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Reaccions
fotoquimiques l - l -

La radiacié electromagnetica pot interaccionar amb la matéria de
diverses maneres depenent-ne de la longitud d’ona. En particular, la radiacié
UV-visible, considerada com aquelles irradiacions on la longitud d’ona esta
compresa entre 200 i 800 nm, en ser absorbida, déna lloc a transicions dels
electrons de la capa de valéencia entre els orbitals frontera HOMO-LUMO.
Aquestes transicions electroniques soén les responsables del fenomen de
color, aixi com de les bandes d’absorcié de I'espectroscopia optica.

Després de I'absorcié del quantum de llum de la zona UV visible, els
electrons de l'orbital ocupat de major energia (HOMO) pateixen una excitacié
a nivells electronics desocupats. Aquests estats electronics excitats tenen
un temps de vida molt curt i poden patir desexcitacid a l'estat electronic
excitat de menor energia fonamental, bé mitjancant una conversié interna
no radioactiva consistent en vibracions d’enllag i canvis conformacionals o
bé mitjancant una desactivacié radioactiva, fenomen que es coneix com
fluorescencia. Generalment la conversid interna no radioactiva predomina
en totes les transicions electroniques des dels estats excitats superiors cap al
LUMO, pero el decaiment del LUMO al HOMO pot tenir lloc per a determinades
molecules, gairebé exclusivament mitjancant un mecanisme de desactivacio

per fluorescéncia principalment per a aquelles que sén rigides.
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Alternativament, l'estat excitat singlet corresponent a un electré
desaparellat en el LUMO pot patir un fenomen conegut com encreuament
intersistema donant lloc a I'estat corresponent triplet, on els espins dels
electrons desaparellats sén paral-lels i que és generalment de menor energia
gue el singlet. Aquest primer estat excitat triplet posseeix un temps de vida
significativament més llarg que el singlet, ja que la desactivacié del triplet
requereix d’un altre encreuament intersistema cap a l'estat fonamental que
esta prohibit pel principi de conservacié de I'espin.™ Aixi mentre tipicament
el primer estat excitat singlet té un temps de vida de I'ordre de nanosegons,
els primers estats excitats triplet posseeixen temps de vida en el rang de
microsegons. LUEsquema 1.1, conegut com diagrama de Jablonski, representa
algun dels possibles passos elementals que poden tenir lloc després de
I'absorcié d’un fotd de la zona UV visible.

ESTATS ESTATS
SINGLET TRIPLET

SOE

SDZ
501

So S

Esquema 1.1. Diagrama Jablonski, on es resumeixen els fenomens que poden
tenir lloc després de I'absorcié d’un foté a la zona UV-visible (i) tals com conversid
interna (ii), fluorescencia (iii), encreuament inter sistemes (iv) i fosforescencia

(v).

Tant a partir del primer estat electronic excitat singlet com del triplet
solentenirllocrupturesd’enllag, transposicionsoreaccid ambaltresmolecules.

Aquests processos constitueixen l'objecte d’estudi de la fotoquimica.



Regim UV 2
1lunya l - -

Generalment la zona de I'UV es considera que correspon a les
radiacions entre longituds d’ona de 200 a 400 nm. El motiu pel qual no es
consideren longituds d’ona per sota de 200 nm és que aquestes radiacions
son absorbides per materials que sén transparents a la radiacid visible i
gue son habitualment emprats en mesures optiques com sén silicats vitris
i quars. No obstant aix0, en els anys 60, va haver un interés per estudiar els
processos promoguts per irradiacio amb longituds d’ona menor que 200
nm. Per a I'estudi d’aquest tipus de fotoreaccions cal emprar finestres amb
materials transparents diferents a les habituals per processos convencionals
a la zona de I'UV-visible. En particular, son comunes les cel-les d’halurs de
metalls alcalins i alcalinoterris, on el CaF, és un material comu, també per a
determinat rangs de longituds d’ones propers als 200 nm (160-200 nm) es
pot emprar quars sintetic d’alta puresa (suprasil ®) que presenta un elevat
grau de transmissio fins als 160 nm.

Ja que l'energia dels fotons resulta ser inversament proporcional
a la longitud d’ona d’acord amb l'equacié fonamental 1.1, resulta que els
fotons amb longitud d’ona inferior a 200 nm sén els que tenen més energia.
Aixi, una mol de fotons de 185 o 165 nm posseeix una energia de 140.7 i
157.8 kcal/mol respectivament. Aquests valors d’energia sén comparables

o superiors als que es requereixen per a la ruptura dels enllagos quimics. 21
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Lenergia de I'enllag OH a l'aigua és de 110 kcal/mol i I'energia de I'enllag
CO en el CO, és de 129 kcal/mol. Per tant, I'absorcié d’un foté d’aquestes
longituds d’ona podria provocar la ruptura d’aquests enllacos tal com ha estat
descrit en determinats casos.**

E=hv=hc/A Eq1.1

Per tal de diferenciar les radiacions UV que son transmeses per
materials convencionals (superiors a 200 nm) d’aquelles altres longituds
d’ona que requereixen materials optics no habituals (longituds d’ona inferiors
a 200 nm), és habitual emprar els termes de regié UV propera i regié UV
llunyana depenent de si la longitud d’ona és superior o inferior a 200 nm,

respectivament.

Entre les reaccions que han estat estudiades emprant fotons de la zona
de I'UV llunyana, convé esmentar per la rellevancia que du aparellada en
aquesta tesi doctoral el trencament directe de I’'H,0,>*® procés que sinicia en
trencar homoliticament I'enllag OH de I'aigua generant un atom d’hidrogen i
un radical hidroxil (equacid 1.2). Subseqliientement, I'atom d’hidrogen podria
donar lloc a la formacié d’H, molecular per acoblament de dos d’aquests
atoms (equacidé 1.3), mentre que els radicals hidroxil podrien formar en
primer lloc peroxid d’hidrogen en fase gas amb la formacié del primer enllag
0-0 (equacid 1.4), i posteriorment la descomposicié del H,0, amb la formacio

d’0, molecular (equacié 1.5).

H-O-H — Y e 1 & o4’ Eq12
(<200 nm)

H * o+ H L — H2 Eq 1.3

OH" +OH ——» H,0, Eq14

H202 — 02 + H2 Eq 15



Els estudis pioners en aquest camp han determinat que el rendiment
quantic per a la primera etapa de la fotolisi de I'H,O amb llum UV llunyana
(equacié 1.2) transcorre amb rendiments quantics propers a la unitat.®
Aquest fet, juntament amb I'elevada absortivitat molar de I'aigua a longituds
d’onainferiors als 200 nm, determina que, mentre I'aigua és fotoquimicament
estable en ser irradiada amb radiacié de longituds d’ona a la regié UV propera
a la visible, aquesta pateix una transformacié amb una eficiéncia alta quan

s’irradia amb longitud d’ona a la zona d’UV llunyana.

Convé indicar que la majoria d’estudis que descriuen processos
fotoquimics emprant radiacions de la zona UV llunyana es refereixen a
reaccions que tenen lloc en fase gas, i en molts casos aquests processos
s’han relacionat amb reaccions fotoquimiques que tenen lloc a l'estratosfera
terrestre o que puguen estar implicats en l'origen de la formacié de les
primeres molécules organiques en etapes primigenies de la cosmogenesi

terrestre .l

Son d’especial interes els estudis que han demostrat que la fotolisi del
CO, amb llum UV llunyana a 123.6 i 160 nm dona lloc a la formacié de CO, O, i
O, (Equacions 1.6-1.8). La formaci6 d’aquests productes sembla estar d’acord
amb l'existencia d’un mecanisme de fotodissociacié amb un rendiment
quantic que arriba al seu maxim a 147 nm i que, per aix0, ha estat atribuit a

molécules de CO, en estat excitat.

Aquests estudis han determinat que les proporcions entre O, i O,
molecular que es potaconseguirirradiant CO, per produir-ne la fotodissociacio
son comparables a les que s'obtenen quan s’irradia O, pur, un fet que s’ha
interpretat com a indicatiu de I'assoliment d’equilibris entre la formaci6 d'O,

i la seua fotolisi.

L'addicié de vapor d’H,0O, fins i tot en quantitats de traces, origina la
formacio de CO,. Determinant que a pressions baixes la presencia d’humitat

origina la formacio de CO, fins i tot quan es troba CO present en el medi.
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D’altra banda, relacionat amb l'origen de la formacid de biomolecules
senzilles, s’ha descrit que la fotolisi d’'una barreja de CO i H,O en fase gas a
185 nm dodna lloc a la formacié d’alcohols, aldehids i acids organics amb un
rendiment global per a tots els productes que ha estat estimat en 3.3%. S’ha
calculat que aquest elevat rendiment quantic podria haver contribuit a la
formacio de 10* molécules organiques per cm?i per segon en I'atmosfera de la
terra primitiva.’®! Aquests estudis proporcionen I'evidéncia que indiquen que
les molecules d’H,0 pateixen una fotolisi preferent en aquestes condicions i
gue resulta en laformacid d’atoms d’hidrogen que sén capacos de reduir el CO
a una varietat de compostos d’un i dos atoms de C.12% Alhora el mateix estudi
ha demostrat que aquestes molécules organiques en fase vapor pateixen
descomposicio per la mateixa longitud d’ona, llevat que hi haja una elevada
concentracié de vapor d’H,0 i que aquests compostos oxigenats h’estiguen
protegits davant la descomposicid per una concentracié elevada d’aquest
vapor d’H,0. Les equacions 1.9 i 1.10 resumeixen les reaccions descrites per
a la formacié de compostos oxigenats a partir de la fotolisi de vapor d’H,O i

CO aixi com les reaccions secundaries que poden tenir lloc.

co, —Y = co + O Eq 1.6
(<200 nm)

O +0, ———» O, Eq1.7

O +0; —» 20, Eq 1.8

Aquest efecte de filtre de radiacions UV de la zona llunyana té també
lloc d’'una forma natural per I'atmosfera terrestre. Aixi, mentre que les
radiacions solars contenen longituds d’ona en un ampli rang de l'espectre
electromagnétic, incloent longituds d’ona de la zona UV llunya, quan aquestes
radiacions tan energetiques travessen l'atmosfera terrestre, pateixen un
procés d’absorcid selectiva i son filtrades de manera que a la superficie
terrestre només arriben fotons de la zona UV propera proximes a longituds

d’ona visibles. D’aquestes radiacions UV properes, les quals constitueixen al



voltant d’'un 4% de I'energia solar total que arriba a la superficie terrestre,
les més importants sén els raigs UVA, que van des de 360-380 nm i que son
responsables de processos de pigmentaci6 de la pell.'**3! Especificament la
radiacié UV llunyana s’elimina completament i en aquest fenomen de filtracio
de radiacions juga un paper especial la capa d'ozd, que garanteix que les
radiacions a nivell de superficie terrestre no produeixen danys al DNA ni en
altres biomolécules responsables de la vida.

CO + OH® ———» HCOO" Eq 1.9
CO + OH' ———» CO, + H  Eq1.10

A més de reaccions en fase gas, i més directament relacionats amb la
present tesi doctoral, s’han descrit en la literatura estudis sobre processos
gue ocorren en les superficies de materials organics i inorganiques quan sén
sotmesos a radiacié amb Ilum UV a la zona llunyana. Aixi, irradiacions en un Ilit
fluiditzat de particules de poliestiré origina que la superficie d’aquest polimer
pateix un procés de degradacié en absencia d’oxigen, i de degradacid i oxidacio
si aquest gas es troba present en el medi. El fet que la radiacié UV llunyana
posseeix tanta energia i siga absorbida fins i tot per materials transparents
en altres zones espectrals determina que la penetracié en un medi liquid
o solid d’aquest tipus de radiacions siga molt baixa. Aixi, per exemple, s’ha
determinat que radiacié de 185 nm emesa per un llum de Hg de baixa pressio
de 8 W de potencia és capag de penetrar i difondre en H,0 pura tan sols
uns mil-limetres ja que tots els fotons provinents del tub fluorescent sén
absorbits més enlla d’aquesta zona. Aquesta baixa penetracié de la radiacio UV
llunyana i el fet que sigua tan facilment absorbida és especialment rellevant,
guan els mitjans que volen irradiar no sén fases gasoses sind que es tracta
de fases condensades, liquides o solides. En particular, la irradiacié de fases
solides només pot tenir lloc en una part molt superficial del material ja que
s’estima que la penetracié d’aquestes longituds d’ona tan energétiques no

pot tenir lloc més enlla d’'unes poques micres. Per aquest motiu, la irradiacio
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amb UV llunya de materials solids ha atret escas interés tot i que, per altra
banda, podria tenir aplicacié en la modificacié de superficies de polimers i
d’altres materials organics o inorganics.**® Aixi, seria possible considerar
gue la irradiacié de materials hidrofobics amb llum UV llunyana en preséncia
d’0, i humitat podria donar lloc a la transformaci6 d’aquests materials de
hidrofobics en hidrofilics, si s'aconsegueix implantar a la superficie suficients
grups hidroxil mitjancant funcionalitzacié promoguda per fotodissociacio
d’enllagos covalents i acoblament de radicals amb grups hidroxil.

En aquest context cal destacar que no s’ha descrit fins a la present tesi,
la irradiacié de materials aluminosilicats amb llum UV de la zona llunyana.
Els aluminosilicats en la superficie tenen grups silanols (=Si-OH) que sén
analegs a molecules d’H,0 i que, per tant, també podrien patir reaccions de
fotodissociacié i trencaments d’enllag. De fet, part de la present tesi doctoral
es basara en l'activacié d’aquest tipus de superficies amb llum UV d’acord
amb l'equacié 1.11 que proposa el trencament homolitic de I'enllag OH
d’un grup silanol superficial amb la formacié d’un atom d’hidrogen i radicals
sililoxil. Aquest procés sera d’especial importancia per a promoure reaccions
radicalaries de meta i altres hidrocarburs (eta) alifatics i aromatics (benzé)
adsorbits en les superficies externes o confinats a I'interior de microporus

(confinament en una cavitat de reaccio).

~ hv N .
—Si-OH — —Si-O + H Eq 1.11
(180 nm)

El nostre grup té experiencia en la preparacié i caracteritzacié de
gran nombre de materials silicis on, variant la mida de particula, podem
controlar l'area superficial externa, la qual augmenta per particules de
grandaria nanometrica. A més en els silicats és possible crear porus de
mides subnanométriques (zeolites)*’?" o de mides superiors a 1 nm (silices
mesoporoses nanoestructurades)?® 2 que es caracteritzen per una elevada

area superficial. Aquests materials micro i mesoporosos tenen una alta



capacitat d’absorcié de gasos, i de fet, la majoria de les aplicacions d’aquests
materials esta relacionades amb aquesta propietat (procés de separacid
dels components de l'aire)?* ¥ 0 amb I'aplicacié de I'adsorcié en processos
catalitics.>?%! D’acord amb la hipotesi de partida, aquests materials podrien
servir per a processos d’activacié d’hidrocarburs si son irradiats eficientment

amb llum a la zona UV llunyana.
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En aquest context, el desenvolupament de reaccions selectives
d’activacio del CH, constitueix encara avui dia un dels reptes de la quimica i
gue, a més de la seua vessant fonamental i de ciéncia basica, té un component
aplicat de gran valor economic. El meta és el compost organic menys reactiu,
la qual cosa és la causa de la fortalesa dels enllagos C-H i motiu pel qual la
majoria de reaccions que tenen aquest compost com a substrat (excepte la
combustid i la cloracid) siguen endotermiques i requerisquen d’una aportacié
d’energia adequada per tal de desplacar I'equilibri de la reaccié. Entre els
diversos processos que estan sent assajats per a I'activacio del CH, destaquen
el seu acoblament oxidatiu per donar lloc a etilé i H,0 en presencia d’O,,
I'aromatitzacio per donar lloc a benzé i H,, que ha de ser separat per desplagar
I'equilibri i I'oxidacio selectiva a metanol o altres productes oxigenats d’un
carboni. Les equacions 1.12 a 1.15 resumeixen aquests processos que estan
essent investigats en el context de I'activacié del meta. S’han descrit reaccions
com les de Periana, en fase homogenia, on el meta reacciona amb acid sulfuric
concentrat en presencia d’un complex de Pt per donar lloc a sulfat de metil
(Equaci6 1.15).12°39 Tot | que aquesta reaccid certament és notable, el fet que
requerisca acid sulfdric pur a més de Pt la fa de dificil implantacié industrial.
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2CH; + O, ——® H,C=CH, + 2H,0 Eq1.12
6 CH, — > © + 9 H, Eq1.13
2CH, + 0y — = 2 CH30H Eq1.14

1]
CH; +H,S0O, — 3 2 CH;0S— + Ha Eq 1.15
catalitzador 1

Pt ° @_@

Catalitzador Pt: Pt
c” “c

En aquest context, una reaccié d’activacié del meta que és simple i que
és coneguda des de fa molts anys és la reaccio del meta amb radical hidroxil
per a donar lloc inicialment a un radical metil el qual mitjangant, reaccions
d’acoblament, origina metanol i etanol. Les equacions 1.16 a 1.21 resumeixen
aquests processos. La generacié de radicals hidroxil pot ser duta a terme
convenientment en un gran nombre de processos entre els quals destaquem
per la seua simplicitat les reaccions de tipus Fenton en que el H,0, pateix
reaccié per un metall reductor generalment Fe?* a pH acid, per generar un ié
hidroxid i radical hidroxil (Equacié 1.22).BY El problema d’aquestes reaccions
radicalaries és la falta de selectivitat, ja que els productes primaris reaccionen
molt més rapidament que el meta i van evolucionant amb el transcurs de la
reaccio cap a altres productes amb major estat d’oxidacio (aldehids, cetones i
acids) o/iamb major nombres de carbonis. Fins al moment, no s’ha aconseguit
augmentar la selectivitat d'aquest procés d’oxidacié que generalment es porta
aterme en fase gas, de manera que l'interés de la reaccid és molt limitat. En la
present tesi doctoral es pretén controlar la selectivitat de I'oxidacié del meta
duent a terme aquest procés en un espai confinat que limite la quantitat
de CH, i de radical hidroxil que es troba present en la reaccio i que puga

presentar l'adsorcid selectiva d’uns productes davant d’altres.



Com hem comentat amb anterioritat, els processos de transformacio
selectiva del meta tenen una gran transcendéncia a nivell industrial.®*3" La
importancia deriva que el meta és el principal component en els jaciments de
gas natural i reserves d’altres combustibles fossils!**4%, Existeixen jaciments
de gas natural on el CH, esta present en proporcions superiors a 90%. No
obstant aix0, molts d’aquests jaciments de gas natural es troben en arees
geografiques remotes allunyades dels llocs de consum dAmeérica del
Nord, Europa o Orient Llunya, i n’és necessari el transport des dels camps
d’extraccid de gas natural cap als paisos industrialitzats. A causa del baix punt
d’ebullicié del gas natural (-196 °C a pressid atmosferica), el transport del
CH, es porta a terme en moltes ocasions en fase gas a temperatures baixes
i pressions elevades, en mitjans de transport especials que per una banda
encareixen considerablement aquesta materia primera i, per un altre, origina
problemes de seguretat. Seria d’'un enorme interés i un alt impacte economic
desenvolupar processos simples de funcionalitzacio del CH, que convertiren
a aquest compost en un derivat liquid o que pogueren liquar-lo en condicions

el més moderades possibles.

OH + CHy ——» Hy,0 + CHj Eq 1.16
CH; + CH; —— CHsCH;, Eq1.17
OH + CHsCH; ——® H,0 + CHyCHj; Eq 1.18
CH3 + CH3CH; — 3  CH3CH,CHs Eq 1.19
CH; + 0O, —» CH;0-0O° Eq 1.20

CH30-O"+ CHz; ———® CH30-OH + CH, Eq 1.21

Fe*" + Hy0, ———— Fe® + OH + OH ' Eq1.22
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El principal procés de transformacié del CH, a nivell industrial és el
reformat amb vapor.** 37 En aquest procés el meta és oxidat mitjancant
vapor d’H,O a temperatures elevades al voltant de 800 °C per donar
lloc a una barreja de CO i H, (anomenada gas de sintesi o també gas per
metanol).“>* E| valor d’aquesta barreja de gasos augmenta amb el seu
contingut en H,.[ %7 En principi, el reformat al vapor del CH, és el procés
industrial que proporciona un major contingut en H,, el qual pot arribar a ser
fins de tres equivalents pel que fa al CO. El principal inconvenient d’aquest
procés, que es porta a terme en grans quantitats, és que requereix de plantes
de transformacié complexes que suposen una inversié en capital de bilions
de dolars.[°% E| reformat de vapor no és, per tant, un procés adequat per
ser implementat en els jaciments de gas natural ja que les instal-lacions
requerides per a aquests processos sén summament costoses i 'operacié del
procés requereix un control estricte de les condicions. Generalment el COi H,
produit al reformat de vapor del CH, és consumit en la mateixa instal-lacio a
causa de ladificultaticost del transport d’aquests gasos. Els principals usos del
CO (juntament amb una proporci6 adequada d’H,) son la formacié de metanol
i la formacié d’hidrocarburs mitjangant el denominat procés Fischer Tropsch.
En aquest procés, els hidrocarburs formats sén predominantment lineals i
el seu Us com a benzines requereix d’etapes prévies d’isomeritzacid.** No
obstant aixo, els alcans lineals de longitud al voltant de 16 atoms de carboni
son els més adequats per a motors diesel i sén els components desitjats en
la fraccid de gasoil d’automocié. També el CO és emprat per carbonilacions
com per exemple I'obtencidé d’acid acetic metanol o la formilacié del propé
a n-butanal i isobutiraldehid (Equacions 1.23 a 1.25).5%+° Addicionalment el
CO pot patir un proces d’oxidacié addicional amb vapor d’H,0 per donar CO,
i una quantitat addicional de H..

CO + 2Hy, — CHOH Eq 1.23

co + Hy ———»» CiHyneo + 2 H Eq 1.24

O
]
N + CO ——» /\/C\H Eq 1.25
Esquema 1.2. Processos a partir del CO



Pel que fal’H,, aquest presenta aplicacio en processos d’hidrocraqueig,
fixacié de nitrogen per donar amoniac i en processos d’hidrogenacio
(equacions 1.26 i 1.27). També es consumeix en quantitats significatives d'H,
en la formacié de metanol a partir de gas de sintesi i hidroformilacions. En un
futurI’H,, segurament provinent de fonts renovables com ara H,O o biomassa,
podra jugar un paper com a combustible per a transport, probablement
acoblat amb piles de combustible.

Els processos industrials que s’acaben de comentar sén endotermics i
requereixen un elevat consum d’energia que s’obté mitjangant la combustio
parcial de meta o altres hidrocarburs.5>% 'operacié de la planta exigeix un
control acurat de les velocitats de reaccio, de la composicid dels gasos i de

I'activitat dels catalitzadors.

Hidrocraqueig CiHonsp + Hy —— CiHom+2 Eq 1.26
(n>m)

Procés Haber N, +3H, ———» 2 NHj Eq 1.27

A la vista de tot el que hem comentat anteriorment, no és facil
implementar processos complexos de reformat amb vapor, que es duen a
terme en grans instal-lacions en els llocs en qué es troben els jaciments, que
tipicament sén arees remotes i es troben dispersos sobre una gran superficie.
Per aix0 seria convenient desenvolupar un altre tipus de funcionalitzacié
que permeteria la transformacié del CH, sense una elevada inversié en
instal-lacions i que en una sola etapa convertira aquest hidrocarbur saturat
en metanol o en un altre derivat que bé sigui liquid a temperatura ambient o

puga ser liquat facilment.

Entre les diverses alternatives, s’han explorat tres possibilitats com
son la dimeritzacié oxidativa del meta a etilé, 'oligomeritzacié al benzé i
hidrocarburs aromatics, i la transformacié directa del meta a metanol. En el
primer cas (equaci6 1.12), la formacié d’H,O per combusti6 parcial del CH,
és la forca termodinamica que permet la formacié d’etilé possiblement per
acoblament de dos carbens.®” Aquest procés, pero, és més adequat en la
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industria petroquimica pels amplis usos del etile com a precursor de polimers
i d’altres substrats que com a combustible. A més I'etile és un compost organic
gasos que també requereix baixes temperatures per arribar a la fase liquida.
L'aromatitzacio del CH, (equaci6 1.13) presenta com a avantatge la formacié
en el procés d’una gran quantitat d’H, que posseeix un gran interes en la
industria quimica. No obstant aixo, per tractar-se d’un equilibri desfavorable,
la formacié de benzé fa necessari I'is de reactors de membrana selectius
que permeten la permeacié exclusiva d’H, sense permetre la difusié de
CH4.[6L 62 Per aixo, I'aromatitzacié del meta fa necessari, juntament amb el
desenvolupament de catalitzadors eficients que no pateixen desactivacio,
el disseny de reactors que separen I'H, que es vaja formant del medi de
reaccio. Finalment la transformaci¢ directa del CH, en metanol (equacié 1.14)
presenta com a avantatge que el producte final és un compost liquid a pressio
i temperatura ambients a més de posseir una elevada densitat d’energia per
unitat de massa i volum, un fet que en fa adequat el metanol per a I'is com
a combustible. A més el metanol pot emprar-se com a alimentacio en piles
de combustibles de manera alternativa a I'H, gas, pel que el seu Us podria
representar una transicio adequada a la tecnologia de I'H, ja que faria
possible I'Us de motors eléctrics basats en piles de combustibles. Aquestes
piles de combustible basades inicialment en metanol posteriorment podrien
ser alimentades arribat el cas amb H, en lloc de amb metanol.!** % En vista
de l'interes de la conversio directa del CH, en CH,OH al Capitol 3 descriurem
I"ds de radiacié UV llunyana en combinacid amb un solid que provinga al
sistema de grups hidroxils superficials, per a l'activacié selectiva del CH, a
compostos oxigenats d’un atom de C. La possibilitat d’aplicar aquest metode
de funcionalitzacié a altres hidrocarburs es demostrara al Capitol 4, en dur
a terme la reaccié de funcionalitzacié de I'eta per fotolisi amb llum UV de
la zona llunyana de superficies d’aluminosilicats. D’altra banda l'activacio
directa del benzé via radicalaria seguint un esquema analeg a 'emprat per a
I'activacio del CH, es demostrara al Capitol 5 duent a terme la transformacio
del benzé en fenolianilina en fer reaccionar el compost aromatic amb aigua o

amoniac en un procés promogut per la fotolisi de solids amb llum UV llunyana.



Lesquema 1.4 resumeix els processos de funcionalitzacié d’hidrocarburs que

seran objecte d’estudi en aquesta tesi doctoral.

A més de la funcionalitzacié del CH,, un altre dels reptes de gran

CH, + H,0 1VSOlid o Ghoow Capitol 3

(<200 nm)

CHyCHy + Ho Y8 o GH cH,0H Capitol 4

(<200 nm)

Q

h v/solid ,
+ HQ —_— Capitol 5
(<200 nm) Q= OH, NH,

Esquema 1.3. Processos de funcionalitzacié d’hidrocarburs.
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Combustibles
solars a partir I 4
del CO, & -

importancia en la quimica actual relacionat també amb la sostenibilitat i fonts
d’energia renovables és I'obtencié de Combustibles Solars per reduccié del
CO,.*>*¥ De manera analoga a com s’acaba de comentar per altres processos
basats en CH,, la majoria de reaccions de reduccié del CO, son endergoniques
i requereixen I'aportacié d’energia per poder dur-les a terme.®>74 Per tal de
desenvolupar processos sostenibles, la font d’energia primaria ha de ser una
font renovable. D’entre elles la llum solar constitueix en principi una font
d’energia primaria adequada i el concepte de combustibles solars consisteix
a obtenir compostos quimics que puguen ser emprats com a combustibles a
partir de la llum del Sol.

En aquest context una possibilitat consisteix a transformar el CO, en
metanol, compostos oxigenats un carboni i, fins i tot, en CO i CH,. Moltes
de les estrategies que han estat objecte d’estudi es basen en I'Us de
fotocatalitzadors, com per exemple el TiO,, que absorbeixen directament
la radiacid solar i la transformen, mitjangant un procés de separacié de
carregues en energia quimica, que permet la reduccio (electrons a la banda
de conduccid) i l'oxidacié (buits positius en la banda de valéencia) en una

mateixa particula de fotocatalitzador.l> ¢!

