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Resumen

El presente Trabajo Fin de Master, correspondiente al Master Universitario en
Ingenieria Quimica, se ha desarrollado en el Instituto de Nanociencia y Materiales de
Aragén (INMA) dentro del grupo de investigacibn de Peliculas y Particulas
Nanoestructuradas (NFP) perteneciente al Departamento de Ingenieria Quimica y

Tecnologias del Medio Ambiente de la Universidad de Zaragoza.

En los dltimos afios las particulas de carbono fluorescentes (carbon dots) han
despertado gran interés debido a que son una alternativa muy atractiva a los
semiconductores clasicos. Las carbon dots son biocompatibles, con una rica quimica
superficial, elevada estabilidad coloidal, baja toxicidad y propiedades luminiscentes muy
versatiles para un amplio uso en aplicaciones como bioimagen, detenciéon quimica,

fotocatalisis o sensibilizadores en celdas solares o fotovoltaicas.

Por otro lado, el fotocatalizador comercial TiO, (P25) es considerado como el
material fotocatalitico de referencia, con el que otros fotocatalizadores se suelen
comparar. Este semiconductor presenta una alta actividad bajo irradiacién con luz
ultravioleta. Sin embargo, el mayor impedimento para el desarrollo de tecnologias mas
eficientes y/o econémicas con este fotocatalizador, es que su ancho de banda (band-gap)
impide la absorcién y utilizacién de luz visible. Por ello actualmente muchos estudios de
investigacion estan orientados a mejorar la actividad fotocatalitica del TiO, (P25),
utilizando estrategias como la sensitizacion con tintes o la deposicion superficial de

metales u 6xidos metalicos.

Este trabajo, en primer lugar, trata de la sintesis de carbon dots utilizando una
técnica experimental basada en la tecnologia de pirdlisis laser, con el objetivo de sintetizar
carbon dots individuales dopados con nitrégeno, con un tamafio de particula controlado,
alta cristalinidad, diferente funcionalizacion superficial y buenas propiedades
luminiscentes. En segundo lugar, describe los protocolos experimentales utilizados para
funcionalizar la superficie de los carbon dots con diferentes moléculas organicas, asi como
la deposicién de algunos de los carbon dots sintetizados sobre nanoparticulas de 6xido
de titanio. Se pretende que los carbon dots que decoran la superficie de las nanoparticulas
de P25 actien como sensibilizadores, que permitan desplazar la banda de absorcion de

la P25 del ultravioleta hacia el visible con el objetivo de mejorar su actividad fotocatalitica.

En la dltima parte se describe la aplicacion de los sistemas hibridos, como
fotocatalizadores para la purificacion de una corriente gaseosa contaminada con
acetaldehido. Los resultados obtenidos muestran que decorar la superficie de las
particulas de P25 con carbon dots es una buena estrategia para mejorar su actividad

fotocatalitica.






Abstract

This Master's Thesis, part of the University Master's Degree in Chemical
Engineering, has been developed at the Institute of Nanoscience and Materials of
Aragén (INMA) within the research group of Nanostructured Films and Particles (NFP)
belonging to the Department of Chemical Engineering and Environmental Technologies

of the University of Zaragoza.

In recent years, fluorescent carbon particles (carbon dots) have awaken great
interest because they are a very attractive alternative to classical semiconductors.
Carbon dots are biocompatible, with a rich surface chemistry, high colloidal stability, low
toxicity and highly versatile luminescent properties for a wide use in applications such as

bioimaging, chemical arrest, photocatalysis or sensitizers in solar or photovoltaic cells.

On the other hand, the commercial photocatalyst TiO, (P25) is considered as the
reference photocatalytic material with which other photocatalysts are usually compared.
This semiconductor exhibits a high activity under UV light irradiation. However, the
greatest bottleneck to the development of more efficient and/or economical technologies
with this photocatalyst, is that its bandwidth (band-gap) prevents the absorption and use
of visible light. For this reason, currently, many research studies are aimed to improve
the photocatalytic activity of TiO2 (P25), using strategies such as, sensitization with dyes

or superficial deposition of metals or metallic oxides.

This work first deals with the synthesis of carbon dots using an experimental
technique based on laser pyrolysis technology, in order to synthesize individual and
nitrogen-doped carbon dots, that display a controlled particle size, high crystallinity,

different surface functionalization and good luminescent properties.

Second, it describes the experimental protocols used to functionalize the surface
of the carbon dots with different organic molecules, as well as, the deposition of some of
the carbon dots synthesized on titanium oxide nanoparticles. The carbon dots that
decorate the surface of the P25 nanoparticles are intended to act as sensitizers, allowing
the P25 absorption band to be shifted from ultraviolet to visible, with the aim of improving

the photocatalytic activity.

The last part describes the application of hybrid systems as photocatalysts for
the purification of a contaminated gas stream with acetaldehyde. The results showed
that decorating the surface of the P25 particles with carbon dots is a good strategy to

improve their photocatalytic activity.
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1. Introduccion

1.1. Nanotecnologiay nanomateriales

La nanociencia es la disciplina cientifica que estudia los fenomenos, las
propiedades y la manipulacion de la materia a una escala nanométrica, generalmente
comprendida entre 1-100 nm (1 nm = 10°m). Su estudio se centra en el comportamiento
y la manipulacion de los atomos, de las moléculas y de las macro-moléculas, para dar
lugar a nanomateriales que manifiestan diferentes propiedades a la de los materiales de
mayores dimensiones. La nanotecnologia en la ciencia aplicada, enfocada al disefio, a
la produccion y a la aplicacion de dispositivos y sistemas que, mediante una
manipulaciéon controlada de los nanomateriales, produce dispositivos y sistemas con

propiedades o caracteristicas nuevas o superiores 1,

Los nanomateriales son materiales que tienen al menos una dimensién en el
rango de escala nanométrica (1-100 nm) o cuya unidad en el espacio tridimensional
esta en este rango 2. En funcion del nimero de dimensiones con tamafio inferior a 100

nm se pueden clasificar en ™

- Cerodimensional (OD) si las tres dimensiones son inferiores a 100 nm, como,
por ejemplo, fullerenos, particulas coloidales, puntos cuanticos (Qdots) o

nanoclusters.

- Uni-dimensional (1D) si dos dimensiones son inferiores a 100 nm, como, por

ejemplo, nanocables, nanotubos o nanofibras.

- Bi-dimensional (2D) si una dimension es inferior a 100 nm, como, por

ejemplo, monocapas, nanorrecubrimientos o nanopeliculas poliméricas.

- Tri-dimensional (3D) si ninguna de las dimensiones es inferior a 100 nm,

como, por ejemplo, materiales nanoestructurales o policristales.

Un aspecto Unico de los nanomateriales es la enorme razon de superficie
volumen, que proporciona la aparicion de peculiares fenébmenos cuanticos y de
superficie, lo que hace que los materiales reducidos muestren propiedades muy
diferentes a las que exhiben en una macroescala, posibilitando aplicaciones Unicas. Por
ejemplo, sustancias opacas se vuelven transparentes (cobre) o materiales como el oro
y el platino, que son quimicamente inertes en escalas normales, pueden servir como

catalizadores a nanoescala .

Sus propiedades avanzadas los hacen adecuados para gran variedad de

aplicaciones (Figura 1), como, por ejemplo, en cosmética ¥ al mejorar la absorcién

1
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dérmica de principios activos, en medio ambiente © para remediacién de medios
contaminados con sustancias peligrosas, en biomedicina © como biosensores o en
tratamientos de tumores, diabetes, infecciones y enfermedades neurodegenerativas, en
celdas solares mejorando su eficiencia, en optoelectrénica para pantallas de cristal
liquido o en almacenamiento de energia por la excelente conductividad eléctrica y alta

superficie especifica /!, asi como en procesos fotocataliticos.

