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RESUM

Laugment dels nivells atmosferics de dioxid de carboni i 'esgotament de les
reserves de combustibles fossils generen des de fa anys una gran preocupacio pel
seu impacte sobre el clima global i el subministrament energetic futur.
Laprofitament de Uenergia solar, abundant i renovable, per convertir el CO, en
productes de valor afegit ofereix una solucié prometedora a aguests problemes. En
aquest treball s’ha aplicat un metode de sintesi per aconseguir titania en fase
cristatlina anatasa amb nanoparticules de mida controlada i elevada cristallinitat.
La titania sintetitzada s’ha modificat superficialment mitjangant APTES, amb
Uobjectiu d’optimitzar la seva aplicacié en la reduccié fotocatalitica de CO,. Els
resultats obtinguts mostren un aveng significatiu, pero subratllen la necessitat de
perfeccionar els parametres experimentals per aconseguir una major eficiencia en

la funcionalitzacio i estabilitat de la fase anatasa.

ABSTRACT

The increase in atmospheric carbon dioxide levels and the depletion of fossil fuel
reserves is causing great concern for years due to theirimpact on the global climate
and future energy supply. The use of abundant and renewable solar energy to
convert CO, into value-added products offers a promising solution to these
problems. In this work, a synthetic method was applied to obtain anatase with size-
controlled nanoparticles and high crystallinity. The synthesised titania was surface
modified using APTES, with the aim of optimising its application in the
photocatalytic reduction of CO,. The results obtained show significant progress but
highlight the need to refine the experimental parameters to achieve greater

efficiency in the functionalisation and stability of the anatase phase.



1. INTRODUCCIO

1.1.Problematica del CO,

El dioxid de carboni és un gas incoloriinodor compost per carboni i oxigen. La seva
acumulacié a 'atmosfera és una de les principals causes de 'escalfament global,

agreujat per la seva llarga permanéncia.

Des de finals del segle 19, la concentracié de CO, en 'atmosfera no ha fet més que
augmentar a causa de lactivitat humana (Figura 1). En els ultims 60 anys la
concentracio atmosferica ha augmentat de 315 a 420 ppm. Aix0 ha causat un

augment com mai vist de la temperatura mitjana global (Figura 2)".

Nivel promedio de diéxido de carbono (CO2) en la atmosfera entre 1959 y 2023
(en partes por millén)

or millén
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Figura 1. Nivell promig de CO2z atmosfeéric entre 1959 | 202353

Variacion anual en la temperatura de la superficie terrestre y oceanica a nivel
mundial entre 1880 y 2024 (en grados centigrados)
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Figura 2. Variacié anual de la temperatura mundial entre 1880 i 2024%*



La crema de combustibles fossils (font principal d’energia de la societat humana),
és la principal causa de la produccié de gasos emesos d’efecte hivernacle i de
lefecte destructiu del medi ambient. Es imminentment necessari el
desenvolupament de recursos energetics substitutius renovables, verds i amb
emissions de carboni neutres per alleugerir la nostra dependencia dels
combustibles fossils?>®. Una de les possibles opcions per solucionar aquest
problema és 'us de l’energia solar, que és considerada una font d'energia renovable
neta, abundant i gratuita, que proporciona aproximadament 120.000 TW anuals a

la Terra.*

1.2. Fotocatalisis amb materials semi-conductors

La fotocatalisi també és anomenada fotosintesi artificial per la similitud amb
aquest procés metabolic®. La fotosintesi transforma CO. i aigua en carbohidrats
(font d’energia vital per les plantes) i en O, (molecula imprescindible per lavida a la
Terra) a través de processos de transferéncia multielectronica induits per la llum. La
reduccié fotocatalitica del CO, imita aquest sistema convertint la llum solar

incident en productes quimics de valor afegit ¢2.

La fotocatalisi es presenta com una de les perspectives amb més futur cara a la
captura i conversié del CO,, gracies a les seves propietats i caracteristiques
sostenibles. Es d’interés la conversié de CO, en productes atractius per la indUstria
quimica (com metanol, etile i altres productes amb valor afegit), per alleugerir la

crisi energetica i per poder tancar aixi el cicle de produccié i Us del CO,*"3.

Els materials semiconductors han estat estudiats exhaustivament en els darrers
anys com a fotocatalitzadors heterogenis per reduir el CO,. Per produir la reduccié
del CO, via fotocatalisis heterogenia es necessiten 4 components clau: el
fotocatalitzador, un medi on aquest es pugui dispersar, 'agent a reduir (CO,) i un
agent reductor. Usualment, s’usa aigua com a medi dispersant i com a reductor,
optimitzant-ne aixi el nombre de components i oxidant-la a una molecula

beneficial: O..



Els semiconductors contenen estats energétics disponibles pels electrons
distribuits en bandes. Els electrons en Uestat fonamental es troben a la banda de
valencia, que és més pobre en energia, mentre que els electrons excitats es troben
a la banda de conduccidé. La diferencia energética entre aquestes dues bandes
s’anomena bretxa energetica o bandgap (Eg). Quan els electrons son excitats amb
una energia igual o superior al bandgap aquests poden saltar d’'una banda a l'altra
creant el que s’anomena parells d’electro-forat (electron hole-pairs, e i h*)'. En
fotocatalisis els electrons usualment son excitats pels fotons de la radiacié de la
zona de lultraviolat, UV, procedents de la llum solar visible. Quan han assolit el
nivell energetic de la banda de conduccid aquests electrons poden migrar a la
superficie del fotocatalitzador i llavors ser transferits a la molécula absorbida

receptora (CO,) per iniciar el procés de reduccio (Figura 3)°.

Semiconductor
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Figura 3. Esquema de la fotoreduccio del CO:2

1- Absorcio de la llum incident

2- Separacio del forat-electro

3- Recombinacid forat-electrd

4- Migracié a la superficie de lelectré fotogenerat
5- Migraci6 a la superficie del forat fotogenerat

6- Oxidacid de l'aigua

7- Reduccié del CO:2

D’aquesta manera la reducci6 fotocatalitica, a banda d’incloure les tipiques etapes

d’'una reaccié catalitica (absorcio, activacié i reaccié a la superficie del



catalitzador), afegeix l'absorcié de la llum incident i generacid, separacio i

transferéncia de carregues dels fotogenerats e i h*.

Malauradament aquest procés té alguns desavantatges. En primer lloc, el procés
no és molt eficient en termes d’aprofitament energétic: només s’usa
aproximadament el 5% corresponent a 'espectre d’absorcié de la llum UV (400-100
nm)'1% En segon lloc cal destacar la manca de selectivitat del producte. En la
fotocatalisi hi ha moltes possibilitats de productes en estats liquids i gasosos que
es poden donar. Majoritariament en la fase gasosa es solen produir meta o monoxid
de carboniien la fase liquida acid formic, tot i que es poden crear altres productes
de major interés economic i industrial>'. Des del punt de vista cinetic, la
fotoreduccio del CO; és una reaccio multielectronica que inclou una varietat de
trencament d’enllacos quimics com la fractura C-O i la formacid d’enllagcos C-H. La
reduccié del CO; dona lloc a moltes reaccions diferents, involucrant diversos
nombres d’electrons en la reaccid.’® Aquest procés és exotermic i Uentalpia de la
reaccié depéen del producte. En la Taula 7 es poden veure algunes de les
semireaccions de reduccié dels productes més tipicament obtinguts. Juntament
amb la reaccié competitiva de la reduccio de H*, el procés de reduccié del CO,

sofreix de baixa eficieéncia i selectivitat.