El principal problema de la fotocatalisi consisteix en la baixa eficiencia
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de les reaccions fotocatalitiques a causa de processos de recombinacid de
carrega i a la baixa o nul-la resposta del fotocatalitzador a longituds d’ona
de la zona del visible. Per aixd, juntament amb estudis emprant diferents
fotocatalitzadors, s’"han exploratigualmentaltresalternatives onl’energiasolar
és transformada de manera més eficient en energia eléctrica i posteriorment
es fa servir aquesta energia eléctrica per promoure I'electrocatalisi del CO,.
Lavantatge d’aquest procediment indirecte consisteix en qué la llum solar
es pot convertir en energia electrica mitjancant I'is de cel-les fotovoltaiques
amb una eficiéncia que pot arribar al 40%!7?! i, posteriorment, I'Us de I'energia
eléctrica en la reducci6 electroquimica del CO, podria dur a terme igualment
amb una alta eficiéncia.’¥ En contrast, el procés fotocatalitic directe no es
pot dur a terme actualment ni tan sols amb una eficiencia propera a I'1%.
A més, el procés electroquimic, emprant electrodes de coure, es pot dur
a terme amb una alta eficiéncia i selectivitat cap al metanol mentre que
molts dels processos fotocatalitics es caracteritzen per una selectivitat molt

baixa.l’% 7%

En aquest context, els capitols 6 i 7 d’aquesta tesi doctoral van
encaminats a la transformacié del CO, mitjangant I'Gs de llum UV llunyana
(Capitol 6) o una combinacié de llum UV llunyana i llum solar (Capitol 7).
La radiacid solar que arriba a la superficie terrestre no posseeix radiacio de
longituds d’ona en aquesta zona de I'UV llunyana que, no obstant aixo, si que
es troba present en la radiacié solar interestel-lar o a I'estratosfera terrestre.
Peraixo, la nostra estratégia per a la fotoreducci6 del CO,, basada en I'ocupacio
de radiacié de longituds d’ona inferior a 200 nm, no pot emprar-se amb llum
solar a la superficie terrestre i s’"ha de basar en un procés en dues etapes en
que l'energia solar és convertida primer en energia eléctrica i posteriorment
aquesta energia eléctrica pot ser utilitzada per alimentar llums que emeten
en la longitud d’ona requerida. No obstant aix0, igual que en les estratégies
basades en la reduccid electroquimica, la nostra estrategia per produir
combustibles solars a partir de CO, tindrien I'avantatge que les dues etapes,
és a dir, la conversié de llum solar en energia eléectrica i ocupacié d’aquesta



energia electrica per a l'activacié del CO, posseirien en el seu conjunt una
eficiencia molt superior a la que s’aconsegueix actualment amb la fotocatalisi
directa amb Illum solar.

En particular, existeixen certs precedents en la literatura que han
demostrat que la fotolisi directa de CO, amb llum UV llunyana pot produir
trencament homolitic de l'enllag CO formant CO, un atom d’oxigen
(equacié 1.28).124 La nostra hipotesi de partida és aplicar aquest coneixement
per desenvolupar processos més eficients on la combinacié amb la fotolisi
del CO, poguera donar lloc a CH, o a altres compostos d’interés com a
combustibles solars.

A més, com en el cas que s’ha comentat anteriorment sobre I'activacid

hv
CO, — CO + 12 0O, Eq 1.28
(<200 nm)

de superficies posseint grups hidroxil mitjancant llum UV de la zona llunyana,
podria ser que la irradiacio de CO, o barreges de CO, i H,0 sobre superficies
produiren processos de transformacié de CO, més eficients que els que
s’han descrit en fase gas per al CO, pur. Aquesta major eficiéncia podria
derivar d’'una banda de la major absorcié de fotons que poden presentar els
medis solids opacs respecte amb els compostos gasosos i per una altra de la
preactivacio del CO, que s’origina quan aquest s’adsorbeix sobre superficies
solides. De fet se sap que el CO, s’adsorbeix fortament sobre superficies
de solids basics formant especies de naturalesa similar als carbonats, on
grups nucleofilics superficials interaccionen amb el carboni del CO, al mateix
temps que centres electrofilics poden interaccionar amb els oxigens del CO,
mitjancant ponts d’hidrogens. Aquesta activacié acid-base és d’aplicacio
general per a l'adsorci6 de CO, i condueix a una deformaci6 de la molecula
lineal del CO, en major o menor mesura depenent de la intensitat de la
interaccié. LUEsquema 1.4 resumeix el tipus de centres que ha de posseir

una superficie per absorbir intensament CO,. Si al mateix temps I'absorcio
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de CO, es combina amb l'activacié fotoquimica consistent en ruptura de
I'enllag CO del CO, o transferencia electronica acoblada amb transferéncia
protonica sincronitzada, seria possible aconseguir d’'una manera eficient la

transformacié del CO, respecte de processos analegs en abséncia de solids.

Esquema 1.4. Activacié del CO, per adsorcié en superficies solides que
contenen centres d’adsorcio.

o)
Il
C=0

Nu E Nu E

0=C=0

v

Nu: centres nucleofilics
E: centres electrofilics

Daltra banda, a més de la transformaci6 del CO, amb aigua en un
procés que és altament endergonic i recorda la fotosintesi natural pel
tipus de substrats implicats i per I'activacio fotoquimica,”®7® seria possible
imaginar de forma alternativa un procés en dues etapes en qué en la primera
es generera CO per trencament de I'enllag CO i en la segona el CO patira una
transformacié posterior. Lavantatge d’aquest procés en dues etapes deriva
de la possibilitat de portar-les a terme en condicions d’irradiacié diferents.

Per fer aquesta transformacié les condicions ideals podrien ser:

-Etapa 1: Trencament del CO, per donar CO + O,. Condicions: absencia

d’humitat i irradiacié amb longituds d’ona inferiors a 200 nm.

- Etapa 2: Activacid del CO. Aquesta etapa es pot portar aterme en preséncia
de solids o altres sistemes heterogenis, hidrogen, humitat o una
altra font d’hidrogen, emprant longituds d’ona a la zona UV

proper o fins i tot llum solar o exclusivament llum visible.

A més, tal com hem indicat, el CO, és una molecula acida mentre que

40 el CO interacciona molt bé amb metalls de transicid pel que el procés de



transformacié del CO podria requerir del concurs de catalitzadors metal-lics.
LEsquema 1.5 resumeix la transformacio del CO, a hidrocarburs en dues
etapes.

COoO, —» cO —>» CH30H o CH,y
Etapa 1 Etapa 2

Esquema 1.5. Procés d’activacié del CO, a combustibles solars en dues

etapes.

La viabilitat del procés en dues etapes dependria que els rendiments i

eficiencies de cadascuna de les dues etapes individuals féra elevat.

En definitiva, en aquesta tesi doctoral i de forma general es podria
resumir com l'aplicacié de radiacions a la zona UV llunyana per a |'activacio
de molecules poc reactives com ara CH, i CO,. Aquest tipus de reaccions
fotoquimiques es durien a terme amb i sense la participacié de superficies
solides que poden proporcionar especies intermedies que ajuden a millorar
I'eficiencia global del procés. Amanera de resum, podem indicar que la present
tesi doctoral s’enquadra dins de les linies d’investigacié actuals encaminades
a la transformacié de moléecules de molt baixa reactivitat i de gran interés
industrial com sén hidrocarburs lleugers, fonamentalment CH, i CO,.
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Objectius







Tal com hem comentat al final del capitol d’introduccio, els objectius
generals d’aquesta tesi doctoral sén I'aplicacié de radiacions UV de la zona
llunyana per I'activacio d’hidrocarburs i CO,, amb el proposit final d’establir
meétodes alternatius fotoquimics o fotocatalitics per a I'activacié d’aquestes

molecules.

En el primer cas, pel que fa a l'activacié d’hidrocarburs, persegueim
transformar aquests compostos en derivats liquids de facil transport o en
compostos d’elevat interés industrial, com en el cas del fenol i anilina a partir
del benzé.

Pel que fa al CO, l'objectiu és aconseguir combustibles solars que
eventualment poguessen ser aplicats en transport de manera eficient i

selectiva.

En particular, els objectius especifics de cada un dels capitols de la

seccio de resultats i discussié d’aquesta tesi doctoral son els seglients:

e Estudi de la transformacio del CH, per irradiacio de superficies solides
gue presenten una elevada poblacié de grups hidroxil amb llum UV de
longitud d’ona inferior a 200 nm en preséncia d’aquest hidrocarbur.
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Pretenem determinar la influéncia de la naturalesa del solid en els
rendiments de transformacio del CH, i en la distribucio del producte.
Les reaccions es duran a terme en atmosferes que continguen o no
oxigen, que és un gas capag¢ d’atrapar radicals centrats en el carboni.
Calcularem el consum d’energia per al cas i les condicions més
favorables, comparant aquests consums amb processos industrials

convencionals com el reformat al vapor de CH,.

Activacié de l'eta per irradiacié de superficies solides amb llum UV
llunyana en preséncia d’aquest hidrocarbur. S’estudiara la influéncia
que la naturalesa del solid té en la conversid i en la distribucié de
productes, aixi com la influéncia que té la presencia d’oxigen en aquest
procés. Es comparara l'activitat del procés fotoquimic de l'eta i el

consum d’energia amb I'activacié del meta en condicions similars.

Activacié del benze i el seu transformacié selectiva en fenol o anilina
per irradiacié de superficies de materials solids que contenen una alta
densitat de grups hidroxils amb llum UV de la zona llunyana. S’establira
lainfluencia que el contingut d’humitativapor d’H,O té en la distribucio
de fotoproductes. D’especial interes és determinar el balan¢ de matéria
de la transformacié i especificament la formacioé d’oligomers i polimers

per transformacié dels productes primaris.

Activacio del CO, en preséncia d’H, o vapor d’H,O per irradiacié amb
[lum UV llunyana de solids de caracter basic en preséncia d’atmosferes
gue contenen aquests gasos. Pretenem determinar la influéncia que la
naturalesa del solid exerceix en la conversié del CO, i en la selectivitat
dels productes formats. Especial interés té poder establir si el procés
en fase gas en abséncia de solid és més o menys avantatjés que les
irradiacions analogues on hi haja aquest solid que puga actuar com a
adsorbent i fotocatalitzador.



* Processos d’activacio del CO, en dues etapes, la primera de les quals
consisteix en la irradiacié en fase gas de CO, anhidre amb llum UV
llunyana. La segona etapa consistiria en la reaccié promoguda per
llum del CO en presencia d’H, o vapor d’H,0. Aquesta segona etapa
seria equivalent al procés industrial denominat desplagcament per
gas d’aigua (“water gas shift”) i es duria a terme en preséncia de
fotocatalitzadors i amb irradiacid amb llum UV o llum visible i fins i tot
[lum solar simulada.

La importancia dels objectius proposats deriva de la consideracié de
que en cas d’assolir-se s’haurien desenvolupat processos d’activacid de
CH,, hidrocarburs i CO, que serien de gran interes aplicat mitjangant I'Gs de
radiacions fotoquimiques en una regié de longituds d’ona que no ha estat
objecte d’estudi tan exhaustiu com altres zones de I'espectre electromagnétic
i especialment I’'UV proper i les radiacions visibles.
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Transformacio selectiva
de meta a compostos
oxigenats d’un carboni







Introduccid 5 & l -

El meta és el principal component del gas natural i I’hidrocarbur més
abundant.** Un dels principals problemes és que els camps d’extraccié dels
jaciments de gas natural es troben molt sovint en llocs geografics remots i
n’és necessari el transport des del seu punt d’extraccié fins al lloc on sera
processat. Com a conseqiiéncia dels baixos punts d’ebullicid, el gas natural
ha de ser transportat com gas comprimit en la seua major part en vaixells
metaners, un fet que n’encareix significativament el transport. Actualment
el meta es consumeix directament com a font d’energia en la generacié
d’electricitat i en refineries. Un altre percentatge significatiu de meta se
sotmet al procés denominat reformat on es produeix gas de sintesi per a
metanol, s’utilitza com a substrat en les unitats del procés Fischer-Tropsch o
fins i tot es consumeix meta per a la produccio industrial d’hidrogen.>*Des
del punt de vista del transport i Us del meta seria de gran interes si aquest
hidrocarbur es convertisca directament en un compost liquid i particularment

en metanol o altres compostos oxigenats d’un atom de carboni.

D’altra banda la funcionalitzacid d’alcans amb alta selectivitat
constitueix encara avui un repte des del punt de vista quimic a causa de la
seua baixa reactivitat. *2'¥ A més d’un problema de gran interés economic,
la funcionalitzaci6 de meta planteja també reptes des del punt de vista

fonamental.
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La majoria dels estudis relacionats amb la conversid directa del meta
en compostos liquids duen aparellades reaccions catalitiques que sén dutes
a terme a temperatures molt superiors als 500 °C. Els tres processos que
s’estan desenvolupant actualment i que encara estan en fase d’investigacié
per transformar el meta son:

° La conversié del meta en compostos aromatics emprant zeolites
que contenen molibdé com a catalitzador.*>

o 'acoblament oxidatiu del meta per a formar etilé.!*> 1718l
o L'oxidacié directa del meta en metanol . [1%20.12

Tot i que s’han aconseguit avancos significatius en aquest tipus
de reaccions, la selectivitat d’aquests processos en desenvolupament i
el temps d'operacié del catalitzador sén encara punts importants que
necessiten millorar satisfactoriament abans que puguen ser aplicats a escala

industrial.2%16:22,3]

Es possible dur a terme la funcionalitzacié d’alcans, incloent el meta,
fins i tot a temperatura ambient en fase gas, mitjancant un mecanisme
radicalari en cadena iniciat per radicals hidroxil.>*?¢Desafortunadament
aquests processos ocorren amb molt baixa selectivitat donant lloc a
mescles complexes extremadament dificils de purificar.*2?®! La rad d’aquesta
selectivitat tan baixa és que, a mesura que la reaccié progressa, els productes
primaris que es formen sdn més o en tot cas igual de reactius que el meta, i
pateixen una serie de reaccions secundaries no desitjades. A més a més, el
cost de generar radicals hidroxil pot ser significatiu.

En aquest capitol descriurem un procés fotocatalitic original que
converteix meta en compostos oxigenats d’'un carboni a temperatura
ambient o fins i tot inferior. Aquest es basa en la irradiacié amb llum a la
zona de 'ultraviolada llunyana (A <200nm) del meta en els espais confinats de
materials porosos que contenen grups hidroxil interns, com ara les zeolites.

D’aquesta manera, s'obtenen hidrocarburs lleugers i compostos oxigenats



d’un atom de carboni. En aquest capitol descriurem que quan l'oxigen es
troba present es pot aconseguir una selectivitat en la transformacié de fins al
95% en la conversié del meta cap a compostos oxigenats d’un carboni, a un
nivell de conversié superior al 10% en minuts. Es més, I'energia requerida per
assolir aquesta conversid s’estima al voltant de la meitat que consumeixen
alguns processos industrials actualment en Us per convertir el meta en gas
de sintesi. 7]
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Resultats i 5 2
discussid - -

En el curs de lairradiacié amb llum ultraviolada a la zona llunyana es va
analitzar la composicié de la fase gas i del solid a diferents temps d’irradiacio
per a cada un dels materials estudiats. La composicié de la fase gas es va
guantificar en base al contingut de nitrogen molecular inicial que es va
considerar com a patrd i que s'assumeix que roman inalteratien concentracié

constant durant el procés.

La composicio de la fase solida es va determinar emprant com a
substrat meta marcat isotopicament amb *C i realitzant espectres de RMN
de 3C en estat solid per al fotocatalitzador després de la irradiacid. En tots
els casos l'espectroscopia de RMN **C va mostrar la presencia de metanol
adsorbit i especies metoxi en les superficies del solid (6 = 47-61 ppm)
acompanyats de quantitats variables de la forma acetalica del formaldehid
(formol, 6 = 90 ppm) i acid formic (6 = 160 ppm). A més, depenent de la
presencia o abséncia de l'oxigen en la reaccid, es va observar igualment en el
solid la formacio d’eta i altres alcans de pes molecular baix (vejeu les Figures
3.1i3.2)

Els experiments control en absencia de qualsevol solid no hi van
detectar cap fotoproducte, pel que podem concloure que, sota les nostres
condicions de reaccid, la contribucié de la fotolisi directa en fase gas a la
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Reaccions fotoquimiques
5 L 2 . l’ implicades

El procés que descrivim en aquest capitol, per a l'activacié del meta
a temperatura ambient, esta basat en la capacitat dels radicals hidroxils
(i presumiblement d’altres radicals oxil) d’abstraure un atom d’hidrogen
d’un hidrocarbur, incloent el meta. No obstant aixo, per tal de millorar la
selectivitat associada amb les reaccions hidroxil en fase gas, en aquest capitol,
els radicals (hidr)oxils generats es troben localitzats en una superficie solida
0 en un espai confinat constituit pels microporus d’un solid. Esperem que,
a diferencia del que passa en fase gas, la restriccié de la mobilitat d’aquests
radicals desfavoreisca les reaccions consecutives. El procés que es descriu
aci requereix la sintesi de materials solids amb una alta densitat de grups
silanols interns i possiblement d’aigua coabsorbida. Quan aquests materials
solids de gran area i que poden presentar porositat se sotmeten a irradiacié
amb llum ultraviolada llunyana (165 o 185 nm), es produeix un trencament
homolitic de I'enllag OH i es genera un atom d’hidrogen i un radical sililoxil a
la superficie del material. Eventualment, si existeix aigua coabsorbida, aquest
procés d’irradiacié pot donarllocala generacié de radicals hidroxil. La hipotesi
de partida ha estat que els radicals sililoxil enllagats a la superficie poden ser
capacos de generar radicals metil per abstraccié d’'un atom d’hidrogen del
meta o poden acoblar amb radicals metil per formar silil metil éters associats

a la superficie. Aquests processos presenten una analogia amb els que se sap



gue ocorren per reaccio de radicals hidroxil lliures en fase gas. Les equacions
3.1 a 3.3 resumeixen els processos fotoquimics i radicalaris que poden ser
originats en la fotolisi de longitud d’ona de l'ultraviolat llunya.

hv

Si-0°  + H Eq 3.1
(A<200-nm)

Na
—si-OH

\|/

=si-0' + CH; ——— 3 —Si-OCH, Eq.3.2

—=Si—OCH3*+ H0 —— = —=Si-OH + CHzOH  Eq.33

Mentre que els grups OH sén transparents en el rang de longituds d’ona
de l'ultraviolat i visible, aquests grups tenen un coeficient d’absorcié elevat
per les radiacions a la regié de l'ultraviolat llunya on poden ser fotolizats,
produint-se el trencament homolitic de I'enllag O-H. Aquests grups OH es
troben presents en les superficies de gran nombre d’0xids inorganics. Per tant,
seria possible I'activacié fotoquimica dels grups OH superficials per irradiacié
amb longituds d’ona inferiors als 200 nm (ultraviolat llunya). Precedents en
la literatura han descrit que la fotolisi directa de l'aigua per irradiacié amb
llum UV de longitud d’ona inferior a 200 nm genera radicals hidroxil amb
un rendiment quantic proper a la unitat. ¥ Tenint en compte aquesta alta
eficiencia, podem assumir que la fotolisi dels grups silanols (Equacié 3.1)
hauria de passar igualment amb un alt rendiment quantic.

En una prova experiment control preliminar per donar suport a la
possibilitat de fotolizar grups silanols, es va dur a terme la irradiacié amb
llum ultraviolada llunyana una zeolita Beta, detectant la formacié d’una
xicoteta quantitat d’hidrogen en la fase gas. L'aparicié d’hidrogen constitueix
una prova experimental a favor del trencament homolitic de I'enlla¢ OH dels
grups silanols per fotolisi amb radiacions de I'UV llunya.
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Influéncia de la preséncia d’oxigen
56l el

La distribucié de fotoproductes i la conversid del meta depenen
considerablement de la preséncia en el medi d’oxigen. En les condicions
d’irradiacié emprades en aquest estudi, la quantitat d’oxigen es troba en
excés respecte al meta convertit de manera que aquest gas no és el reactiu
limitant en la formacio de productes.

D’acord amb les equacions 3.1 a 3.3, el paper de |'oxigen podria ser
I'atrapament d’un percentatge elevat dels radicals metil primaris generats per
abstraccié d’hidrogen al meta per part dels radicals silanoxil a la superficie. En
preséncia d’oxigen aquests radicals metils formarien radicals metil-peroxil, els
guals donarien lloc a una série de processos que condueixen a la formacié de
metanol i altres reactius oxigenats. La sobreoxidacié del metanol donaria lloc

a formaldehid i I'acid formic, hi requerisca igualment la presencia d’oxigen.

Quan la fotolisi amb llum UV llunyana es porta a terme en abseéncia
d’oxigen en el nostre cas, una atmosfera que conté només meta i nitrogen,
s’observen tres efectes diferents. En primer lloc, el percentatge de productes
presents en la fase gas després de la fotolisi augmenta significativament
respecte a la situacié analoga en que l'oxigen esta present. Lanalisi de la fase
gas indica la formacioé d’eta, propa, i altres alcans de baix pes molecular com
productes predominants. Les Taules 3.1i 3.2 recullen els resultats de la fotolisi



del meta amb Ilum UV llunyana en zeolites Beta en presencia de nitrogen.
Estes taules contenen els percentatges de meta inicial que ha estat convertit,
de productes que es troben presents en la fase gas i la seva distribucié en fase
gas depenent de si la irradiacio es duia a terme amb 165 0 amb 185 nm.

Taula 3.1. Dades d’activitat i distribucio de productes observada en la
fotolisi de meta a 165 nm 6 185 nm i temperatura ambient sobre una
mostra de zeolita Beta comercial en preséncia de nitrogen.!

165nnm 185 nm
Temps (h) 1 25 5 111|008 05 1 25 5 11
Conversio total(%) 15 1.7 18 23| 06 06 11 36 5 6.3
Balang molar (%) >99 83 95 93| »99 >99 >99 >99 >99 86

Conversio de CH,
en fase gas I
Conversio de CH,

03 03 03 11|003 03 11 13 1.7 31

1.2 14 15 1.2|058 03 054 22 31 3.2

[c]
Productos en la fase gas

en la fase solida @

Hidrogen 69 63 63 67 | 100 51.4 56.4 60.7 69.8 53.8
le]

co, <05 2 7 3| - 11 229 156 102 3.2

[e] le] le] [e]

Metanol " <05<05 <05 -~ -~ 07 04 54

Etanol ST s | ST LT LT 16 07 263
le]

Et 31 27 28 25| - 375 173 13.8 13.1 11.1

[a] Condicions d’irradiacio: volum reactor 116 ml, temperatura ambient, barreja de
CH, (35% vol), N, (65% vol).

[b] Determinat per cromatografia de gasos, emprant N, com a patrd.

[c] Determinat per analisi quimic de combustid.

[d] Percentatge de CH, convertit present en la fase gas.

[e] Originat per una quantitat residual d’oxigen present en el sistema.

[f] Per sota del limit de deteccid.
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Taula 3.2. Dades d’activitat i distribucié de productes observats en la fotolisi
de I'CH, sobre una mostra de zeolita Beta comercial en presencia d’oxigen en
ser irradiats a165 nm o a 185 nm i temperatura ambient.[

165 nm. 185 nm.

Temps (h) 1 2.5 11 10.083 1 2.5 11
Conversio total(%) 1.7 5.4 5.9 2. 395 223 13.0
Balang molar (%) >99  91.0 919 [97.6 75.15 41.4 36.01
Conversié de CH, en fase gas 0.1 2.5 1.7 |0.01 02 01 038

Conversio de CH, en la fase
e 1.7 2.9 4.2 2 3.7 21 131
solida @
%C 0.8 1.1 1.7 |087 15 08 4.1
Productes en |a fase gas | Productes en |a fase gas
(%) (%)

Hidrogen 37.6 81.0 16.2 | 50.4 135 42 357

co, ™ --[e] 8.5 13.0 [49.57 24.61 26.55 1.6

Metanol --lel 0.1 4.2 -l 57.33 20.76 2.4

Etanol --le] 0.0 1.2 I

Eta 18.5 10.4 58.7 | -8 2,25 10.60 44.8
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[a]

de CH, (25% vol), N, (55% vol) O, (20% vol).

[b]
[c]
[d]
[e]

[f] Per sota del limit de detecciod.

Condicions d’irradiacié: volum del reactor 300 ml, temperatura ambient, barreja

Determinat per cromatografia de gasos, emprant N, com a patro.
Determinat per analisi quimic de combustid.

Percentatge de CH, convertit present en la fase gas.
Originat per una xicoteta quantitat residual d’oxigen present en el sistema.

La segona diferéncia principal quan la irradiacid es va fer en abséncia

d’oxigen com a agent d’atrapament dels radicals metil generats durant la

fotolisi amb radiacié UV llunya va ser que el material solid contingué adsorbit

hidrocarburs de baix pes molecular, com es posa de manifest mitjancant

espectroscopia RMN **C en angle magic usant CH, marcat isotopicament amb

13C com a substrat. Com a exemple la Figura 3.1 i la Figura 3.2 proporcionen

una comparacio dels espectres de RMN de 3C en estat solid, registrats per a

una mostra de zeolita Beta comercial que ha estat sotmesa a irradiacio durant



1h a 165 o 185 nm, respectivament en preséncia de “*CH, i en absencia o

presencia de O,. Alguns pics a la regio de camp alt corresponen a alcans de

baix pes molecular i estan presents en els experiments duts a terme sota

N, pero estan absents en la irradiacioé sota atmosfera d’0,. Com a resultat

de la formacio d’alcans de baix pes molecular, la selectivitat del meta cap a

productes oxigenats d’un carboni disminueix sensiblement.
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Figura 3.1. Espectre de RMN del 3C en angle magic registrat per a una zeolita
Beta comercial després de ser irradiada en contacte amb meta. Condicions
d’irradiacid: 1) Irradiacié a 165 nm i temperatura ambient d’una barreja de
CH, (25% vol), N, (55% vol) i O, (20% vol). 2) Irradiacié a 165 nm i temperatura
ambient d’una barreja de CH, i N, (65%) durant 1 h. Els pics indicats amb les
lletres a-g son assignats a acid formic, acetals de formaldehid, grups metoxils,
metanol fisisorbid, n-buta, propa i meta, respectivament.
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Figura 3.2. Espectre de RMN de **C d’angle magic registrat per a una
mostra de zeolita Beta comercial després de la seva irradiacio en preséncia
de meta marcat isotopicament. Condicions d’irradiacié: 1) Irradiacié a
185nm i temperatura ambient d’una barreja de CH, (25% vol), N, (55%
vol) i O, (20% vol). 2) Irradiacié a 185 nm i temperatura ambient en una
barreja de *CH, (25%) i N, (75%) durant 1 h. Els pics marcats amb les
lletres a-e sén assignats a acid formic, acetals de formaldehid, grups
metoxi, metanol fisisorbid i eta, respectivament.

La tercera diferéncia important entre les irradiacions en abséncia o
presencia de O, és la distribucio dels productes oxigenats d’un carboni. En
abséncia d’oxigen, els Unics compostos oxigenats que sén detectables per
espectroscopia de RMN de **C han estat metanol absorbit i metoxisilans. En
particularespecies de formaldehidiacid formic, lesquals s‘'observenalafotolisi
en presencia d’0,, no apareixen quan la irradiacio es porta a terme sota N..
Aquest resultat demostra que aquests composts o bé deriven del hidroperoxid
de metil o s’originen per oxidacié aerobica del metanol i metoxisilans. Com
que la formacié del metanol a partir del meta, la formacié de formaldehid a
partir del metanol i la formacié d’acid formic a partir de formaldehid redueix



gradualment la calor de combustid i la densitat d’energia del compost, seria
preferible des del punt de vista d’aplicacié com a combustible poder aturar
el procés en l'estat d’hidrocarburs i metanol, per tal de mantenir el maxim
possible contingut energétic dels productes derivats de la transformacio
del meta. Des d’aquest punt de vista, la fotolisi amb Ilum UV llunyana sota
nitrogen podria ser avantatjosa ja que alcans de baix punt molecular poden
ser facilment separables de la mostra de reaccid.

Pel que fa a la longitud d’ona de la irradiacid, encara que la selectivitat
i la distribucié de productes van ser molt similars en els dos casos (165 o 185
nm), es va trobar que el llum de 185 nm era més eficient i promovia majors
conversions en temps més curts i amb un consum d’energia menor que quan
la fotolisi es duia a terme emprant el sistema de 165 nm. Els precedents en
la bibliografia quimica han estimat que el rendiment quantic de la ruptura
homolitica de I'enllag OH en aigua utilitzant fotons en la regid de |'ultraviolat
profund és essencialment la unitat, i el mateix es pot assumir aqui tant per
a la fotolisi amb longitud d’ona de 165 com 185 nm. Per tant, les diferencies
observades en el nostre cas per ambdues llums haurien de reflectir diferencies
en el disseny dels sistemes i les poténcies dels llums a diferéncies reals en

rendiments quantics.
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5 2 5 Consum d’energia en la conversio
e e te de CH per fotolisi amb llum UV

llunyana

Atés que els processos de fotolisi ocorren en la superficie d’un solid,
podria ser que, a mesura que la reaccid progressa, un percentatge significatiu
d’aquesta superficie féra bloquejada per atrapament de grups metil (Equacié
3.3.). La consequeéncia de la disminucié de la poblacié dels grups hidroxil
superficials que es reflecteix en el perfil temporal de la conversié és que
I'energia consumida per mol de CH, convertit augmenta a mesura que la
conversié també augmenta. Aquesta correlacié és de la major activitat de la
superficie del solid inicial, comparada amb les superficies de solid que han
anat augmentat gradualment la densitat de productes sobre ella.

Una alta eficiencia en el procés requereix que tots els fotons que entrin
en el sistema es troben amb un grup hidroxil, de manera que s’hauria de
produir eltrencament homoliticde I'enllag OH ila generacié de radicals sililoxil.
El procés de trecament homolitic de I'enllag OH es considera que en principi
té un rendiment quantic proper a la unitat, ja que aquesta és 'eficiéncia de la
ruptura homolitica de I'enllag OH de I'aigua amb llum UV llunyana.l?”

