 se observa que el primer punto es
significativamente menor al resto, lo cual sugiere que podria verse afectado por la
diferencia en la constante de equilibrio de adsorcidén-desorcion generada por el efecto
de la iluminacion de la superficie, es decir; el equilbrio alcanzado en fase oscura se ve
alterado por la presencia de luz. Se conocen diversos ejemplos de como este efecto
puede generar un breve periodo de induccién en los procesos fotoiniciados sobre
superficies.® -3

Sin embargo, no se vieron picos en los cromatogramas de las diferentes
experiencias (tanto con ZnO como con ZnO-MEA) originados por los productos de la
reaccion de fotorreduccion como el H,, CO o CH, (cuyos tiempos de retencion serian

de 0,25 min, 1,0 min y 1,3 min respectivamente).

Por otro lado si se detectaron dos picos cromatograficos posiblemente debidos
al O, y N, por sus tiempos de retencion (que eran 0,324 min y 0,443 min
respectivamente) como se muestra en la figura 4.10. Esto podria indicar que todavia
guedaba algo de aire en el interior del reactor después de haber sido purgado, pero a
partir de las rectas de calibrado se comprobd que sus concentraciones no llegaban al
limite de deteccion del equipo y por tanto no se puede asegurar su presencia. De este

modo, se descart6 que el O, del aire compitiera en la fotorreduccion del CO..
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Figura 4.10. Areas de los picos originados por la supuesta presencia de N, y O, en las

muestras de gas obtenidas tras una de las experiencias de fotorreduccion utilizando ZnO-MEA.

Empleando las rectas de calibrado se concluyé que el limite de deteccion
instrumental del CH, era de 14 ppm y el de cuantificacion de 68 ppm. Este ultimo valor
es muy similar al CH, obtenido a las 4 horas, 75 ppm, determinado en el estudio de
Liao et al. en 2015 siguiendo un procedimiento similar y utilizando como fotocatali-
zador ZnO-MEA.? @ 3) Estos datos sugieren que la reaccién de fotorreduccién de CO,
ha tenido lugar con un rendimiento inferior al obtenido por el equipo de Liao
provocando que el CH4 no pudiera haber sido detectado. Esto también ocurre con la
concentracion de CO, el limite de deteccidn del equipo segun su calibrado es de 5800
ppm, mientras que la concentracion obtenida por el grupo de investigacion de Liao en
las condiciones descritas es de 450 ppm. ? -3
Con los resultados obtenidos no se puede descartar que la fotorreduccion del

CO; no tuviera lugar.

Algunas de las posibles explicaciones al bajo rendimiento o ineficacia del
proceso podrian estar en las diferencias respecto al procedimiento de Liao et al. como
el uso de acero inoxidable como soporte, en lugar del vidrio, lo cual podria haber
afectado al movimiento de electrones e impidir la fotorreduccion. Ademas, se utilizd
una lampara de media presion de Hg, la cual posee un flujo fotébnico menor al de la
lampara de Xe utilizada por el equipo de Liao. Otra diferencia es la produccion de la
corriente de CO, a partir de NaHCO3 y HCI en lugar de utilizar un gas comercial, aun
asi, este hecho no deberia haber perjudicado a la reacciéon dado que el gas HCI (que

se pudiera haber evaporado del &cido clorhidrico) es ligeramente reductor.
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Capitulo 5. Conclusiones.
Conclusiéns. Conclusions.

Conclusiones

En el presente Trabajo de Fin de Grado se sintetiz0 y caracterizd nanopolvo de
ZnO y ZnO funcionalizado con MEA (ZnO-MEA), para posteriormente ser estudiados
como fotocatalizadores en la reaccion de reduccion de CO,. Del estudio realizado se

derivan las siguientes conclusiones:

¢ Aplicando el método hidrotermal se obtuvieron como productos polvo de ZnO y
ZnO-MEA, los cuales segun los resultados obtenidos por MET, MEB, DRX-P y

FRX se componen de nanoparticulas de estructura wurzita y gran pureza.

¢ Mediante ERD se cuantific6 que el gap de ambos semiconductores era de 3,33 eV
y por tanto, al estar dentro del rango de la luz solar, podian utilizarse como

fotocatalizadores en la naturaleza.

e Ademas, en el producto funcionalizado se comprob6 por FT-IR la presencia de
MEA unida covalentemente al ZnO, gracias a la cual la superficie especifica de
adsorcion del catalizador aumentaba en comparacion al ZnO sin funcionalizar

segun los resultados obtenidos por la isoterma de BET con adsorcién de N,.

e Durante la irradicion con luz Vis de los catalizadores sintetizados dentro de un
reactor completamente saturado de CO, no se detectd la presencia de los
productos (CO, CH,; y H,) de la fotorreducciéon de CO, esperada, lo cual se
atribuyé al bajo limite de deteccion instrumental. Los resultados apuntan a la
existencia de wun proceso de fotorreduccion no cuantificable con los

procedimientos empleados, lo que parece indicar un rendimiento muy bajo.

Conclusions

No presente Traballo de Fin de Grao sintetizouse e caracterizou nanopolvo de
ZnO e ZnO funcionalizado con MEA (ZnO-MEA), para posteriormente ser estudados
como fotocatalizadores na reacciéon de reducion de CO,. Do estudo realizado

derivanse as seguintes conclusions:

e Aplicando o método hidrotermal obtivéronse como produtos po de ZnO e ZnO-
MEA, os cales segundo os resultados obtidos por MET, MEB, DRX-P e FRX

compofiense de nanoparticulas de estrutura wurzita e gran pureza.
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Mediante ERD cuantificouse que o gap de ambos os semiconductores era de
3,33 eV e polo tanto, ao estar dentro do rango da luz solar, podianse utilizar como

fotocatalizadores na natureza.

Ademais, no produto funcionalizado comprobouse por FT-IR a presenza de MEA
unida covalentemente ao ZnO, grazas & cal a superficie especifica de adsorcién
do catalizador aumentaba en comparacién co ZnO sen funcionalizar segundo 0s

resultados obtidos pola isoterma de BET con adsorcion de N..

Durante a irradicion con luz Vis dos catalizadores sintetizados dentro dun reactor
completamente saturado de CO, non se detectou a presenza dos produtos (CO,
CH, y H,) da fotorreduccién de CO, esperada, o cal se atribuiu ao baixo limite de
deteccion instrumental. Os resultados apuntan & existencia dun proceso de
fotorreduccion non cuantificable cos procedementos empregados, o que parece

indicar un rendemento moi baixo.

Conclussions

This End of Degree Thesis was synthesized and characterized ZnO and MEA-

functionalized (ZnO-MEA) nanopowder to be studied as photocatalysts for the

photoreduction of CO,. From the study we carried out we derive the following

conclussions:

Using the hydrothermal method we prepared ZnO and ZnO-MEA powders that,
according to TEM, SEM, powder-XRD and XRF were composed of high purity

wurtzite nanopatrticles.

The gap of both semiconductors, as measured by DRS, was ca. 3.33 eV, within

the spectral range of sunligh, and therefore can be used as photocatalysts.

Furthermore, in the functionalized product we could prove by FT-IR the presence
of MEA covalently linked to ZnO. BET-isotherm results showed for the composite
an increase in the specific surface of the catalyst, as compared to non-

functionalized ZnO.

During Visible irradiation of the synthesized catalysts in a CO,-saturated
photoreactor we could not detect the expected photoproducts: CO, CH, or H,, wich
was attributed to the low detection limit. The observed results point to the
existence of a non-quantifiable photoreduction process, possibly with a very low

yield.
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