Taula 1. Potencials estandards de reduccié del CO, en medi aquds (pH = 7) vs SHE."®

Potencials de reduccié del CO, E°[V] vs SHE a pH=7
CO.+2H*+2e > CO +H,0 E®=-0,52V
CO; +2H* + 2e > HCOOH E®=-0,61V
CO;+4H* + 4e > HCHO + H;0 Ec=-0,51V
CO, + 8H* +8e > CH, + 2H,0 E°=-0,24V
2C0O,+12H* + 12e” = C,H4 + 4H,0 E®=-0,34V
CO, + 6H* + 66" > CH;OH + H,O E®=-0,38V
2H"+2e 2> H, EC=-0,42V
CO,+e > CO;” E°=-1,9V




Es d’importancia anomenar la rapida recombinacié que experimenten els parells
de forats-electrons, el que redueix l'eficiencia quantica global limitant 'us dels
electrons per la reduccié?. Alhora, és crucial mencionar U'elevada estabilitat del
CO,. Es una de les molécules més estables i quimicament inertes degut
principalment a dos factors: Uestructura linear, que obstaculitza U’activacié per la
seva no-polaritat i els seus dos dobles enllacos C=0, amb una elevada energia
d’enllac de 750 Kj/mol'. Usualment, ’'atom de carboni del CO; accepta electrons
provinents de centres actius dels fotocatalitzadors, el que ajuda a induir la flexié de
la molecula. La transferencia d’un electrd a la molecula de CO,inicia una cascada
de reaccions quimiques que ajuda a reduir la endotermicitat del procés i depenent
del cami que segueixi (la ruta del formaldehid o la del carbe) pot portar a diferents
productes (Figura 4)*'. Quan es produeix la primera transferéncia electronica la

molecula de CO, absorbida a la superficie del catalitzador capta un electré i es

transforma en lanié radical de CO, (CO,”) sent aquesta letapa limitant del

procés?*?*. Quan s’haformatel CO, ™ aquestes potreduir performar «COOH i poder

iniciar la ruta del carbé o del formaldehid o bé es pot reduir per formar HCOOe i

iniciar exclusivament la ruta del formaldehid 2428,

0o OH Carbene pathway
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Figura 4. Esquema dels diferents camins de reduccié del CO2%®



1.3.TiO, com a fotocatalitzador

Linterés pel dioxid de titani o titania com a fotocatalitzador s’inicia el 1972, quan
els cientifics Fujishima i Honda van veure que era possible la fotolisi fotoquimica de
laigua usant un anode de TiO, i un electrode de plati?’. Més endavant, el 1977 els
cientifics Frank i Bard van descobrir que es podia usar la titania per reduir el grup
CN- en aigua®. Des de llavors l'interes per desenvolupar la titania com a agent per

descompondre contaminants ambientals ha crescut de manera exponencial.

Entre tots els semiconductors capagos d’absorbir la llum UV la titania o didoxid de
titani (TiO,) sembla distingir-se gracies a les seves propietats fisicoquimiques:
elevada estabilitat estructural, electronica i Optica, no toxicitat, resisténcia a la
corrosio i baix cost, el que fan que sigui una excellent candidata per ser usada en

fotocatalisi?®.

1.4.Fases cristatlines de TiO-,

El dioxid de titani és un material semiconductor cristalli que pot existir
principalment en tres formes polimorfiques: rutil, anatasa i brookita. Depenent dels
parametres de sintesis usats es poden obtenir mescles de les fases, o una sola fase

cristatlina.

Les tres estructures cristallines del TiO,, (Figura 5) es diferencien principalment en
la distorsié de cada octaedre i en les distancies intramoleculars Ti-Ti i Ti-O. En el
rutil, octaedre presenta una lleugera distorsié ortorombica, en ’anatasa 'octaedre
esta significativament distorsionat, amb una simetria inferior a l'ortorombica,
mentre que en la brookita Uestructura és encara menys simetrica que en els altres
dos polimorfs i té una major distorsio dels octaedres. Les distancies interatomiques
del titani i Uoxigen difereixen molt entre els tres polimorfs. Les de la brookita es
troben entremig dels altres polimorfs. Aquestes diferéncies estructurals expliquen
les variacions en les estructures de bandes electroniques entre anatasa, brookita i

rutil3e-22,

10



(b) Anatase o o O) (c) Brookite

(a) Rutile

Figura 5. Estructures cristallines del rutil, Uanatasa i la brookita®’

El didxid de titani presenta bandgaps de diferents intensitats segons lestructura

cristatlina observada: 3,2 eV per 'anatasa, 3,0 eV pel rutil i aproximadament 3,2 eV

per la brookita®. Diversos estudis han demostrat 'efectivitat de 'Tanatasa per sobre

de les altres fases cristallines. Per exemple Zhang et al. van demostrar a través de

calculs DFT un millor rendiment catalitic de U'anatasa envers les altres fases

cristallines i Sclafani va demostrar que 'anatasa era molt més fotoactiva que el

rutil®®34, Els motius pels quals 'anatasa mostra una major activitat fotocatalitica

son els seglents:

Separa més temps el parell de forat-electrd (per tant els electrons estan més
disponibles per participar en la reduccid).

La distancia que han de recorrer els parells de forat-electrdé per recombinar-
se és més gran (poden migrar més lluny, millorant la interaccié amb les
especies reactives).

Té una mobilitat més alta dels portadors de carrega (per tant, augmenta la
probabilitat que els parells de forat-electré participin en reaccions
fotocatalitiques).

Es cinéticament bastant estable en mides de particula petites, fet que

afavoreix la seva formacio en aplicacions que requereixen nanoparticules **-

39
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1.5. Métodes de sintesis de la titania

La sintesi de la titania és un aspecte clau per a controlar les seves propietats
estructurals, morfologiques i electroniques, que influeixen directament en la seva
activitat fotocatalitica. Les sintesis més comunes que es fan servir degut a la seva
versatilitat son la sintesi sol-gel, la sintesi hidrotermicai la sintesi sonoquimica®. El
metode sol-gel en destaca entre ells gracies al fet que és un metode de quimica
suau, verda, sense protocols complexos i que permet controlar la nanoestructura i

les propietats superficials del producte final.