Nano- Ingenieria
. dispositivos optica
Nanoblo’- Defensay
tecnologia seguridad
Me.dicina y Bio-Ingenieria
medicamentos
\ Areas de /
Energia Innovacién > Cosméticos

Nanomateriales

e ——————

Figura 1. Areas de aplicacién de los nanomateriales

1.2. Fotocatdlisis

La fotocatalisis es el proceso en que la velocidad de una reaccién se ve
acelerada por la presencia de un catalizador que se activa con una fuente de radiacion,
ya sea luz ultravioleta, visible o infrarroja. Siendo los catalizadores sustancias que
influyen en la velocidad de una reaccidn sin sufrir ningin cambio quimico neto en el

proceso 9,

Para entender el fundamento tedérico que sustenta este proceso, es necesario
definir los conceptos de banda de valencia, banda de conduccién y banda prohibida
(band gap). La banda de valencia es el orbital molecular mas alto ocupado y cuyos
electrones interactian con otros atomos, y la banda de conduccién es el orbital
molecular mas bajo ocupado y cuyos electrones tienen mayor movilidad y pueden dar
origen a corrientes eléctricas. La energia minima necesaria para excitar un electron de
la banda valencia y que este se mueva a la banda de conduccion, dejando asi un hueco
donde estaba, se denomina band gap. En funcién de este parametro se puede clasificar
los materiales en tres tipos: los conductores, cuyo band gap es muy pequefio y por lo

cual muy poca energia es necesaria para excitar electrones, los semiconductores, cuyo
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band gap es mayor, pero pueden excitar electrones si se excita con la energia suficiente,
y los aislantes, cuyo band gap es tan grande que es muy dificil conseguir la transferencia

de electrones entre bandas 9.

El proceso de fotocatdlisis comienza con la irradiacion de luz con una energia
igual o superior al band gap del fotocatalizador. Tras lo cual, los electrones se
fotoexcitan desde la banda de valencia hasta la conductora, dejando asi huecos (h*) en
la banda de valencia. Esto permite la formacion de un par redox que al alcanzar la
superficie de la particula y al interaccionar con las distintas especies adsorbidas en la
misma, pueden producir una oxidacién, por ejemplo, de contaminantes. Este proceso
se puede observar en la Figura 2 [*Y, donde se denota Eg como la energia de band gap,
gue sera menor o igual a la energia del foton, hv, siendo h la constante de Planck y v la

frecuencia (v = velocidad de la luz / longitud de onda).

Banda de
Conduccion

L\adsurci()n - desorcion
o

\qreduccil’m
j (o3. +po— red.)

oxidacion
(red. —o0x.) +ng )

Banda de

Valencia

e

\Yadsorci()n - desorcion

Figura 2. Esquema de formacion del par redox en una particula de

semiconductor.

Existe la posibilidad de que los electrones excitados vuelvan a la banda de
valencia y ocupen el hueco h* que habian dejado volviendo asi a su estado natural, lo
cual se conoce como recombinacion, que desfavorece la fotocatélisis, por lo que es un

proceso no deseado 10,

Algunas de las ventajas que presenta el uso de fotocatalizadores es la
posibilidad de degradar compuestos muy estables, trabajar eficientemente a
temperatura ambiente o favorecer un proceso econémico %12, La eleccién de un
fotocatalizador se basa en el cumplimiento de ciertos requisitos, como tener actividad

bajo determinadas longitudes de onda, buena estabilidad quimica, baja toxicidad, bajo
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costo y facil disponibilidad. Actualmente, el fotocatalizador de uso més extendido es el
diéxido de titanio, TiO, 129,

1.3.  Nanoparticulas de TiO>

El dioxido de titanio se puede encontrar en la naturaleza en varias formas: rutilo,
anatasa y brookita (Figura 3). La mezcla de las dos primeras, aproximadamente al 30%
y 70% respectivamente, comercializada como P25, es considerado el material

fotocatalitico de referencia.
(@) (b) ()

Figura 3. Estructura cristalina de rutilo (a), anatasa (b) y brookita (c) 4.

El uso tan extendido del TiO, como fotocatalizador se debe a su coste
relativamente bajo, a la baja temperatura necesaria para su funcionamiento, su
naturaleza biolégicamente inerte, su insolubilidad en agua, baja toxicidad y alta
estabilidad quimica y térmica 1. Este semiconductor tiene gran cantidad de
aplicaciones como fotocatalizador en tratamiento de aguas y gases contaminados, como
aditivo en azulejos, pinturas, recubrimiento de vehiculos, superficies autoesterilizantes,

0 como hiosensor en biomedicina 6 16!,

Sin embargo, los principales problemas que presenta el TiO; y que limitan sus
aplicaciones son: i) su alta tasa de recombinacién de los portadores (los pares electron-
hueco tienen un tiempo de vida muy corto y se extinguen mutuamente disipando la
energia almacenada) y ii) al poseer una diferencia de energia entre sus bandas de 3,2
eV, solo puede ser activado con fotones de longitudes de onda menores a los 387nm
(luz ultravioleta). Para incrementar su actividad fotocatalitica seria deseable minimizar
la recombinacion y poder emplear la luz solar como fuente de excitacion. Para ello, el
TiO2 debe ser modificado de tal manera que sea capaz de absorber en la region visible

del espectro © 17,

Existen distintas estrategias para logar dichas mejoras, como son el dopaje con

metales por ejemplo Mn, Cu, Fe o Co y/o no-metales (B, S, C, F o N), la sensitizacion
4



con tintes, la deposicion superficial de metales u 6xidos metdlicos, y las heterouniones
con otros semiconductores con un band gap menor al del TiO, 7. Concretamente el
uso de carbon dots como sensibilizadores de soportes fotocataliticos esta ganando
importancia como alternativa para la modificacion del TiO, 8., En este sentido, este
trabajo esta orientado hacia la obtencién de catalizadores hibridos de TiO; conjugados
con carbon dots (semiconductores), que sean eficientes para la degradacién de
contaminantes en una corriente gaseosa empleando luz solar como fuente de

irradiacion.

1.4. Carbon dots: Propiedades y métodos de sintesis.

Los carbon dots son nanoparticulas fotoluminiscentes basadas en carbono con
una estructura pseudo esférica entre 2-10 nm de didmetro, por lo que se clasifican como
cero dimensional (0OD) al tener sus tres dimensiones inferiores a 100 nm. Nacen en 2004,
y en poco tiempo se han convertido en una buena alternativa de los quantum dots
(Qdots) semiconductores por presentar una elevada estabilidad en agua, féacil

funcionalizacion superficial, fluorescencia, baja toxicidad y elevada biocompatibilidad [
18]

Se define como fotoluminiscencia o transicion HOMO-LUMO a la propiedad que
poseen determinados materiales para emitir radiacion luminosa (fotones) después de
haber sido sometidos a radiacion externa. Tras la absorcion de un fotén externo por
parte del material, un electrén de su banda de valencia es promovido a la banda de
conduccion dejando un hueco positivo. La posterior recombinacion electrén-hueco
resulta en la emision de un foton normalmente menos energético. Dentro de la
fotoluminiscencia, se pueden dar dos tipos de mecanismos diferentes que se definen
como down-conversion y up-conversion. En el proceso up-conversion o conversion
ascendente un fotén de alta energia se convierte en un fotébn de menor energia. El
proceso de down-conversion o conversion descendente, consiste en la capacidad de
convertir radiaciones de baja energia (infrarrojo cercano) en radiaciones mas
energéticas. Ademas del proceso convencional de down-conversion, ciertos carbon dots
tienen la capacidad de exhibir mecanismos de up-conversion 1192021l Esta caracteristica
es muy importante en bioaplicaciones donde se necesitan longitudes de onda de

excitacion en la region del infrarrojo para evitar dafiar los tejidos 122,

Recientemente, se ha demostrado que las propiedades de fluorescencia de los
carbon dots se pueden mejorar notablemente dopando su estructura con diferentes
heteroatomos, como pueden ser el nitrégeno 2%, fosforo 24, boro 2% o azufre 129,

Ademas, el dopaje con este heterodtomo mejora significativamente el rendimiento
5



cuantico (QY) de fluorescencia (niumero de electrones liberados por cada foton

absorbido por el sistema). Como consecuencia en los Ultimos afios, se han realizado

numerosos esfuerzos en el area de sintesis de estos nanomateriales orientados no solo

a controlar propiedades como el tamafio de particula o la cristalinidad, sino también a

controlar el grado de dopaje sobre todo con atomos de nitrégeno 27,

Existen una gran variedad de rutas sintéticas para la fabricacién de carbon dots.