A més cal considerar que una alta poblacié de grups hidroxil és
avantatjosa pel fet que aquests poden ser convertits en grups metoxils o
en metanol fisisorbid. Per tant és interessant estudiar la influencia que la
guantitat de zeolita present al fotorreactor exerceix sobre la conversié del



meta i el consum d’energia. Aquest estudi assumeix que un augment en el
pes de zeolita emprada en la irradiacié és proporcional a un augment en la
poblacid de grups hidroxil superficials exposats a la llum UV fins arribar a un
valor maxim. D’acord amb aquestes hipotesis la Figura 3.3 mostra un grafic
de la conversio del meta i el consum d’energia per mol de meta convertit en
funcié de la massa de zeolita Beta present al fotoreactor.
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Figura 3.3. Grafics de la influencia del pes de la zeolita comercial Beta sobre la
conversio del CH, i sobre I'energia consumida per mol de meta consumit. Les
condicions d’irradiacio varen ser: longitud d’ona 185 nm, volum del reactor
300 ml, temperatura ambient, barreja inicial CH, (25% vol), O, (20% vol) i N,
(55% vol) durant 1h.

Com es pot veure a la Figura 3.3, per al mateix rang de massa estudiat
entre 0.1 i 2 g per un temps d’irradiacié costant d’1h, la conversié de meta
augmenta notablement, fins a 4 vegades, a mesura que la massa de zeolita

augmenta. Es va aconseguir una conversié maxima a 1h del 16.5% quan es
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van utilitzar 2 g de zeolita Beta. La influéncia positiva de la quantitat de solid
es reflecteix igualment en la disminucié de I'energia consumida per mol
de CH, convertit, que es redueix a menys de la meitat quan la quantitat de
zeolita emprada va ser superior a 1g. A la Taula 3.3 es poden veure les dades
obtingudes per a la variacié del la massa estudiada a un temps d’irradiacié de
5 minuts. De les dades presentades en la Taula 3.3 cal destacar que es poden
aconseguir conversions superiors al 13% en només 1 h d’irradiacié emprant
la llum de 185 nm amb selectivitats cap a productes oxigenats superiors al
99%.

Taula 3.3 Conversié del meta i altres dades catalitics en funcié de la
guantitat de zeolita Beta 811 comercial emprada com a catalitzador
en la fotolisi a temperatura ambient amb Ilum de 185 nm del meta en
presencia d’0, (20% volum), mesurats als 5 min d’irradiacio.®

Massa fotocatalizador (g) 0.1 1 2 1l
Conversio total (%)® 1.8 3.9 6.20 13

Productes en la fase gas (%)
(menys que I'1% total)

C, - - ~ 3215
H, 100 100 100  53.12
CH,OH - - - -

Productes en la fase solida (%)
(al voltant del 99% del total)

Acid formic 23.9 25.4 17.7 36
Formaldehid 25.8 24.3 25.8 22.5
Metanol 50.2 50.3 56.5 40.5

[a] Condicions d’irradiacio: volum reactor 300 ml, longitud d’ona
185 nm, temperatura ambient, barreja de CH, (25% vol), N, (55% vol) i
0, (20% vol).

[b] Balang molar superior al 90%

[c] Després d’irradiar 1h.



Naturalesa del solid inorganic
Selee

Per tal de demostrar la possibilitat de dur a terme la funcionalitzacié
del meta per fotolisi amb llum Ultraviolada a la zona llunyana d’un solid es
va estudiar el comportament de sis zeolites seleccionades en una atmosfera
gue contenia meta. La série de zeolites triades inclouen dues estructures
diferents, una amb mida de porus mitja i una altra amb una mida de porus
gran, contenint o no alumini en la xarxa cristal-lina i on es va variar la poblacio
de grups silanols interns. A efectes de comparacio es va triar com a material

de referéncia una silice amorfa no porosa.

Es va avaluar l'activitat i selectivitat d’aquests materials en la
funcionalitzacié del meta mitjancant el procés fotoquimic, per donar
lloc a compostos oxigenats d’un carboni. Les caracteristiques de les
diferents zeolites utilitzades en aquesta primera part de I'estudi es mostren
a la Taula 3.4. Les mostres de zeolita Beta en aquesta Taula 3.4 es denoten
indicant la presencia o absencia d’alumini en el reticle cristal-li i la naturalesa
de I'agent de mineralitzacid.?®! Convé indicar que la zeolita Beta amb mida
de porus gran constituit per 12 atoms d’oxigen ha estat sintetitzada utilitzant
dos agents mineralitzants diferents, com ara I'OH i el F. La zeolita Beta
sintetitzada en mig F~ és considerablement més cristal-lina que la sintetitzada
utilitzant hidroxid com a agent mineralitzant. Aquesta major cristal-linitat és

en un menor nombre de grups hidroxil superficials, tal com es dedueix de
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la comparacié dels espectres de RMN 2°Si en estat solid (Figura 3.4) de les
dues mostres. Un segon tipus de grups hidroxil diferents dels silanols sén els
hidroxil acids ponts del tipus =Al(OH)Si= que estan igualment presents en
la mostra de zeolita Beta sintetitzada en mig OH-, en posseir aquesta Al**en
posicions de xarxa (veure Figura 3.5). Amb els materials indicats a la Taula 3.5
es pot discutir el paper que la porositat i la mida de la cavitat, el nombre de
centres actius (poblacid de grups hidroxil) aixi com I'impacte que els diferents
tipus d’OH (grups silanols OH acids ponts) juguen en l'activitat i selectivitat
dels fotocatalitzadors per a la transformacié del meta per irradiaciéo amb llum

de longituds d’ona a la zona d’ultarviolat llunya.

Experiments control demostren que en abséncia de qualsevol solid el
meta no pateix cap conversié quan aquest alca s’irradia amb llum Ultraviolada

[lunyana en una camera saturada amb vapor d’aigua.

Si-Beta-OH |

[ I

Si-Beta-F - lL

T J T J T J T J T J T J
-60 -80 -100 -120 -140 -160

ppm
Figura 3.4. Espectre de RMN ?Sj corresponent a les zeolites Si-beta-OH i Si-

beta-F. L'estudi sobre la influéncia de la naturalesa del solid en la conversié del
CH, amb llum UV llunyana es va ampliar a altres zeolites i aluminosilicats.
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Figura 3.5. Espectre de RMN %Si corresponent a la zeolita Al-beta. Lestudi

sobre la influencia de la naturalesa del solid en la conversié del CH, amb llum
UV llunyana es va ampliar a altres zeolites i aluminosilicats.

Taula 3.4 Dades analitiques i propietats texturals de les zeolites i la silice
emprades en aquest capitol.

. Area Volumde  Poblacié
. . Grandaria -
Zeolita Si/Al de porus (A) superficial porus de grups
P (m?/g) (cm3/g) silanols®
- oo Sense
Silica microporus - 100
Silicalite oo 5.5x5.1 386 0.20 10
Beta (Si,F) oo 481 0.22 20
Beta (Al, F) 22 503 0.23 22
Beta (Si,0H) oo 71%6.6 490 0.22 33
Beta (Al, OH) 22 540 0.24 30
Beta

comercial 12.5 607 0.17 31

[a] Poblacid relativa dels grups silanos
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Quan experiments analegs tenen lloc en presencia de zeolites, tant en
abséncia com en presencia d’oxigen, la formacié d’alcans lleugers i hidrogen
en la fase gas és detectable. La diferéncia entre la irradiacid en preséncia
d’oxigen respecte a la que es porta a terme en absencia d’aquest gas és la
reduccié del percentatge d’hidrocarburs lleugers, amb el consegiient augment
en el percentatge de formacié de metanol i compostos oxigenats C1 d’un
carboni que té lloc quan la irradiacid es fa en presencia d’oxigen.

A més dels productes que s’‘observen en la fase gas, una quantitat
important de fotoproductes es troben igualment presents adsorbits en el
solid, la quantitat de productes en la fase gas freqlientment és molt baixa
comparatda amb la matéria organica absorbida en el solid. La Taula 3.4
resumeix les dades texturals determinades en la fotolisiamb Ilum ultraviolada

llunyana.

La quantitat total de materia organica adsorbida en el catalitzador
després de la irradiacid en preséncia d’oxigen es va determinar mitjangant
analisi elemental de combustié. La naturalesa dels fotoproductes adsorbits
a la fase solida es va estudiar mitjancant espectroscopia de RMN *3C en estat
solid utilitzant CH, **C com a substrat. Un exemple representatiu de la série
d’espectres de RMN 3C registrats per als solids després de la seva irradiacié
en preséncia d’oxigen es mostra a la Figura 3.6. Com es pot observar a la
figura, en preséncia d’oxigen, els espectres de RMN ®3C presenten senyals
corresponents a metanol fisisorbid (48 ppm) grups metoxi (54, 58 ppm) aixi
com el dimetil acetal del formaldehid (97-99 ppm) i acid formic (168-175
ppm). La preséncia de metanol adsorbit i grups metoxisilil dona suport a la
proposta mecanistica basada en les equacions 3.1 3.2. Es digne de destacar
que els espectres de RMN de 3C en preséncia d’oxigen revelen I'abséncia

d’eta i alcans lleugers adsorbits en el solid.

Espectroscopia de RMN 3C de correlacié heteronuclear bidimensional
2D confirma que els pics entre 167 i 169 ppm assignats a acid formic no

estan associats a cap grup metil. D’altra banda, el fet que els pics al voltant



de 55 ppm correspoguen a grups metil, es confirma registrant els espectres
de RMN *3C propers a la zona de resonancia en els protons i observant el
desdoblament d’aquestes senyals en quartets causa del acoblament residual
amb tres protons. Aixi mateix I'espectroscopia de RMN *3C prova clarament
gue en presencia d’oxigen la selectivitat cap a metanol i altres compostos
oxigenats esta al voltant 99% per conversions de meta al voltant del 10%.
Aquest valor de selectivitat és destacable i no té precedent en la bibliografia
guimica. D’acord amb la formacié de compostos oxigenats, el percentatge
d’oxigen en fase gas disminueix gradualment des del valor inicial del 8% al
6% final, indicant que un percentatge d’oxigen ha estat consumit durant la
irradiacio.

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)
Figura 3.6. Espectre de RMN ®3C registrat en estat solid mitjancant gir amb
angle magic per la zeolita Beta(Al, F) després de ser irradiada durant 1 h amb

llum de 165 nm a temperatura ambient en presencia de “CH, (25% vol),
N,(55% vol) i d'O, (20% vol).
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L'avantatge d’utilitzar solids microporosos com sén les zeolites davant
d’altres solids que no tenen porositat es dedueix clarament de la comparacié
dels resultats aconseguits en la fotolisi en presencia de silice, on s’observa
una conversié menor, tot i que la quantitat de grups silanols és molt més
gran en aquesta silice amorfa. Pel que fa a la influencia de la composicid de la
zeolita i la presencia d’alumini a la xarxa a la selectivitat, I'espectroscopia de
RMN Cindica que la preséncia d’alumini a la xarxa afavoreix la sobreoxidacio
del metanol a formaldehid i acid formic, mentre que zeolites purament silice
exhibeixen una major selectivitat cap al metanol per valors de conversié de

meta similars.

D’acord amb el mecanisme de reaccid proposat a les equacions 3.1 a
3.3, sembla que el major nombre de grups silanols interns en els porus de
la zeolita afavoreix una major activitat del material per a la transformacio
del meta en les condicions d’irradiacié. Aquesta conclusio es pot deduir dels
resultats mostrats a la Taula 3.5, on la conversio del meta segueix I'ordre
zeolita Beta (Si,OH) <Beta (Al,OH) <Beta (Al, F) <Beta (Si, F). Aquest ordre esta
d’acord amb la densitat relativa de grups silanols interns en la mostra. Per tant,
podem concloure que, pel que fa al catalitzador solid, materials microporosos
semblen els més adequats produint conversions majors que la silice amorfa.
Entre les zeolites com més gran és el nombre de grups silanols interns, major
és l'activitat catalitica. D’acord amb aquesta tendéncia, la conversié del meta
podria ser incrementada, augmentant la relacié zeoIita/CH4 fins a un punt en
el qual tots els fotons que entren a la cambra d’irradiacié siguin absorbits per

la zeolita.

Un punt digne de ser estudiat va ser determinar la influéncia que
la quantitat d’aigua co-adsorbida pot tenir en la distribucié de productes
formats en la fotolisi del meta per llum ultraviolada llunyana sobre zeolites.
Atés que les zeolites en general, adsorbeixen major quantitat d’aigua quan
més gran és el nombre de grups silanols, vam dur a terme la irradiacié amb
mostres de zeolites Beta (Si, OH) hidratades en equilibri amb I'ambient. Per

tal de discutir la influéncia de l'aigua co-adsorbida es van fer experiments



Taula 3.5. Dades d’activitat i distribucié de productes observats després
de 5 minuts de fotolisi a temperatura ambient amb llum de 185 nm
d’una barreja de CH, (25% vol) O, (20% vol) i N, (55% vol). en presencia de
silicats.

solid Silica Silicalita Beta Beta Beta Beta Sense
gel (Si F) (AIF)  (SiOH) (AlIOH) catalitzador

Conversio 0.50 0.85 0.86 1.63 2.01 1.66 0.49®
total (%)"

Percentatgea 82 91 99 >99 >99 98 0
la fase solida
Productes en la fase gas (%)

C, 54.2 53.3 - - - 84.2 73.5

H, 29.1 8.9 20.7 100 100 15.8 3.8

CH,O - 37.8 79.3 - - - 5.1
Productes en la fase solida (%)

Acid formic  19.6 15.9 23.8 25.8 21.2 16.4 23.9

Formaldehid 28.3 37.6 25.5 24.4 30.8 28.7 25.8

Metanol 52.1 46.5 50.7 49.8 48.0 54.9 50.3

[a] La quantitat inicial de meta en aquests experiments fou de 3.7 milimols.
[b] Balang molar del 85%.

paral-lels en els quals vam emprar la zeolita Beta (Si, OH) en la seva forma

hidratada o després de la seva deshidratacié termica.

Encara que vam observar alguna variacié en la proporcié de productes
adsorbits a la zeolita, els resultats que obtenirem permeten concloure que
el contingut d’aigua en la zeolita en els nivells en qué es va estudiar no és
rellevant en la conversié del meta. Per al calcul del TOF hem suposat un valor
mig de grups hidroxils als nostres materials de 0.2 mmol/gram material.
Amb aquest valor, per a la zeolita Beta (Si OH), obtenim un valor de TOF de
17.9st

En la majoria d’experiments duts a terme en preséncia d’oxigen, els
fotoproductes adsorbits en el catalitzador solid corresponien a més del
99% del meta transformat. Lanalisi elemental de combustié s’utilitza per a

determinar el contingut en carboni de les oblees de zeolita i mostra que el 81
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contingut de carboni varia igualment depenent de l'estructura de la zeolita,
la longitud d’ona d’irradiacid i del temps d’exposicié a la llum UV llunyana.
A més vam trobar que la conversido de meta augmenta amb la quantitat de
fotocatalitzador present al fotoreactor. Els experiments de control consistents
en la irradiacié del CH, en preséncia d’una atmosfera d’O, saturada amb
humitat a 185 nm mostren conversions no significatives, refor¢ant d’aquesta
manera la hipotesi que els grups silanols sén els responsables de promoure
la conversié del meta.

Altres materials que han estat investigats per a demostrar I'aplicabilitat
de la reaccié es mostresn a la Taula 3.6, al mateix temps que proporciona
informacié analitica i textural Util dels mateixos. La Taula 3.4 resumeix
igualment els resultats aconseguits en la fotolisi del meta per a cada un
dels solids estudiats. En aquesta llista addicional s’incloula ZSM-5 de porus
mitja amb diverses relacions Si-Al. La zeolita ZSM-5 és una zeolita amb
porus de 10 membres el sistema de microporus esta definit per dos tipus
de canals independents que es creuen perpendicularment l'un a I'altre.B%
Un tipus de canals té una forma oval de dimensions 5.4x5.6 A% i transcorren
al llarg de l'eix z del cristall. El segon sistema de canals esta constituit per
porus circulars al voltant 5.6 A de diametre que canvien de direccié amb
cada encreuament amb els canals perpendiculars definint una trajectoria en
ziga-zaga. Comparat amb la zeolita Beta, la zeolita ZSM-5 posseeix menors
dimensions de microporus, tot i que encara sén de suficient grandaria, com
per absorbir meta i els seus derivats. Les menors dimensions dels canals
podrien, d’altra banda, ser responsables d’'un major efecte de confinament
del procés radicalari en cadena.



Taula 3.6. Dades d’activitat i distribucié de productes per a zeolites i materials
mesoporosos o laminars mesurats després de 5 minuts d’irradiacié en
preséncia de CH, (25% vol) O, (20% vol) i N, (55% vol). Les reaccions es van dur
a terme amb llum de 185 nm.

TiO

ZSM5 MCM-41 ITQ-2 ITQ-6 P2§
Si/Al 175 26.5 37.5 140 | 13 oo 25 oo 25 oo -
Conversio total (%) 1.82 137 1.71 1.76 |/1.63 1.11|0.97 1.48|1.85 1.55(0.86
Balang molar (%) 95 97 98 93 | 94 92 [ 93 92 | >99 >99 | 94
C i6 de CH
onversiode * €N 508 0.0s 0.06 0.09|0.01 0.01|0.36 0.46|0.45 0.60|0.70
fase gas 1@
Conversi6 de CH, en
. 1.80 1.37 1.70 1.76|1.62 1.10|0.61 1.02| 0.42 0.94|0.16
la fase solida ™
Productes en la fase gas !
Hidrogen 21.1 89.5 855 834|100 19.8(12.1 10.7|10.7 10.4)19.3
co, 789 10.5 145 16.6| - 745(19.6 19.4| 16.7 11.1|79.5
Metanol --[e] --lel --[e] e 57116 07| - 16 | -
[a] Determinat per cromatografia de gasos utilitzant N, com a referéncia.
[b] Determinat mitjangant analisi elemental de combustié.
[c] Percentatge respecte al CH, convertit en fase gas.
[d] A causa de la presencia d’una quantitat residual d’0.,.
[e] Per sota del limit de deteccid.
A més de la zeolita ZSM-5 es van assajar materials zeolitics laminars,
com ara la ITQ-2B"i la ITQ-6,%% 3! |les quals exhibeixen una elevada area
superficial, principalment externa i una baixa microporositat, pel que haurien
d’exhibir un baix efecte de confinament.
Una situacié intermédia pel que fa a les dimensions de la cavitat
de reaccié hauria de tenir lloc en aluminosilicats mesoporosos del tipus
MCM-41. Lestructura porosa del material MCM-41 esta composta d’una
serie de canals paral-lels al voltant a 3.8 nm de diametre. Les dues mostres
de MCM-41 aqui assajades difereixen en la presencia o abséncia d’Al a la
xarxa. El material MCM-41 té una alta poblacié de grups silanols, pero a 83
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causa de les majors dimensions de porus pel que fa a zeolites ha d’exhibir
una baixa restriccid a la mobilitat dels radicals implicats en la reaccié. La llista
de materials assajats inclou igualment una mostra de TiO, comercial (P25)
gue no conté micro o mesoporus i que posseeix un area superficial molt
menor que la resta de materials. EI TiO, P25 és un dels fotocatalitzadors més
ampliament usats i se sap que per irradiacié amb longituds d’ona menors de
400 nm en presencia d’0, pot donar lloc a I'oxidacié d’un gran nombre de
compostos organics. D’acord amb el paper proposat per als grups hidroxil
superficials i la baixa area superficial del TiO, P25, la conversié de CH, sobre
aquest semiconductor va ser la més baixa de totes les mostres avaluades
i els baixos percentatges de conversid corresponen gairebé completament
a productes presents a la fase gas, sent menyspreable la presencia de

compostos organics en el solid. Una situacié intermedia va ser observada per

als solids ITQ-2 i ITQ-6 provinents de la deslaminacié de precursors zeolitics,
per als quals els productes en la fase gas i aquells que estaven adsorbits sobre

el solid contribueixen en percentatges similars.

Aquests resultats sén compatibles amb I'anomenat efecte de
confinament en microporus, el qual és responsable d’augmentar la
selectivitat de fotoproductes a les reaccions fotocatalitiques a I'interior de
microporus que fa a les reaccions analogues dutes a terme en fase gas. Les
dades experimentals mostren que la naturalesa del solid no només influeix
en la proporcié de productes en fase gas sind també en la distribucié. Es
interessant destacar que en el cas de la fotolisi en presencia de TiO, P25, el
principal component en fase gas va ser el CO,. Una situacio oposada es va
observar en el cas de la zeolita ZSM-5 tant amb relacié SI/Al 37.5 com 140
per a les quals el percentatge de productes en fase gas va ser baix, sent el H,
el principal component en aquesta fase. En general vam observar que quan
I'atmosfera inicial té oxigen, a igualtat de nivell de conversid, la presencia
d’Al en la zeolita augmenta la reaccié d’oxidacidé del metanol a formaldehid i
acid formic. La Figura 3.7 mostra alguns espectres de RMN 3C en estat solid

representatius d’aquesta oxidacio.



b r2

a | I

\
ﬂ \J Inniipnmsprbevariyst
|

st repigpsmsniupeoieid o
(ﬂ
A'l | ’ \

W \MMWMM,M\MﬁmW \“M k"‘“"\MW‘MJ \"‘wmmmww

T
[y

200 180 160 140 120 100 80 60 40 zo 0
(ppm)

Figura 3.7. Espectres de RMN 3C en estat solid registrat per a 1) zeolita ZSM-5
(Si/Al 37.5) i 2) zeolita deslaminada ITQ-2. Condicions d’irradiacié: Llum 185
nm a temperatura ambient d’una barreja de CH, (25% vol), N, (55% vol) i O,
(20% vol) durant 5 minuts. Els pics indicats com a- °d corresponen aacid formlc
formaldehid, grups metoxils, metanol fisisorbid, respectivament.

Un punt a considerar en futurs estudis és la possibilitat de que traces de
metalls de transicié presents en les zeolites comercials puguen jugar un paper
en el mecanisme de reaccid. S’ha descrit que totes les zeolites comercials
contenen quantitats detectables de Fe i Cu. Aquests metalls presents a
nivells d'impureses juguen un paper determinant en l'oxidacié d’H,0,.* Es
molt possible que també al nostre cas les zeolites continguen aquests i altres
metalls, ja que son molt abundants i estan ampliament distribuits a nivell de
traces. Aquests metalls poden participar com centres generadors de radicals

influint al procés fotoquimic.
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Es conegut que solids que contenen ions Fe?*, Mn*, Cu?*, Ag*, i altres
metalls son capagos de descomposar peroxids i H,O, formant productes
d’oxidacié que depenent de les condicions deriven de la generacié de radicals
hidroxils o oxometalls.? En el nostre cas es bastant probable que, en les
condicions d’irradiaci6 amb longituds d’ona d’UV llunyana i en preséncia
d’oxigen es genere una quantitat estacionaria d’H,0,, hidroperoxids i peroxids
organics. Aquesta quantitat ha de ser baixa, ja que igual que l'aigua en forma
de vapor pateix fotocatalisi també la patirien els peroxids o hidroperoxids
descomposant-se alhora que es formen, podent arribar a una concentracié
estacionaria baixa. Analisi de la fase gas mitjangant el métode colorimétric
basat en TiO?* en medi acid mesurat a 400 nm no detecta la formacié de cap
especie. Per altra banda la quantitat de metalls de transicié que pot haver en
els materials emprats és també baixa. No obstant, seria necessari realitzar
estudis addicionals per a poder aprofundir en el paper que els peroxids o

impureses metal-liques poden jugar en la reaccié.



Cicle en dues etapes 5 P 2§ Sg

Basats en la caracteritzacid dels productes de reaccid és possible
dissenyar un cicle en dues etapes consistent en: (a) irradiacié del meta sobre
zeolita per formar espeécies oxigenades, i (b) desorcié d’aquests compostos
oxigenats formats en la fotolisi i regeneracié del solid. Per tal d’aportar dades
sobre la possibilitat d’'operacié d’un procés en dues etapes com el proposat,
la zeolita Beta (Si, OH) va ser sotmesa a 2 cicles; cada un d’ells implicava
la fotolisi en atmosfera de meta/aire, seguida d’un rentat del solid amb
aigua, per eliminar els fotoproductes adsorbits. Un resum dels espectres
de RMN BC en estat solid registrats en aquesta série de tres experiments
consecutius d’irradiacié/desorciéo es mostren a la Figura 3.8. Com es pot
veure en aquesta figura, la fase aquosa provinent dels rentats de la zeolita
Beta (Al, OH) clarament conté metanol, formol i acid formic (espectres b y
e, a la Figura 3.8), mentre que els solids resultants de I'extraccio es troben
gairebé lliures de compostos organics (espectres c i f, a la Figura 3.8). A més,
aquests experiments també indiquen que la zeolita pot ser reutilitzada sense

gue s’observen canvis significatius en el comportament del material.

87



88

f)

b)

a)

1
100 50 0
(ppm)

I I
200 150

Figura 3.8. Espectres de RMN 3C registrats a temperatura ambient per:
(a) zeolita Beta (Si, OH) després 11h d’irradiacié a 165nm en contacte amb
una atmosfera de “CH, contenint 8% en volum d’O,; (b) espectre de la
dissolucié aquosa provinent de la desorcié de productes presents a la zeolita
per tractament a 150 °C durant 1.5h; (c) zeolita beta (Si, OH) després de ser
fotolitzada i haver estat sotmesa a extraccié amb aigua a 150 °C durant 1.5h;
(d) zeolita Beta (Si, OH) després d’una segona fotolisi durant 11h a 165 nm
en presencia de meta contenint 8% en volum d’O,; (e) espectre de l'aigua
utilitzada en la desorcid fotoproductos presents en la zeolita després de la
irradiacié mitjangant tractament a 150 °C durant 1.5h; i (f) zeolita Beta (Si, OH)
després de la segona desorcié amb aigua.



Mecanisme de reaccio 5 2 6
elele

Pel que fa al mecanisme de transformacié del meta proposem que
la irradiacid amb llum de longitud d’ona a la zona de I'UV llunya hauria de
produir la ruptura homolitica dels grups silanols en radicals sililoxil i un atom
d’hidrogen, tal com s’ha descrit en la literatura per a la ruptura de l'aigua
en fase vapor.?® Aquests radicals sililoxil generarien radicals metil a partir
del meta tal com és conegut que ocorre en la quimica radicalaria en fase
gas, en reaccionar els radicals hidroxil amb meta. Depenent de la presencia o
absencia d’oxigen, aquests radicals metil evolucionarien donantlloc a espécies
oxigenades o hidrocarburs, respectivament. La selectivitat observada sorgiria
com a conseqliéncia que la reaccio té lloc sobre una superficie solida i en un
espai confinat que hauria de restringir la mobilitat dels radicals intermedis, els
quals estarien fonamentalment enllacats a la superficie del solid. El contacte
de les zeolites la humitat regeneraria els hidroxils superficials mitjancant la

hidrolisi de grups alcoxids i altres tipus de sililéters.
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Com s’ha comentat anteriorment, la preséncia d’aigua no influeix
significativament en la selectivitat, almenys en el rang de conversions i en
les condicions assajades en aquest estudi. En contrast, la preséncia d’oxigen
és crucial per atrapar els radicals metil i evitar la formacié d’hidrocarburs.

L'Esquema 3.1 resumeix la nostra proposta mecanistica.

Esquema 3.1. Mecanisme proposat per a la conversid de meta sobre la
superficie silice mitjangant irradiacié amb Illum Ultraviolada de la zona

llunyana.
> HzC-CHy + Hidrocarburs
1<)
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Consum d’energia

Una primera estimacié de 'energia requerida per I'activacié de meta a
temperatura ambient basada en la fotolisi amb llum UV de la zona llunyana
sobre un suport solid ha estat realitzada determinant el consum d’energia
de la llum necessari per assolir una certa conversié de meta. Els resultats
indiquen que, mentre la transformacid d’'un mol de meta mitjancant el
procés industrial conegut com “syn gas” requereix aproximadament
15.9 Gcal*mol™ ' per assolir un 13% de conversié de meta emprant un llum

de 185 nm (60 min d’irradiacio), I'energia consumida és de 7.16 Gcal*mol™.
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Conclusions

Utilitzant meta marcat amb *Cideterminant la distribucio de productes
mitjancant espectroscopia RMN 3C en estat solid, hem demostrat que la
fotolisi amb llum UV llunyana del meta sobre zeolites Beta contenint grups
silanols interns permet la transformacid selectiva del meta a temperatura
ambient en compostos oxigenats un atom de carboni. Quan es troba present
una petita quantitat d’oxigen, la selectivitat conjunta del meta cap a productes
oxigenats d’un carboni, és a dir, metanol, formaldehid i acid formic, és superior
al 95%. La naturalesa de la zeolita juga un paper en la conversid i selectivitat
ja que és el material més apropiat d’entre els que s’han estudiat la zeolita
Beta pura silice preparada enmig d’hidroxid, la qual maximitza la densitat de
grups silanols a I'interior dels microporus. D’altra banda hem observat que
la preséncia d’aigua co-adsorbida no altera la conversié o la distribucié de
productes en les condicions experimentals assajades. El consum d’energia
estimat en el procés per a la conversié d’'una mol de meta és al voltant de la
meitat que I'energia requerida per a la conversid del meta, per al procés de

reformat al vapor.