En aquest procés de sintesi generalment s’'usen quatre components principals: el
percussor de Ti, U'agent peptitzant, aigua i un solvent organic. Cada component té

un paper clau en el desenvolupament de la titania:

o L’aiguainicia el procés de condensacio i hidrolisis.

o Elsolvent organic s’encarrega de complexar el precursor de titani i de controlar
la velocitat de la condensacio perquée es doni de manera gradual i controlada,
per obtenir un material més uniforme.

o Lagent peptitzant s’encarrega de prevenir laglomeracié de particules,
d’augmentar la dispersio en el medi aquds i de controlar la fase cristatlina que

s’obté*!.

Un cop finalitzades aquestes etapes s’obté un solid liquid o un gel solid (d’on prové
el nom del procés). El material s’asseca, calcinar i/o es tracta amb un metode
hidrotéermic (realitzat en autoclau sota condicions elevades de temperatura i
pressio controlades), per eliminar molécules organiques residuals i per cristallitzar

la titania amb una mida controlada de les nanoparticules finals.

1.6. Modificadors de fotocatalitzadors

Modificar els fotocatalitzadors per millorar la reduccié de CO, és clau per
aconseguir més eficiencia i selectivitat. La simple modificacio pot alterar el

mecanisme i alterar la cinetica de la fotocatalisi*?. Existeixen varies estrategies de

12



modificacié. Entre les més conegudes s’hi troben la deposicié metallica, i la

modificacié o dopatge superficial "2

La deposicié de nanoparticules metatliques per aplicaciéo com a cocatalitzador és
una tecnica que consisteix en recobrir la superficie del fotocatalitzador amb una
capa fina de nanoparticules de metall. Els cocatalitzadors exerceixen cinc funcions
clau per millorar Uactivitat dels fotocatalitzadors semiconductors: redueixen
U'energia d’activacié, fomenten la separacid i migracié dels parells forat-electro,
milloren la selectivitat de la reduccié del CO,, incrementen lestabilitat dels
fotocatalitzadors i inhibeixen les reaccions secundaries o adverses. L'Us de la
deposicié metallica ha estat focus d’estudi durant anys i esta ampliament
estudiada a la bibliografia. Per exemple Kmentova et al. van demostrar que la
deposicio metallica de plati a la superficie d’un catalitzador de TiO, augmentava la
produccié selectivament del CH, degut a la seva capacitat per actuar com una
trampa d'electrons, millorant la separacié de carregues i facilitant la reduccio del

CO*%.

Per altra banda, la modificacié superficial és una de les estratégies més efectives
per optimitzar el rendiment dels fotocatalitzadors. Aquesta técnica consisteix en
funcionalitzar quimicament la superficie del material mitjancant l'addicié d'agents
quimics capacos d'interactuar amb les molecules reactives o estabilitzar especies
intermedies durant la reaccié. No només permet millorar la selectivitat i 'estabilitat
dels fotocatalitzadors, sind que també facilita 'acoblament amb altres materials
per crear sistemes més eficients**. En aquest context, un dels agents més
utilitzats és el (3-aminopropil)trietoxisila (APTES, Figura 6), un compost organic que
s'uneix a la superficie dels fotocatalitzadors gracies als seus grups silanol i que
augmenta l’absorcio del CO; a la mateixa superficie gracies a la quimisorcio dels

grups amino (-NH,) 6.

Alguns autors han aconseguit demostrar Uefectivitat de CAPTES en la millora de les
propietats fotocatalitiques. Per exemple Ewelina et al. i Sienkiewicz et al. han
demostrat que la titania modificada amb APTES augmenta l’absorcid i eficiencia de
la degradaci6 del tint contaminant blau de metile?*#’. Altres autors com Wanag et
al. i Wang et al. han demostrat que posterior a la modificacié amb APTES, gracies

13



als grups amino terciaris, augmenta 'absorcié del CO, i Uestabilitat ciclica del
fotocatalitzador*®4°, Aquestes demostracions posicionen a UAPTES com una

molécula ideal per utilitzar com a modificador de fotocatalitzadors.

H,N

.Sis
EtO OEtOE’[

Figura 6. Estructura quimica del 3-
aminopropil)trietoxisila (APTES)

1.7.Funcionalitzacié de la titania amb UAPTES

La titania, una vegada sintetitzada queda amb els grups hidroxils exposats a la
superficie, podent ser atacables per altres molécules. En contacte amb UAPTES
s’inicia el procés de silanitzacid, on es cobreix la superficie de la titania amb
alcoxisilans. En primer lloc es produeix la hidrolisi dels grups etoxi, formant els
grups silanols, donant lloc a una capa no uniforme sobre la titania. Després aquests
grups silanols condensen amb els grups -OH que queden a la superficie formant
una monocapa més uniforme. Es creu que la quimisorcié més probable és la que

es dona amb un o dos enllagos Si-O-Ti, com es pot veure a la Figura 7°°.

H,N

H2N 2 NH2

Et0 S Ot EEttg:SIi /Si_\OEt

OH OH OH OEt o) (o] ()

' | ' (APTES) L |
TiO, —_— TiO,

Figura 7. Esquema de la reaccid i possible addicié de UAPTES
sobre TiO2
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2. OBJECTIUS

Tenint en compte aquesta introduccié s’han marcat dos objectius en aquest treball

final de grau:

1. Aplicarioptimitzar un metode que permeti la sintesi de TiO- i que contingui
les seguents caracteristiques:

a. Una fase cristatlina d’un 100% d’anatasa per poder aplicar
futurament un metode de fotocatalisis i reduir CO,.

b. Una grandaria de minimament 20 nm de les nanoparticules
cristallines. En el grup de treball on s’ha desenvolupat el projecte es
vol usar el producte com a suport per dipositar-hi nanoparticules
metatliques d’'uns 5nm i fer-lo servir com a co-catalitzador.

2. Aplicar i optimitzar un métode que permeti la modificacié superficial de la
titania amb APTES. Es vol d’aquesta manera millorar la selectivitat i

productivitat de la reduccid fotocatalitica del CO..

15



3. PART EXPERIMENTAL

3.1. Reactius

A la seglent taula es pot veure un llistat dels reactius utilitzats.

Taula 2. Llistat de reactius emprats

REACTIU CAS PURESA PROVEIDOR PERILLS
=98% Sigma-Aldrich Toxic, pot provocar
APTES 919-30-2 99% feres BrEaies cremades i lesions
oculars
Acidacétic  64-19-7 =299,7  Sigma-Aldrich Inflamable |
corrosiu
Acid nitric  7697-37-2 65-67%  Sigma-Aldrich Comburent, toxic |
corrosiu
Etanol 64-17-5  299,5%  Sigma-Aldrich Inflamable,
irritacio ocular
Isopropoxid 0 . . Inflamable, irritacio
de titani (IV) 546-68-9 97% Sigma-Aldrich ocular
2.propanol  67-63-0 99,5%  Sigma-Aldrich Inflamable, irritacio
ocular
TitaniaP25 13463-67-7 =299,5%  Sigma-Aldrich No té perills

3.2. Meétodes

3.2.1. Fisher-Porter

Es el reactor que s’ha usat per dur a terme letapa de sintesi o tractament
hidrotérmic de la titania. Es un equip de laboratori utilitzat per dur a terme reaccions
quimiques en condicions de pressié moderada. Esta dissenyat principalment per
permetre l'observacio directa del contingut durant el procés, ja que esta fabricat
amb vidre borosilicat resistent a la pressioé. El reactor consta d'un recipient cilindric

de vidre graduat, una tapa metallica amb un sistema de segellat hermetic i valvules
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per a la introduccié i control de gasos o liquids. També inclou una valvula de

seguretat per evitar excessos de pressio.