En general, se puede seguir la estrategia top-down o bottom-up. En la Tabla 1 se

comparan las ventajas y desventajas de los métodos de sintesis mas utilizados.

Tabla 1. Resumen de los diferentes métodos de sintesis de carbon dots;

ventajas e inconvenientes.

Fundamento

Métodos descendentes

(Top-down)

Métodos ascendentes

(Bottom-up)

Division de uno o varios
materiales soélidos hasta

conseguir tamafios

Fabricacion de nanoparticulas con
capacidad de autoensamblarse o
autoorganizarse a través de la

condensacién de atomos o entidades

nanomeétricos.
moleculares
Condensacion en fase gaseosa
) Evaporacion metélica
Molienda y .
5 . Aspersion y pirdlisis
Métodos fisicos Desgaste

Ablacioén laser

Ablacién laser
Sintesis por plasma

Pirélisis laser

Métodos quimicos

Litografia
Ultrasonidos

Descarga de arco

Microondas
Ultrasonidos
Autoensamblaje molecular
Sintesis quimica (hidrotermal,
precipitacion o método sol-gel)
Deposicién electrolitica

Reposicién quimica

Ventajas

Bajo coste

Composicién quimica homogénea y
estructural

Control sobre el tamafio y la morfologia

Inconvenientes

Baja pureza
Poco control de tamafio y
morfologia

Imperfecciones

Dificultad de la produccion a escala
Largos procesos de purificacion

Bajo rendimiento




En la estrategia top-down los carbon dots se sintetizan a partir de la
descomposicion de estructuras mas grandes basadas en carbono (como el grafito,
nanodiamantes o nhanotubos de carbono). Cabe destacar como métodos de sintesis top-
down: descarga de arco, ablacién laser, o tratamiento ultrasénico. Su principal problema
es la dificultad para controlar la distribucion del tamafio de los productos. En la estrategia
bottom-up los carbon dots se forman por condensacion de &tomos de carbono
generados a partir de descomposicion de los precursores. Esta estrategia incluye
procesos asistidos por microondas, pirélisis de compuestos organicos y tratamientos
hidrotermales. Estos métodos proporcionan un alto control de la distribucion del tamafio
de las particulas. Sin embargo, hormalmente exigen tiempos de reaccion prolongados y
producen cantidades limitadas. Ademas, son necesarios largos y tediosos tratamientos

post-sintéticos de purificacion.

A pesar de los inconvenientes que presentan, las estrategias botton-up son las
estrategias mas utilizadas en la sintesis de carbon dots dopados con heteroatomos. Sin
embargo, son procesos en los que el porcentaje de dopaje es dificil de controlar. Una
buena alternativa a estos métodos de sintesis es la pirdlisis laser, debido principalmente
a la gran variedad de precursores de carbono que se pueden utilizar, permite un buen
control en el porcentaje de dopaje, ademas de la versatilidad intrinseca del proceso cuyo

fundamento y ventajas se describen a continuacion.

1.5. Pirolisis laser

Este método bottom-up que se basa en la interaccion resonante entre los fotones
de una fuente laser de CO, continua (radiacion electromagnética de 10,6 um) y el flujo
continuo de reactivos gaseosos. La energia Optica que proviene del laser se
transformada en energia térmica responsable de producir la descomposicién atémica
del precursor. Dichos atomos se recombinan posteriormente formando nanoparticulas,

cuya composicién atémica coincide con la del precursor. 12829,

La corriente gaseosa de alimentacién contiene moléculas de precursor, un gas
portador y un gas llamado sensibilizador. La mayoria de los precursores se caracterizan
por la ausencia de bandas de absorcion en la region de emision de la radiacion laser,
por lo que no es posible inducir un proceso de absorcion de la radiacion laser que
desencadene una reaccion. Este aspecto relativo a la ausencia de bandas de absorcion,
se resuelve con el uso de sensibilizadores (por ejemplo, SFs), los cuales son sustancias
gue no intervienen en la reaccion quimica, pero que absorben fuertemente la radiacion

IR laser, originando un intercambio rapido de energia vibracional a translacional. Como
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consecuencia, el sistema se calienta rdpidamente hasta alcanzar el umbral de
disociacién atomica del precursor produciéndose asi su descomposicion. La etapa de
recombinacion atdmica, que dard lugar a la formacién de nuevas nanoparticulas,
comienza cuando la corriente saturada de atomos del precursor se enfria rapidamente.
Se inicia asi un proceso de nucleacién repentina de dichos atomos, que por coagulacion
y coalescencia originara pequefios agregados atémicos, conocidos como clusters o

nicleos a partir de los cuales crecen las nanoparticulas 71,

La principal caracteristica del proceso es que utiliza una fuente de energia muy
localizada, que da lugar a una zona de reaccién bien delimitada, definida como el punto
de interseccion entre la corriente gaseosa y el haz laser. Esta caracteristica es la clave

de muchas de las ventajas de este método, siendo las mas importantes las siguientes:

i.  Esunmétodo de sintesis de particulas en continuo, lo que resulta especialmente
interesante para aplicaciones industriales, donde se requieren grandes
cantidades de producto.

i. Con este método se sintetizan nanoparticulas muy pequefias y con
distribuciones de tamafio estrechas. Esto es posible porque el corto tiempo de
reaccion (del orden de milisegundos), asi como la elevada velocidad de
calentamiento y enfriamiento de la corriente gaseosa, favorecen la nucleacion

homogénea de las particulas seguida de una interrupcién brusca del crecimiento.

ii.  El volumen de reaccién esta muy bien delimitado y situado en el centro de la
camara de reaccion, por lo que ademas de evitar la nucleacién heterogénea, se
obtienen materiales de alta pureza, sin contaminacién proveniente de las

paredes del reactor que se mantienen frias.

iv. ~Es un proceso limpio, ya que no requiere la utilizacion de disolventes o

surfactantes, potencialmente téxicos y nocivos para el medio ambiente.

v. Las condiciones de reaccion (presion, caudales, concentracion de precursor y
temperatura de reaccion) son variables, lo que posibilita un control de la
velocidad de reaccion y permite obtener particulas con distintas caracteristicas

morfoldgicas y funcionales.

vi.  Los materiales sintetizados presentan alta cristalinidad debido a la temperatura
gue se alcanza en la zona de reaccién, que esta en el rango de 700 a 1400°C.
En cambio, en sintesis quimicas convencionales estas temperaturas no son

faciles de alcanzar.
vii.  Permite controlar el dopaje de los materiales, mediante la seleccién inteligente
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del precursor o precursores adecuados que posean los &tomos dopantes

necesarios o mediante el aporte de un gas que contenga dicho &tomo dopante.

Debido a estas caracteristicas, la tecnologia de sintesis de nanoparticulas
mediante pirdlisis laser es un método de gran versatilidad valido para la produccién de
un amplio rango de materiales. En especial es muy atractivo para la produccion de
carbon dots. En primer lugar, porque existe una gran variedad de compuestos organicos
liquidos con diferente composicion Carbono:Heteroatomo y presion de vapor
suficientemente para aportarlo en forma gaseosa, que pueden ser utilizados como
precursores. Consiguiendo en Ultima instancia un control de dopaje en funcién del
precursor seleccionado. Sin embargo, como principal inconveniente de la técnica, hay
gue destacar que las particulas sintetizadas se aglomeran formando agregados que
suelen estar en el rango de las micras. Dichos agregados una vez formados son muy
dificiles de separar en etapas posteriores. En este trabajo se ha conseguido solucionar
el problema de la agregacion de las particulas, mediante la utilizacion de un sistema de
recoleccién en liquido. Lo cual permitiria la sintesis de carbon dots individuales y su
funcionalizacién superficial en un solo paso. No obstante, en este trabajo, también se
utilizara el sistema de recogida convencional (filtro sélido) y se desarrollara un método
de extraccion de carbon dots individuales a partir del sélido obtenido.