La irradiaciéo amb llum UV profunda de superficies solides en preséncia
de CH, condueix a la formacio de radicals metil, els quals poden ser atrapats
sobre la superficie d’un solid o poden acoblar-se per formar alcans de baix

pes molecular. La presencia d’0, en el sistema augmenta considerablement
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la selectivitat cap a compostos oxigenats d’'un atom de C i redueix
significativament la proporcié d’eta i altres alcans en fase gas. Leficiéncia del
solid per promoure aquest procés i el percentatge de compostos oxigenats
d’un atom de C requereix porositat adequada al material. El material més
adequat de la serie estudiada ha resultat ser una zeolita ZSM-5 contenint
una alta relacio Si/Al. Per contra, solids no porosos (en particular TiO, P25)
donen proporcions molts majors de productes, en la fase gas dels quals el
CO, pot arribar a ser el component predominant. Pel que fa a l'eficiencia
energética, hem trobat que quantitats elevades de fotocatalitzador
augmenten significativament la conversié i, d’acord amb aixo, redueixen el
consum d’energia per mol de CH, convertit. Aquest efecte és la conseqliencia
de la necessitat d’'una elevada poblacié de grups OH superficials, que son els
cromofors que resulten ser activats per llum UV llunyana. D’aquesta manera
s’han aconseguit conversions de CH, a compostos oxigenats d’un carboni al
voltant del 17%, irradiant a 185 nm durant 1h sobre zeolita Beta. Aquests
resultats son d’interées en el context d’activacié del meta a temperatures

baixes i en condicions suaus.
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Introduccid 4 & lﬁ

L'activacié de meta, eta i alcans lleugers encara constitueix un repte
per a la quimica del segle XXI a causa de la baixa reactivitat d’aquests
compostos™. A més, la conversié selectiva de meta i eta cap derivats liquids
és un tema de gran impacte economic ja que aquests alcans sén els principals
components del gas natural i molt freqlientment els jaciments d’aquest
combustible fossil es troben en arees geografiques remotes, per la qual
cosa és necessari el seu transport fins als llocs on és consumit o processat.
Processos tecnologicament simples per a la conversié d’aquests dos alcans
en derivats liquids a temperatura i pressié ambient serien d’un gran interés
pel seu impacte en el sector de I'energia. Aquesta transformacié en derivats
liquids simplificaria notablement el transport de gas natural, minimitzant

riscos i reduint costos.

Hiha diferents estratégies peralatransformacio d’aquests hidrocarburs,
incloent l'acoblament oxidatiu de meta a alquens, I'aromatitzacio i la
conversié directa d’aquests alcans en alcohols.***! No obstant aix0, la majoria
d’aquests processos presenten com a limitacié un elevat consum d’energia i

no existeixen encara catalitzadors eficients per dur-los a terme.
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En el capitol anterior hem mostrat com el meta pot ser convertit en
metanol amb una selectivitat de més del 95% a un nivell de conversié de
meta del 13%, consumint una energia estimada de 7.2 Gcal*mol*.2% 71 E]
procés descrit en aquest capitol consisteix igualment en la irradiacié amb
longituds d’ona a la regidé de I'UV llunya (A <200nm) de superficies amb
una elevada densitat de grups hidroxil per I'activacié de I'eta. S’ha proposat
que aquesta irradiacio a la superficie del solid genera radicals sililoxil per la
ruptura homolitica dels enllacos OH i que aquests radicals oxil sén capacos
d’abstraure hidrogen de l'eta generant radicals etil. En preséncia d’oxigen
aquests radicals etils son atrapats i convertits en radicals etil peroxid, que
eventualment donarien lloc a etanol i a altres espécies oxidades de dos
carbonis. La selectivitat en aquest procés oxidatiu deriva que el procés té lloc
sobre una superficie d'un solid o a I'interior dels espais confinats de zeolites i
altres solids microporosos. Aquests microporus per una banda proporcionen
una alta poblacié de grups hidroxil i per un altre proporcionen una cavitat de
reaccio que limita I'espai que experimenten els radicals lliures, per la qual cosa

desfavoreixen les etapes d’acoblament radicalari i afavoreixen I'atrapament

Esquema 4.1. Mecanisme proposat per a la transformacio d’eta a temperatura
ambient per irradiacié amb llum UV llunyana de superficies de silice.

H . Cr)u i HaC-CH,-CH—CH;  + Hidrocarburs
oy o CHLCM,. T
/” - SRR 45
o) OH b
—— =3 Fase gas
Slf\ ) S o
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3 H3G—-CH,00 —— HyC~CH,O0H
2
a
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H,C—CH,
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d’aquests radicals primaris per la superficie o per I'oxigen present en el
medi. UEsquema 4.1 resumeix els processos que han estat proposats per a
I'activacio de I'eta a temperatura baixa per irradiaciéo amb llum UV llunyana
de superficies solides.

Continuant amb aquesta metodologia, en el present capitol descrivim
la conversid eta en etanol, alcans lleugers i compostos oxigenats d’un i dos
carbonis mitjancant la irradiacio amb longituds d’ona curtes de solids que
estan en contacte amb una atmosfera que conté eta, o eta i oxigen. Aquest
capitol suggereix que el procediment descrit per a I'eta pot servir igualment
per a promoure la transformacié d’alcans lleugers i altres hidrocarburs a
temperatura ambient.
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Atesa la disponibilitat de lampades de deuteri i de mercuri que emeten
de forma quasi monocromatica de 165 i 185 nm, respectivament, es van dur

a terme experiments preliminars per comparar 'eficieéncia relativa d’aquestes

dues fonts d’irradiacié en l'activacio del eta. La fotolisi amb llum UV llunyana
de la superficie de silice converteix I'eta en contacte amb aquesta superficie
en mescles d’etanol, alcans lleugers (particularment, quan IO, esta absent) i
compostos oxigenats d’un i dos C (particularment quan 'O, esta present en
el mitja), i n'aconsegueix una distribucid de productes a igualtat de conversid
similar per a ambdues Ilums. No obstant aix0 a causa de la diferéncia en
potencia entre ambdues fonts, a la diferéncia en les longituds d’ona i I'energia
d’emissié, vam observar que l'eficiencia en la conversié eta i el consum
d’energia és diferent depenent del llum d’irradiacié. Aquest estudi preliminar
esva dur aterme utilitzant una mostra de zeolita Beta comercial (Si/Al 11) com
a promotor. Vam establir que la llum de mercuri era la font d’excitaciéo més
adequada i amb que s’aconsegueix una major conversié i, a partir d’aquest

moment, els assaigs seglients es van dur a terme amb aquest llum.

Tenint en compte la naturalesa del sistema on dues fases (gas i solid)
estan presents, el balan¢ de masses i la determinacié de la distribucié de
productes requereix analitzar ambdues fases solida i gasosa. Les analisis de

la fase gas es van dur a terme mitjancant cromatografia de gasos mentre 105
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gue l'estudi de la distribucié de productes en el solid va ser dut a terme
inicialment usant eta doblement marcat amb 3*C de la maxima qualitat
disponible comercialment i determinant la composicio de la matéria organica
en el solid mitjangant espectroscopia de RMN 3C en estat solid. Vam observar
diferéncies significatives depenent que la irradiacié es duguéra a terme en
absencia o presencia d’O, al fotoreactor. Els resultats obtinguts usant una
mostra de zeolita Beta comercial es resumeixen en les Taules 4.1 i 4.2, on
s’'indica la conversid total de l'eta, el percentatge del mateix que roman
adsorbit a la fase solida després de la reaccid i la distribucié de productes en

fase gas, tant per les irradiacions tant a 165 nm com a 185 nm.

Taula 4.1. Dades d’activitat i distribucié de productes observats en la fotolisi
a temperatura ambient amb llum UV llunyana de l'eta sobre zeolita Beta
comercial en abséncia d’0,. La composicié inicial de la fase gas va ser 821 18%
de nitrogen i eta, respectivament.

165 nm 185 nm

Temps (h) 0.08 05 1 5 14 (008 05 1 25 5 14

ConV((e(;s)i[é]total 05 06 32 33 75| 1 39 45 7.2 10.2 284
0 a

Percentatge de

I conversio total 99-6 96.0 98.9 95.8 97.1|99.1 99.4 95.6 96.6 96.5 96.7

en el solid
Productes observats en la fase gas (%) !
H, 100 2.7 38 3.1 1.6 |54.3 56.6 39.5 65.6 66.2 83.2
co, - 73 95 1.1 .8 |45.7 434 7.3 6.2 10.2 1.5
CcO e e JEU () I (<) B () Sl L e 31 2.0
Meta d g2 38| a1 _ld _d 43
Propa -d b 67 74 65 |- -4 237 34 27 19
Buta Sl 13 11,3 -9 g5 248 17.8 7.1

[a] Percentatge de les mols d’eta inicials que han desaparegut en el temps indicat. Els
balangos molars van ser superiors al 95%.

[b] Dades que corresponen a un percentatge menut respecte a la conversid total ja que
quasi tot I'eta convertit roman adsorbit en el solid.

[c] Per sota del limit de deteccié.



Taula 4.2. Dades d’activitat i distribucié de productes observats en la fotolisi
a temperatura ambient amb Ilum UV llunyana del eta sobre una mostra de
zeolita Beta comercial en presencia d’0,. La composicid inicial de la fase gas
va ser 78, 18,12% de N, C,H, i O, respectivament.

165 nm 185 nm

0.08 0.5 2.5 14 0.08 0.5 1 2.5 14 14
Temps (h)

Conversidtotal 2.1 35 98 176 |60 134 139 16.6 451 3.7
(%)

Percentatge = 999 996 99.8 952 [99.4 978 97.1 934 921 O
de la conversio

total en el solid
Productes observats en la fase gas (%) !

H, 61.0 584 586 31.2 (508 144 104 229 428 358
Co, 39.0 416 414 405 (138 363 835 61.6 48.0 56.8
co -l 16.1 [ -9 - - 111 54 3.9

Meta —~d e g2 | --d 115 52 39 35 3.0
Propa e 21 1198 240 09 05 03 03
Buta -l 1.9 [156 138 -9 - _ld  _[

[a] Percentatge de les mols d’eta inicials que han desaparegut en el temps indicat. Els
balangos molars van ser superiors al 95%.

[b] Dades que corresponen a un percentatge xicotet respecte a la conversid total, ja que
quasi tot I'eta convertit roman adsorbit en el solid.

[c] Per sota del limit de deteccié

[d] Sense catalitzador.

Comes potveure enaquestestaules, és possible aconseguir conversions
superiors al 40% de l'eta present en 'experiment en presencia d’0,. Comparat
amb els experiments similars duts a terme amb meta, s’aconsegueixen
conversions més altes en el cas de I'eta, un fet que concorda amb la reactivitat
relativa esperada per tots dos alcans i amb les corresponents energies
d’activacié. Es digne de destacar en les Taules 4.1 i 4.2 que més del 90% dels
productes formats roman adsorbit en la zeolita Beta. El percentatge d’eta
transformat en fase gas és notablement petit (freqiientment un percentatge
menor que I'1% de la conversid total de I'eta). En qualsevol cas, especialment
des del punt de vista mecanistic, és digne de ser ressaltat que la fase gas

conté un alt percentatge d’hidrogen que és major a temps d’irradiacio curts 107
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i que disminueix a mesura que s'allarga el temps d’irradiacié a causa de
I'aparicié d’altres compostos en fase gas. La formacié d’hidrogen ha estat
igualment observada quan la mostra de zeolita Beta comercial és irradiada
sota atmosfera de N,. L'observacié d’hidrogen en la irradiacié del solid
proporciona evidéncia ferma a favor de la hipotesi que la fotolisi d’aquest
solid amb llum UV a la zona llunyana, produeix la ruptura homolitica de
I’enllag OH, tot i donant lloc a la formacié d’atoms d’hidrogen (equacié 4.1.),
els quals es converteixen en una molécula de dihidrogen (equaci6 4.2). Durant
el curs de la fotolisi la formacid d’hidrogen esta acompanya amb l'aparicié de
buta i meta. El buta s’originaria per acoblament de dos radicals etil tal com
s'indica en I'equacié 4.6. Es interessant destacar que el meta ha de sorgir
probablement de la ruptura homolitica de I'enllag C-C (equaci6 4.4) seguida
d’abstraccié d’hidrogen. Un experiment de control (vegeu la columna més a
la dreta en la Taula 4.2 i la nota a peu de Taula) demostra que la conversio
d’eta per fotolisi directa per llum UV en abséncia de solid no és zero, pero
si un ordre de magnitud menor que la que s'aconsegueix en presencia de
zeolita. Aquest resultat de la fotolisi directa de I'eta en absencia de solid és
comprensible considerant que I'eta practicament no absorbeix fotons de 185
nm i que l'absorciéd molar dels cromofors OH per aquestes longituds d’ona
son molt més grans que per a l'eta. Igualment realitzem un experiment
de control en que el sistema de zeolita Beta i eta ser irradiat a 254 nm en
presencia i absencia d’0,. Convé fer notar que la llum de mercuri emprada
en la irradiacié emet a 254 nm amb una intensitat dues vegades superior a
I'emissié a 185 nm. Els resultats experimentals demostren que té lloc una
conversié d’etaales15hde0.2i0.8% quan s’irradia amb 254 nm, en abséncia
i en preséncia d’0,, respectivament. Aquestes conversions observades en la
fotolisi a 254 nm només sén al voltant de 2 ordres de magnitud diferents a les
gue s’obtenen quan es fotolitza el solid amb llum UV a la zona llunyana.
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Ssi-oH ———» —si0"+ H’ Eq. 4.1
(A<200-nm)
2H* — = H-H Eq. 4.2

—=si-0® + CHyCH; ——® =Si-O-H + °‘CHyCH; Eq 43

;Si-o' + CHzCH; ——» —>Si-O—CH3+ *CHs Eq. 44
*CH; + °CH,CH; ———® CH;CH,CH,4 Eq. 45
2°CH,CH; ——® CH3CH,CH,CH; Eq. 46
A ° ° A
—Si-0 + ‘CHyCH; ———® —Si-O-CH,CHj Eq. 4.7
Nea: H,O Nea:
—Si-OR ——=— —Si-OH + H-O-R Eq. 4.8

Per tal de coneéixer la distribucio de productes present en fase solida,
la qual representa més del 90% de |'eta convertit, vam emprar mostres d’eta
doblement marcat amb *C com a substrat. Es important comentar aqui que
els experiments anteriors han estat portats a terme amb eta de la més alta
puresa disponible comercialment, 99.999%. En contrast, la puresa de l'eta
disponible amb doble marcatge isotopic va ser menor (99.4%). No obstant
aixo0, convé ressaltar que no hem observat diferéncies tant en la conversié de
I'eta com en la distribucié de productes en la fase gas entre aquestes dues
mostres comercials d’eta, un fet que suggereix que les possibles impureses, i
particularment traces d’etile, no deuen estar jugant un paper detectable en

el procés fotoquimic.

Les analisis elementals de combustié del solid permeten determinar
el balan¢ de masses i el percentatge global de productes derivats d’eta que
es troben adsorbits en el solid. No obstant aixd la distribucié de productes
presents en el solid requereix I'ocupacié d’espectroscopia de RMN 3C en
estat solid. La Figura 4.1 mostra I'espectre de RMN 3C registrat en angle
magic corresponent a la zeolita Beta comercial després de ser fotolizada amb

llum UV a la zona llunyana en preséencia d’eta i nitrogen. Com es pot veure en
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aquesta figura els pics principals de I'espectre corresponen a etanol adsorbit,
metanol adsorbit, buta i hexa. Mentre que la formacié d’etanol i buta pot
ser racionalitzada per acoblament de radicals com indiquen les equacions
4.3, 4.6, 4.7 i 4.8 la formacié del metanol, requereix la ruptura homolitica
de I'enllag C-C i la formacié de metoxisila, el qual patiria hidrolisi a metanol
(equacions 4.4 i 4.8). 'hexa derivaria de I'acoblament dels radicals etil i
n-butil, aquest ultim provinent d’un procés secundari que implicaria el buta

com a material de partida.

| i

220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
(ppm)

Figura 4.1. Espectre de RMN 3C en estat solid amb angle magic registrat
per a una mostra zeolita Beta comercial que ha estat sotmesa a irradiacié
en presencia d’eta. Condicions d’irradiacid: Irradiacié a 185 nm i temperatura
ambient d’una barreja d’eta 25% i N, 75% en volum, durant 1 h. Els pics
marcats amb les lletres a-d es poden assignar a etanol, metanol, hexa i buta,
respectivament.




El punt mecanisticament més rellevant és la formacié dels alcohols C2 i
C1 en abséncia d’oxigen i que podrien derivar de I'acoblament radicalari dels
radicals sililoxil amb els radicals metil i etil seguits d’'una hidrolisi posterior tal
com indiquen les equacions 4.6, 4.7 i 4.8.

Quan l'oxigen esta present en la barreja de reaccid s’observa un
augment notable en la conversié d’eta, qualsevol que siga la longitud d’ona
d’irradiacié respecte a assajos analegs duts a terme en abséncia d’oxigen
(compareu conversions d’eta a les Taules 4.1 i 4.2). Aquest fet pot ser
comprés considerant que opera un mecanisme radicalari en cadena en el qual
I'atrapament inicial de radicals alquil per oxigen condueix a la formacié de
radicals peroxil, dels quals reaccionarien amb altres molécules d’eta o alcans
per donar lloc a altres radicals alquil per abstraccié d’hidrogen des de l'alca
cap al radical peroxil (equacions 4.9 i 4.10). D’aquesta manera, la generacié
d’un radical alquil primari en I'etapa d’iniciacié conduiria a la transformacio

de diverses molécules d’eta durant el cicle de propagacio.

CH;-CH, + O, ——®» CH3CH,0-0O’ Eq. 49

CH4CH,0-0" + CHzCH; — 3 CH3CH,0-OH + °CH,CHy  Eq.4.10

A causa de 'augment en la conversié d’eta, la diferencia més rellevant
que té lloc a la irradiacié amb llum UV profunda en preséncia d’oxigen té a
veure amb la distribucid de productesien particular amb la preséncia al costat
del metanolietanol d’altres compostos oxigenats d’1i2 carbonis en detriment
d’hidrocarburs lleugers com propa i buta. La Figura 4.2 presenta I'espectre de
RMN 3C en estat solid registrat per a la zeolita Beta comercial, després de
la fotolisi amb llum UV llunyana, en contacte amb una atmosfera contenint
eta i oxigen. Per motius de claredat, els pics més rellevants de la Figura 4.2
han estat marcats amb lletres i assignats als corresponents fotoproductes. La
formacié d’acetaldehid i acid acétic pot ser racionalitzada considerant que
deriva del radical etilperoxil que pateix una oxidacié posterior. El formaldehid
i I'acid formic derivarien al seu torn del radical metilperoxil originat per

trencament homolitic de I'enlla¢ C-C i posterior atrapament per oxigen.
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Figura 4.2. Espectre de RMN 3C en estat solid registrat en angle magic per a
una mostra de zeolita Beta comercial després de la seva fotolisi en preséncia
d’eta i O,. Condicions d’irradiacio: irradiacié a 185 nm, temperatura ambient
d’una barreja de 70, 18 i 12 % de nitrogen, eta i oxigen, respectivament.
Els pics marcats amb les lletres a-f han estat assignats a acetaldehid, acid
acetic, acid formic, metadiol, etanol, i metanol (adsorbit i com metoxisilil),
respectivament.

Per tal de demostrar que els productes polars adsorbits sobre la zeolita
poden ser recuperats per extraccié solid liquid, una mostra de zeolita Beta
sotmesa a irradiacid amb una irradiacié de longitud d’ona de 185 nm en
presencia d’eta i oxigen va ser sotmesa a extraccio, utilitzant D,O i registrant
els espectres de RMN 'H i *C dels extractes liquids en D,O. A més, aquests
espectres de RMN permeten una estimacié quantitativa de la distribucio de
productes. No obstant aixo, convé esmentar que aquesta extraccié amb DO
no és adequada per dur a terme I'extraccié d’alcans lleugers que s’hagueren
pogut formar en el procés, ja que aquests, per una banda no sén solubles
i, per altra podrien pujar-ne l'evaporacido durant el procés d’extraccio.
Per tant I'extracci6 amb D,O ha sobreestimat que en la transformacio de
I'eta la formacié de productes solubles en aigua. No obstant aixo, aquesta

manca de solubilitat en aigua seria particularment problematica en aquelles



fotolisis dutes a terme en abséncia d’oxigen, on, d’acord amb els espectres
de RMN 3C en estat solid es forma un major percentatge d’hidrocarburs.
De la mateixa manera I'extraccié amb D,0 sembla adequada per analitzar
els fotoproductes obtinguts en la irradiacié en presencia d’0,, on, segons
les dades de RMN 3C, en estat solid es formen productes oxigenats i no
volatils. A manera d’exemple, la Figura 4.3 presenta |'espectre de RMN *3C en
dissolucio per I'extracte obtingut en la irradiacié de la zeolita Beta comercial
en presencia d'0,. Basats en aquestes consideracions i en la similitud entre
els espectres en estat solid registrats per a la zeolita Beta i els espectres en
dissolucio per I'extracte D,O quan la irradiacio es porta a terme en presencia
d’0,, podem estimar la distribucio de productes utilitzant dades de RMN en
estat solid. Les estimacions basades en els espectres de RMN de la zeolita
Beta minimitzen els problemes associats amb la manca de solubilitat dels
alcans en aigua, els quals sén particularment importants quan la irradiacié
es porta a terme en absencia d’0,. Els resultats es resumeixen en les Taules
43.i4.4.

a

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(ppm)

Figura 4.3. Espectre de RMN de *C en D,0, I'extracte obtingut per a la mostra
de zeolita Beta que ha estat sotmesa previament a fotolisi en atmosfera
d’eta i oxigen. Condicions d’irradiacié: temps d’irradiacié 1 h, llum 185 nm a
temperatura ambient per a una barreja de 70 18 i 12% en volum de N,, CH, i
0,, respectivament. Els pics indicats amb les lletres a—e poden ser assignats a
acid aceétic, acid formic, metanodiol, etanol i metanol, respectivament.
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Taula 4.3. Dades de conversid i distribucié de productes determinats per a
la fotolisi a temperatura ambient amb llum UV llunyana de la zeolita Beta
comercial en contacte amb eta, en absencia d’oxigen. Han estat estimades
en base a l'area dels pics corresponents a I'espectre de RMN de *C en estat
solid. La composicio inicial de la fase gas va ser 821 18% en volum de N, i CH,,
respectivament. El temps d’irradiacid va ser de 1h i la longitud d’ona va ser
de 185 nm.

Conversio total (%) 4.5
Conversio del gas (%) 0.2
Conversio en el solid(%) 4.3

Balang molar (%) 96
Etanol 31.6

Selectivitat als productes Metanol 2.1
en la fase solida (%) Hexa 26.7
Buta 39.6

Taula 4.4. Dades de conversid i distribucié de productes determinats per a
la fotolisi a temperatura ambient amb Ilum UV llunyana de la zeolita Beta
comercial en contacte amb una atmosfera d’eta i oxigen, basat en I'area dels
pics corresponents, estimada en l'espectre de RMN de 3C en l'estat solid.
La composicié inicial de la fase gas va ser 70, 18 i 12% vol de N, CH,iO,,
respectivament. El temps d’irradiacié va ser d’1h i la longitud d’ona d’excitacio
va ser de 185 nm.

Conversio total (%) 13.9
Conversio del gas (%) 0.4
Conversio en el solid (%) 13.5

Balang molar (%) 93

Acetaldehid 3.2

Acid acétic 14.1

Selectivitat als productes Acid formic 3.2
en la fase solida (%) Metadiol 17.8
Etadiol 47.7

Metanol 14




Per a demostrar I'aplicabilitat general de la nostra metodologia basada
en la irradiacid amb Ilum UV llunyana dels grups silanols que activen l'eta a
temperatura ambient vam procedir a ampliar els resultats obtinguts amb la
zeolita Beta comercial a altres silices per tal d’establir quina és la influéncia
de la naturalesa del solid en la conversid total de I'eta i en la distribucié de
productes corresponent. Els solids seleccionats per al present estudi van ser
una silice amorfa no porosa de gran area superficial com ara I'Aerosil 200,
una zeolita de porus mitja ZSM-5 una altra zeolita monodireccional de porus
gran (Mordenita). El nostre estudi també inclou dues silices mesoporoses
estructurades del tipus MCM-41 que difereixen en |la preséncia o absencia d’Al
alaxarxa. Els resultats obtinguts emprant aquests solids com fotocatalitzadors
es mostren a la Taula 4.5.

Taula 4.5. Dades d’activitat i distribucié de productes determinats després
d’1h d’irradiacio a 185 nm i temperatura ambient de I'eta en presencia d’O
en contacte amb diferents silices. La composicié de la fase gas va ser 70, 18 i
12% vol de N,, C,H_doblement marcat **Ci O,, respectivament.

MCM 41 MCM 41
(Si/Al =) (Si/Al 13)

. Aerosil
Catalitzador 200 H-ZMS-5 NH4—Mord

Conversio total (%) & 2.2 10.6 8.7 11.5 12.2

Percentatge de la
conversio total que 72.7 94.3 93.1 94.8 95.1
roman en el solid.(%)

Productes observats en la fase gas (%)

Hidrogen 5.8 8.6 6.2 7.0 6.2
o, 75.3 66.2 73.4 86.3 76.3
Cco 13.6 19.6 15.4 --[b] 12.1

Meta 5.3 5.6 5.1 6.7 5.3

[a] Percentatge de les moles inicials d’eta que ha desaparegut en el temps indicat. Els
balangos de massa han estat superiors al 95%.
[b] Sota del limit de deteccid.
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Com es pot veure a la Taula 4.5, la conversid d’eta després d’1lh
d’irradiacié va ser similar en la majoria de les mostres excepte en la silice
Aerosil 200, que va ser significativament inferior. Aquestes dades es poden
interpretar considerant que la presencia de microporus proporcionen un
espai confinat que promou la conversié eta. A més de la conversid, els solids
micro-/mesoporosos també retenen la major part de I'eta convertit. Que
tinga una conversié més alta i que es trobe retinguda a la superficie del solid
estan d’acord amb les dades comentades anteriorment per a la irradiacié del

meta en condicions similars.

Pel que fa a la distribucid de productes, tot i que qualitativament
s'observen els mateixos compostos tant en la irradiacié en preséncia
de zeolita Beta comercial com en altres silices, quantitativament s’han
detectat diferencies en el percentatge de cada compost. Per tal d’il-lustrar
aquestes variacions la Figura 4.4 compara els espectres de RMN *C en
estat solid registrats en angle magic per les mostres MCM41 (Si/Al o) i
MCM-41 (Si/Al 13).

Com a conclusio general de la Taula 4.5, es pot afirmar que la mostra
MCMA41 (Si/Al 13) és el material més eficient per dur a terme l'activacio
fotocatalitica de I'eta aconseguint la conversid més alta i el percentatge
de fotoproductes adsorbits més elevat amb una distribucié de productes
relativament simple.



L
L
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Figura 4.5. Espectres de RMN de 3C en estat solid registrats en angle magic
per les mostres MCM-41 (Si/Al =) (1) AI-MCM-41 (Si/Al 13) (2) després
d’1 h d’irradiaci6 a 185 nm i temperatura ambient en preséncia d’eta i oxigen.
Composicié de la fase gas inicial: percentatge en volum 70, 18 i 12% N2 C H,
i O,, respectivament.
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Per tal d’avaluar la possibilitat de dur a terme I'activacié fotocatalitica
de l'eta per irradiacié amb Illum ultraviolada profunda, es va determinar el
consum d’energia per mol d’eta convertit basant-nos en la poténcia eléctrica
nominal del llum de mercuri emprada i considerant el temps d’irradiacié i la
conversid assolida per aquest temps. Es va estimar, que per a una conversio
6% aconseguida en 5 min, el consum de 2 Gcal*mol?! d’eta convertit. Si
comparem aquest valor amb el que hem proporcionat per a 'activacié de
meta en el capitol anterior, és favorable, i és aproximadament 8 vegades
inferior al consum d’energia corresponent al reformat per vapor de l'eta
que es considera entorn dels 15.96 Gcal*mol™.'%2 Quan es consideren
aquests valors de consum energetic convé recordar que el consum d’energia
esta estretament lligat a un procés especific i que els resultats comentats
anteriorment es refereixen a un procés per carregues en els quals els
productes romanen adsorbits en el solid. Per tant, el consum d’energia en un
procés optimitzat hauria de ser menor. A majors escales es podria considerar
un procés que opererara de forma ciclica en diverses etapes que podrien
incloure la irradiacié amb llum UV llunyana, I'extraccio de fotoproductesi la
reactivacio del material.