El funcionament consisteix a collocar els reactius al recipient, segellar-lo i escalfar
la reaccidé amb un bany, el que genera pressio dins el reactor. La seva construccio
de vidre permet observar els canvis fisics durant la reaccié, com canvis de color o
precipitacions. En finalitzar, la pressio interna es redueix a través de la valvula de

descarrega, i els productes es recuperen per a la seva analisi.

3.2.2. Linia Schlenk

La linia Schlenk és un equip de laboratori dissenyat per treballar amb compostos
quimics sensibles a laire o0 a la humitat. Aquest sistema permet manipular
substancies en un ambient controlat mitjangant l'Us d’un gas inert, i buit,

assegurant condicions anhidres i lliures d’oxigen.

La linia consta de dos circuits parallels: un circuit connectat a una bomba de buit
que eliminar Uaire i les impureses del sistema, i un altre que subministra el gasinert.
Cada punt de treball esta equipat amb una valvula que permet alternar entre buit i
gas inert segons les necessitats experimentals. També conté una trampa
criogenica, refrigerada amb nitrogen liquid, que protegeix la bomba de buit

capturant vapors i impureses volatils.

3.2.3. Caixa seca

La caixa seca és un equip de laboratori utilitzat per manipular compostos quimics
sensibles a laire o la humitat en un ambient completament controlat. Aquest
sistema consta d’una cambra tancada i segellada, on es manté una atmosfera

inerta, generalment amb nitrogen, per evitar la preséncia d’oxigen i vapor d’aigua.

Per manipular les mostres s’han d’introduir les mans en uns guants fixats a les
parets de la cambra, assegurant aixi la manipulacio segura dels materials sense

exposar-los a 'ambient exterior. El sistema també inclou un compartiment de
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transferéncia, conegut com a avantcambra, que permet introduir o retirar materials

sense comprometre 'atmosfera interna.

La caixa seca esta equipada amb filtres i sistemes de recirculacié que eliminen

traces d’oxigen i humitat, mantenint nivells molt baixos (en bon funcionament < 1

ppm).

3.3. Caracteritzacio

Totes les sintesis de titania, llevat que s’especifiqui el contrari, han estat
caracteritzades amb: XRD (difraccié de raig X), TEM (microscopia de transmissio
electronica), i DRS (espectroscopia de reflectancia difusa). Totes les modificacions
realitzades amb APTES han estat avaluades per FT-IR (Espectroscopia Infraroja per

Transformada de Fourier).

3.3.1. Preparacié de mostres per TEM

Les mostres s’han de preparar adequadament per poder fotografiar-les amb la
major precisio possible. Es prepara una dissolucioé de Tmg de mostrai 2 mld’etanol
i es dispersa 30 minuts en ultrasons. Es important dispersar bé la titania perque
aquesta tendeix molt a aglomerar-se i impossibilitaria la correcte visualitzacio per
TEM. Es diposita una gota de la dispersio sobre una reixa rodona de malla de coure

i es deixa assecar unes hores a l'aire per evaporar el dissolvent.

3.3.2. Preparacié de mostres per DRS

Per mesurar les mostres sintetitzades de titania per DRS s’han de preparar unes
fines pastilles (Figura 10). Amb Uajuda d’'un morter es trituren 5 mg de la mostra a
analitzar i 200mg de BaSO,, que s’usa com a blanc perque reflecteix practicament
el 100% de la llum UV. Aquesta proporcié garanteix una dispersié uniforme i una
bona transmissid de la radiacié UV. S’introdueix el solid en el pastiller, es tanca i

pressiona uniformement uns minuts amb la presa mecanica. Passat el temps es
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treu de la presa i retira el motlle amb cura (la pastilla és molt fina i fragili es trenca

molt facilment).

Finalment, es deixa la pastilla 24h al forn a 80°C per eliminar tota laigua que el

sulfat de bari hagi pogut absorbir.

Figura 8. Imatge d’algunes pastilles
preparades per la caracteritzacio amb DRS

3.4. Sintesis de TiO, cristaltlina

3.4.1. Procediment general de la sintesi

La sintesi de TiO, s’ha basat en un procediment de la literatura®'. A la Figura 9 es pot

veure un esquema general dels passos 1-3 d’aquesta sintesi.

1. Peptitzacio, 85°C, 1h
2. Ultrasons, 30 minuts

o 3. Mesclar a T.ambient
I - ’ ) L col-loides
1) —0O Tél 00— + HO—< +  acid ostables

2 e emietiing
semicristal-lina
estables Tractament

hidrotermal
(T1)

1. Rentat
3) TiO, 2. Secat (1)

(semicristal-lina) Ti0,
ienstal-i 3. Tractament (cristal-lina)
termic

Figura 9. Esquema general del procés realitzat de sintesi de la titania
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Obtenciod dels colloides estables: En primer lloc, s’asseca amb l'assecador
unvial i amb Uajuda d’una xeringa de 2ml s’introdueix la quantitat desitjada
de precursor de titani, isopropoxid de titani (IV), de la caixa seca. S’extreu de
la caixa i s’introdueix gota a gota amb la mateixa xeringa en un vas de
precipitats que contingui la quantitat desitjada de 2-propanol amb una forta
agitacio de 900 rpm. S’afegeix amb una xeringa de 1ml la quantitat desitjada
de l’acid usat com agent peptitzant. Es deixa 1Th amb agitacié de 900 rpm en
un bany a 85°C perque la peptitzacio tingui lloc. Passat el temps es treu i es
porta al bany d’ultrasons durant 30 minuts. Després es deixa 1Th mesclant-se
atemperatura ambient.

Obtencié de titania semi cristallina: S’introdueix la quantitat desitjada

d’aigua i es porta al tractament hidrotermic 4h a una temperatura T1 amb un
Fisher-Porter amb una agitacié de 600 rpm. Es refreda fins a temperatura
ambient amb el meétode de refredament considerat: suau (traient del bany i
deixant-lo reposar a la vitrina) o bé rapid amb un bany de gel.