Objetivos

El primer objetivo general de este Trabajo Fin de Master es sintetizar carbon dots
luminiscentes empleando la tecnologia de pirélisis laser y desarrollar un protocolo
experimental que permita controlar el grado de dopaje con nitrégeno. Asi, como
desarrollar protocolos experimentales que permitan la funcionalizacién superficial de los
mismos con diferentes moléculas organicas. El segundo objetivo es la sintesis de
sistemas hibridos que combinen los carbon dots sintetizados con nanoparticulas de
oxido de titanio. Y finalmente el tercer objetivo general, probar el sistema hibrido

resultante como fotocatalizador en la descontaminacion de una corriente gaseosa.
Dichos objetivos generales se concretan en los siguientes objetivos especificos:
- Producir de forma continua carbon dots mediante pird6lisis laser de piridina.

- Utilizar diferentes sistemas de recogida de las nanoparticulas sintetizadas:
Sistema de recogida liquido y solido.

- Desarrollar protocolos experimentales para la obtencién de los carbon dots
con diferente funcionalizacion superficial a partir de los productos recogidos
en el sistema liquido y sélido.

- Caracterizar los carbon dots sintetizados e interpretar los resultados.

- Sintetizar y caracterizar nanoparticulas hibridas que combinen los carbon

dots con particulas de 6xido de titanio.

- Preparar membranas utilizando las nanoparticulas hibridas para
posteriormente probarlas como fotocatalizadores en la degradacion de

acetaldehido de una corriente gaseosa.
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3. Seccidn experimental

3.1. Reactivos

Se han utilizado etanol absoluto de la casa comercial Panreac, dioxido de titanio
P25 (99,5%) de la casa comercial Evonik, acido dimercaptosuccinico o DMSA (98%),
piridina (99,8%), hidréxido de socio (298%), acetona ((299,5%) y trietilenglicol (TREG)
(99%) todos de la casa comercial Sigma Aldrich y utilizados sin purificacion previa.

3.2.  Reactor de pirdlisis laser y condiciones experimentales
La sintesis de nanomateriales se realiz6 en el reactor de pirdlisis laser que se

observa en la figura 4.

Figura 4. Reactor de pirdlisis laser.
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El sistema experimental consta de los siguientes elementos esenciales:

1. Panel de control de gases. Es la zona donde se encuentran las lineas de
gas con sus respectivos controladores de flujo masico, los cuales miden y controlan su
entrada al reactor. En la sintesis desarrollada se han utilizado las lineas de argon,

nitrégeno, hexafluoruro de azufre (SFes) y amoniaco.

2. Contenedor de alimentaciéon de reactivos. Es el recipiente en el cual se
introduce el precursor. En este trabajo se ha utilizado piridina. Se trata de un liquido que
contiene carbono y nitrégeno, por lo que los carbon dots que se produzcan estaran
dopados con nitrégeno, y con una presién de vapor adecuada para que pueda ser

arrastrado en forma gaseosa hasta la zona de reaccion.

3. Brazo de entrada del precursor. A través de él entra el precursor gas y el

sensibilizador a la zona de reaccion conducidos por los gases de arrastre.

4. Brazo de entrada del haz laser. A través de él entra el haz laser y sale del
reactor. Las ventanas son de seleniuro de zinc (ZnSe) debido a su baja absorcién en el

infrarrojo.

5. Léser pulsado de CO.. Emite radiacion infrarroja de 10,6 um de forma

continua.

6. Beam stopper. Se sitla en frente de la ventana de salida del laser. Su

funcién consiste en absorber la energia que no ha sido utilizada en la reaccion.

7. Zona de reaccion. Zona donde el haz infrarrojo intersecta la corriente

gaseosa que contiene el precursor.

8. Sistemarecolector liguido. Consta de un recipiente de vidrio que contiene
50 mL de TREG, el cual conforme avance la reaccién cambiara de color transparente a

marrdn oscuro. Se coloca, entre la salida del reactor y la entrada al filtro.

9. Sistemarecolector sélido. Consta de un recipiente de acero con dos filtros
de papel de celulosa en el interior, donde quedan retenidas las particulas. Después de
él se encuentra una electrovalvula, encargada de controlar la presion del sistema, y una
bomba de vacio (final del sistema). Ademas, entre el sistema recolector sélido y la

electrovalvula se coloca un filtro EPA para evitar la contaminacion de la misma.

10. Medidor de potencia. Conectado al beam stopper y encargado de la

medicién de la potencia de salida del laser.
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3.3. Sintesis de carbon dots y condiciones experimentales
Se han realizado dos tipos de sintesis de carbon dots a partir de la piridina: sin
NHsy con NHs. Las condiciones de reaccion empleadas en cada caso se especifican a

continuacion en la tabla 2.

Tabla 2. Condiciones experimentales utilizadas en la sintesis.

Experimento Sin NHz | Con NH3

Argon 600 600

Ventana
Nitrégeno 200 200
Coaxial Argon 110 110

Caudales de gases (mL/min)

SF6 (sensibilizador) 30 30
Arrastre Argén 130 80
Amoniaco - 50
Presion de trabajo (mbar) 200 200
Potencia del laser (W) 250 250

El procedimiento empleado en dicha sintesis comienza con el montaje del
reactor y la comprobacién de estanqueidad del mismo. Para ello se conecta al reactor
una bomba de vacio hasta que la presién se reduce a 0 mbar (6 6 7 mbar cuando se
afiade el recolector con TREG) y se cierran las valvulas pertinentes de forma que queda
estanco el reactor. Pasados unos minutos se comprueba si el vacio se mantiene o si por

el contrario la presién ha aumentado y hay que solucionar las fugas existentes.

Una vez el sistema esta preparado, se introducen los gases de ventana y
coaxiales (Ar, N2, y, cuando se utilice, NH3) tras unos segundos la presion se debe
estabilizar en torno a 80 mbar. Una vez estabilizada se sube poco a poco hasta alcanzar

la presion de trabajo (200 mbar).

A continuacion, se enciende el diodo del laser para comprobar que el haz incide
en el beam stopper. Después, se enciende el laser, se selecciona una potencia de 250W

(potencia de trabajo) y el medidor marcara 220-230W.

Por dltimo, se introducen el gas de arrastre (Ar) y el sensibilizador (SF6), que,
conducen las moléculas de piridina en fase gas hasta la zona de reaccion. debido a su
presion de vapor, y los gases coaxiales (Ar), formaran la corriente que atraviese el brazo

horizontal (3) hasta la zona de reaccion. En esta zona el SF¢ absorbe la radiacion
13



infrarroja que emite el laser, lo que provoca el aumento de temperatura en la zona y, en
consecuencia, la descomposicion térmica de la piridina. Una vez producida la reaccion,
las nanoparticulas sintetizadas se dirigen hacia el sistema de recogida, donde quedan
retenidas. En este trabajo se han utilizado simultdneamente dos tipos de sistemas. En
primer lugar, se ha usado un sistema de recogida en liquido que consiste en un
borboteador que contiene 50 mL de disolvente. Debido a que la reaccion tiene lugar a
baja presién y que el sistema de recogida esta conectado a una bomba de vacio, es
importante utilizar un disolvente con alta viscosidad y baja presion de vapor para evitar
su evaporacién, en este caso, se utilizé trietilenglicol (TREG) cuya presion de vapor es

<0,1 hPa a temperatura ambiente.

El segundo sistema de recogida de nanoparticulas es un filtro sélido colocado
consecutivamente después del borboteador. Este sistema es el tipico utilizado en los
reactores de pir6lisis laser, y consiste en un cilindro de acero circular con 15 cm de
diametro y cerrado herméticamente. En su interior, se colocan dos filtros de papel de
celulosa (tipo F2044) de 125 mm de didmetro con diametros de poro de 2 a 4 um. Las
nanoparticulas quedan retenidas como polvo sélido en estos filtros y se recuperan

posteriormente en los viales correspondientes.