Conclusions 4 - 5 -

En el present capitol hem demostrat que la irradiacio amb Ilum
UV de la zona llunyana de superficies contenint grups hidroxils és
capa¢ de promoure la transformacié de I'eta en etanol, alcans lleugers i
compostos oxigenats C1 i C2. La preséncia d’oxigen en el medi augmenta
la conversid i inhibeix la formacié d’alcans. A pesar d’observar-se un
comportament similar per a totes les silices, la silice estudiada mesoporosa
Al-MCM41(Si/Al13) éslaqueharesultatser méseficient com afotocatalitzador
d’entre els materials estudiats, un fet que pot ser probablement a causa d’una
alta poblacié de grups silanols. El consum d’energia en el procés fotocatalitic
de transformacié de l'eta és al voltant de 3.6 vegades inferior al procés
analeg de transformacio del meta, seguint un procediment similar, un fet que

concorda amb la reactivitat relativa d’'ambdds alcans.
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C5

Activacio del benzé per
irradiaciéo amb llum UV

llunyana en superficies
de zeolites ZSM-5.







Introduccid 5 & l -

En els capitols anteriors hem mostrat com la irradiacié de grups
hidroxils superficials amb llum UV llunyana pot servir per transformar meta i
eta mitjancant processos radicalaris. Continuant amb aquest tipus d’estudis
encaminats a aplicar la llum UV llunyana a I'activacié d’hidrocarburs, en el
present capitol es descriuen els resultats obtinguts en la transformacié del
benzé per irradiacio amb llum UV llunyana d’aquest compost aromatic en
preséncia de zeolita ZSM-5 en condicions on es pot trobar present amoniac,

aire i humitat.

En capitols precedents, especialment el que fa referéncia a I'activacié
del meta, hem conclos que la zeolita ZSM-5 era un material solid micropords
adequat per aconseguir una alta selectivitat en la conversié de meta a
metanol.? La Zeolita ZSM-5 és un aluminosilicat cristal-li de porus mitja amb
estructura cristal-lina MFI. Els sistemes de microporus estan constituit per dos
tipus de canals perpendiculars de 8 atoms d’oxigens. Un tipus de canals esta
constituit per tubs paral-lels dels quals s’intersecten perpendicularment amb
un segon sistema de canals en ziga-zaga. La Figura 5.1 mostra una estructura
de la zeolita ZSM-5.
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Figura 5.1. Estructura de la zeolita ZSM-5.

El principal Us de la zeolita ZSM-5 és com a catalitzador en la indUstria
petroquimica a la desproporcié de tolué i en la metilacié de benzé.®® En
aquest tipus de processos les dimensions dels canals d’aquesta zeolita
permeten la difusid del benzé, tolué i derivats dimetilats, on els grups
metil es troben en posicié para. El major diametre cinétic dels isomers orto
i meta n‘impedeix la difusid i el transit dels mateixos pels canals d’aquest
material. D’aquesta manera s’aconsegueix la formacié selectiva del para-xilé
en processos on d’una altra manera es formarien mescles en equilibri dels
isomers orto, meta i para (Figura 5.2). Aquest procés de formacié selectiva
d’un Unic isomer es coneix com “selectivitat de forma”, ja que la rad principal
per la qual es forma el compost sén les seues dimensions moleculars i no
I'estabilitat termodinamica del producte.

A la vista d’aquests antecedents i d’altres similars, es pot concloure que
la zeolita ZSM-5 és molt adequada per introduir selectivitat en la reactivitat

de benzé, pel que és aconsellable el seu Us també en el present capitol.

De forma similar al meta, I'activacié del benzé davant de reactius tals
com aigua o amoniac constitueix un repte en catalisi. De fet, és ben conegut
que el fenol no es pot obtenir per reaccid directa del benzé amb aigual”
(Figura 5.3). De manera similar, tampoc el benzé reacciona amb amoniac



CH3

CH3

CH3

CH3
Figura 5.2. Selectivitat de forma.

per donar anilina i la sintesi d’aquest compost, important industrialment,
requereix de dues etapes consistents en la nitracié seguida de la reduccié del
grup nitro.”’ En aquest context, seria d’interés si es pogueren desenvolupar
processos alternatius que condugueren directament fenol o anilina per
reaccid del benzé amb aigua i amoniac respectivament, tal com indica la
Figura 5.3. En aquest sentit, vam pensar que l'activacié fotoquimica amb llum
UV llunyana, del benzé o del NH, i H,O en superficies, podia donar lloc a
la formacio directa d’aquests compostos aromatics, fenol i anilina, de gran
interés industrial. En el present capitol es descriuen els resultats que hem
aconseguit en aquest procés fotoquimic.

OH

H,0
© NH,
NH;

Figura 5.3. Reacci6 directa del benzé amb H,0 o NH, per a donar
fenol i anilina.
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discussid & &

Els estudis preliminars en la foscor van demostrar que la barreja
de vapors de benzé i NH, en atmosfera d’aire no dona lloc a la formacio
de productes fins i tot quan es troba present la zeolita ZSM-5 (Taula 5.1,
entrada 1). Aquesta prova control va servir, a més, per a establir el balanc¢ de
materia com a conseqliéncia de I'adsorcié d’'una quantitat de benzé a l'interior
dels microporus de la zeolita ZSM-5 en la seva forma acida, en posar-la en
contacte amb vapors de benzé, i que no és recuperable per extraccid. De fet,
analisi elemental de combustio de la zeolita després de dur a terme l'assaig
control indica la presencia de carboni en el solid en un percentatge en pes
de 0.94%.

Quan estudis similars es van dur a terme per irradiacio del sistema
amb llum UV profunda es van obtenir, segons les condicions, fenol i anilina,
acompanyat de vegades de la formacio de CO, i CO. La Taula 5.1 resumeix les
dades obtingudes i les condicions d’irradiacié utilitzades.

Aixi, en un primer assaig (Taula 5.1, entrada 2) es va dur a terme
la irradiacié de vapors de benzé en preséncia d’'una atmosfera aerobica
gue contenia una certa quantitat d’amoniac. En aquestes condicions es va
observar la desaparicié d’un elevat percentatge de benzé de la fase gas, tal
com indica la columna de la Taula 5.1 corresponent a conversio. Part d’aquest
benzé es va transformar en CO, i CO, que es detecta en la fase gasosa del 129



sistema. La formacié de CO, i CO podria provenir de la descomposicié per
oxidacié degradativa del benzé o fenol, tot i requerint la preséncia d’oxigen
molecular. En aquest sentit, d’acord amb la Taula 5.1, I'observacié d’aquests
gasos va gairebé sempre acompanyada de la deteccié de fenol.

Una altra part del benzé es troba absorbida a la superficie del solid
ZSM-5. De fet, aquest material conté una quantitat de carboni substancialment
superior a la que es mesura en la prova control portada a terme en la foscor.
Lextraccio del solid permet recuperar part del benzé adsorbit, sent el fet més
notable 'observacié de la formacié d’un cert percentatge de fenol. Convé
fer notar que encara que la reaccid es va dur a terme en contacte amb una
atmosfera que contenia NH,, la formacié d’anilina no va poder ser detectada
en aquestes condicions (Taula 5.1, entrada2).

Taula 5.1. Conversid i selectivitat de la reaccid fotoquimica de benzé i aigua o

amoniac sobre zeolita H-ZSM-5 (Si/Al 26.5). Condicions de reaccid: Irradiacio

de 1.15 mmol de benzé a temperatura ambient en preséncia de 250 mg
d’H-ZSM5. Longitud d’ona 185 nm.

) Atmosfera Conversi¢  Saianc Rendiments (%)
Assaig (mmol) (%) molar
N, O, NH, (%) CO@  CO@  fenol® anilina®
1 17 4 0.53 <5 94.6 - - - -
2 17 4 0.53 78 85.9 5.3 5.3 1.6 -
3 21 - - 89 22.5 0.3 0.08 10 -
4l 21 - - 69 78.3 5.6 -- 0.5 -
5 17 4 3.87 51 80.7 - - - 6
6lel 21 - - 81 35 1.6 -- - -

[a] Determinat en la fase gas i considerant que I'estequiometria de formacio és de sis mols
de gas per cada mol de benzé consumit.

[b] Determinat després de I'extraccio de la zeolita ZSM-5 amb 5 ml d’H,0 després de la
reaccio sense llum.

[c] Sense llum.

[d] 11 mmol H,0.

[e] Forma amonica.
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A fi de determinar 'origen del fenol i, en particular, la procedéncia de
I'atom d’0,, vam dur a terme assaigs addicionals en que varem eliminar IO,
molecular present en I'atmosfera de 'assaig anterior o vam reduir la quantitat
d’H,0 que contenia la zeolita ZSM-5. Tal com indica la Taula 5.1, quan la
reaccié amb UV llunyana del benzé en contacte amb la zeolita ZSM-5 es va
dur a terme en una atmosfera que no contenia O,, vam observar igualment |a
formacio de fenol, fins i tot en un percentatge més elevat que quan I'0, i el NH,
estaven presents en el sistema. Per altra banda, quan la irradiacié es porta a
terme en una atmosfera que no contia O, ionesva reduir considerablement
I'aigua present a la ZSM-5, vam observar una disminucié considerable en la
formacio de fenol (Taula 5.1, entrada 4).

Aquestes dades suggereixen que el fenol es forma per reaccié entre
benzé i aigua, promoguda per llum UV llunyana i que I'O, no esta implicat
en el procés. Una explicacio raonable per a la formacid del fenol, per reaccié
de benzé i aigua, implicaria la fotolisi de I'H,O per generar radicals hidroxil i
atoms d’hidrogen. Seguidament el radical hidroxil, com que és una espécie
molt electrofilica, atacaria I'anell de benzé, i en resultaria la formacié de fenol.
La formacio de fenol per reaccié del benzé amb radicals hidroxil es troba ben
documentada en la literatura.**'? |gualment hem comentat anteriorment
gue és conegut que la irradiaci6 amb 185 nm de l'aigua produeix aquest
tipus de radicals hidroxil amb una gran eficiéncia. La Figura 5.4 resumeix la
proposta mecanistica per racionalitzar la formacié del fenol. D’altra banda, la
formacié d’anilina podria provenir de I'atac del radical *NH, (aminil) al benzé.
Aquest radical aminil provindria del trencament homolitic de I'enllag NH de
la molécula de NH, després de ser excitada amb llum UV llunyana. Aquest
procés és analeg al de la generacié de radicals hidroxil per trencament de
la molécula d’H,O. El radical aminil es comportaria com un electrofil capag

d’atacar a I'anell de benzé donant lloc a 'anilina.

Per tal d’afavorir la formacié d’anilina per reaccié entre el benzé
i 'amoniac i desafavorir la formacié de fenol, vam dur a terme un altre

assaig on vam augmentar el percentatge d’amoniac present en la fase gas
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(Taula 5.1, entrada 5). En aquestes condicions vam observar la formacié

d’anilina, no vam detectar la preséncia de fenol.

En un intent d’augmentar la selectivitat cap a la formacié d’anilina,
vam procedir a realitzar una altra reaccié fotoquimica on la fase gas contenia
exclusivament N; la zeolita ZSM-5 emprada es troba en la seva forma
amonica. No obstant aixd, en aquestes condicions, no vam poder detectar la
preséncia d’'anilina ni de fenol. Aquest fet podria ser a causa de la no difusio
del benzé per I'interior dels canals de la ZSM-5 quan el catié NH,* esta ocupant

els espais interiors.

0 hv .
— H + "OH
H > (1<200-nm)
’ oH OH
b oOH . P H
H + H — » H,

Figura 5.4. Mecanisme proposat per a la formacio de fenol.

Alavista de les dades de la Taula 5.1 es pot concloure que com a norma
general el balan¢g molar disminueix a mesura que la conversié augmenta,
per la qual cosa aquests balancos molars son notablement insatisfactoris
en alguns casos (Taula 5.1, entrades 3 i 6). Aquest fet podria donar-se a
causa de l'existéncia de reaccions secundaries on els productes formats
inicialment pateixen una reaccié consecutiva posterior a causa de la seva
major reactivitat. En efecte, el problema general en la funcionalitzacié del

benzé és que la reactivitat del fenol i la de I'anilina és molt més gran que



la del benzé, de manera que aquests productes primaris tendeixen a patir
descomposicid en les reaccions de formacid. Un altre problema addicional
consisteix en que, a diferéncia d’alld que comentat en els capitols d’activacio
del metaide l'eta, en el cas present, la irradiacio fotoquimica no és selectiva,
i pot irradiar simultaniament tant la superficie de la zeolita ZSM-5 present
en el reactor com l'aigua i 'amoniac present en fase gas, aixi com el benzé
distribuit en la fase gas i en el solid. De fet, el benzé, aixi com els seus
productes primaris fenol i anilina, posseeixen una absorcié molt intensa en
I’'UV i, per tant, poden patir reaccid fotoquimica en fase gas sense necessitat
d’estar adsorbits a I'interior del solid. Aixi, una observacié general en aquest
capitol va ser la formacié de pel-licules de material no identificat damunt de
les parets del fotoreactor. Encara que la natura d’aquest material no va poder
ser determinada, la coloracio (entre marrd i roig) i el fet de no ser analitzable
per cromatografia de gasos suggereixen que es tracta d’'un material d’elevat
pes molecular. Pel que fa a la formacié de compostos polimeérics acolorits
convé esmentar que la formacio de polianilines per oxidacié d’anilina és un
procés ben conegut en la literatura®™ > | que aquestes polianilines poden
presentar diferents coloracions des del vermell al verd depenent de seu estat
d’oxidacio.

Amb l'objecte d’avancar en el coneixement de les causes per les quals
el balang molar és incomplet es va dur a terme un estudi per espectroscopia
de RMN de *3C en estat solid del material ZSM-5 emprant benzé marcat
isotopicament amb 3C. La série d’espectres obtinguts es mostra a la Figura
5.5. Com es pot veure alla, temps curts d’irradiacido permeten 'observacié
d’un picintens a 128 ppm corresponent al benzé adsorbit juntament amb pics
poc intensos a la zona alifatica. La prolongacié del temps d’irradiacié déna
lloc a una disminucié gradual del pic corresponent al benzé i un augment
en la intensitat dels pics corresponents a carbonis alifatics juntament amb
I'aparicié de senyals atribuibles a I'anilina quan la irradiacié es va dur a terme
en atmosfera que contenia amoniac.
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Figura 5.5. Espectres RMN 3C per la irradiacié de ZSM-5 185 nm 0.083h (1),

0:25 (2), 1h (3) i 4h (4). Condicions de reaccio: 1.5 mmol de benzé marcat
isotopicament amb **C i 0.53 mols NH, i N..

D’aquest estudi de RMN cal destacar com inesperat, 'observacio de
senyals corresponents a carbonis alifatics, ja que la formacié d’aquest tipus
de productes no ha pogut ser detectada ni en les analisis de la fase gas, ni en
les extraccions del solid. La posicié d’aquestes bandes seria compatible amb
la formacio de ciclohexilamina i ciclohexanol. Aquests productes provindrien
de la hidrogenacid del fenol i I'anilina. Ja que els assajos es duen a terme a
temperatura ambient i la zeolita ZSM-5 no és un catalitzador d’hidrogenacid,
sembla que la formacié d’aquests subproductes saturats implicaria d’alguna

manera etapes d’activacié fotoquimica. La Figura 5.6 resumiria aquesta
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La formacié d’aquests compostos requereixen probablement la
generacio d’H,. Tenint en compte els components del sistema, 'origen més
probable de I'H, hauria de ser l'aigua, bé en fase vapor o adsorbida, i/o
I'amoniac en fase gas. Tal com s’ha indicat en capitols anteriors la presencia
d’hidrogen ha estat detectada en diverses irradiacions incloent la seva

deteccid per irradiacid de la superficie de la zeolita V.

Per tal de proporcionar alguna evidéncia experimental a aquesta
interpretacid, vam procedir a extreure amb aigua acida la mostra de ZSM-5
després de lairradiacio en atmosfera contenint NH, i on es detecta la formacio
d’anilina o en condicions on es detecta fenol. Les Figures 5.7. i 5.8. mostren
els espectres de RMN 3C en estat solid abans i després de I'extraccié havent
empleat benzé marcat isotopicament. S'observa que quan la irradiacié
es porta a terme en atmosfera de NH,, I'espectre de RMN a temps final
presenta senyals aromatiques compatibles amb la formacié d’anilina a més
dels compostos alifatics probablement derivats de la hidrogenacié d’aquest
compost. L'extraccid amb aigua acida elimina del material gran part de I'anilina
perd roman atrapat en el solid una quantitat significativa de subproductes
alifatics.

(<200nm)
—>

O=C
0=

Figura 5.6. Mecanisme proposat per a la formacid de subproductes saturats
a partir de benzé.
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Figura 5.7. Espectre RMN 3C en fase solida enregistrat per la irradiacié de
ZSM-5-185 nm de 3C benzé després de 3 h d’irradiacié. Condicions de reaccié:
1.5 mmol de *C benzé i 0.53 mols NH, i N..
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136 Figura 5.8. Espectre RMN *3C en la fase solid enregistrat per la irradiacié de
ZSM-5-185 nm de “*C-benzé després de 3h d'irradiacio i extracci6 amb H,0
acida. Condicions d’irradiacié: 1.5 mmol de **C benzé i 0.53 mols NH, i N..



Conclusions

En el present capitol hem mostrat 'activacié del benzé amb llum UV
llunyana, encara que la selectivitat del procés i els balangos de mateéria sén
insuficients o incompletes. Aquest fet sembla donar-se a causa de la manca
de selectivitat de I'activacié fotoquimica, ja que els fotons UV llunyans poden
produir tant I'activacio de la superficie del material com la de I'aigua, amoniac
i benzé; i per tant, les reaccions tenen lloc tant en fase gas com a 'interior de
la zeolita ZSM-5. Es proposa que la formacio del fenol, passa per la reaccié del
benzé amb radicals hidroxil, generats pel trencament fotoquimic de l'aigua.
De la mateixa manera, la formacié d’anilina, la qual requereix la preséncia de
concentracions suficients d'amoniac, podria transcdrrer per atac del radical
aminil damunt el benzé. De manera inesperada, l'espectroscopia de RMN
en estat solid ha posat de manifest la formacid en el material de quantitats
significatives de compostos alifatics. Es proposa que aquests compostos
alifatics provenen de la hidrogenacié del fenol, anilina i del benzé promogut
per la llum UV. La formacid d’aquests productes aixi com material polimeric

explicarien els baixos balangos de materia observats per al procés.
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Reduccio fotocatalitica del
CO, a meta per irradiacio
amb llum UV llunyana







Introduccid 6 - lﬁ

Lactivacio del CO, per a donar compostos de reduccié és un dels
reptes actuals de la quimica.l*? Una linia d’investigacio que esta relacionada
amb les energies renovables és el reemplacament dels combustibles fossils
per fonts d’energia sostenibles que no influeixen negativament en el medi
ambient.*® En aquest context una possibilitat és la reduccid fotoquimica del
CO, per donar lloc a metanol, meta i CO entre d’altres productes possibles.>”!
La majoria de les estrategies que s’estan estudiant per aconseguir aquesta
transformacié es basen en I'ds de llum UV o visible en combinacié amb un
fotocatalitzador. & *!

En el present capitol es descriu una metodologia innovadora en la qual
la reduccio fotoquimica del CO, es porta a terme mitjancant irradiacié amb
longitud d’ona UV llunyana (longituds d’ona menors que 200 nm). Els fotons
a la zona de I'UV llunyana poden ser absorbits directament per aigua i CO,
i tenen suficient energia com per produir la fotolisi monofotonica directa
en fase gas d’aquestes dues molecules altament estables. La fotolisi per
irradiacié amb llum UV llunyana del CO, per donar lloc a CO i atoms d’oxigen
ha estat descrita a la literatura que transcorre amb una alta eficiencia
quantica. "' A més és conegut que la fotolisi del CO i I'H,0 amb llum UV
llunyana en fase gas pot formar alcohols i aldehids entre altres productes. 3!
Pero no hi ha res descrit sobre la influéncia qué en preséncia de solids pot 143

exercir en l'eficiencia d’aquests processos fotoquimics.
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La reaccio del CO, i H,O promoguda per irradiacio és similar en certa
manera la fotosintesi natural mitjancant llum solar, en la qual aquestes dues
molécules sén els substrats que donen lloc a la formacié de carbohidrats i
oxigen.!**1 En els capitols anteriors hem demostrat que, de manera analoga
a com passa la fotolisi directa de 'aigua en fase gas amb formacié de radicals
per trencament homolitic de I’enllag, els fotons a la zona UV llunyana poden
igualment produir el trencament de I'enllag OH en la superficie de solids que
d’altra manera sén fotoquimicament inerts tant a la radiacié UV com a la
visible. 718 La fotoquimica amb llum UV ha estat generalment descartada
com un procediment per a produir transformacions d’interés industrial a
causa del fet que la majoria de dissolvents i gasos absorbeixen en aquesta
regié mentre que alguns cromofors organics poden ser excitats selectivament
si se’ls irradia amb major longitud d’ona, en general superior a 250 nm. No
obstant, aixo la fotoquimica amb llum UV llunyana pot ser extremadament util
i d’amplia aplicacié en l'activacié de molecules simples i de forma particular
en l'activacié de I'H,0, CO, i CH,, tant en fase gas com sobre la superficie de
solids. En aquest context mereix ser comentat que hi ha fonts d’il-luminacié
simples disponibles comercialment per a efectuar irradiacions a la zona UV
llunyana basades en I'emissié del vapor de mercuri (185 nm) o deuteri gas
(165 nm). Els materials opticament transparents en aquesta regié espectral
gue soén els més convenients per construir cel:-les i dispositius d’irradiacié sén

els halurs metal-lics i, particularment, el fluorur de calci.

En aquest capitol descrivim que la irradiaci6 a 185 nm del CO, i H,0 és
un procediment simple i eficient per promoure la reducci6 del CO, a CH,amb
un consum d’energia en el rang d’altres processos industrials d’Us massiu com
ara el reformat al vapor (“steam reforming”) o el desplacament amb vapor
d’H,O (“water gas shift”). Encara que l'estrategia descrita aqui no serveix
per a la conversio del CO, amb llum solar, té en comu l'ocupacio de llum i
un fotocatalitzador per efectuar la reduccié del CO, per hidrogen o aigua.
En el context de la produccié de combustibles solars, el nostre procediment

requeriria la conversid de llum solar en energia eléctrica seguida de la



fotoreduccio del CO,amb llum artificial, pero tot i aixi podria ser competitiva
amb la conversié fotocata

itica directa amb Illum solar del CO, a causa de la
major eficiéncia inherent dels processos monofotonics basats en llum UV
llunyana comparada amb els mecanismes que requereixen l'absorcié de
diversos fotons, com seria el cas si s’'emprara llum solar.
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Resultats i

discussid

Primerament, vam procedir a estudiar la fotoreduccié del CO, amb
hidrogen tant en abséncia com en presencia d’'un material solid per, a
continuacid, procedir a determinar quin dels solids estudiats proporciona

millors conversions de Co,.

Reduccié del CO, amb H, promoguda
2 2
per fotolisi a 185 nm 6&2919

Els gasos H, i N, no presenten absorci6 a longituds d’ona de 185 nm,
mentre que el CO, absorbeix entre 165 i 205 nm."* Quan una barreja de CO,
i hidrogen, diluit en N,, és irradiada a 185 nm, s’observa la formaci6 amb
una alta selectivitat de meta, acompanyat per la preséncia de quantitats molt
menors de CO. No s’observa, durant el curs de la irradiacid, la preséncia de
metanol o d’altres productes. La Figura 6.1 mostra el perfil temporal de la
conversio del CO,, aixi com els rendiments de formaci6 del meta i CO. Com
es pot veure en aquesta figura, baix les condicions de reaccié assajades, la

conversio del CO, augmenta quasi linealment amb el temps d’irradiacio en
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Iinterval fins a 3 h. Es van aconseguir altes conversions de CO, al voltant
del 40% a les 80 h d’irradiacid. Aquestes conversions no tenen precedent
en l'activacié fotoquimica del CO,."! Es interessant esmentar que |'aparicié
de CO té lloc amb anterioritat a la formacié de CH, (vegeu el requadre de la
Figura 6.1), aconseguint un baix percentatge quasiestacionari que es manté
constant a temps d’irradiacié més llargs. En contrast, la formacio del CH,
presenta un periode d’induccid, pero després d’aquest periode inicial, la seva
concentracio creix en el temps de forma gairebé coincident amb la conversid
del CO,,.

40
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Figura 6.1: Perfil temporal de la conversié CO, (m) i rendiment del CO (e®) i
CH,(A). Llum de 185 nm a 65 °C d’una barreja fa composicié inicial en volum
va ser d’'H, (44%), CO, (45%) i N, (11%).



Per tal d’aconseguir informacié sobre I'estequiometria de la reaccié
i particularment els productes que sorgeixen a partir de l'oxigen provinent
del CO,, es van dur a terme experiments analegs utilitzant mostres de CO,
marcades isotopicament amb C **0,, seguint-ne la reacci6 mitjangant
espectrometria de masses. Encara que vam detectar la preséncia de xicotetes
quantitats d’**0,, el producte oxigenat predominant que acompanya la
formacié de *CH, fou I’ H,'*0. L'equacié 6.1 resumeix l'estequiometria
proposada per a la reduccié fotoquimica del CO, que esta d’acord amb els

productes detectats.

hv
coO, + 4H, ——» CHy; + 2 H,O Eq. 6.1
(<200 nm)

La major part dels estudis duts a terme en el present capitol han fet
servir un llum de mercuri que emet a dues longituds d’ona, de 185 nm i 254
nm, sent aquesta segona longitud d’ona la que presenta una major intensitat
de llum, corresponent aproximadament al doble que la intensitat emesa
a 185 nm (vegeu espectre d’emissid de la lampada de vapor de mercuri al
Capitol 8 Experimental). Experiments de control usant llum filtrada de 254
nm provinents d’un llum de vapor de Hg de baixa pressid, van indicar que els
fotons que originen la conversié fotoquimica del meta son els fotons emesos
a 185 nm, i 'emissid a 254 nm és completament inefica¢ per a promoure la
reaccid indicada a lI'equacio 6.1.
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6 2 2 Reduccio fotoquimica del CO, amb
LAV X o1 H,O promoguda per llum de 185 nm.

Considerant que la fotolisi directa del H,O amb llum UV llunyana ha estat
un dels processos que van ser estudiats en els primers articles on es descriu
I’Gs de radiacio UV llunyana,? i que aquesta fotolisi condueix al trencament
homolitica de I'enllag OH (equacié 6.2) amb un rendiment quantic proper ala
unitat, considerem 'opci¢ d’acoblar la ruptura directa del H,O amb generacio
d’H, i la reducci6 fotoquimica del CO,. Per estudiar aquesta possibilitat, vam
duraterme lairradiacio de CO,, diluitamb N, saturat d’humitat a temperatura
ambient. La relacié molar de CO, i aigua en el temps inicial va ser d’1 a 20.
En aquestes condicions es va observar la generacié gradual d’hidrogen, el
gue indica que I'equacio 6.2 esta sent operativa. Convé comentar que encara
gue els fotons UV llunyans poden produir el trencament homolitic de I'aigua,
tal com indica I'equacié 6.2, per generar atoms d’hidrogen i radicals hidroxil,
els assaigs de control emprant indicadors colorimétrics no han estat capacos
de detectar la formacié de quantitats mesurables de peroxid d’hidrogen en
la fase gas. El peroxid d’hidrogen hauria de resultar de I'acoblament de dos
radicals hidroxil.

HO —» H + OH —» ——» H, + 12 O, Eq. 6.2



La concentracid d’hidrogen provinent de laigua, augmenta de
forma continuada amb el temps. A més d’hidrogen, vam observar després
d’un periode d’induccié la formacié de meta. Les Figures 6.2 i 6.3 mostren
I'evoluci6 temporal de la conversi6 de CO, i formacié d’hidrogen i meta quan
s’irradia en fase gas una barreja de CO, i aigua en proporci¢ 1:20 en absencia
o en presencia d’una hidrotalcita laminar que conté Zn i Ti. En les condicions
assajades no vam aconseguir detectar ni la formacié de metanol ni la de CO
a qualsevol temps d’irradiacié. Labsencia de CO, que és un producte que ha
estat préviament observat en la fotolisi de I'CO, en preséncia d’hidrogen,
sembla indicar que el trencament homolitic directe del CO, té lloc a una
velocitat considerablement inferior quan hi ha H,O en el medi. Aquest fet

estaria concordaria amb I'absorci6 preferent de fotons per part de I'H,0.

A fi de determinar I'estequiometria de la reducci6 del CO, per H O i
la possible evolucio d’0, durant la fotolisi, estudiem la reaccié emprant CO,
marcat isotopicament amb *C**0,, seguint el transcurs de la reaccié per
espectroscopia de masses. En aquestes condicions hi ha un excés d’H,O
respecte al **C**0,, hi observem un rapid intercanvi del **0 des del *C**0, a
I’H,0 aixi com la formacié de *°0,, **0**0 i **0, en proporcions relatives 100,
0.1 y 0,08%, respectivament. Aquests resultats indicarien que es produeix
un equilibri rapid, possiblement implicant la formacié d’acid carbonic,
amb intercanvi d’oxigen entre C**0, i H,'O abans que océrrega la reacci6
fotoquimica (equacid 6.3). Aleshores, depenent de quina és la proporcid
inicial **0/*°0 tant per al CO, com per al H,0 es produeix una evolucié cap a
aconseguir una distribucid estadistica a les poblacions de I'oxigen molecular
entre %0 i ¥0.