Obtencio de titania cristatlina: S’introdueix tot el contingut en 6 tubs de

15ml, abocant uns 12ml en cada tub i vigilant que tinguin un pes similar (
+0,2 gr) i es centrifuga 10 minuts a 3000 rpm. Es pipeteja el sobrenedant i
s’introdueix aigua mili-Q fins a uns 12ml del tub. Es mescla per rentar i es
centrifuga a 3000 rpm. Aquest procés de rentat es repeteix 3 cops amb aigua
mili-Q i 3 cops amb etanol. Passat lultim rentat es pipeteja tot el
sobrenedant possible i s’aboca el contingut dels tubs en un vas de
precipitats. Es porta llavors a una estufa a 85°C el temps desitjat (t1). Es
tritura amb Uajuda d’un morter i el solid es posa sobre un gresol ceramic.
S’introdueix a una mufla amb atmosfera ambient amb un programa d’una
rampa de 5°C per minut fins assolir 410°C i es manté a aquesta temperatura
durant 3h.

Caracteritzacié: Finalment la mostra es caracteritza amb 3 metodes: XRD,

TEMiDRS.
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3.4.2. Sintesis de titania

En tots els intents de sintesi de la titania (S01-S06) s’ha usat com a precursor
isopropoxid de titani IV, com a dissolvent organic 2-propanol i aigua mili-Q. A la
Taula 3 es poden veure les quantitats usades de cada reactiu, el tipus i quantitat
d’agent peptitzant usat, la temperatura i tipus de refredament del tractament

hidrotermic i el temps d’assecat al forn.

Taula 3. Quantitats usades de precursor, dissolvent organic i aigua, tipus i quantitat d’agent peptitzant,
temperatures i refredament del tractament hidrotérmic, temps de secat al forn de les sintesis S01-S06.

S01 S02 s03 S04 S05 S06
Precursor (ml) 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 0,640
Dissolvent 40 40 40 40 40 40
organic (ml)
Agent peptitzant | HNOs | CHsCOOH | HNOs HNO; HNO;
(tipus)
Agent peptitzant 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
(mU)
H,0 (ml) 40 40 40 40 40 50
T1(°C) 140 140 140 - 160 160
Refredament suau suau - - gel gel
t1 (h) 24 48 ; - 24 24

Sintesis S01, S03, S05, S06: s’ha seguit pas a pas la metodologia detallada del

procediment general.

Sintesi TiO,-02: s’ha modificat la metodologia general: s’ha variat U'etapa de U'adicid

de laigua, s’ha afegit amb el dissolvent organic al pas 1.

Sintesi TiO,-04: s’ha modificat la metodologia detallada del procediment general.

Al pas dos s’ha fet el tractament hidrotermic sense autoclau i a temperatura

ambient.
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3.5. Modificacié superficialamb APTES

La modificacié superficial de la TiO, cristallina amb APTES s’ha basat en
procediment de la literatura®2. S’han usat les seglients relacions per dur a terme la

sintesi: 0,013 mmol/mg TiO,, 0,13 M, 95% EtOH i 5% H,O

A la Figura 10 es pot veure ’'esquema que s’ha seguit per la modificacid superficial

de la titania amb APTES.

EtOH
1) + 30 min ultrasons 2) APTES 3) Rentar 4) 48h’ 25°C,
H,O —— - —_— —— TiO,— APTES
+ mesclar 24h Buit
titania

Figura 10. Esquema del procediment realitzat per la modificacio superficial de la titania amb APTES

S’introdueixen els dissolvents (aigua i etanol) en un matras Schlenk i s’agita
suaument per mesclar-los. S’afegeix la titania i es porta 30 minuts a ultrasons.
S’afegeix llavors un imant, es tanca i tapa amb un septum el matras. En cas d’usar
APTES emmagatzemat sota atmosfera inerta es connecta el matras a la linia
Schlenk i s’obre per deixar-lo en atmosfera de gas inert. S’afegeix CAPTES amb
'ajudad’unaxeringaies deixa amb agitacié forta atemperaturaambient 24h perque
es doni a terme la reaccid. S’aboca tot el contingut en tubs de 15ml, abocant uns
12ml en cada tub i vigilant que tinguin un pes similar ( £0,2 gr) i se centrifuga 10
minuts a 5000 rpm. Es pipeteja el sobrenedant i es renta tres vegades amb aigua
mili-Q i tres vegades amb etanol. Finalment es torna a introduir en un matras
Schlenk i es deixa assecar al buit durant 48h. Es recull el producte solid final, es
tritura amb lajuda d’un morter i sempre es comprova que la modificacié s’ha

realitzat correctament analitzant la mostra amb FT-IR.

S’han fet servir dos recipients comercials d’APTES diferents per dur a terme el

procediment.

o APTES de Sigma-Aldrich, conservat a la nevera.

o APTES d’Acros Organics, conservat sota atmosfera de gas inert.
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Per utilitzar CAPTES d’Acros Organics, envasat sota atmosfera de gas inert, s’ha

punxat el septum amb una agulla per introduir una pressié positiva de nitrogen. A

continuacid, amb una altra agulla s’ha extret tres vegades part de la fase gasosa i

s’ha extret el volum necessari de liquid. Finalment, s’ha retirat 'agulla que manté la

pressio positiva i s’ha tornat a emmagatzemar el recipient.

A la Taula 4 es poden veure les quantitats de reactius, el recipient comercial

d’APTES i eltipus de titania usats per totes les modificacions realitzades (M01-M03).

Taula 4. Quantitats i tipus de reactius usats per les modificacions M01-M03 de la titania amb APTES

MO1 M02 MO03

H.0 (ml) 0,4 2,5 2,5

EtOH (ml) 7 47,5 47,5

Titania (tipus) S01 P25 P25

Titania (mg) 74 500 500
APTES (pot) Sigma-Aldrich Sigma-Aldrich Acros Organics

APTES (ml) 0,225 1,5 1,5
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4. RESULTATS I DISCUSSIO

4.1. Sintesis de la titania

En primera instancia s’han dut a terme diversos intents de sintetitzar la titania amb
la fase cristatlina anatasa i amb una grandaria de 20nm de les nanoparticules. La
fase anatasa, comja s’ha comentat a laintroduccid, és la més eficient per aplicacio
en fotocatalisis. Tot i que la sintesi de la titania ha estat exhaustivament estudiada,
€s una sintesi delicada i a la minima variacio s’alteren les propietats finals del

producte. Tots els resultats de les sintesis es poden veure a la Taula 5.