3.3.1. Carbon dots funcionalizados con trietilenglicol: N-CNDs-
TREG, N-CNDs-TREG-NH3

Los carbon dots funcionalizados con TREG se obtienen a partir de la suspensién
de trietilenglicol del sistema de recogida liquido (8). Los 50 mL de la suspension de
TREG que contiene el producto se dividen en dos fracciones de 25 mL, y a cada fraccién
se le afladen 15 mL de agua Milli-Q. A continuacién, se sonica para homogeneizar la
muestra y favorecer la miscibilidad del TREG con el agua, después se centrifuga a
12000 rpm, durante 20 minutos a 14°C. Finalizado el proceso de centrifugacion, se
separa el sélido del sobrenadante. Al s6lido obtenido se le afiaden 20 mL de etanol y la
suspension resultante se sonica durante 4 horas con el objetivo obtener carbon dots
individuales suspendidos en una disolucién de etanol. Transcurrido este tiempo el etanol
pasa a tener un color amarillento. La suspension de etanol se centrifuga a 12000 rpm,
durante 30 minutos a 14°C, separandose luego el sobrenadante del sélido. El etanol que
contiene a los carbon dots se filtra con un filtro de 200 um obteniéndose de esta manera
una suspension coloidal estable de carbon dots funcionalizados con TREG en etanol.
Por dltimo, se lleva a sequedad el etanol en un rotaevaporador obteniéndose un residuo

viscoso que contiene carbon dots solvatados por moléculas de TREG. La fraccién
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necesaria del residuo se diluye en agua o en etanol, obteniéndose asi una suspension
acuosa de carbon dots funcionalizados con TREG, cuya concentracion puede
determinarse por fotoluminiscencia. Los carbon dots asi obtenidos se denominaran
como N-CNDs-TREG y N-CNDs-TREG-NH; en funcion de si la sintesis ha sido sin o

con amoniaco, respectivamente.

3.3.2. Carbon dots funcionalizados con acido dimercaptosuccinico:
N-CNDs-DMSA

Los carbon dots funcionalizados con DMSA se obtienen a partir de sélido
recogido en el filtro (9). El s6lido negro obtenido del filtro se lava dos veces con acetona
y dos veces con etanol. Para ello, se afladen 15 mL de acetona o de etanol, y la
suspension resultante se sonica suavemente durante 10 min y se centrifuga a 12000
rpm, durante 20 minutos a 14°C. El sélido se separa del sobrenadante y se seca a
temperatura ambiente. Una vez seco el sélido, de él se extraen los carbon dots, con una
disolucion de DMSA en medio basico. En primer lugar, se prepara la disolucion basica
de DMSA, para ello se pesan 0,1 gramos de DMSA y se lleva a 20 mL de agua Milli-Q,
y después, se pesan 0,558 gramos de NaOH y se disuelven en 10 mL de agua Milli-Q.
De la disolucién de NaOH se toman 4 mL y se afladen a la suspensién que contiene el
DMSA e inmediatamente la suspension se transforma en disolucion. Para la extraccion
se han utilizado 10 mL de esta disolucion que se afiaden al sélido seco y se forma una
suspension gue se lleva en primer lugar a sonicar y luego a la centrifugar a 12000 rpm,
durante 20 minutos a 14°C. El sobrenadante se filtra dando lugar a una suspension
coloidal acuosa de color amarillo que se dializa durante 5 dias para eliminar todo el
exceso de DMSA y NaOH. La suspensién coloidal se concentra en un rotaevaporador y
se determina su concentracion por fotoluminiscencia. Los carbon dots funcionalizados
con DMSA se denominaran N-CNDs-DMSA.

3.3.3. Carbon dots sin funcionalizacidn superficial: N-CNDs

Los carbon dots sin funcionalizar se obtienen también a partir del s6lido negro
obtenido en el filtro (9), siguiendo un protocolo muy similar al descrito anteriormente. El
solido se traspasa del filtro a un tubo falcon, y se lava dos veces con acetona (20 mL) y
dos veces con etanol (20 mL). Para ello se afiade el disolvente correspondiente,
obteniéndose una suspension negra que se sonica suavemente y después se centrifuga
a 12000 rpm, durante 20 minutos a 14°C. El sobrenadante se desecha y el sélido lavado
se mantiene en el fondo del falcon. Finalmente se afiade 15 mL de etanol absoluto y se
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sonica durante 2 horas. En este proceso, parte de los carbon dots que forman el sélido
se desagregan y pasan al etanol. Se centrifuga y el sobrenadante se guarda,
obteniéndose asi una suspension coloidal de carbon dots en etanol, cuya concentracion
se determina por fotoluminiscencia. Los carbon dots sin funcionalizacion superficial se

denominaran N-CNDs.

Tabla 3. Resumen de los carbon dots sintetizados.

Material FunC|onaI'|z'aC|0n Amoniaco Producto
superficial
TREG NO N-CNDs-TREG
TREG Sl N-CNDs-TREG-NH3;
Carbon dots
DMSA NO N-CNDs-DMSA
X NO N-CNDs

3.4.  Sintesis de las nanoparticulas hibridas: N-CNDs-TREG@P25, N-
CNDs-TREG-NHz;@P25

Antes de utilizar el P25 es necesaria una etapa previa de activacion. Esta etapa
consiste en introducir 150 mg de P25 en un recipiente y calentar (150°C) a vacio durante
una noche. Sobre 150 mg de P25 activada se afiaden 20 mL de la suspension de etanol
gue contiene a los carbon dots con TREG. Esta suspensién se agita vigorosamente
durante 18 horas a temperatura ambiente, luego se centrifuga durante 10 min (12000
rpm a 14°C) y el precipitado se lava 10 veces con etanol. El sélido gris obtenido se seca
a vacio durante 1 hora. Este proceso se realizd utilizando dos de los carbon dots
sintetizados en el reactor: N-CNDs-TREG y N-CNDs-TREG-NHj3, por lo que los hibridos
sintetizados se denominaran: N-CNDs-TREG@P25 y N-CNDs-TREG-NH;@P25.

Tabla 4. Resumen de los materiales hibridos sintetizados.

Carbon dots Nanoparticulas hibridas
N-CNDs-TREG + P25 N-CNDs-TREG@P25
N-CNDs-TREG-NHs N-CNDs-TREG-NH;@P25
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3.5. Ensayos fotocataliticos

3.5.1. Descripcién de la planta de fotocatélisis

El sistema experimental empleado para los ensayos de degradacion
fotocatalitica de acetaldehido se muestra en la figura 5.
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Figura 5. Planta de fotocatdlisis. Circuito rojo configuracion para realizar
experimentos en discontinuo. Circuito verde configuracién para realizar experimentos

en continuo.

1. Controladores de flujo masico. Los medidores de flujo masico controlan el

caudal de los gases de mezcla reactiva: aire sintético (medidor de 0-150
mL/min), oxigeno (medidor 0-5 mL/min) y acetaldehido/N. (200 ppm en Ny)
(medidor 0-150 mL/min). Estos medidores fueron previamente calibrados

para los correspondientes gases.

2. Valvulas y medidores de presién y temperatura. Hay dos valvulas ON/OFF

(VAly VA2) y una vélvula manual (VM). La vélvula VA1 permite el paso de
la corriente gaseosa reactiva por el reactor fotocatalitico si esta en la posicion
ON, o sin pasar por el reactor (directamente al cromatégrafo) en la posicion

OFF. La vélvula VA2 abre o cierra el paso de los gases al cromatografo. La
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6.

valvula VM sirve para que los gases salgan (continuo) o recirculen

(discontinuo).

Reactor fotocatalitico. Reactor fabricado en aluminio con una ventana de

borosilicato en la parte superior. A través ella se ilumina el reactor con un led
blanco. En el interior del reactor, dividiendo a la camara de reaccion en dos
partes, se coloca la membrana catalitica. La mezcla reactiva pasa por la parte
superior de la membrana y sale por la parte inferior de la misma,
atravesandola. La temperatura de reaccion se mide con un termopar

colocado en el interior del reactor.

Fuente de iluminacion. Se ha utiliza un LED blanco modelo LZ4-00CWO0O0 de

la marca LED Engin, para irradiar en el espectro visible en longitudes de onda
entre 420 y 775 nm. Su control se realiza con la fuente de alimentacion
programable modelo IPS 405 de la marca ISO-TECH.

Sistema de recirculacién estd compuesto por un cilindro de acero inoxidable

(pulmén), una bomba y un medidor de presion. El sistema de recirculacion
se utiliza cuando se hacen los experimentos en discontinuo (circuito rojo de
la Figura 5). Durante el trascurso del experimento el gas recircula gracias a
la bomba. Del reactor pasa al plumén y de ahi vuelve al reactor, este proceso
permite acumular los gaseosos que se producen para que puedan ser

cuantificados.