180

c'%0, + HO == oHc®oH == ("0 + H,"%0 Eq.63
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Figura 6.2. Perfil temporal de la conversi¢ de CO, (m, eix vertical esquerre)
i formacié d’H, (A, eix vertical dret) i CH, (e, eix vertical dret) durant la
irradiacio del CO, i I'H,0 amb llum UV llunyana. Condicions d’irradiacio: llum
de mercuri emetent a 185 nm, temperatura del reactor 60 °C, composicid de
la mescla inicial en volum de CO, (9.5 %) i N, (90.5%), el sistema conté aigua
en proporci6 1:1 (H,0:CO,).

Es convenient indicar que la conversié del CO, en presencia d’un excés
d’H,O és al voltant de 15 vegades menor que la irradiacio del CO, en presencia
d’H,. Aix0 és a causa que I’hidrogen molecular no absorbeix la radiacio a 185
nm i l'aigua té una banda d’absorcié intensa a aquesta longitud d’ona. 2%
Encara més, pel fet d’estar en un gran excés, I’'H,0 ha d’actuar com a filtre
intern i prevé la fotolisi del CO,. Per tal d'augmentar la conversio del CO, es va
dur a terme la fotolisi amb un excés d’H,O molt menor. Aixi, quan es fotolitza
una barreja de CO, i H,O en una proporcié molar d’1:1 s’aconsegueix fins a
420pmol d'H,, 60 umol de CO i 15 umol de CH, amb un consum d’energia de
20 Gcal*mol™.
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Figura 6.3. Perfils temporals de conversio de CO, (m, eix vertical esquerre) i de
formacié d’H, (A, eix vertical dret) i de CH, (e, eix vertical dret) per irradiacid
de CO, i H20 amb llum ultraviolada llunyana. Condicions d’irradiacié: llum
de Hg emetent a 185 nm, temperatura de la cambra 60 °C, composicid inicial
del gas a volum de CO, (9.5 %) i N, (90.5%), respectivament, i esta present la
hidrotalcita de Zn/Ti (0.5 g). El sistema es troba saturat amb vapor d’aigua.
Tot i que el meta és el producte final més comu que hem observat
en la fotolisi amb llum UV llunyana del CO, tant quan s’empra H, com quan
s’usa H,O com a agent reductor, és previsible que els mecanismes de reaccio
han de ser diferents almenys en part per als dos substrats. La diferencia
ha de sorgir del fet que H, no absorbeix fotons de 185 nm i, per tant, en
aquest cas, la conversi6 a CH, ha de provenir necessariament de la irradiacio
del CO,, probablement que s’aconsegueix usant H, tot i que la distribucio
de productes és la mateixa amb els dos agents, suggereix que la fotolisi de
I'aigua podria actuar exclusivament proporcionant H, i que el radical hidroxil
i altres especies intermediaries possibles en la fotolisi de I'H,0 no haurien
d’estar implicades en la formaci6 de CH,.
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6 2 3 Influéncia en la preséncia d’un solid
eeie basic

En el capitol anterior hem mostrat com la fotolisi amb llum UV llunyana
pot conduir a l'activacié de meta per irradiacié de la superficie d'un solid i
que leficiencia d’aquest procés depén de la naturalesa d’aquest solid. [ 18
Aixi hem presentat que la fotolisi amb Ilum UV llunyana dels grups silanols
superficials en silicats pot servir per activar meta cap a la formacié de
productes oxigenats d’un C. 178

En el present estudi la situacid és una mica diferent, ja que, en contrast
al meta, la fotolisi directa del CO, pot tenir lloc en fase gas per irradiacio a
185 nm independentment de la preséncia o abséncia de qualsevol solid. No
obstant aixo, la presencia d’una superficie solida podria produir un augment
en l'eficiencia del procés fotoquimic causa de I'adsorcio i confinament del CO,
en un espai 2D o 3D. A més, la presencia d’un solid podria fer possibles noves

rutes al trencament fotoquimic.

Per tal de determinar la influéncia que superficies solides puguen
exercir en la fotolisi de I'CO, a 185 nm, es va dur a terme una série d’assajos
en presencia de diferents solids incloent (Ti)Beta, Beta(OH) i zeolita HY, aixi
com oOxids metal-lics tal com TiO, CeO, i MgO. En tots aquests casos, es va
observar que la conversio del CO, fent servir hidrogen com H,0 com a agent

reductor patia una disminucié considerable. D’aquesta manera aquests



resultats demostren la influencia negativa, que la preséncia d’aquests
solids opacs pot exercir en la fotoreduccié del CO, en fase gas. Vam assajar
igualment la influéncia d’una zeolita de porus gran de caracter basic (KY) i dos
hidrotalcites laminars (Zn/Ti LDH i Zn/Ce LDH) com a solids promotors de la

reduccio fotocatalitica del CO, amb aigua.

El cas del TiO, és interessant de comentar, considerant que aquests
experiments es van dur a terme amb una font d’irradiacid que conté a
més de radiacions de 185 nm, també emissié a 254 nm (vegeu el Capitol
8 d’experimental, que mostra I'espectre d’emissié de la llum de vapor de
mercuri utilitzada en 'estudi) i que el TiO, , com s’ha descrit, presenta activitat
fotocatalitica en la reduccié del CO, amb llum UV.?***IPer tant, en principi seria
possible I'existencia d’una sinergia entre la irradiacié directa amb llum UV
llunyana (185 nm) i la reduccio fotocatalitica del CO, promoguda pel TiO, amb
llum UV (254 nm). El fet que la conversié del CO, disminuesca quan la reacci6
es porta a terme en preséncia de TiO, indica clarament que la contribuci6 de
la fotolisi directa del CO, representa un percentatge molt més gran que la de
qualsevol possible conversio fotocatalitica que implicara I'excitacio del TiO, i
la creacid de buits i electrons en aquest semiconductor. Aquesta prevalenga
de la ruta originada per la llum UV llunyana pot ser facilment comprensible
considerant que el mecanisme acceptat en la reduccié fotocatalitica
intervinguda pel CO, implica diverses etapes que requereixen I'absorcio de
[lum i que és un procés diferent al que promou la llum UV llunyana que causa

la ruptura directa de I'enllag CO amb un unic fotd.

Es conegut que el CO, és adsorbit en solids basics i aquesta adsorcio
és un dels fendmens clau en que es basa el desenvolupament de materials
eficients per a I'atrapament del CO,”?’\. En el cas de zeolites microporoses
s’ha demostrat que es pot introduir basicitat per intercanvi dels cations
Na* per altres cations de metalls alcalins de major radi ionic.[?® 2% La zeolita
Y és un aluminosilicat cristal-li micropords que posseeix cavitats gairebé
esferiques al voltant d’1.3 nm de diametre que es troben interconnectades

per finestres al voltant de 0.7 nm desposades tetraédricament.B% D’altra
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banda, les hidrotalcites (LDH) sén materials laminars que contenen un catid
divalent juntament amb una proporcié de fins al 30% com a maxim d’un
altre catié tri- o tetravalent. Aquest cati6 tri- o tetravalent ultim reemplaca
isomorficament algunes de les posicions en la l[amina del catié divalent.B*
32 La preséncia del catid tri- o tetravalent introdueix carregues positives a
la lamina que requereixen la preséncia d’anions de compensacio de carrega
en I'espai interlaminar.?% 32 E| carbonat és un dels anions que es troba més
comunament present en els materials LDH i, fins i tot, si un altre i6 esta
inicialment present en el solid, aquest pot ser reemplacat per carbonat
a causa de la major afinitat que presenten les LDH per a aquests anions
dinegatius.B% 32 Les LDHs han estat també usades per catalitzar reaccions
de condensacié de compostos carbonilics i de substitucid nucleofilica entre
d’altres processos.13% 34

Taula 6.1. Conversi6 de CO,, balang molar, selectivitat i consum energétic per
a la fotolisi amb irradiacio ultraviolada profund de CO, en presencia de solids
basics. Condicions de la fotolisi: mescla de N, (90.5%) saturada en aigua i CO,
(9.5%). Temps d’irradiacid, 14 h. Quantitat solid 500 mg o la quantitat indicada
al peu de la taula. Distribucio del catalitzador en forma de capa fina uniforme
de superficie 4x13cm? i il-luminat amb una poténcia de 86 w/cm?.

Selectivitat Consum

Conversié6  Balang umol H,/ umol CH,/

comtvacer SIESTHY ot ——— ¢ VRN RS
Gonse 067 968 0 100 14.9 9.9 2.1

KY 0.85 986 0 100 11.7 63.2 3.1
HT Zn/Ce 1.14 999 0 100 8.7 33.1 43
HT Zn/Ti 0.88 999 0 100 11.2 41.4 3.3
HT Zn/Ti® 221 953 0 100 45 740 77
HT Zn/Ti® 1.75 999 0 100 5.4 31.2 3.77

MgO 0.23 989 0 100 42.8 14 0.63

[a] 100 mg catalitzador.
[b] 50 mg catalitzador.
[c] wmol CH,/h.
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En aquest context la influéncia positiva de la preséncia de la zeolita
KY o LDH com a catalitzadors en les fotoreduccions de CO, per H,0 pot
ser racionalitzada considerant que per la seva basicitat aquests solids son
adsorbents de CO,. Aixi, a causa de 'adsorcio de CO, a la superficie d’aquests
solids, la fotoreduccié de CO, per aigua, podria ocorrer preferentment sobre
la superficie del solid on hi hauria una elevada concentracié d’aquestes dues
molecules. En favor d’aquesta proposta vam dur a terme experiments usant H,
en lloc d’aigua com a agent reductor. En aquestes condicions i considerant que
I'adsorcié d’H, gas sobre la superficie del solid a 60 °C deu ser menyspreable
en contrast amb la forta absorcié de CO,, vam observar que la presencia
de qualsevol dels solids juga un paper negatiu reduint la conversio de CO,
respecte a les conversions que s’observen en abséncia de qualsevol material.
Per tant, la comparacio de les conversions en presencia de solids utilitzant H,
gas o H,O com a agent reductor, indiquen clarament les diferéncies notables
en el mecanisme de reaccié en funcio dels substrats i permeten implementar
I’4s de superficies solides com fotocatalitzadors per augmentar la conversié

de CO, a la fotolisi amb llum UV llunyana.

Respecte a la possibilitat que les LDH de (Zn/Ti) o (Zn/Ce) actuaren
simplement com solids adsorbents de CO, o si, a més de la seva capacitat
d’adsorci6 aquestes LDH contenint Zn, promouen la reduccié de CO, també
fotocataliticament, absorbint llum i injectant-la al CO,, és digne de comentar
la diferéncia en el comportament d’aquestes LDH de Zn respecte a altres LDHs
basiques o MgO. En principi, totes les LDH aixi com el MgO haurien adsorbir
quantitats significatives de CO, si I'adsorci6 fos I'inic factor que operés en el
mecanisme de reaccio, és a dir, no hi hauria fotocatalisi. Totes elles haurien de
mostrar un comportament similar activant la reaccié. Aparentment aquest no
és el cas, i la composicié de les LDH i la naturalesa del solid juguen un paper
en la fotoreduccio del CO,. Aquesta influéncia dels metalls presents en el LDH
i particularment el fet que les LDH de Zn tinguen activitat fotocatalitica per
promoure el trencament de I'H,0P* suggereixen que també en el cas que ens

ocupa hi ha alguna contribucio de fotocatalisi quan la fotolisi es porta a terme
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en preséncia de certs LDH. Per tant, sembla que, per tal de desenvolupar
materials més actius per dur a terme la reducci6 fotocatalitica del CO,, els
solids s’haurien de combinar amb una elevada capacitat d’adsorcié del
CO, juntament amb una fotoresposta a la longitud d’ona de la irradiacio.
Considerant I'amplia diversitat en els metalls que poden estar presents en la
composicié de hidrotalcites, aquests materials posseeixen un gran potencial
per a dur a terme la reducci¢ fotocatalitica del CO..



Conclusions 6 & 5 -

En el present capitol hem mostrat que la fotolisi a 185 nm del CO, en
preséncia d’H, 0 d’H,O, condueix a la formaci6 de CH,. Quan I'agent reductor
és H,0 hi ha la possibilitat d'augmentar I'eficiencia del procés duent a terme
la reaccidé a la superficie de solids d’'una basicitat adequada. El consum
d’energia per mol de CO, convertit varia depenent de les condicions, pero
quan és H,0 l'agent reductor és de 4.5 Gcal*mol™ CO, convertit. Aquest valor
esta en el mateix rang que altres processos industrials que es duen a terme
a gran escala com ara el reformat de meta al vapor.t*”- 18 Els nostres resultats
obrin la possibilitat d’'emprar solids com a fotocatalitzadors per a augmentar
I'eficiencia en la fotoreduccié del CO, amb H,O utilitzant radiaci6 de longitud

d’ona en I'UV llunya.
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Generacio d’'H, o CH,
a partir de CO, per
reduccidé en dues etapes







Introduccid

Comvenimcomentantalapresenttesidoctoral,lareducciofotocatalitica
del CO, podria servir per a obtenir d’'una manera sostenible combustibles que
puguen ser emprats en el transport.*> En el capitol anterior s’ha descrit la
reduccio fotocatalitica amb llum UV llunyana de CO, emprant H, o H,0 com
a agent reductor. Tenint en compte que el CO, presenta absorcié entre 180
i 200 nm hem observat que, tal com hem descrit en el capitol anterior, la
fotorreaccio del CO, amb H, transcorre en absencia de qualsevol solid en
fase gas amb elevats rendiments. Es més, per a aquest procés de reduccié
fotoquimica la preséncia de solids juga un paper advers, disminuint les
conversions de CO, que s’aconsegueixen a un temps determinat.

La consideracié del mecanisme del procés de fotorreducci6 del CO,
per H, en absencia de qualsevol solid porta a proposar que el substrat que
absorbeix llum és el CO, el qual, considerant I'energia tan elevada d’'un foto
a la zona de 'UV llunyana, podria patir ruptura homolitica de I'enllag C-O
per donar CO que de fet s'observa com a producte primari a temps curts de
reaccio. A partir del CO, les seglients etapes podrien implicar alguna forma de
Celemental com a intermedi de reaccid seguida d’hidrogenacio no catalitzada
per H, gas, possiblement amb la formacié de metile com a intermedi. Les
equacions 7.1 a 7.7 descriuen els processos elementals que podrien justificar
la formaci6 de CH, per irradiacié de CO,, justificant la preséncia de xicotetes
guantitats de CO en la mescla de reaccio.

Qlﬁ
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hv

Cco — co + 1,0
2 (<200 nm) 22 Eq. 7.1
hv 1/2 O
CO + 2H, ——» CH + 2 Eq. 7.2
272200 nm) 4 a
C + Hy —» CHa Eq. 7.3
CH, + H, ——® CH, Eq. 7.4

CH, + CHy ——>» CH3CH3 + Hp Eq. 7.5

CH, + CH3;CHy; ——— > CH3CH,CH3 + Hy Eq. 7.6

A la vista d’aquest mecanisme de reaccio seria possible considerar un
procés d’activacio del CO, en dues etapes. En la primera d’elles, la irradiacio
del CO, es faria en fase gas i, en abséncia de qualsevol agent reductor amb
llum de longitud d’ona de la zona de I'UV profund, hauria de donar lloc a
la formacio de CO o CO més C i O,. Sorprenentment no hem trobat a la
bibliografia I'estudi de la fotolisi directa del CO, en absencia d’agents reductors
que contenen hidrogen, de manera que aquesta primera etapa en fase gas
mereix ser estudiada. La segona etapa consistiria en la reaccié del CO amb un
agent reductor. Desacoblar aquesta segona etapa consisteix en la irradiacio
del CO de la primera, on el substrat a irradiar és el CO_; aquest fet permetria
I'ocupacié de condicions diferents que les que son necessaries per activar el
CO,. Aixi la reaccio del CO amb agents reductors que contenen H, es podria
dur a terme irradiant amb radiacié de longituds d’ona majors que les que
son necessaries en el capitol anterior per activar el CO,. En particular seria
interessant provar longituds d’ona de I"'UV proper i fins i tot Ilum visible o
llum solar. En aquestes condicions es requeriria |’Us d’un fotocatalitzador que

fora capac d’activar el CO. Tenint en compte I'elevada reactivitat del CO que



és capac de coordinar-se com lligant amb centres metal-lics, a més de la seua

naturalesa anfotérica, capag d’actuar com a espécie acceptora o donadora

d’electrons, reduint-se a formaldehid o altres especies, i oxidant-se a CO,, la

fotoreactivitat d’aquesta especie seria completament diferent a la del CO,.

En altres paraules un procés en dues etapes permetria la irradiaci6 del CO,

en fase gas amb llum UV llunyana per formar CO i la posterior irradiacid del

CO amb llum visible o solar emprant un fotocatalitzador. Les equacions 7.7 a
7.10 resumeixen aquesta hipotetica ruta d’activacié del CO, tenint el CO com

a compost intermedi.

CO, Y gy

CO + 2Hy, — NV g
(UV o visible)

CO +2H,0 — NV 5
(UV o visible)

CO + H0 — NV g
(UV o visible)

CO

CH,

CH,

CO,

+ 1/2 02

+ 1/2 02

Eq.7.7

Eq.7.8

Eq.7.9

Eq.7.10

A la vista d’aquestes consideracions, seria possible una ruta en dues

etapes d’activacio de CO,,. El present capitol descriu els resultats que s’'obtenen

per:

a) Irradiacié del CO, en fase gas amb llum UV llunyana.

b) Irradiacid fotocatalitica del CO en preséncia de compostos contenint

H

2

Els resultats que es presenten aci son d’interés en el context de
desenvolupar processos que tinguen com a material de partida el CO,.
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Resultats i
discussid

Irradiacié directa en fase gas amb

llum de longitud d’'ona de 185nm
del CO, en abséncia de solids 702919

En el capitol anterior hem comentat com la irradiaci6 del CO, amb llum
UV llunyana de 185 nm pot ser promoguda per la presencia de materials
basics quan la irradiacio es porta a terme amb un gran excés de vapor d’H,0.
Les condicions del capitol anterior presentaven un excés de fins a 20 vegades
la quantitat d’H,0 respecte al CO,. El motiu d’aquest excés tan gran és la
dificultat d’aconseguir mostres on el vapor d’H,O estiguera en una quantitat
inferior. La presencia de vapor d’H,O pot tenir un paper desfavorable en la
conversio del CO, a causa que I'H,O presenta un coeficient d’absorcio molar
en I'UV llunya superior al del CO,, un fet que implica que aquesta molécula
actua en certa manera com a filtre intern evitant la irradiacié directa del
Co,.®

Per tal de superar aquest problema, en aquesta seccid es descriuen
els resultats de dues irradiacions amb llum UV llunyana alternatives on
s’ha procedit a reduir la proporcio d’H,O present en el medi bé mitjancant

626
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deshidratacio parcial amb H,SO,, alimentant el reactor amb gasos que han
bombollejat en aquest acid o bé mitjangant la irradiacié a temperatura per
baix del punt de congelacio de I'H,0 amb el que es redueix notablement la
pressi6 de vapor d’H,0 en |a fase gas del fotorreactor.

Els resultats obtinguts en aquestes dues condicions es resumeixen a la
Taula 7.1.

Irradiaci¢ directa amb llum de longitud d’ona de 185nm del CO, en
abséncia de solids. Temps d’irradiacio, 4h.

Rendimient (%)

Condicions Conversio  Balang molar

total (%) (%)
co CH,
Gasos saturats d'H,0 0.2 97 0 0.7
Temperatura inferior al
punt de congelacié 0.7 97 0.7 -
Gasos assecats 1.7 99.9 0.2 15

mitjancant H,SO,

Com es pot veure a la Taula 7.1 quan la irradiacidé es porta a terme
amb un menor contingut d'aigua s’aconsegueixen conversions de CO,
notablement superiors a les que s’han presentat en el capitol anterior per
a les irradiacions en presencia d’un excés d’H,0. Dels dos experiments duts
a terme en el present capitol, aquell en que certa quantitat d’aigua va estar
present (gasos assecats amb H_SO,) va donar lloc a un alt contingut en CH,, el
qual va ser el producte observat amb una selectivitat superior al 90%. Per a
aquest procés se suggereix un mecanisme com l'indicat en les equacions 7.1

a 7.4. En elles, de forma independent, té lloc la fotolisi de I'H,0 per generar



H, i 0, i la fotolisi de CO, a CO, C elemental, carbé i CH,. Aquests dos ultims

processos requereixen la presencia d’H, format en la fotolisi de I'H,0.

En contrast, la reaccid6 de deshidratacid que va ser duta a terme
disminuint la temperatura de la cel-la va donar lloc com a Unic producte de
reaccid el CO i, com resultaria logic, considerant I'abséncia d’aigua i qualsevol
altra font d’hidrogen en el medi, no es va formar cap hidrocarbur. En aquest
procés la formacié de carboni elemental pot tenir lloc igualment encara que
el balang de matéria (96%) indica que el contingut de carboni elemental, cas

de formar seria baix.

En qualsevol cas els experiments mostrats en el present capitol proven
clarament que un procés possible per a I'activaci6 del CO, en seria la irradiacio
directa amb radiacions UV de la zona llunyana en preséncia o abséncia d’un

substrat que continguera H,.
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7 2 2 Reaccid fotocatalitica del CO amb
ervere compostos contenint H

Vam dur a terme una serie d’irradiacions en qué vam emprar, en primer
lloc llum, solar simulada i un fotocatalitzador per tal de promoure la reaccié
del CO amb H,0.

Entre els fotocatalitzadors assajats, alguns d’ells van donar una
fotoactividad nul-la o menyspreable, observant-se en el millor dels casos una
conversié de CO inferior al 5% a temps d’irradiacié entorn a les 24h. La llista
de fotocatalitzadors per als quals no es va observar cap conversié en el CO
inclou CdS, ZnS, Ga,0, i ZnO i el material reticular organic de coure Cu3(BTC)2
(BTC: Benze-1,3,5-tricarboxilat). En els casos de I'Bi,O, i V,0, es va observar
una conversio detectable del CO pero sensiblement inferior al 5%.

CH4 + 2H20 EEE— COZ + 4H2 Eq711
CO +HO0 —— 3 CO, + Hy Eq.7.12  (WGS)

En contrast amb aquests resultats preliminars, I'us de P25 TiO, o CeO,
modificats amb nanoparticules metal-liques van donar lloc a conversions
significatives de CO, el qual es va transformar en preséncia d’aigua en
CO, amb evolucié d’H,. Les equacions 7.11 i 7.12 resumeixen el proces
fotocatalitic promogut per llum solar en preséncia de TiO, i CeO, modificats
per metalls nobles. Aquesta equacid és coneguda en la literatura quimica



com desplacament amb vapor d’aigua (“water gas shift”, WGS), la qual és
duta a terme a escala industrial per tal d’aconseguir generacié d'H, a partir
de l'aigua i evitar la presencia de CO en determinats efluents gasosos. De fet,
la reaccié WGS va acoblada amb la de reformat al vapor (“Steam Reforming”,
SR) i, en conjunt, les dues produeixen la generaci6 d’H, i CO, a partir de I'H,O
i hidrocarburs o carb6é mineral.”*! Convé fer notar que la reaccié de WGS
és duta a terme industrialment a temperatures superiors al voltant dels
350°C i sense irradiacio fotoquimica. En contrast, els resultats que descrivim
en el present capitol han estat obtinguts a temperatura ambient utilitzant
llum solar simulada o Ilum visible com a energia per promoure el procés de
trencament de l'aigua i formacio d’H,. Com a fotocatalitzadors vam emprar sis
oxids de titani modificats que contenien nanoparticules metal-liques i altres
tres oxids de ceri, que contenien al seu torn nanoparticules d’Au depositades
sobre la seua superficie. La Taula 7.2 conté una llista dels materials emprats
com fotocatalitzadors, les seues propietats texturals i dades analitiques més
rellevants.

Materials emprats com a fotocatalitzadors que contenen un metall
noble i les seues propietats texturals i dades analitiques.

Grandaria de la

Contingut de Area superficial )
nanoparticula

Fotocatalitzador
e metall (pes %) BET (m?/g)

(nm)
P25 TiO, - 50 -
CeO, - 250 -
Pd/TiO, 1 50 5-10
Cu/TiO, 1 50 15-30
Pt/TiO, 1 50 10
Au/TiO, 1 40-50 20
Ag/TiO, 1 50 15-20
Au/Ce0,(0.2) 0.2 252 3-8
Au/Ce0,(0.5) 0.5 252 3-8

Au/Ce0 (1) 1 252 1-3
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La irradiacié amb llum solar simulada dels oxids de titani i de ceri
modificats amb nanoparticules metal:-liques en contacte amb CO saturat amb
vapor d’H,0O va donar lloc en tots els casos a la formacio de CO, i H, amb
rendiments variables depenent de cada fotocatalitzador.

A la vista dels resultats indicats a la Taula 7.3 cal concloure que, tot i
que el TiO, P25 i el CeO, mostren una activitat baixa per promoure la versio

80 -

60 -

40 A

20

Quantitat (mmol/g catalitzador)

0 5 10 15 20 25
Temps (h)

. Perfil temporal de la conversié CO (M), formacié de CO, (®) i H,(A).
Condicions d’irradiacio6: Barreja de CO (20%, 4.9 mmol), N, (80%) saturades
amb vapor d’aigua. Au/TiO, 250mg. Irradiacié amb llum solar simulada i
concentrada.



Activitat fotocatalitica per a l'evolucié d’hidrogen i distribucié
de productes d’irradiacié a les 22h emprant com a font un simulador solar
concentrat. Condicions d’irradiacid: barreja de gasos saturada amb vapor
d’H,0, que conté CO (20%, 4.9 mmol), N, (80%); temps d’irradiacié 22h; massa

del fotocatalitzador 250mg; font d’irradiacié simulador solar (1000 W/cm? ).

Produccié

Conversié Balanc (umol/g catalitzador)

Fotocatalitzador CO (%) Molar (%)

. CO, CH,
TiO, 3 99.99 264 649 4
Pd/TiO, (1%) 24 99.11 4178 4585 1
Cu/TiO, (1%) 4 99.99 591 851 7
Pt/TiO, (1%) 25 99.27 4279 4763 64
Au/TiO, (1%) 71 95.25 10506 13447 7
Ag/TiO, (1%) 10 99.11 1650 1823 8
CeO, 4 99.98 350 607 5
Au/CeO, (0.2%) 8 98.37 1380 1526 15
Au/CeO, (0.5%) 28 92.14 4880 4762 2
Au/CeO, (1%) 31 96.36 1358 1341 <1

fotocatalitica de la reaccié WGS amb Ilum solar simulada, la presencia de
metalls nobles augmenta considerablement aquesta fotoactivitat. En
particular, nanoparticules de Pd i Pt a I'1% incrementen gairebé un ordre de
magnitud la formacié d’H, respecte a l'activitat fotocatalitica del P25 sense
modificar. De manera similar la preséncia d’Au augmenta gairebé un ordre
de magnitud la fotoactivitat del CeO,. En aquest ultim cas, hem trobat que
el valor optim de carrega d’Au dipositat esta al voltant de 0.5%. EI material
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més fotoactiu dels assajats va ser la mostra comercial Au/TiO, preparat pel
World Gold Council, que permet assolir conversions de CO entorn del 40% a
6h. Els temps d’irradiacio llargs condueixen a conversions majors, superiors
al 71% en 22h. Cal comentar que l'activitat fotocatalitica d’'ambdds materials
Au/TiO2 i Au/CeO2 no tenen precedents i que aquests dos materials han estat
els fotocatalitzadors més eficients per promoure el trencament fotocatalitic

de I'aigua amb llum visible.!*> 14

Els assajos anteriors s’han dut a terme emprant llum solar simulada
concentrada que presenta un gran interés des del punt de vista de la possible
aplicacio del procés a escalaindustrial per tal d'aconseguir combustibles solars
alternatius als combustibles fossils emprats en transport. 2 No obstant
aix0, aquesta irradiacid conté al voltant d’un 4% de llum UV i un 46% de llum
visible, pel que no és possible determinar si I'activitat fotocatalitica d’aquests
materials deriva de I'absorcié de fotons en el rang de la zona visible o siaquesta
fotoactivitat s’origina a causa del xicotet percentatge de radiacié UV. Hi ha un
gran interés en la preparacié de fotocatalitzadors a base d’oxids metal-lics
estables que tinguen activitat fotocatalitica amb llum visible.[*37) Per aixo, a
fi de determinar si els fotocatalitzadors a base de TiO, i CeO, modificats amb
nanoparticules metal-liques presenten activitat o no irradiant-les amb llum
visible es van dur a terme una serie d’irradiacions analogues a les mostrades
a la Figura 7.1, perd emprant com a font d’excitacid la llum provinent d’una
font LED, la qual emet de forma quasi monocromatica centrada a 450 nm
(vegeu espectre d’emissid en el Capitol 8 experimental). Les diferéncies
entre les fonts d’irradiacid del simulador solar front al LED, a més de ser
degudes a les longituds d’ona, també es deuen a la intensitat lluminosa pel
que és dificil establir comparacions en els assajos emprant una o altra font
d’irradiacié. No obstant aixo, els resultats quant a la reaccié WGS promoguda
fotoquimicament amb la font d’irradiacié LED de llum visible demostren que
els fotocatalitzadors que contenen Au sdn encara actius en aquesta font
d’irradiacio, tot i que les conversions assolides sén significativament menors

que les obtingudes amb el simulador solar. Els resultats obtinguts en la



irradiacié emprant LED com a font d’excitacié es resumeixen a la Taula 7.4. En
ella es pot veure que la mostra de Au/TiO, comercial, que era la més activa
sota irradiacié amb Ilum solar simulada, continua sent la més activa en les
condicions d’irradiacié amb LED. En contrast, I'activitat fotocatalitica d’altres
mostres de TiO, que contenen Pd i Pt es redueix significativament, el que
suggereix que en aquests casos |'activitat deriva principalment de I'excitacié
amb Illum UV. De manera analoga, la irradiacié amb LED de les mostres de
Au/CeO2 també redueix sensiblement l'activitat fotocatalitica que fa a la
il-luminacié amb llum solar simulada, la qual cosa suggeriria de nou que son
les longituds d’ona de la zona UV les que son responsables d’un percentatge
elevat de I'activitat fotocatalitica d’aquests materials.