Taula 5. Resultats de les sintesis S01-S06

Fase cristallina Mida particula (nm) Band Gap (eV)

80% anatasa
S01 20% brookita 10-12 3,3

80% anatasa

S02 20% brookita 10-12 3.3

S03 - - -

S04 - - -

70% anatasa
S05 30% brookita 8-37 3,3

70% anatasa
S06 30% brookita ) 3.2

Les condicions usades en cada sintesi es troben a la Taula 3. El precursor de titani
gque s’usa en la sintesi és altament hidrolitzable i s’ha de mantenir emmagatzemat
en un ambient molt sec i controlat. La seva manipulacié és delicada i s’ha de fer
amb precaucié per evitar que sigui hidrolitzat. Es per aixd que els vials que s’usen
per guardar aquest precursor s’assequen previament amb un assecador d’aire: per
eliminar tota aquella aigua que pugui estar absorbida a la superficie del vial
mantenint aixi la puresa del reactiu. Quan Uisopropoxid de titani es mescla amb el
2-propanol s’observa un precipitat blanquindés: Uisopropanol que s’usa conté part
aquosa, el que provoca parcialment la hidrolisi del reactiu i inicia aquest procés. La
mescla passa a ser d’un color grogés transparent a ser d’una textura més viscosa i
blanca. S’afegeix llavors l’acid nitric com a agent peptitzant. Els protons de lacid

tenen dues funcions: ajudar al procés d’hidrolisis i quedar absorbits sobre la
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superficie del precursor, el que genera una carrega superficial positiva que repel les
particules per forces electroestatiques i evita ’'aglomeracié. D’aquesta manera la
temperaturaila concentracié de 'acid sén clau per controlar U'estabilitati mida final
de les particules, obtenint nanoparticules dispersades en lloc d’un gran
cotloide®®*%4, A la Figura 11 es pot veure el mecanisme de la hidrolisi i peptitzacié de

Uisopropoxid de titani IV.
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Figura 11. Mecanisme de la hidrdlisis i peptitzacié del isopropoxid de titani (1V)

La peptitzacié va tenint lloc durant ’hora que la reaccio es deixa amb agitacié amb
temperatura. A la Figura 12 es pot veure el canvi de color del procés. A mesura que
la peptitzacié avancga la mescla es torna menys viscosa i d’un color vermell més
intens. Es creu que aquest canvi de coloracié pot ser degut a les transicions
electroniques provinents dels complexos formats entre el Ti** amb lacid nitric o

subproductes de la reaccio.
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Figura 12. Imatges del canvi de color de la reaccid.

Seguidament, la solucié es porta a ultrasons amb Uobjectiu de dispersar les
nanoparticules creades i es deixa mesclant-se perque assoleixi la temperatura

ambient gradualment.

A continuacié s’hi afegeix laigua per finalitzar el procés d’hidrolisis i es porta sota
autoclau, per dur a terme la sintesi hidrotermica (140°C). Aquest pas és decisiu per
augmentar la mida de les nanoparticules i possiblement per provocar canvis en la
fase cristallina. Les nanoparticules creixen gracies a 'anomenat mecanisme de
maduracié d’Ostwald®®, un procés fisicoquimic on en una dispersié les particules
més grans creixen a costa de les més petites, ja que les petites son més solubles i
es dissolen al tenir major energia superficial i el material es transporta cap a les
particules més grans, cosa que permet que aquest cristallitzi i les particules
creixin®®. Passa’t el temps, i després de deixar refredar a temperatura ambient

s’observa un precipitat en la solucid.

Es procedeix als rentats i centrifugats amb aigua mili-Q i etanol, per rentar tots els
subproductes de lareaccid i precipitar la titania i poder-la recollir. El precipitat té un
colortaronja suau. Després es porta a assecar(80°C, 24h) per eliminar tot el solvent
que haquedat. Estornad’un colorvermellintens. Ala Figura 13 es podenveure unes

fotografies de 'abans i el després de portar al forn el cru de la reaccid.
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Es tritura el solid i adquireix un altre cop una tonalitat més suau. Es divideix la
mostra en dos i una meitat diposita sobre un gresol ceramic i s’introdueix a la mufla
per dur aterme el tractament termic. El tractament no modifica la morfologia de les
nanoparticules, transforma la fase cristallina de les nanoparticules i és essencial
per finalitzar lUetapa de creixement de les nanoparticules i cristallitzar-les.
Finalitzades aquestes etapes es dona per closa l’etapa de sintesi. Es procedeix a la

caracteritzacio per XRD, TEM i DRS.

A través dels resultats obtinguts per XRD es podra saber qualitativament la
cristallinitat de la mostra, depenent de la forma dels pics es podra saber si la mostra
és bastant o poc cristallina i amb U'ajuda del programa Diffrac.eva es pot analitzar
quins pics corresponen a cada fase cristallina i quin percentatge de cada fase hi ha

en la mostra, a través de patrons de comparacio.

L'aparell de microscopia de transmissio electronica porta incorporat un programa

que permet calcular la mida de les particules insitu, mentre es visualitza la mostra.

Lespectroscopia de reflectancia difusa retorna un grafic (% reflectancia vs nm) que

a través d’un metode optic®” permet calcular el bandgap de la mostra.

Es poden consultar als annexos tots els patrons de difraccio de raig X, les imatges

de TEM, els espectres de reflectancia difusa UV-Vis i els diagrames de Tauc.

En el primer intent de sintesi no s’ha pogut mesurar la mida de les nanoparticules
del producte cru, ja que a la imatge de TEM s’observava una aglomeracié molt
grossa de titania que no permetia distingir les nanoparticules entre si. El bandgap
és una mica més elevat de U'esperat, 3,3 eV en lloc dels 3,2 esperats per la fase
brookita i anatasa. El rendiment de la reaccido també és lleugerament baix. La

grandaria de les nanoparticules (9-11nm) no és l’acceptable.

Tenint en compte aquests resultats (S01) s’han modificat els parametres de sintesi
i s’ha tornat a sintetitzar la titania. En aguesta sintesi (S02) s’ha modificat 'etapa
d’addici6 de laigua, que s’ha efectuat conjuntament amb el dissolvent organic, el
2-propanol. S’ha fet aquesta modificacié per comprovar si afegint l'aigua en una

etapa més primerenca causava algun canvi majoritari en el producte final. S’ha
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modificat també el temps d’assecat en el forn. Passades 24h la mostra no estava

totalment seca, pel qual es va haver de deixar al forn un total de 48h.

Del cru s’ha obtingut un 70% d’anatasai un 30% de brookita, no s’ha pogut analitzar
la mida a causa de l'aglomeracié i s’ha obtingut un bandgap de 3,3eV. Després del
tractament termic s’ha obtingut un 80% d’anatasa i un 20% de brookita, la mida de
les nanoparticules és de 10-12 nm(amb molta més aglomeracid) i s’ha obtingut un
bandgap de 3,3eV, tots resultats molt similars a Uanterior intent de sintesi. Es pot
concloure que l'addicié de 'aigua en una etapa més primerenca de la reaccié no
afecta en la fase cristallina de la mostra, ni en el bandgap ni la mida de les
nanoparticules. En realitzar aquesta sintesi s’ha hagut d’augmentar el temps
d’assecat al forn, pel qual s’ha preferit seguir el metode inicial en les seglients

series sintetiques, per optimitzar el temps personal.