Micro-cromatdgrafo de gases: sistema para analizar los gases.

3.5.2. Preparacion de las membranas

Para la elaboracion de las membranas primero se debe preparar una suspension
de 15 mg de catalizador en 15 mL de etanol absoluto. Se utiliza un matraz Kitasato, en
el que se coloca la membrana de 47 mm de diametro y 0,1 um de diametro de poro.
Sobre la membrana se afiade la suspension, se utiliza una bomba de vacio para que la
deposicion del catalizador en la membrana sea homogénea. Posteriormente la
membrana se deja secar a temperatura ambiente durante 8 horas. Para las pruebas
fotocataliticas de degradacién se han preparado tres membranas: P25, N-CNDs-
TREG@P25 y N-CNDs-TREG-NH;@P25.

3.5.3. Procedimiento experimental y condiciones de operacion

Los compuestos organicos volatiles (COVs) son importantes contaminantes del
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aire, siendo su mayoria toxicos y considerados carcinogénicos, mutagénicos y
teratogénicos . Siendo el carcinégeno mas comun el acetaldehido, un liquido volatil
gue pueden causar dafios significativos al medio ambiente. Este compuesto se utilizd
como contaminante gaseoso a degradar en los ensayos que se describen a

continuacion.

Los ensayos fotocataliticos se llevaron a cabo en discontinuo empleando las
siguientes condiciones de operacion: (a) 8h de experimento con intervalos de toma de
muestra en el cromatégrafo cada 10 minutos. (b) una alimentacién con un caudal total
de 60 mL/min, formado por una atmosfera sintética con 200 ppm de contaminante

(acetaldehido), y manteniendo un 21-79% de O; y N2, respectivamente (Tabla 5).

Tabla 5. Flujos de operacion de la planta de fotocatalisis.

Gases Aire sintético O2 CH3CHO

Flujo (mL/min) 34,4 4,9 18,46

Para operar en discontinuo, se comienza midiendo la alimentacién en continuo
(VA1 y VA2 en posicion ON) para asegurar que se parte de una alimentacion con la
concentracion de acetaldehido deseada. Una vez la corriente se mantiene estable, se
cambia VM hacia el reactor, activandose el modo discontinuo. En ese momento, se
conecta la bomba y se cierra el circuito de la planta (se corta el flujo de gases, se deja
VAL en posicién OFF, y VA2 en ON). Se toma una medida inicial (tiempo cero) y tras
comprobar la homogeneidad de la atmoésfera sintética en el pulmén, se activa el LED
blanco (A= 420-775 nm). Finalmente se procede a la toma de muestra en intervalos de

10 minutos con el micro-cromatdgrafo de gases.

3.6. Técnicas de caracterizacién empleadas

3.6.1. Microscopias electronicas de transmision
La morfologia, tamafio y cristalinidad de las particulas se determinaron por
microscopia de transmision electrénica (TEM) (FEI Tecnai T20, operando a 200 kV), y
microscopia de transmision electronica de alta resolucion (HR-TEM) (FEI TITAN,
operado a 300 kV y equipado con un filtro de imagen Gatan (GIF Tridiem 863)). Para la
preparacion de muestras, las suspensiones de nanoparticulas se diluyen en etanol, y 20

pl de dicha suspension se deposita sobre una rejilla TEM para su caracterizacion.
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3.6.2. Microscopias de fuerza atomica (AFM)

La topografia de los carbon dots se determind por microscopia de fuerza atbmica
(AFM) usando un Bruker MultiModo 8 AFM. Las imagenes fueron tomadas usando una

punta de alta resolucién (“Golden” silicon cantilevers (FMGO01 series)).

Los analisis de microscopia electrénica se realizaron en el Laboratorio de
Microscopias Avanzadas, del Instituto de Nanociencia de Aragon — Universidad de
Zaragoza. Para obtener los tamafios promedio de las particulas se utilizé el software
IMAQ Vision Builder, utilizandose siempre para este fin las mediciones de al menos 100

particulas.

3.6.3. Espectroscopia de foto electrones emitidos por Rayos X
(XPS)

Se utiliza para determinar composicion quimica superficial y el porcentaje
atomico. Se ha empleado un espectrofotometro de fotoelectrones AXIS Ultra DLD de la
casa comercial Kratos Analytical. Se ha empleado una fuente monocromatica de Al Ka
(1486,6 eV) con multiples barridos a 12 kV, 10 mA y un pase de energia de 20 eV. Se

han calibrado las energias de enlace con el estandar interno C1s (284.3 eV).

3.6.4. Potencial Z

Se utiliza para conocer la carga superficial de las nanoparticulas. Se ha
empleado un equipo Brookhaven 90 Plus y empleado un analisis de fase de dispersion
de luz (PALS).

3.6.5. Espectroscopia ultravioleta-visible
Esta técnica de caracterizacion se utiliza para conocer la absorcion de luz en el
rango ultravioleta y visible de disoluciones y suspensiones. Se ha empleado un
espectrofotdbmetro V-670 de Jasco, en el rango de longitudes de onda de 200 a 1000

nm, y una celda de cuarzo.

3.6.6. Espectroscopia de fluorescencia
Esta técnica se utiliza para determinar la emision fluorescente de un material. Se
ha empleado un espectrofluorimetro LS 55 de la casa comercial PerkinElmer, cuya
fuente de luz es una ldmpara de arco de xendn, y una celda de cuarzo. Las condiciones

de medida se muestran en la tabla 6.
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Tabla 6. Parametros de medida del espectrofluorimetro

Excitacion (nm)

360, 380, 400, 450, 500, 550, 740, 800

Ancho de rejilla (nm)

7,5

Velocidad de escaneo (nm/min)

450
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4. Resultados v Discusion

4.1.  Sintesis, funcionalizacién y caracterizacion de los carbon dots

La corriente de alimentacion, compuesta por moléculas de piridina en fase
gaseosa entra el reactor arrastrada por una corriente portadora mezcla de argdén y SFg
(sensibilizador), donde es interceptada por el haz laser produciéndose asi una reaccion
de pirdlisis. El precursor seleccionado es piridina puesto que es un liquido que posee
una presion de vapor, a temperatura ambiente, adecuada para su transporte en forma
de gaseosa. Ademas, la piridina posee un atomo de nitrégeno en su anillo aromatico lo
gue permite introducir en el material final atomos de N. También se han llevado a cabo
experimentos en los que se ha introducido en la alimentacion una corriente de amoniaco

adicional, con el objetivo de aumentar el contenido de nitrdgeno de los materiales.

En la reaccion, la radiacion infrarroja es absorbida por el SFs, que se excita
vibracionalmente y por colisién transfiere su energia a las moléculas de piridina
produciendo su fragmentaciébn en atomos (Figura 6). Procesos posteriores de
coagulacion y coalescencia de dichos atomos originan las nanoparticulas, que son

arrastradas por el flujo gaseoso desde la zona de reaccién hasta la zona de recogida.

Piridina
4

Wy
Ml ——
\v. ":A: ® ®
D ———
»
$

&
F6

Figura 6. Representacion esquematica de la zona y proceso de reaccion.

Hay dos tipos de sistemas de recogida de las nanoparticulas; i) sistema de
recogida en liquido, formado por un borboteado que contiene trietilenglicol, (liquido
seleccionado por su alta viscosidad, baja presion de vapor a temperatura ambiente y
baja toxicidad y ii) sistema de recogida en sélido, compuesto por un cilindro de acero de
15 cm de didmetro que contiene dos filtros de papel de celulosa en su interior. La

disposicion de ambos sistemas en el reactor laser es consecutiva. La corriente gaseosa
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gue transporta las nanoparticulas sale de la zona de reaccion y entra primero en el
borboteado liquido y a continuacion pasa el filtro. Asi, parte de las nanoparticulas
guedan retenidas en el liquido, que conforme avanza la reaccidon cambia de color
pasando de incoloro a marrén. Aquellas nanoparticulas que no han sido retenidas llegan
al filtro, observandose la aparicién de un sélido negro. Los carbon dots obtenidos de la
suspension de TREG se denominan N-CNDs-TREG y N-CNDs-TREG-NHjs, sintetizados
sin y con amoniaco, respectivamente. Los carbon dots extraidos del sdlido sintetizado
sin amoniaco se denominan N-CNDs-DMSA y N-CNDs funcionalizados con acido

dimercaptosuccinico y sin funcionalizar, respectivamente (Tabla 3).