Activitat fotocatalitica per a I'evolucié d’hidrogen i la distribucié
de productes quan se sotmet una barreja de CO i H,0 a irradiacié amb llum
visible LED després 22h. Condicions d’irradiacié: barreja de gasos saturada
amb vapor d’H.O, que conté CO (20%, 4.9 mmol), N. (80%), temps d’irradiacid
22h, massa deffotocatalitzador 250mg, font d'irradziacic') llum LED visible.

Produccié

i0 mol/gr catalitzador
Suport Metall C%neVEglo MBoa}Iaarn& | (umol/g )
H, €O, CH,

Au 41 98 7695 7914 4

TiO2 Pd 0.2 100 82 145 -
Pt 1 100 40 76 -

Au
CeO, (0.5 pes%) 5 97 612 427 -
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En vista dels resultats que hem obtingut, hem proposat dos possibles
mecanismes fotocatalitics, que podrien actuar depenentsil’energia delsfotons
d’excitacié és major o menor que I'energia interbandes del semiconductor. En
el primer mecanisme, els fotons de I'UV poden excitar directament al TiO, el
gue condueix a carregar la separacié i subsegiient migracio dels electrons des
de la banda de conduccié del semiconductor a la de la nanoparticula de metall
noble, que en aquest mecanisme operaria com a cocatalizador, facilitant la
reduccié d’aigua a hidrogen. En el segon mecanisme, sota irradiacio de llum
visible s’excitara la banda de plasmé superficial de les nanoparticules d’Au i
injectara electrons a la banda de conduccid del TiO,, romanent els buits en les
nanoparticules d’Au que seran responsables de I'oxidacié de CO. L'Esquema
7.1 mostra la nostra proposicid per als diferents mecanismes depenent de
I’energia dels fotons. En el segon mecanisme, la banda de plasmé superficial
de les nanoparticules d’Au és responsable del tipic color porpra de les
nanoparticules d’Au que actuen com a antena per als fotons emesos en el
visible. Aixo podria explicar també la manca de fotoresposta observada per
als materials de TiO, que contenien nanoparticules de Pt-i Pd-, ja que aquests

metalls no exhibeixen una banda d’absorcid de plasmd superficial.

Un fet destacable dels assaigs anteriors sobre la reaccid fotocatalitica
de CO amb vapor d’H,O consisteix en qué la presencia de CH, es detecta
només en quantitats molt petites. En contrast amb aquest comportament
vam observar que altres oxids metal:-lics com ara els de Ni, Fe, Co i Cu, tots
ells colorits, presenten activitat fotocatalitica per a aquesta reaccid pero es
diferencien del CeO, i del TiO, en qué les quantitats de CH, que es detecten
en fase gas son significatives. Particularment notable és el cas del NiO i de
la magnetita (Fe,O,), on el rendiment de CH, supera el 5 %. La serie d’0xids
metal-lics de la primera série de transicid assajats i els resultats obtinguts es

resumeixen a la Taula 7.5 i a la Figura 7.2.



b)

Dos possibles mecanismes per racionalitzar les diferéncies en
la i activitat fotocatalitica del Au/TiO. amb irradiacid amb llum UV-visible o
visible. i: absorcio del fotd; ii: migracio de I'electrd; iii: migracio interfacial de

I'electrd; iv: reduccio d’aigua a hidrogen, v: oxidacié de CO a CO,

ComespotveurealaTaula7.5,encontrastamb el control on es va posar
en contacte els solids i la fase gas a temperatura ambient, no es van poder
observar productes. En el cas del TiO, es forma CO, com a principal producte,
per als semiconductors tipus-p d’oxids metal-lics de Ni, Cu, Fe, i Co s’'obtenen
quantitats significatives de CH, en la fase gas després de ser irradiades amb
llum solar simulada. Uequacid 7.13 proporciona la suposada estequiometria
dels productes formats en la reduccid fotocatalitica de CO i aigua utilitzant
la llum solar, mentre que la Figura 7.2 mostra el grafic de conversié per a la
formaci6 de CH, en les mateixes condicions experimentals per als diferents
fotocatalitzadors inclosos a la Taula 7.5. Mereix ser comentat que mentre TiO,
és un material pols blanca, la resta dels metalls de transicié de la Taula 7.5
son colorides. Aquestes bandes d’absorcid son presumptament responsables
de la notable fotoactivitat davant la llum solar (fins a 20 vegades la de TiO,).
Particularment notable és el cas de NiO i magnetita, on la produccié de CH,
sén els més elevats (9,4%, a la barreja de la fase de gas en el cas de NiO).
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Activitat fotocatalitica per a l'evoluci6 de meta. Condicions
d’irradiacio: Barreja de N, (80%) CO (20%, 4.9 mmol) saturats amb H,0. Temps
d’irradiacié 22h, massa del catalitzador, 250mg. Irradiacié amb simulador

solar concentrat. @

Fotocatalizador COnVersio  Balang

C Produccié (umol/g catalitzador)

COM) molar (g H, CO, CH, CH,
Tio, 3 599 0.1 260 650 4 -
NiO 95 93 33 80 12200 1700 3.3
Cuo 14 99 0.5 20 2900 270 -
C0,0, 91 91 12 1000 12300 600 -
CoO 93 99 31 990 12500 200 -
Fe,O, 59 90 0.1 3630 8200 900 0.6
Fe,0, 68 08 25 3760 10400 20 3.1

[a] Controls en blanc irradiant en absencia de qualsevol fase solida o posar en contacte el
solid y el gas en la foscor, no es va detectar cap producte.
[b] Percentatge en pes de carboni en el solid després de I'experiment fotocatalitic.

La Figura 7.3 presenta, per altra banda, els resultats obtinguts en
I'evolucié de la reaccio de CO per ala formacio de CO,, CH, i H,O sotairradiacio
amb llum solar simulada en presencia de NiO com a fotocatalitzador i H,O com
a agent reductor. Com es pot veure a la Figura 7.3, I'H, apareix com a producte
primari, pero és inestable i la seva proporcid es veu incrementada durant la
primera hora d’irradiacid, perd després va decreixent gradualment. D’altra
banda, el meta mostra un periode d’induccié al principi, formant-se com un
producte secundari. Aquest perfil temporal proporcionen suport cinéetic per
a un mecanisme de formacio de CH, que implica la generacio6 previa d’'H, a
partir de vapor d’H,O i la posterior reaccio d’aquest H, per formar CH,.



Quantitat (umol/g catalitzador)

Temps (h)

Perfil temporal de la formacié de CH, després de la irradiacio
de CO i H,0 en presencia de diferents Oxids de metalls de transicié com
semiconductors tipus p: NiO (A), Fe,O, (d) Co,O, (4), CuO (V) CoO ()
Fe,O, (m). Condicions d’irradiaci6: Irracilaao d’una mescla saturada amb vapor
d’ H 0 de N, (80%) i CO (20%, 4.9 mmol); massa del fotocatalitzador, 250mg.
Irradlacm amb simulador solar concentrat.

0 5 10 15 20 25
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Quantitat (mmol/g cataltizador)

0 5 10 15 20 25
Temps (h)

Perfil temporal de la conversié CO (m), formacié de CO, (o), CH, (A)
i H. (V). Condicions d’irradiacid: Barreja gas, saturada amb vapor d’H.O de
N, 180%) i CO (20%, 4.9 mmol), massa NiO, 250 mg; irradiacié amb simulador
solar concentrat (1000 W/m?).

Dels resultats mostrats a la Taula 7.5 cal destacar el fet de lalt
percentatge de carboni present sobre el catalitzador, particularment en el
NiO, Fe,O, i Co,0,, el que suggereix la presencia d'alguna especie diferent
de CO, i CH,. Aquest residu carbonds adsorbit en el fotocatalitzador va ser
caracteritzat mitjancant espectroscopia Raman i XPS (vegeu les Figures 7.4
i 7.5). Tots dos espectres sén compatibles amb I'assignacié d’aquest residu
com carboni grafitic generat en el procés fotocatalitic. En I'espectroscopia
Raman les dues bandes vibracionals caracteristiques denotades com a G i D,
caracteristiques de la preséncia de dominis grafitics (banda G a 1600 cm™) i
de defectes en aquests dominis (banda D a 1350 cm™). La preséncia de pics
2D a la regid de 2500-2900 cm™ també sdn caracteristics de la preséncia de

carboni grafitic (veure Figura 7.4).



Per la seua banda, com es pot observar a la Figura 7.3, 'espectroscopia
de XPS revela la preséncia de C en la superficie del NiO després d’irradiar
i la deconvolucié del pic C1S experimental a 285.12 en tres components
d’energia d’enllag a 285.03, 286.63 i 289.23 ev en proporcid 67%, 25% i 8%
poden ser assignats a carboni grafitic sp2, carboni unit a oxigens sp2 i atoms
de Csp3 respectivament. El percentatge de residu carbonés dipositat en cada
material va ser determinat mitjancant analisi elemental de combustié. Atesa
la quantitat de carboni suportada en el fotocatalitzador juntament amb el
CH, i CO, formats, en tots els casos, els balangos molars van ser satisfactoris
(> 95%). Aixo ens indica que el CO no només es converteix en productes en la
fase gas, siné que també forma els diposits de carboni sobre la superficie de

fotocatalitzador. D’acord amb la presencia de carboni en el fotocatalitzador,
o, Sl 2

2000 -

1500 -

1000 -

Intensitat

500

2 T K T % T Y T ¥ 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
v (cm’)

Espectre Raman del Fe,O, després del seu Us en la transformacio
CO fotocatalitica sota llum solar simulada irradiacid. El requadre mostra una
fotografia del NiO després del seu Us com a fotocatalitzador on es pot observar
I'aspecte visual negre. Condicions de reaccié: Barreja de CO (20%, 5 mmol),
H,, Ar 75% (4,5%); massa fotocatalitzador, 250 mg, temps de 2 h de reaccig, la
font de llum solar simulador de 1000 x W*m?2,
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x10° 50 -
285.03

40 -

30

CPS

286.63

20 - 289.23

10 T T T T y T y T T T T 1
292 290 288 286 284 282 280

Energia d'enllag (e.v)

XPS experimental i el seu millor ajust a tres components
registrats per al NiO després d’haver estat usat com fotocatalitzador per a la
transformacio de CO.

I'observacio visual dels oxids metal-lics va variar de color després de la reaccié
gue es mostra, on en alguns casos els solids van adquirir un color negre (vegeu
el requadre a la Figura 7.4), un fet que suggereix la deposicié de carboni o
possible reduccié fotocatalitica de I'0xid de metall en les nanoparticules de
metall. La formacid de residu de carboni és I'explicacié6 més probable per
als canvis en la visid dels solids després del seu Us com a fotocatalitzador,
considerant I'analisi quimic, aixi com les dades de Raman i XPS, encara que

no podem excloure algun grau de reduccié fotocatalitica.



Podem interpretar el gran percentatge de carboni en alguns
fotocatalitzadors com a conseqléencia de la deficiencia d’'H, en els experiments
en que H,O s’utilitza com a agent reductor. Es pot observar a la Figura. 7.2
que el percentatge d’H, derivat de I'aigua és baix durant el curs de la reaccié

fotocatalitica.

A fi destablir si lactivitat fotocatalitica de reduccio del CO a CH,
mitjan¢ant fotocatalitzadors de tipus p pot ser afavorida per la preséncia d’'H,
en lloc d’H,0, vam dur a terme experiments amb llum solar simulada on vam
irradiar NiO o Fe,O, en contacte amb una atmosfera que contenia CO i H,.
Vam assajar dues relacions molars CO/HZ, a saber 1:1 i 1:3.5. Els resultats
obtinguts es resumeixen a la Taula 7.6 mentre que els perfils temporals de les

irradiacions es mostren a les figures 7.6 i 7.7.

A la vista dels resultats obtinguts es pot concloure que la formacid
de meta és afavorida per la preséncia d’H, i que també en tots els casos
s'observa la generacié de CO,. La formaci6 d’aquest ultim producte es pot
entendre com la fotooxidacié de CO pels forats electronics generats en el
semiconductor. Tenint en compte la composicié de la mescla reactiva, el CO és
aparentment el que actua preferentment com a atrapador de buits generant
en el procés CO,, encara que es forma amb rendiments considerablement
inferiors a quan s’utilitza H,0 com a agent reductor. Aquesta major activitat
utilitzant H, com a agent reductor es pot entendre facilment considerant la
notable endergogeneitat de la reaccié utilitzant H,O com a agent reductor
(veure equacié 7.13) i la major complexitat del mecanisme de reaccié quan

es parteix d’H,0, ja que requereix primer la generacio d'H,.
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Activitat fotocatalitica per a I'evolucié del CO, CO, i CH, emprant
oxids de nlquel i ferro com fotocatalitzadors. Condicions d’irradiaci6: barreja
de CO (20%), H, (20 o 75%), Ar (4.5%) i N, (completant fins al 100%); pes
catalitzador, 250 mg; temps d’irradiacio, 3h irradiacié amb simulador solar

concentrat.
Ratio Conversié  Balanc o\l Produccio (umol/g catalitzador)
co/H, ot “co(%)  molar ¢
CO, CH, CH CH, O,

1 NiO 96 95 22 11240 8387 - - 706
' Fe,O, 49 99 3.6 6590 733 18 10 1392
NiO 99 95 1.8 711 17266 387 150 7994
1:3.5 Fe,O, 28 99 0.5 943 580 105 11 536
NiO®! 15.4 99 1.2 1386 1379 23 -- 731

[a] Corresponent al percentatge en pes de carboni present en el fotocatalitzador després
de la seua irradiacio.

[b] Mostra irradiada amb simulador solar dotat amb un filtre que talla la radiacio
UV (<400).

20

15 -

Quantitat (mmol/g catalitzador)

0 i T T T i T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Temps (h)

Perfil temporal de la conversié de CO (m), formaci6 de CO, (e), CH,
(A), O, (»). Condicions d’irradiacié: Barreja CO (20%, 5 mmol), H, (25% 5
mmol), "Ar (4.5%) i N, (resta). Catalitzador NiO, 250mg; massa del catalitzador
250 mg; irradiacio amb simulador solar concentrat (1000 W*m??)



Quantitat (mmol/g catalitzador)

0.0 0.5 10 15 20

Temps (h)

Perfil temporal de la conversié de CO (m), formaci6 de CO, (e), CH,
(A),O,(»), Eta (<) ipropa (V). Condicions d’irradiacié: Barreja CO (20%, 5
mmol), H, (75% 15 mmol), Ar (4.5%),; Catalitzador NiO 250mg; irradiacié amb
simulador solar concentrat (1000 W x m).

També és interessant mencionar que el percentatge de C elemental
dipositat sobre el fotocatalitzador es redueix considerablement quan la
reaccio fotocatalitica es porta a terme utilitzant H,com a agent de reduccio en
comparacio quan s'utilitza vapor d’H,0. La formacié de CO, es pot entendre
com el resultat de foto-oxidacié de CO pels forats positius generats en la
separacié de la carrega en el semiconductor. Tenint en compte la composicié
del gas de reaccio, el CO seria I'espéecie que actua com l'agent atrapador de
buits, donant lloc a la formaci6 de CO, (vegeu I'Esquema 7.2, a continuacio).
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CO + 2H,0 —® CHy + 150, (AG° =+ 541 kJ/mol) EqQ.7.13

D’altra banda, vam observar que I'evolucié del perfil temporal del CO,
mostra un maxim i després disminueix a temps llargs de reaccid (vegeu la
Figura 7.7). Els controls en blanc mostren que el CO, és capag de sotmetre a

una certa reduccio fotocatalitica sota aquestes condicions en preséncia d'H,.

El fet que el CH, provinga del consum d’H, es posa en manifest pel fet
que les irradiacions en que el H, es troba en proporcio 1:1 pel que fa al CO, |a
generacié de meta arriba a un valor asimptotic i no creix més en el transcurs
de la reaccio (vegeu Figura 7.5), sent aquest valor limit inferior al valor que

s'assoleix quan hi ha un excés d'H,.

La comparacio dels fotocatalitzadors de NiO i la magnetita (Fe,O,)
revela que el primer és més selectiu per a la formacié de meta, aconseguint
un rendiment per a la formacié de CH,, maxim quan la reacci6 es porta a
terme en presencia de NiO amb un excés de 3.5 equivalents d’H, on s’obtenen
17.26 mmol de CH x(g catalitzador)®, de manera que el rendiment de CO, és
3,2 vegades menor que la quantitat total d’alcans sota la irradiacié amb llum

solar simulada a una poténcia de 1000 W/m?

Es interessant indicar que quan I’H, esta present juntament amb CH,
apareixen quantitats significatives d’eta i propa. Aquest procés disminueix
la selectivitat en la formaci6 de CH, i és un comportament que recorda el
procés industrial de Ficher Tropsch, en el qual una barreja de CO i H, dona lloc
a hidrocarburs lineals a temperatures de reaccio elevades. En el nostre cas

convé recordar que la temperatura del procés és proxima a la de I'ambient.

Quant a la formacié de carboni elemental en el fotocatalitzador
correspon a un procés de reduccié de CO i podria ser que aquest carboni
elemental actuara com a intermedi en la formacio de CH,. Per comprovar

aquesta possibilitat, es va duraterme unareaccié en que el CO esvasotmetre a



irradiacio en absencia d’H, fins que el fotocatalitzador es va tornar visualment
negre. En aquest moment, la irradiacid es va aturar i es va fer buit durant 10
minuts al fotorreactor per tal d’eliminar I'atmdsfera del reactor amb el CO.
Llavors, es va carregar el fotoreactor amb una atmosfera d’H, i es va continuar
amb la irradiacio, tot i observant la formacié de CH, en la fase gasosa en
abséncia de CO. Aquest experiment es pot interpretar tenint en compte que
després de la irradiacié del catalitzador de NiO, es formen a la superficie del
semiconductor diposits de carboni quan I'H, no esta present. Posteriorment
aquest residu de carboni és capag de reaccionar fotocataliticament amb H,
per formar CH,, fins i tot en absencia de CO. Experiments control, mostren

que el meta no és capac de formar-se en la foscor.

El mecanisme proposat per a la fotoreduccio de CO amb H, i un
fotocatalitzador de tipus p es mostra a 'Esquema 7.2. A aquest esquema
destaca el fet que el CO actua com atrapador de buits, cosa que explica la
formacié de CO,. D'altra banda, el CO patiria reduccié formant Celementali O,.
Lanalisi en fase gas ha detectat en certs casos el creixement de la concentracid
d’0, quan hi ha una gran conversi¢ de CO, fent que la contaminacio de la
mostra per aire sigua menyspreable. La generacio d’0, ha estat particularment
notable en el cas que s’ha fet servir NiO com fotocatalitzador i un excés d’'H,
com a agent reductor (vegeu Figura 7.7). El C elemental es diposita sobre la
superficie del catalitzador i la seva acumulacié és responsable de I'augment
del contingut de C al fotocatalitzador i es pot quantificar per analisi elemental
(vegeu les taules 7.5i7.6). Aquest carboni elemental reaccionaria rapidament
amb H, en fase gas donant lloc a carbé com a intermedi de reacci6. Aquest
carbé s’inseriria en una molécula d’H, per donar lloc a meta, pero també
podria inserir-se en un enllag C-H del CH, donant lloc a la formacié d’eta.
Una insercié de carbe analoga sobre el C-H o el C-C de I'eta donaria lloc a la
formacio de propa i, aixi ,successivament, depenent de la composicio relativa

de la fase gas.
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Per tal d’aportar proves a favor d’aquest mecanisme de reaccié es van
realitzar experiments addicionals en que, d’'una banda, vam dur a terme la
irradiacio de CO i H, en presencia d’un agent sacrificial donador d’electrons
tal com el metanol i, per altra, en preséncia de meta. En el primer cas, vam
observar que la preséncia de metanol condueix a la inhibicié en la formacié
de CO,, demostrant aixi que l'origen d’aquest compost és la fotooxidacio en |a
superficie del semiconductor, tal com s’ha proposat a 'Esquema 7.2.

Procés redox del CO i Procés redox de I'H,0

CH, eam C

H,

co

co,

Mecanisme proposat per racionalitzar la reduccié de CO en
presencia d’'un semiconductor tipus p.

En el segon cas, la irradiacié amb llum solar simulada del NiO en una
atmosfera que conté des de Iinici quantitats significatives de CH, va donar
lloc a I'observacio d’eta com a producte primari de la irradiacid, el que estaria
d’acord amb la generacié de grups metilé a la fotoreaccié del CO.

Una de les principals raons per les quals els oxids metal-lics de tipus p
no s’han considerat amb freqiieéncia com a fotocatalitzadors és a causa de la

seua presumpta falta d’estabilitat i I'aparicié de la corrosid. Aquestes proves
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Conversi6 fotocatalitica del CO (barres grises) i selectivitat a CH,
(barres blanques) mesurada per a una mostra NiO: a) catalitzador nou, b) segon
Us, c) tercer Us. Condicions de reaccié: barreja de CO (20%, 5 mmols), H_(75% 18
mmols), Ar (5%); massa de NiO, 250 mg; font d’il-luminacid solar simufada (100
mW/cm?). Desprésdel’Us, el catalitzadors’activaa450°Cambunacorrentd’aire.

de fotocorrosio, s’han dut a terme principalment al tractament d’aiglies
residuals. En el present estudi hem comprovat l'estabilitat de I'activitat
fotocatalitica del NiO mitjancant la realitzacié de tres usos consecutius de
la mateixa mostra. Després de cada Us, la mostra de NiO es va sotmetre a
calcinacid a 450 °C sota aire per efectuar la combustio del residu carbons. Els
resultats es mostren a la Figura 7.8. Com es pot veure, es va obtenir la mateixa
conversio de CO i selectivitat a CH, per als tres usos. Daltra banda, difraccio
de raigs X de la mostra de NiO abans i després de tres usos consecutius van
ser coincidents, indicant que l'estructura cristal-lina de les nanoparticules
no ha patit canvis detectables. A més, la comparacié dels espectres de FT-
IR de la mostra fresca amb NiO que després de tres usos només va mostrar
diferencies que corresponen a la quantitat d’aigua co-adsorbuda, sense la

preséncia d’altres pics detectables.
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Els experiments fotocatalitics anteriors els vam realitzar utilitzant un
simulador solar que emet al voltant d’'un 5% de la potencia a la regié UV.
L'alta activitat fotocatalitica en termes de conversié de CO, utilitzant el
NiO com a catalitzador en comparacio amb el TiO, o CeO, s'ha atribuit a la
fotoresposta de la llum visible d'NiO en contrast amb TiO,. Hem dut a terme
experiments addicionals en la reduccio fotocatalitica de CO a CH,amb H_,
utilitzant NiQ, irradiant amb llum visible, dotant el sumulador solar amb un
filtre que no deixa passar les longituds d’'ona menors a 400 nm (vegeu la
Figura 8.7 del Capitol 8) Com es pot veure a I'entrada de la Taula 7.6 NiO és
també fotoactiu sota irradiacié de llum visible a pesar que la conversié total
disminueix, pel que un gran porcentatge de I'activitat catalitica del NiO prové
de laregid d’UV.



Conclusions

En el present capitol hem demostrat que la irradiacié directa amb llum
UV de la zona llunyana del CO, ddna lloc a la formaci6 de CO o O, amb gran
eficiéncia. Aquest procés no requereix la preséncia de cap fotocatalitzador
i és desfavorit per la preséncia de vapor d’H,0, causa de I'elevat coeficient
d’absorci6 de I'H,0 que exerceix un paper de filtre intern competint amb
la irradiacié del CO,. D’aquesta manera, irradiant en absencia d’humitat es
poden aconseguir irradiar al CO, aconseguint conversions elevades i donant
lloc a la formacié de COi O,.

Per altra banda la conversi6 del CO, en hidrogen o hidrocarburs es pot
dur a terme en un procés en dues etapes de les quals la primera consisteix
en la irradiacié directa del CO, en fase gas amb llum UV llunyana i en
abséncia de fotocatalitzador per generar CO i la segona seria la reaccié de
reduccio fotocatalitica del CO per a la formacié d’hidrogen (reaccié WGS) o
hidrocarburs (procés Fischer Tropsh). Hem comprovat que la reaccié del CO
amb aigua ddna una distribucid de productes diferent segons el caracter n o
p del fotocatalitzador. Aixi, CeO, i TiO,, convenientment dopats o modificats,
produeixen una reaccié analoga al desplagament per vapor d’aigua (WGS)
pero que pot ser duta a terme a temperatura ambient i emprant llum solar
aconseguint conversions notables.
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En contrast, els semiconductors de tipus p com el NiO i FeO_en
promouen, juntament amb la fotooxidacio del CO a CO,, la fotoreduccio a CH,.
A més, quan el proceés es porta a terme en presencia d’H, es poden aconseguir
rendiments elevats cap a la conversi6 del CO a CH, (procés Fischer-Tropsh),
el qual s’afavoreix per un excés d’H, en el medi. Sota les condicions optimes,
usant H, com a agent reductor, la selectivitat a la formacio de CH, és del 80%

a conversié de CO completa, emprant un simulador solar.
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Reactius utilitzats
i sintesi. de
materials & -

801010

Els gasos que hem emprat han estat subministrats per la casa Linde Air

Pack, mentre que els que estan marcats isotopicament en el *C provenen de
Sigma-Aldrich.

Meta

La puresadelmetaempraten lapresenttesiésdel99.995%. Lamajorimpuresa
és nitrogen, i el percentatge d’altres hidrocarburs inferior al 0.00020%.

Meta 3C

El meta marcat isotopicament en el *C que s’ha utilitzat va ser d’una puresa
del 99.9%. Les principals impureses que contenen sén Ar, O, N, CO i CO,,. El
contingut d’altres hidrocarburs diferents al meta és del 0.0015%.
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Eta

Leta utilitzat en la present tesis tant per als experiments com per als balangos
de masses i analisis de la fase gasosa foren d’una puresa del 99.999%. La
principal impuresa és el nitrogen i el percentatge d’altres hidrocarburs és
inferior al 0.0020%.

Eta C

La puresa de I'eta marcat en els dos carbonis en *C que es va usar és del
99.4%. Aquest té com a principals impureses el N, O,, CO,, CO i el contingut

d’altres hidrocarburs diferents a I'eta marcat amb *3C és del 0.4%.

co

2

El CO, utilitzat en la present tesis per a balangos de mases i analisis de la fase
gasosa és del 99.999%. La principal impuresa és el N, < 30 ppmV seguitde I'O,
<15ppmV, CO < 1 ppmV i altres hidrocarburs C H <2 ppmV. Aquest ha sigut

subministrat en bales de 10 litres pressuritzades a 100 bars per Linde-gasos.
Co, “C

El CO, marcat isotopicament en el **C té una puresa superior al 99.9%.
Les principals impureses sén Ar/O,/N, <50 ppm; CO <50 ppm; la quantitat
d’hidrocarburs (CH, + C,H_) <30 ppm.



NaY (PQ-CBV100), HBeta (PQ-CBV811), HZSM5 (PQ-CBV3020, PQ-CBV5020,
PQ-CBV1520)) i Mordenita (Zeolyst CBV Si/Al) son zeolites comercials,
procedents d’industries PQ Corporation. LAerosil 200 va ser subministrat

per Degusa.

Beta (Al,F) i Beta (Si,F)

Les zeolites Beta (Al) i Beta (Si) van ser obtingudes mitjancant una sintesi
hidrotermal a 175 °C durant 5 dies a partir de gels de silice i alimina en acid
pfluorhifric seguint el procediment descrit per Corma i col-laboradors, 2

respectivament.