A la bibliografia s'ha descrit que emprant acid acetic és possible augmentar el
percentatge de fase anatasa i la mida de les nanoparticules. Per aixd s’ha decidit
canviar l'acid usat com a agent petitzant (S03). En aquest cas s’usa acid acetic
perqué ajuda a lobtencié de fase anatasa degut al contraié (base conjugada de

Bronsted)®>%8,

Quan s’ha afegit l'acid a la solucié mesclada amb el precursor no s’ha observat el
caracteristic canvi de color blanc i viscés a vermell siné que s’ha quedat en una
dissolucié grogosa. S’ha portat igualment al tractament hidrotérmic on s’ha
intensificat el color groc. En finalitzar aquest tractament s’ha decidit descartar la
sintesi perque hi havia poca quantitat de precipitat després de l’etapa i no hi havia
prou quantitat per pesar ni caracteritzar. Amb aquests resultats s’ha conclos que el
pH de la solucid inicial, una vegada introduit 'agent peptitzant, és clau per iniciar el
procés d’hidrolisis. En aquest cas es creu que la reaccié es podria haver donat
usant l'acid acetic com a agent peptitzant perd usant més quantitat d’aquest o
deixant que la peptitzacio es doni durant més temps. S’ha decidit no fer més proves
amb un altre agent peptitzant perque els resultats no semblen millorar i inclou
moltes més variables a tenir en compte, aixi que en la resta d’intents de sintesi s’ha

optat per usar sempre acid nitric.
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Respecte al primer procediment s’han volgut optimitzar les condicions de la sintesi
eliminant Uetapa hidrotérmica (S04), ja que s’han reportat diversos exits de sintesis
de titania sense dur a terme aquesta etapa®®. S’ha deixat enlloc 4h mesclant-se en
un matras sellat a temperatura ambient. Malauradament, la titania no ha precipitat
després d’aquesta etapa i, per tant, no ha estat possible continuar amb el procés.
S’ha avaluat doncs que no és possible optimitzar la sintesi eliminant U'etapa del

tractament hidrotérmic.

Respecte al primer procediment, s’ha provat d’incrementar la temperatura del
tractament hidrotermic(160°C), per forgcar laugment de la mida de les
nanoparticules, i refredar aquest amb un bany de gel per augmentar el percentatge
de fase anatasa(S05). Com les condicions sén molt semblants al procediment
inicial, no s’han observat canvis substancials en el que es refereix a coloriviscositat

durant la sintesi.

S’ha obtingut un 70% d’anatasa i un 30% de brookita, una mida d’entre 8 i 37nm de
les nanoparticules i s’ha obtingut un bandgap de 3,3eV. El percentatge de fase
anatasa ha disminuit respecte a les séries sintétiques anteriors. Hi ha hagut gran
augment de la mida de les nanoparticules, el que ja permet usar aquestes com a
suport de les previament esmentades particules metalliques. Es pot veure a la

Figura 14 una fotografia obtinguda per TEM del producte de la sintesi.

Figura 14. Imatge obtinguda per TEM de la titania S05
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Ara que ja s’han trobat unes condicions que permeten obtenir una gran grandaria

de les nanoparticules s’ha estudiat quins poden ser els efectes que contribueixin a

augmentar la mida i a fer variar el percentatge de fases. Per comparar amb els

resultats amb exit que s’han obtingut fins al moment (S1, S2, S5) s’han usat dades

d’altres sintesis realitzades en el grup de treball (G1-G3) on en alguns ja s’havia

obtingut titania en fase 100% anatasa perd amb una mida de nanoparticula més

petita. A la Taula 6 es poden veure les condicions que s’han fet servir en totes

aquestes sintesis i els respectius resultats.

Taula 6. Condicions de sintesi i propietats de nanoparticules de TiO, de G1-G3i S1, S2 S5.

Temperatura .
Conc. Relacio tractament Mld? Fase
mols P, . - Refredament | nanoparticules . .
T+ [H'V/[Ti] hidrotérmic (nm) cristallina
(°C)
G1 0,012 7,54 160 Bany de Gel 5-7 100% anatasa
G2 0,038 7,54 160 Bany de Gel 5-6 100% anatasa
70% anatasa
G3 0,063 1,61 14 B de Gel 1112 .
¢ SR 30% brookita
80% anatasa
1,61 -
S1 0,063 ,6 140 Suau 9-11 20% brookita
80% anatasa
1,61 -
S2 0,063 ,6 140 Suau 10-12 20% brookita
70% anatasa
S5 0,063 1,61 1 B de Gel 8-37 .
60 any det-e 30% brookita

Analitzant les dades d’aquesta taula s’han obtingut les seglients conclusions:

o A i B: S6n les dues sintesis que han aconseguit un 100% d’anatasa. Es

diferencien de les altres per una menor concentracié de mols de titani i per

una relacié6 més alta de concentracié de protons d’acid respecte a la

concentracio de mols de Ti**.

o La concentracié de protons d’acid influeix significativament en la fase

cristallina obtinguda, en concordanca amb la bibliografia®®. Per aquest
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motiu, en properes sintesis s’hauria d’utilitzar una concentracié de protons

més elevada del que s’ha usat, més propera a lausadaen G1i G2.

o Latemperaturaelevadail’us d’un bany de gel es consideren factors clau per

aconseguir una gran mida de les nanoparticules.

Tenint en compte les conclusions obtingudes, en lultima sintesi realitzada s’ha
disminuit la concentracié de Ti* (0,024M) i s’ha incrementat la concentracio de

protons vs la concentracié de mols de titani (3,8).

Durant el procediment experimental (S06), en comparacié amb el primer intent de
sintesi, no s’han detectat canvis substancials en el color ni en la viscositat del

sistema durant la reaccié.

S’haobtingut una fase cristatlina 70% anatasa i 30% brookita i un bandgap de 3,2¢eV.
No ha estat possible determinar la mida de les nanoparticules a causa de la manca
de material al laboratori, ja que les graelles de coure necessaries per a l’analisi per

TEM s’havien esgotat.

Per tant, no ha estat possible comprovar si la reduccio de la concentracié de titania

ha afectat la mida de les nanoparticules.

Tot i que respecte S05, en S06 s’ha doblat la concentracié de protons vs
concentracio de mols de titani, esperant forgcar 'augment de la fase cristallina, el
percentatge entre fases s’ha mantingut inalterat. Aquest resultat suggereix que la
variacio en la concentracio hauria de ser més significativa per induir un canvi en les
propietats finals del producte, o bé, malgrat ser discrepant amb la bibliografia
consultada, que aquest parametre no té un efecte determinant en la formacié de

fase anatasa.

Finalment, es pretenia realitzar un nou intent de sintesi amb una concentracié de
mols de titani de 0,064M i una relacio entre protons i titani de 7,6 per forgar encara
més les condicions de reaccid i obtenir les propietats finals esperades. No obstant

aix0, la manca de temps ha impedit la seva execucio.
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4.2. Modificacié de la titania amb APTES

Totes les quantitats usades de reactius es poden consultar a la Taula 4. En primer
lloc, es prepara una mescla d’aigua i etanol en proporcions controlades, a la qual
s’afegeix la titania (pols blanca). Aquesta es dispersa completament mitjangant
ultrasons, un procés que afavoreix la desagregacié de les particules i millora
’homogeneitat de la suspensio. Posteriorment, s’hi addiciona UAPTES, un liquid
grogds transparent, sense que es produeixin canvis visibles immediats en la
mescla. Aquest agent funcionalitzant s’incorpora progressivament, i la solucid es
deixa reaccionar sota agitacioé constant a temperatura ambient en un matras tancat
durant 24 hores. Aquest periode permet la interaccid quimica amb la superficie de

la titania, facilitant el procés de funcionalitzacio.