La morfologia y cristalinidad de los diferentes carbon dots sintetizados se ha
determinado mediante microscopia de transmisién electrénica (TEM), analisis TEM de
alta resolucion (HRTEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM), su composicién
atomica mediante espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (XPS) de los sélidos, la
funcionalizacién superficial mediante potencial Z y sus propiedades Opticas mediante
espectroscopia ultravioleta-visible y espectroscopia de fotoluminiscencia.

La Figura 7 muestra la caracterizacion morfolégica de los carbon dots N-CNDs-
TREG. Se observa que se trata de nanoparticulas con una geometria circular, al menos
en dos dimensiones (Figura 7A), con un diametro de 2,0 £ 0,7 nm (Figura 7C). En la
imagen de alta resolucién HRTEM (Figura 7B) se pueden observar familias de planos
cristalograficos (sefialados con flechas blancas), lo que indica que son nanoparticulas
muy cristalinas. Para conocer la topografia de las particulas se ha realizado un analisis
por AFM (Figura 7D). Si la altura media en AFM es menor que el diAmetro de TEM se
trata de nanoparticulas planas (graphen dots), mientras que si la altura es cercana al
didmetro medido en TEM indica que son nanoparticulas esféricas. Los colores mas
claros en la imagen representan zonas con altura superior a cero nanémetros. Asi, las
nanoparticulas denominadas en la imagen como a y ¢ tienen una altura de 2,5 nmy 2,0
nm, respectivamente. Se trata de valores cercanos al didmetro obtenido por TEM, lo que

indica que son nanoparticulas esféricas.

23



I

' N-NCDs-TREG [

Frequency Counts of B
—— Gauss Fit ofRelative Frequency

100
2.0+0.7

% Distribution

10 4
130nm

T 0 50 100
onm X[nm]

2
Size / nm

Figura 7. Caracterizacion morfolégica de N-CNDs-TREG obtenidos por pirélisis
laser de piridina: A) Imagen de TEM, B) Imagen de HR-TEM, C) distribucion de tamafio
y D) Imagen topogréafica de AFM en 2D y 3D que muestra la altura promedio de las

nanoparticulas.

Los carbon dots funcionalizados con TREG Yy sintetizados con una corriente de
amoniaco, N-CNDs-TREG-NHz (Figura 8) son morfologicamente analogos a los
anteriores. Se observa que son nanoparticulas esféricas con un diametro de TEM
comprendido entre 1 y 4 nm (Figura 8A), similar a la altura obtenida por AFM (Figura
8C). En la imagen de HRTEM (Figura 8B) se pueden observar, en las ampliaciones de
las zonas sefialas con flechas blancas, que las particulas poseen un orden estructural,
lo que indica alta cristalinidad.
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Figura 8. Caracterizacion: morfologica de N-CNDs-TREG-NHs: A) Imagen TEM
y distribucion del tamafio; B) Imagen de HRTEM y C) Imagen topografica de AFM en 2D

y 3D que muestra la altura promedio de las nanoparticulas.

De acuerdo con los resultados mostrados, cuando la corriente de nanoparticulas
formadas en la zona de reaccidn se hace pasar a través de la trampa liquida los carbon
dots recogidos son nanoparticulas individuales y monodispersas. El disolvente (TREG)
solvata la superficie de las mismas evitando su aglomeracion. Por el contrario, cuando
el material se recoge en el filtro, a medida que pasa el flujo de particulas, unas se
depositan encima de la anteriores dando lugar a agregados. La Figura 9 muestra
imagenes de TEM (a diferente magnificacion) de los solidos obtenidos en la pirdlisis de
la piridina sin amoniaco (Figura 9A) y con amoniaco (Figura 9B). En ambos casos se
observan agregados con un tamafio comprendido entre 100 y 200 nm, formados por
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agregados menores cuyo tamafio primario es de aproximadamente 20 nm.

A SOLIDO SIN AMONIACO [ i

B = SOLIDO CON AMONIACO
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Figura 9. Imagenes de TEM a diferente magnificacion A) correspondiente al
solido sintetizados sin amoniaco y B) correspondiente al sélido sintetizado con
amoniaco.

Mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) realizada a los
soélidos, se ha determinado el incremento en la cantidad de nitrégeno que proporciona

la introduccién de la corriente de amoniaco. Los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7. Andalisis de XPS de los sélidos sintetizados.

Composicion atomica Cls% O1s% N 1s % S2p % F1ls %
So6lido sin amoniaco 84,77 7,73 6,76 0,63 0,11
So6lido con amoniaco 76,57 6,48 15,17 1,02 0,76

La introduccion de amoniaco en la corriente portadora (manteniendo el flujo total
constante) ha permitido practicamente duplicar el porcentaje atomico de nitrégeno. El
resultado indica que utilizando diferentes porcentajes de amoniaco se podria controlar
el contenido final de nitrégeno en las nanoparticulas. Los porcentajes de S y F
detectados indican que bajo las condiciones de reaccién empleadas una pequefia

fraccion de SFs se descompone.

La sonicacion del sélido sintetizado sin amoniaco en una disolucién acuosa de
DMSA/NaOH permite obtener los carbon dots funcionalizados con DMSA (N-CNDs-
DMSA). Mientras que la sonicacién de dicho sélido en etanol proporciona los carbon
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dots sin funcionalizacion superficial (N-CNDs). Como cabe esperar, los dos tipos de
carbon dots extraidos del sélido son nanoparticulas morfolégicamente similares entre
ellas y similares a las recogidas en TREG, puesto que todas se sintetizan utilizando las
mismas condiciones experimentales de presion y potencia laser, siendo la Unica variable
el sistema de recogida. Asi, tanto los carbon dots N-CNDs-DMSA (Figura 10A) como los
N-CNDs (Figura 10B) tienen forma esférica, con un diametro de aproximadamente 2-
2,5 nmy son muy cristalinos. En ambos casos, las suspensiones coloidales son estables
durante largos periodos de tiempo, las nanoparticulas no precipitan aportando un color

amarillo a la suspension.

A ! N-CNDs-DMSA

a

Figura 10. A) Imagen de HR-TEM vy distribucion de tamafio de los N-CNDs-
DMSA y B) Imagen de HR-TEM de los N-CNDs.

Morfolégicamente los cuatro tipos de carbon dots sintetizados son iguales. La
diferencia entre ellos se encuentra en la funcionalizacion superficial de los mismos
(Tabla 8). Asi, los N-CNDs-TREG y N-CNDs-TREG-NH; funcionalizados con moléculas
de trietilenglicol, poseen en su superficie grupos éteres y alcoholes y presentan un valor
de potencial ¢ de -18 mV a pH 5,6. Mientras que los N-CNDs-DMSA funcionalizados con
la sal sddica del acido dimercaptosuccinico, poseen en su superficie grupos -COO™ que
confieren un potencial superficial, al mismo pH, mucho mas negativo con un valor de -
38 mV. Los carbon dots sin funcionalizar tienen mayoritariamente grupos —OH y —CO"
con un potencial ligeramente mas negativo que los funcionalizados con TREG.
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Tabla 8. Representacion esquematica de los carbon dots sintetizados y potencial &.