Zeolita ITQ-2

La zeolita ITQ-2 va ser obtinguda seguint el procediment descrit per Cormaiels
seus col-laboradors.® Primer se sintetitza un precursor laminar d’estructura
MWW en un mitja hidrotermal; després, es procedeix a |'intercanvi cationic
de l'agent corrector d’estructura, dispersant el solid en una dissolucié aquosa
del surfactant ionic bromur de cetiltrimetilamoni (CTABr, Aldrich, 29% (p)) i
hidroxid de tetrapropilamoni (TPAOH, Fluka, 40% (p)). La suspensié es deixa
a reflux durant 16 h. La mostra se sotmet a un tractament en ultrasons (50W,
40kHz) durant 1h per tal de desordenar les lamines del material. El solid
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obtingut es recupera per ultra-centrifugacid, i emprant HCl (aq) (37% (p),
Sigma-Aldrich) s’ajusta el pH de la suspensié a amb valor 2, i s'asseca durant
12h. Finalment s’elimina la matéria organica calcinant-la durant 5 hores a 550
°C amb un flux d’aire (50 ml/min).

Zeolita ITQ-6

Les mostres de zeolita ITQ-6 van ser sintetitzades mitjancant un procediment
similar al ITQ-2. La ITQ-6 pura silice va ser obtinguda mitjancant inflament de
les lamines del precursor de ferrita (PREFER) segons el procediment descrit
per Corma i col-laboradors.®

MCM-41

La mostra MCM-41 es va sintetitzar a partir d’Aerosil-200 (Degusa) com a font
de silice, hidroxid de tetrametilamoni (TMAQH, Aldrich), i bromur d’hexadecil
trimetil amoni (CTABr, Aldrich) com a agent plantilla, seguint el procediment
descrit per Cormaicol-laboradors.™ En un autoclau d’acerinoxidable, recobert
de tefld, es carrega un gel amb una composicié molar de SiO,: 0,26 CTABr:
0,40 TMAOH: 29 H,0. Es va calfar en regim estatic a 408k durant 24h. El solid
resultant es renta amb abundant aigua destil-lada i s'asseca a 333 k durant
una nit. Per ultim, la plantilla organica s’elimina mitjancant una calcinacié
a 813 k en una corrent de N, durant 1h i, després, una corrent d’aire a la

mateixa temperatura durant 5 h, obtenint el material MCM-41.
Oxids metal-lics

Els oOxids metallics MgO, ZrO,, NiO, CuO, Co,0,,Co0, Fe,O, Fe,0, son
comercials de Sigma-Aldrich. EI CeO, va ser suminitstrat per Rhodia amb una
grandaria de particula mitjana de 50 nm.



Au/CeO,

Es dissol la quantitat necessaria de HAuCl, 3H,0 en 100 ml d'aigua milli Q
plus. S'ajusta el pH a 10 amb una dissolucié aquosa de NaOH (0.2m) fins
gue s’estabilitza. Després s’afegeix 1 g d’oxid de ceri, i es reajusta el pH a 10.
Es deixa agitar la suspensid durant 12 h i després es filtra el solid. Aquesta
dissolucio es renta amb abundant aigua Milli Q per tal d’eliminar els clorurs
presents. Es deixa assecar en una estufa a la temperatura de 110 °C durant
12 h. Finalment el solid sintetitzat es redueix dissolent amb 1-feniletanol a
160 °C durant 1 h. Finalment, es torna a rentar el solid obtingut amb aigua
Milli Qi s'asseca 12 més ha 110 °C.

Au/TiO,

Aquest tipus de catalitzadors es preparen per precipitacio-deposicié d’or sobre
I'oxid metal-lic (TiO2-P25) a pH controlat. Per a aixo s’addiciona al TiO, una
dissoluci6 aquosa de HAuCl, previament ajustada a pH 9 amb una dissolucio
0.2 M de NaOH. La suspensidé es manté en agitacio controlant en tot moment
el pH de sintesi. Finalment el solid es filtra i es renta exhaustivament amb
aigua milli Q plus per tal d’eliminar tots els clorurs provinents del precursor
d’or. El catalitzador s’asseca i es calcina en atmosfera d’aire a una temperatura
determinada.

Aquest catalitzador va ser subministrat per STREM (referéncia 79-075).

Pd/TiO,

Aquest catalitzador va ser preparat per impregnacio d’1 g de TiO, (Aeroxide
P25) amb una solucié de 36 mg de PdCl, (Aldrich) en 10 ml d’H,0 (Milli Q).
La dissolucié s’agita durant 4h a temperatura ambient. Després, el liquid
s’evapora i el solid es deixa assecar a 100 °C durant una nit. El catalitzador es
redueix mitjangant un fluxe d’H, (80 ml/min) a 300 °C durant 4h. Després, el
catalitzador es renta amb abundant aigua Milli-Q, i s’asseca a temperatura
ambient 12 h. Finalment es torna a calcinar a una temperatura de 300 °C
durant4 hiun flux d’H,.
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Per a la preparaci6 de Cu/TiO, (1 pes%), Ag/TiO, (1 pes%) i Pt/TiO, (1 pes%),
es va utilitzar el mateix procediment al descrit per al Pd/TiO,, emprant una
solucié aquosa de 53.19 mg de CuSO, . 5H,0, AgNO, i H,PtCl, 6H,0 (Aldrich)

respectivament.
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Microscopia electronica de transmissio

.....

dipositades sobre Oxid de ceri o Oxid de titani, es va dur a terme per
microscopia electronica d’alta resolucio tant en camp clar com en camp fosc
en un equip JEOL 2200 HRTEM operant amb un voltatge de 200 kV.

Per a la preparacid de les mostres es diposita una gota d’una suspensié
de catalitzador en diclorometa préviament sotmés a ultrasons sobre una

reixeta de coure recoberta amb un film de carboni.

Difraccio de raig X

Aquesta tecnica s'utilitza per a determinar la cristal-linitat dels
catalitzadors sintetitzats. Els difractogrames es van registrar amb un
difractometre PHILIPS X’PERT PW 3719 equipat amb un polaritzador de
grafit, escletxes automatiques amb superficie total de rastreig constant de 14
mm, portamostres giratori i detector proporcional emprant radiacié Ka del
Cu (a = 1.54184) i una potéencia d’excitacié de 2 kW. La velocitat angular del

goniometre va ser de 0.02 oxs™, sent I'interval de rastreig d'26 = 1-10 °.
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Analisi quimic

El percentatge de metall en els catalitzadors es va determinar per
espectrometria atomica d’absorcié en un equip Varian SpectrAA-10 Plus. Per
aaquesta mesura els catalitzadors es calcinen a 900-950 °C, es dissolen en una
barreja 3:1:1 en pes d’HCl, HNO, i HF a 60 °C durant tota una nit i finalment es

dilueixen amb aigua per tal que la dissolucié siguia homogenia.

Ressonancia magnética nuclear de liquids (RMN)

LaRMN ésunaespectroscopiad’absorcid delaradiacié electromagnetica
en la regiod de les radio freqléencies per part dels nuclis d’atoms col:-locats en
un intens camp magneétic. Les mesures de RMN de liquids s’han realitzat en
aquesta tesi utilitzant un espectrometre Bruker AV300, emprant seqliencies
de pols simple per a I'adquisicid dels espectres de 'H i amb desacoblament de

proto per als espectres de C.

Ressonancia magnetica nuclear de solids (RMN de solids)

El RMN de solids, a diferencia dels espectres en dissolucié, solen
presentar senyals més amples a causa de les interacciéns magnétiques
entre els espins del nuclis, que estan rigidament enllacats formant el solid.
Aquest eixamplament de les senyals poden arribar a 'extrem que, a pesar
d’estar presents, siguen indistingibles amb el fons. Als espectres de RMN en
dissolucié no ocorre tal cosa per I'alta mobilitat termica de les molecules.
Les interaccions que produeixen els eixamplaments de la linia de RMN als
solids son: I'acoblament dipolar, I'asintropia del desplacament quimic i les 92

interaccions cuadrupolars.

Analisi elemental

El contingut en carboni i nitrogen de determinades mostres solides
es va determinar en un analitzador elemental Euro EA Elemental Analyzer,

emprant sulfanilamida com a referéencia.



Espectroscopia Raman

Lespectroscopia Raman es fonamenta en la dispersid inelastica que
pateixen els fotons d’una font de radiacié monocromatica, normalment LASER,
en interaccionar amb una mostra. Aquesta tecnica permet obtenir informacié
sobre estats vibracionals i rotacionals dels solids analitzats, aixi com sobre
modes de vibracié quantitats de xarxes cristal-lines com els fotons.

Els espectres es van adquirir en un equip Renishaw Raman In Via
equipat amb un microscopi Leika DM LM i un diode laser (A = 514 nm) com
a font de radiacid. El laser es va enfocar sobre regions de la mostra de 3-5
micres de diametre, emprant un objectiu 50X i una longitud oOptica de 8
mm. Es van registrar els espectres a la regié de desplacgament Raman de
100-3000 cm™, amb una resolucié <4 cm™?, acumulant 10 escombrats en un

temps total d’acumulacié de 100 s.
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Sistema de reaccio

En aquest apartat descriurem els reactors y les lampades que hem
emprat peral desenvolupament de la present tesis. S’han utilitzat dos reactors,
combinant-los amb 4 lampades d’emissié a distintes longituds d’ona.

El primer reactor esta format per una camera de 116 ml de capacitat,
d’alumini. Aquesta camera esta subjecta a una Ilum de deuteri mitjangant
una finestra d’MgF,. El llum emet principalment a una longitud d’ona de
165 nm. L'espectre d’emissid es pot veure a la Figura 8.1. Aquest llum va ser
subministrat per la casa Hammamatsu i té una poténcia de 30W. El voltatge és
de 1 Vi 1.8A de corrent en estat estacionari. La Figura 8.2 mostra I'esquema
del reactor utilitzat.
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Detall del tancament entre la lampada i el reactor on es
pot observar la paret del reactor (1), rosca femella d’ajustament (2), tap
de topall (3), junta torica d’estanqueitat (15x4 mm) (4), separador (5),
finestra de MgF, (a), segellament (b) &) Foto de la lampada junt amb la
212 seua reactancia ©) Esquema del reactor.



El segon reactor que s’ha utilitzat esta dotat d’un cos cilindric de quars
sintétic (suprasil®) d’'unes dimensions de 15x5 cm El quars es tanca amb dos
cilindres d’alumini que encaixen mitjancant juntes toriques de cautxu sintétic
(Viton®) assegurant I'estanquitat del sistema. El reactor forma una camera
de 300 ml. Disposa de 3 entrades/sortides amb valvules per a la carrega de
gasos i presa de mostra. Les mostres en pols que s’introdueixen han estat
pel-letitzades previament amb un gra de tamany 46-74 mesh i s’escampen
uniformement en una superficie de 4x13 cm?. El reactor esta dotat amb un
termoparell i un manometre digital per al control de la temperatura i pressio,
respectivament. El fotorreactor, juntament amb els llums, es tanca mitjangant
un cilindre d’alumini exterior, i amb una entrada rapida es distribueix el N, a
la cambra que queda entre la font d’emissié i la finestra de quars. S'utilitza el
N, per eliminar tant 'O, com I'H,O creant una atmosfera inert i que d’aquesta
manera l'emissié VUV (185nm) arribe al nostre reactor. El flux de N, que
s’ha utilitzador per a la purga és de 250 ml/min durant els 5 minuts previs a
encendre el llum i després un flux constant de 20 ml/min en el transcurs de la

reaccid. La Figura 8.3 mostra I'esquema i fotografia del reactor utilitzat.

Esquerra, fotorreactor juntamentamblampadadeInHg (1), finestra
de quars sintetic (2), camera de gasos (3). Dreta, foto del fotorreactor.
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Lampada d’amalgama In-Hg

Aquest llum té principalment dues bandes d’emissié a 185 nm i 250
nm. La poténcia emesa a 254 nm és de 10 Wi 4 W a 185 nm. Aquest llum
és de Heraeus i per la irradiacido a 185 nm s’han utilitzat tres llums d’una
potencia electrica de 45W cadascuna.En la figura 8.6 es pot veure I'espectre
d’emisssio d’aquestes lampades.

S S O SO M S
M W B B B O~ @ WD

Spectral irradiance (arbitrary units)

-

0
160 204 240 28 i 380 400 440 48
Wavelength [nm]

Espectre d’emissio de la lampada d’amalgama In-Hg

Simulador Solar

El simulador solar utilitzat en la present tesi va ser subministrat per
Oriel (Newport 66321). Aquest model té un sistema de reflector darrere i
una optica de condensacié. La refrigeracid del llum es realitza mitjancant
ventilacidé d’aire forcada. Aquest sistema esta dotat amb un llum de Hg (Xe)
1000 W de poténcia. lesquema de la lampada i una foto del sistema es mostra
a la Figura 8.5. D’altra banda la Figura 8.6 mostra un espectre de la irradianga
de la lampada. En la Figura 8.7 es pot veure I'espectre del filtre que utilitzat

per a irradiar amb el simulador solar sols amb llum visible ( A<400 nm).
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Esquerra, esquema del simulador solar Oriel. Dreta, foto del
simulador solar.
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Llum visible LED

Per a la irradiacié amb llum de I'espectre visible s’ha utilitzat un diode
d’emissié de llum (LED) que posseeix una banda principal centrada a 450 nm
i una altra més ampla que va des dels 550 als 750 nm. Aquest diode té un flux
de 9000 Im, treballant a una potencia de 28 Vi 2.1 A d’intensitat. Les Figures
8.8 i 8.9 mostren una fotografia del diode d’emissié de llum i un espectre de

la irradianca del llum, respectivament.
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Figura 2.2 . Foto del diode d’emissié de llum.
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Es carrega el catalitzador en el reactor, utilitzant una bomba de buit
per evacuar I'atmosfera ambient per baix dels 3 mbar. El temps aproximat de
I'evacuacié és de 10 minuts. A continuacié s‘'omple el reactor amb el corrent
del gas, fins a arribar a 1 bar. Per tal de minimitzar el contingut d’aire que hi

ha al reactor, es realitzen tres cicles d'ompliment/evacuacio dels gasos.

Els productes gasosos s’han analitzat, utilitzant un Cromatograf de
gasos (GC). El sistema de GC emprat és un analitzador rapid de gasos de
refineria de Bruker dotat amb 3 canals. El primer canal (“Front”) analitza I'H, i
posseeix amb una columna micro packet HayeSep Qi Molsieve 5A, amb I'Argd
com a gas portador, i esta dotat amb un detector de conductivitat térmica
(TCD). El segon canal (“Middle”) analitza els gasos permanents: CO, CO,, N, i
O, mitjangant una combinacio d’una columna microempaquetada HaysepQ,
HN un altra Molsieve 13x i un detector TCD El gas portador d’aquest segon
canal és He. El tercer canal (“Rear”) analitza els hidrocarburs des C1 a C6 en
una columna plot AL O, i He com a gas portador. El detector per a aquest tipus
de gasos és un detector de ionitzacié de flama (FID). A la figura 8.10 podem
feure un esquema de les conexions i tuberies per a cromatograf de gasos que

hem utilitzat.



Els productes gasosos de la reaccid els vam analitzar agafant una
mostra de 50 ml de volum del reactor amb una jeringa especial de gasos.
La mostra s’injecta al G.C., i passa a través de la linia que conecta els tres
“loops” d’injeccid, purgant qualsevol resta d’aire u altres mostres anteriors.
(Vegeu figura 8.10, linia d’entrada de mostra). Els parametres principals del

programa emprat per a la separacié es resumeixen a la Taula 8.1.

Loop mostra 100 pl Loop mostra 100 pl Loop mostra 10 pl
A
—

Entrada mostra

Vent 3 ki V2
Entrada N2 Entrada He
Vent 1 Entrada He

Eixida mostra

V-1
Entrada He
Vent 2
Hayesep Q
N Hayesep N » Venteig split
éﬁyewp(} No polar N ALO:
EntradaN2 ————
@ Molsieve 5A V_@
Molsieve 13X nti apagat
-  —
TCD TcD
= T
Canal d'hidrogen Canal gasos permanents Canal d'hidrocarburs
Esquema de les conexions i tuberies per al Cromatograf de
gasos.

T =0 T — i
Conversié Total _(T) = —2£22 wt=final . 100
a t=0
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Condicions de programa utilitzat en el GC per I'analisi de gasos.

Injector

Front

Middle
Rear

Front
Middle

Rear

Front
Middle
Rear

Front
Middle

Rear

Split ratio 50:1

Programa de pressi

2 min

40 psi
15 psi/min
26 psi

4.5 min

56 psi—1 min

27 psi—1min
Programa de temperatura del fron
50°C
50°C

2 min

190°C

1200C 075 min 55°C/min

40 °C 45°C/min

1.25min

Gas portador de les Columnes
Ar
He
He
Detectors

TCD 175°C
TCD 175°C
FID 300 eC



La Figura 8.11 mostra un cromatograma de gasos d’'una mostra patré
que conté H, (8.54%), CO, (1.02%), CO (9.08%), N, (72.41%), Ar (2.04%), CH,
(1.9%), C,H, (1.06 %), CH, (0.99%), C,H,(1.05%), C_H, (1.05%), C,H, (0.9%).
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Cromatrograma i d’'una mostra patrd que conté HTCD (a), segon
canal dotat amb TCD (b) i el tercer canal dotat amb un FID (c)
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En aquest tipus d’estudis la preséncia d’'una fase gas i d’una fase
solida obliga a determinar el percentatge de conversié de meta a causa dels
productes presentes tant en la fase solida com en la fase gasosa. La conversio
es determina mitjan¢ant quantificacid dels productes presents en cada una
de les fases a temps final de reaccid. La fase solida es quantifica mitjangant
analisi elemental i amb RMN 3C del solid, i la fase gas per cromatografia,

emprant el N, com a patrd intern.

La conversid total, es calcula a partir de les arees dels reactius en
fase gas inicial i final, emprant el N, com a patro intern. La conversio en la
fase gas, la calculem a partir de les arees dels pics cromatografics tant en
els dos detectors TCD com en el FID. Els factors de resposta (FR) per als
compostos detectats en el FID i en el TCD, els vam obtenir experimentalment
injectant mostres gasoses des de mescles certificades en bales pressuritzades
subministrades per Aballd-Linde. Tots els factors de resposta emprats els vam

calcular en base molar.



Conversid Total _(t) = TotzePatsfinal o 90
Ngt=o

n u_r:n_E” productes gas .t=final

Conversid py.q g0 () = X 100

ng.t=o

s _n |1_r:|:|_E " productes sbiid t=final
Conversio r_.. aigq (L) = z X 100

ng.t=o

n,_,=nombre de mols del reactiu a temps inicial

a

n = nombre de mols del reactiu a temps final

a, t=final

N, ctinal = nombre de mols del producte a temps final

La selectivitat del producte i (p,), I'hem calculada com:

. Momi, t=
Selectivitat ,; (t) = - BL =0 % 100
Lg pmp— T p[_r:r}
N nombre de mols del producte i a un temps de reaccié
N, s, = Nombre de mols del reactiu a temps final

n, ., = hombre de mols del producte a temps inicial

n

Eqg. 8.1.

Eq. 8.2.

Eq. 8.3.

Eq.8.4.

En els experiments que s’arrepleguen productes en la fase solida,
s’analitzaren per separat, els resultats de I'analisi es converteixen en mols de
cada producte i amb la massa total de carboni analitzada per analisi elemental
i el RMN 3C del solid. Aquest mols dipositats a la fase solida s’incorporen als
balancos de carboni per a cada analisi, arribant a uns valors quasi sempre
superiors al 95%. En el cas del benzé hi ha balangos que son inferiors, per no
haver pogut incorporar als balancos els possibles productes de polimeritzacid

gue es formen en la reaccié i dipositen a les parets del reactor.
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L'activitat catalitica intrinseca expressada com freqliencia de renovacié
del lloc actiu (Turnover frequency, TOF), en base al nombre total de mols
d’OH superficials I’hem calculat com es mostra a les equacions 8.4.

Moléculss CH, convertidss Eq. 8.4

TOF (s71) =

Atoms suparficials = temps

La identificacié dels productes de reaccid la vam estudiar per
espectrometria de masses. Lespectrometre de massa emprat va ser un HP-
Agilent 5973 dotat amb un detector quadrupol d’ionitzacié per impacte
electronic. La columna emprada per a la separacié dels productes va ser
una HP-5 MS de 30 m de longitud, 0.25 mm de diametre intern i 0.25 um
d’espessor.
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Conclusions







D’acord amb els objectius proposats en la present memoria, hem
proporcionat dades que demostren I'aplicabilitat de la radiacié UV en la zona
llunyana per activar superficies solides amb una elevada densitat de grups
hidroxil i de manera indirecta produir la transformacié de meta, eta, benzé
CO, i CO. Els resultats que hem obtingut s6n d’una gran novetat i podrien
conduir a estrategies que pogueren ser aplicables com a alternatives als
processos industrials duts a terme actualment per a I'activacié d’aquestes

molecules.

En particular les conclusions que es poden extraure de cada un dels
capitols que conformen la present tesi doctoral sén els seglients:

e Lairradiacié de superficies d’aluminosilicats i silicats amb una elevada
densitat de grups hidroxil amb llum UV llunyana genera radicals
sililoxil i atoms d’H.,. Els radicals sililoxil son capagos d’iniciar processos
radicalaris amb el meta, els quals es troben altament influenciables per
la preséncia d’0, en el medi. En el cas més favorable s’ha aconseguit |a
transformacio del 17% de CH, mitjancant la irradiacié de zeolita Beta
en presencia d'O, amb una selectivitat cap als productes oxigenats
d’un atom de C superior al 90%. Aquest procés té un consum d’energia

estimat de 7.16 Gcal*mol* CH, convertit. Es considera que la técnica
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d’irradiacié amb llum UV llunyana podria ser competitiva front al
procés industrial del reformat al vapor, el qual requereix una major

inversio tant en infraestructura com en equipament.

La irradiacié de zeolita Beta amb llum UV llunyana en preséncia d’una
atmosfera d’eta contenint O, produeix la conversio d’aquest hidrocarbur
en una mescla de compostos oxigenats d’un i dos carbonis, amb un
consum d’energia estimat 7 vegades inferior al procés analeg emprant
CH

4

La irradiacié de zeolita ZSM-5 amb llum UV llunyana en preséncia de
benzé condueix a la formacié de fenol amb una selectivitat del 10%
i una conversié del 89%. Si el procés es porta a terme en un sistema
amb NH, en excés, s'obté la formacié d’Anilina amb selectivitats al
voltant del 6%. Els balangos de materia, pero, indiquen la formacié
de quantitats elevades d’oligdmers que s’assumeix que provenen de

I'oligo/polimeritzacié d’aquests benzens substituits.

La irradiacié de CO, amb llum UV a la zona llunyana permet fins a una
conversio del 40% de CO, a una barreja de CH, i CO. La presencia de
la LDH augmenta la conversid de CO, respecte a processos analegs en
els quals el solid es troba absent i la irradiacié es porta a terme en fase
gas. Mentre que la irradiacié amb barreges d’H, no es veu molt influida
per la preséncia de solid, s’ha observat un clar augment de la conversio
per a la transformacié de CO, amb vapor d’H,0 en presencia de solids
basics. Aquests solids augmentaen més de tres vegades la conversié
del CO,.

S’ha desenvolupat un procés d’activacié del CO, en dues etapes, la
primera de les quals es duu a terme en fase gas irradiant CO, anhidre
amb [lum UV llunyana per generar CO amb selectivitat total. La segona

etapa consisteix en la reaccié de CO amb H, o vapor d’H,0 sobre un



fotocatalitzadoriemprantllum solar. Aquesta segonareaccio transcorre
amb conversions practicament totals utilitzant un catalitzador tipus p
com el NiO i atmosfera d’H,. La selectivitat cap al CH, és del 90%.

En conjunt, els treballs d’aquesta tesi doctoral demostren l'interes
qgue les irradiacions amb llum UV llunyana poden tindre per a l'activacié
de molécules poc reactives com ara hidrocarburs lleugers i CO,. Els nostres
estudis han demostrat igualment que la preséncia d’una superficie solida pot
augmentar |'eficienciaivariarla distribucié de productes en aquests processos.
Ates l'interés que les irradiacions basades en llum solar tenen actualment
com a font d’energia renovable, cal destacar el procés de reduccié del CO
gue es pot dur a terme mitjancant llum solar i 'ocupacié de fotocatalitzadors
convencionals com oxids metal-lics.
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resum

En la present tesi doctoral s'ha estudiat I'aplicacié de llum UV llunyana
per a l'activacio d'hidrocarburs, CO, i CO. S'ha demostrat I'aplicabilitat de la
radiacié UV llunyana per activar superficies solides amb una elevada densitat

de grups hidroxils i produir la transformaci6 de meta, eta, benz¢, CO, i CO.

Fotolisi amb llum UV llunyana (165 o 185 nm) dels grups hidroxil de la
superficie dels solids condueix a la ruptura d’enllagos homolitics O-H generant
radicals sililoxil que poden iniciar I'activacié de meta o eta a temperatura
ambient. La distribucid dels productes d’irradiacié amb aquest procediment
deradicals depén de I'abséncia o preséncia d'oxigen i pot conduir a la formacio
de productes oxigenats d’un o dos carbonis juntament amb alcans lleugers.
Hem estudiat el comportament de la irradiacié zeolita ZSM-5 amb llum UV

llunyana amb la presencia de benze y atmosferes de NH, o H,0
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La irradiacio de CO, amb llum UV a la zona llunyana, permet la
conversio del CO, a una barreja de CH, i CO. La presencia de solids augmenta
la conversio de CO, respecte a processos analegs en els quals el solid es troba
absent i la irradiacié es porta a terme en fase gas.

S'ha desenvolupat un procés d'activacio del CO, en dues etapes, les
primeres de les quals, es duu a terme en fase gas irradiant CO, anhidre amb
llum UV llunyana per generar CO. La segona etapa consisteix en la reaccié de

CO amb H, o vapor d'H,0 sobre un fotocatalitzador i emprant llum solar.

S'ha demostrat el gran interes que irradiacions amb [lum UV llunyana
poden tenir per a l'activacié de molecules poc reactives com ara hidrocarburs
lleugers i CO,.



'n

resumen

En la presente tesis doctoral se ha estudiado la aplicacién de luzUVenla
zona profunda paralaactivacion de hidrocarburos, CO,y CO. Se hademostrado
la aplicabilidad de la radiacién UV lejana para activar superficies sélidas con
una elevada densidad de grupos hidroxilos y producir la transformacién de
metano, etano, benceno, €O,y Co.

La fotdlisis con luz UV lejana (165 o 185 nm) de los grupos hidroxilo
de la superficie de los sélidos conducen a la ruptura de enlaces homoliticos
O-H generando radicales sililoxil que pueden iniciar la activacién de metano o
etano atemperatura ambiente. La distribucion de los productos de irradiacion
con este procedimiento de radicales depende de la ausencia o presencia de
oxigeno y puede conducir a la formacion de productos oxigenados de uno o
dos carbonos junto con alcanos ligeros. Hemos estudiado el comportamiento
de lairradiacién zeolita ZSM-5 con luz UV lejana con la presencia de benceno
en atmosferas de NH, o H,0
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Lairradiacion de CO, con luz UV en la zona lejana, permite la conversion
del CO, a una mezcla de CH, y CO. La presencia de solidos tales como las HT
aumenta la conversion de CO, con respecto a procesos analogos en los que el

sélido se encuentra ausente y la irradiacion se lleva a cabo en fase gas.

Se ha desarrollado un proceso de activacion del CO, en dos etapas, las
primeras de las cuales, se lleva a cabo en fase gas irradiando CO, anhidro con
luz UV lejana para generar CO. La segunda etapa consiste en la reaccion de

CO con H, o vapor de H,0 sobre un fotocatalizador y empleando luz solar.

Se ha demostrado el gran interés que irradiaciones con luz UV lejano
pueden tener para la activacion de moléculas poco reactivas tales como
hidrocarburos ligeros y CO,.



ab

abstract

In this doctoral thesis we have studied the irradiation in the deep UV
region for the activation of hydrocarbons, CO, and CO. We have demonstrated
the applicability of the deep UV irradiation for activating surfaces with a high
density of hydroxyl groups and we have achieved the conversion of methane,

ethane, benzene, CO and CO,.

Deep UV photolysis (165 or 185 nm) of surface silanol groups leads
the homolytic O-H bond breaking, generating silyloxyl radicals and hydrogen
atoms. Silyloxyl radicals are able to activate methane and ethane through
hydrogen abstraction, whereby methyl or ethyl radicals are formed. The
productdistribution ofthisradical process dependsontheabsence orpresence
of oxygen and may lead to the formation of C1 or C2 oxygenates together
with light alkanes. We have studied the behavior of ZSM-5 zeolite irradiated
with deep UV light in the presence of benzene or NH, H,O atmospheres.
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Photolysis of CO, irradiation in the deep UV zone in the presence of H,
or H,0, gives CH,. The presence of solids such as LDH increases the conversion
of CO, compared with similar processes where there is no solid and irradiation
is carried out in gas phase. We have developed a CO, activation process in
two stages; the first one is conducted under anhydrous CO, gas with deep UV
irradiation to generate CO. The second stage involves the reaction of CO with
H, or H,O in gas phase or on a photocatalyst and using sunlight.

It has shown the great interest deep UV region may have to activate
unreactive molecules such as light hydrocarbons and CO,.