Un cop finalitzada lareaccid, es duen a terme rentats successius amb aigua i etanol
en una centrifugadora a 5000 rpm per eliminar 'excés de reactius i possibles
subproductes. Malgrat aguest procediment, es percep una lleugera coloracié
blanca en el sobrenedant, probablement atribuida a nanoparticules disperses que

no han precipitat completament.

Per tal de verificar si CAPTES s’ha addicionat correctament a la superficie de la
titania, s’han realitzat un total de quatre espectres IR emprant un ATR per a Uanalisi

de la mostra (Figura 15).

En primer lloc, s'ha realitzat un espectre IR de la titania comercial P25, utilitzada
com a blanc de referéncia. Tot i que la seva composicio cristallina (75% anatasa i
25% rutil) difereix de les mostres modificades, lanalisi d’espectroscopica
mitjancant IR no permet distingir entre fases cristaltlines. Per tant, la P25 serveix
com a patré comparatiu per a l'avaluacié dels espectres obtinguts en les mostres

modificades.
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Figura 15. Comparacio dels espectres IR de P25 | M01-M03 amb identificacié de les bandes vibracionals
caracteristiques.

En Uespectre de la P25 s’observen les bandes atribuibles a 'aigua absorbida (3300
cm™), la vibracié de Uenllag O-H(1640 cm™)*®i entre 700-400 cm™ els estiraments i
flexié de Uenllag Ti-O-Ti. Posteriorment es van realitzar els espectres IR de la titania
modificada (M01, M02 i M03). Tot i no estar conformats per la mateixa titania (per
MO01 s’ha usat la titania sintetitzada S01 i per M02, M03 titania comercial) els tres

espectres mostren bandes molt semblants entre ells.

33



En els tres casos es poden identificar algunes de les bandes més caracteristiques
de Uagent funcionalitzant, com ara les vibracions corresponents a Uenllag Si-CH.
(1230 i 1260 cm™) i les bandes corresponents als estiraments dels alquils (2800-
2900cm™)*9:5080_ Tot i aixd, aquestes bandes presenten una intensitat molt feble, la
qual cosa suggereix que la modificacio superficial ha estat parcial. A més, en les
tres mostres modificades es manté una banda entorn dels 1650 cm'1, associada

als grups hidroxil no reaccionats presents a la superficie. Aix0 indica que no s’ha

produit una cobertura completa de la titania amb UAPTES.

Es considera que aquesta funcionalitzacié incompleta pot ser consequiencia de la
manca d’un tractament previ d’activacié de la titania abans de la seva modificacio.
Concretament, la preséncia d’aigua adsorbida a la superficie, no eliminada abans
del procés, podria haver interferit en la reaccié dels grups silanols de CAPTES i els

hidroxils de la titania.

Inicialment, es pretenia realitzar un assecat previ de la titania al buit durant diverses
hores a 85 °C per evitar aquesta interferéencia, perd no va ser possible dur a terme

aquest tractament dins el termini experimental disponible.
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5. CONCLUSIONS

L'objectiu principal d’aquest treball era sintetitzar titania en fase anatasa amb una
grandaria minima de 20nm de les nanoparticules i modificar-la superficialment
amb APTES per usar en un futur en reducci6 fotocatalitica de CO,. L’Us de la fase
anatasa es considerava la més eficient per a aplicacions de fotocatalisis deguda les
seves propietats. La modificacié amb APTES aparentava ser una de les estratégies

més efectives per optimitzar absorcid i eficiencia de degradacié del CO..

Tot i que aquest treball ha permeés obtenir avengos significatius, com la sintesi de
titania amb una elevada cristallinitat i la modificacio superficialamb APTES, encara
no s'han assolit plenament els objectius inicials. En particular, no s'ha aconseguit
sintetitzar una mostra amb un 100% de fase anatasa i una grandaria minima de
nanoparticules de 20 nm. S’ha aconseguit arribara un 80% d’anatasa amb una mida
de particula d’'uns 10-12 nm i un 70% d’entre 8 i 32nm. La disminucié del
percentatge de fase anatasa es pot atribuir a qué durant la calcinacié a altes
temperatures, en nanoparticules de major mida s’indueix la transicié cap a la fase
brookita, que es considera més estable termodinamicament®’%2, Les limitacions
observades subratllen la necessitat d'explorar nous parametres experimentals,
com ajustos més precisos de les condicions de calcinacié o l'Us de modificadors

que estabilitzin la fase anatasa.

Pel que fa a la modificacié superficial, tot i que s'ha aconseguit funcionalitzar
parcialment la titania sintetitzada i comercial amb APTES, la baixa intensitat
d'alguns pics en els espectres IR suggereix que cal optimitzar el procés de

funcionalitzacié per aconseguir una modificacié més uniforme i completa.

Tot i els avencos realitzats, cal aprofundir en U'estudi de les condicions de reacci6
per determinar 'impacte d’aquests factors en les caracteristiques finals de la
titania. Alhora, és necessari continuar optimitzant els parametres de
funcionalitzacio per garantir una cobertura completa i maximitzar Ueficiéncia de la
titania modificada amb APTES. D’aquesta manera, el treball proporciona una base
solida per a investigacions futures en el camp de la fotocatalisi aplicada a la

reducci6 del CO,,.
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7. ANNEXOS
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Figura 16. Patro de difraccio de raig X de S01 final.
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Figura 17. Patro de difraccio6 de raig X de SO1 cru.
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Figura 18. Patré de difraccio de raig X de S02 final.
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Figura 19. Patré de difraccid de raig X de S02 cru.
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Figura 20. Patro de difraccié6 de raig X de S05.
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Figura 21. Patré6 de difraccio de raig X de S06

Figura 22. Imatge TEM de SO1
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Figura 23. Imatge TEM del cru de SO1
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Figura 24. Imatge TEM de S02

Figura 25. Imatge TEM del cru de S02
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Figura 26. Espectre de reflectancia difusa UV-Vis de S01.
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Figura 27. Diagrama de Tauc de la transicio n=0,5 de S01
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Figura 28. Espectre de reflectancia difusa UV-Vis de S02
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Figura 29. Diagrama de Tauc de la transicié n=1 de S02
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Figura 30. Espectre de reflectancia difusa UV-Vis de S05
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Figura 31. Diagrama de Tauc de la transicié n=1 de S05
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Figura 32. Espectre de reflectancia difusa UV-Vis de S06
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Figura 33. Diagrama de Tauc de la transicié n=1 de S06
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