Carbon dots Grupos superficiales Potencial & (mV)
Alcoholes (-OH)
. -18
Eteres (-O)
Alcoholes (-OH)
. -18
Eteres (-O)
Carboxilatos (-COO")
-38
N-CNDs-DMSA
OH
Alcoholes (-OH)
Carbonilo (-CO)
-22
N-CNDs

La caracterizacion o6ptica de los carbon dots se ha realizado mediante
espectroscopia de absorcion ultravioleta-visible y espectroscopia de fluorescencia. La
Figura 11 muestra los espectros de absorciéon UV-vis y los espectros de emision de
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fotoluminiscencia (PL) correspondientes a los N-CNDs-TREG (Figura 11A), N-CNDs-
TREG-NH; (Figura 11B), N-CNDs-DMSA (Figura 11C) y N-CNDs (Figura 11D),
respectivamente. Se observa, en todos los casos, una banda de absorcién tipica de los
carbon dots alrededor de 250 nm. Los espectros de emisién de fotoluminiscencia (PL)
son muy similares. La excitacion con longitudes de entre 360-550 nm, produce una
emisién por parte de las nanoparticulas a mayores longitudes de onda comprendidas
entre 430 y 550nm. Todas las nanoparticulas presentan el pico maximo en torno a 450-
5000 nm, y una intensidad de sefial descendiente con el aumento de la longitud de onda
utilizada, a excepcion de la funcionalizacién con DMSA. Hay que destacar que estos
carbon dots, ademas presentan un comportamiento de up-conversion. Cuando son
excitados con longitudes de onda en el visible (780 y 800 nm) emiten a longitudes de

onda menores.
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Figura 11. Caracterizacion 6ptica de los carbon dots: Espectros de absorcion
UV-vis y espectros de fotoluminiscencia: A) N-CNDs-TREG, B) N-CNDs-TREG-NHs, C)
N-CNDs-DMSA y D) N-CNDs.
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4.2.  Sintesis y caracterizacion de los hibridos

Para las sintesis de las nanoparticulas hibridas se utilizaron los dos tipos de
carbon dots funcionalizados con trietilenglicol: N-CNDs-TREG y N-CNDs-TREG-NHs. El
contacto de las nanoparticulas de TiO; (P25) activada con una suspension en etanol
gue contienen los carbon dots permite su deposicion sobre la superficie de las
nanoparticulas de éxido de titanio, formandose asi los sistemas hibridos denominados
N-CNDs-TREG@P25 y N-CNDs-TREG-NHs;@P25 (Figura 12A).

La Figura 12B muestra una imagen de TEM correspondiente a las nanoparticulas
hibridas N-CNDs-TREG@P25. Se trata de un solido nanoestructurado de color gris
formado por particulas de 6xido de titanio (tamafio comprendido entre 25 y 35 nm),
decoradas con los N-CNDs-TREG, uniformemente distribuidos en su superficie. La
Figura 12C corresponde a una imagen HR-TEM de las nanoparticulas hibridas N-CNDs-
TREG-NH;@P25. Se distingue claramente la estructura ordenada de las nanoparticulas
de P25.

N-CNDs-TREG@P25 [f 8 | ¢ | N-CNDs-TREG-NH3@P25

Figura 12. A) Representacion esquemaética de la sintesis de las nanoparticulas hibridas;

B) Imagen de TEM de las nanoparticulas hibridas N-CNDs-TREG@P25 y C) Imagen de
TEM de las nanoparticulas hibridas N-CNDs-TREG-NHs;@P25.

Los espectros de absorcién UV-Vis de los hibridos N-CNDs-TREG@P25 y N-
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CNDs-TREG-NH;@P25 y el de las particulas de P25 sin carbon dots se muestran en
la Figura 13. Se observa la aparicion de un hombro de absorcion en la region visible
entre 400 y 600 nm, no presente en el P25, cuya intensidad es mayor en el hibrido
N-CNDs-TREG-NH;@P25. En base a este resultado, cabe esperar que la actividad
fotocatalitica bajo luz blanca de dicho hibrido (N-CNDs-TREG-NH;@P25) sea mayor
qgue la del hibrido N-CNDs-TREG@P25 (carbon dots con menor contenido de
nitrégeno). Si se corrobora este resultado, podria afirmarse que tanto la presencia de
carbon dots en la superficie de la P25, como el grado de dopaje de los mismos,
modifican la banda de absorcion de las nanoparticulas de P25 moviéndola hacia el

visible.

1,2
N-CNDs-TREG@P25

1,0 N-CNDs-TREG-NH;@P2
- —— P25

0,8 +
0,6 4

0,4

Absorbance (a.u.)

0,2 +

0,0 T T T T T 1
200 400 600 800
Wavelength (nm)

Figura 13. Espectro de absorciébn UV-Vis de las nanoparticulas hibridas; N-CNDs-
TREG@P25 y N-CNDs-TREG-NH:;@P25 y de la P25.

4.3. Ensayos fotocataliticos

Los catalizadores N-CNDs-TREG@P25 y N-CNDs-TREG-NH;@P25
sintetizados se depositaron por filtraciébn sobre las membranas para los ensayos
fotocataliticos. Como blanco, para poder estudiar si la presencia de carbon dots
afecta 0 no a la actividad catalitica, también se preparé una membrana con

nanoparticulas de P25.
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Los resultados de los ensayos fotocataliticos de degradacion de las tres

membranas, llevados a cabo en forma discontinua bajo luz blanca se muestran en

la Figura 14.
— N-CNDs-TREG-NH3@P25
1,0 1 —— N-CNDs-TREG@P25
—P25
0,8 -
o 061
Q
(&)
0,4 -
0,2 -
0,0 ! T : T Y T : T 7
0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 14. Degradacion de acetaldehido (200 ppm) bajo luz blanca (A > 410 nm,
I= 735 W/m?) utilizando P25 y los hibridos N-CNDs-TREG@P25 y N-CNDs-TREG-
NH;@P25.

Se puede observar que ambos catalizadores N-CNDs-TREG@P25 y N-CNDs-
TREG-NH;@P25 muestran una mejora significativa de la actividad fotocatalitica frente
a la que presentan las nanoparticulas de P25. Si se compara la actividad fotocatalitica
de los dos sistemas hibridos sintetizados, se observa que el hibrido N-CNDs-
TREG@P25 alcanza practicamente la conversion total tras 8 h de irradiacion, mientras
gue el hibrido N-CNDs-TREG-NHz@P25 en el mismo tiempo llega a una conversion
algo superior al 78%. Este resultado no es el esperado teniendo en cuenta los espectros
de absorcion ultravioleta. Asi, este comportamiento diferente al que cabria esperar,
puede atribuirse a varios factores: i) problemas en la configuracién del reactor, ya que
los experimentos son preliminares y quizas sea necesario optimizar la planta y ii)
diferente carga de carbon dots en los hibridos, por o que es necesario desarrollar un

protocolo analitico que permita cuantificar cuantos carbon dots se han depositado.

Como trabajo futuro a corto plazo se propone la repeticion de los experimentos

para comprobar reproducibilidad y la optimizacion si fuese necesario de la planta
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experimental. A su vez, se propone desarrollar un protocolo (por fluorescencia) que
permita determinar la cantidad de carbon dots depositados sobre las nanoparticulas de
P25.
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Las conclusiones de este trabajo fin de Master son las siguientes:

Se ha demostrado que la técnica de pirdlisis laser es adecuada
para sintetizar carbon dots individuales y controlar el grado de dopaje de

los mismos.

Segun el sistema de recogida empleado, ya sea en liquido o en
sélido, se ha conseguido diferente funcionalizacion superficial: carbon dots

funcionalizados con TREG, con DMSA y carbon dots sin funcionalizar.

Se han sintetizado con éxito nanoparticulas hibridas formadas por
particulas de P25 decoradas con carbon dots. El protocolo experimental
desarrollado ha permitido una deposicion uniforme y homogénea de los
carbon dots en la superficie de las particulas de P25.

Los sistemas hibridos utilizados como fotocatalizadores han
mostrado una mejora significativa de la actividad fotocatalitica frente a la
gue presenta la P25. Sin embargo, los resultados preliminares indican que
el mayor contenido de nitrdgeno en los carbon dots no es un factor

determinante en la mejora de la actividad fotocatalitica.

En base a las aportaciones mas destacables de este trabajo: i)
desarrollo de una estrategia experimental que permite obtener carbon dots
individuales de forma continua y controlar el grado de dopaje de los
mismos y ii) desarrollo de protocolos experimentales que permiten obtener
los mismos carbon dots con diferentes funcionalizaciones superficiales, se

platea como trabajo futuro a largo plazo:

i) La sintesis de nuevos hibridos que incorporen los carbon dots
con las diferentes funcionalizaciones desarrolladas y comparar

su actividad fotocatalitica en la degradacion de acetaldehido.

i) Extender su aplicacibn como fotocatalizadores para la

degradacién de otros contaminantes.

iii) Utilizarlos como fotocatalizadores en procesos de especial
interés bioquimico, como en la reaccion de foto-oxidacién de

glucosa.
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