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MOTIVACION DEL PROYECTO

Crecientes necesidades energéticas a nivel global: 15 TW actuales aumentaran a
27 TW (ano 2050) y a 43 TW (ano 2100).

Los problemas de cambio climatico requieren desarrollar politicas y llevar a
cabo acciones orientadas a un desarrollo mas sostenible — Se necesitan
urgentemente fuentes de energia alternativas para limitar nuestra dependencia
de los combustibles fosiles, y la energia solar es sin duda la opcion mas
atractiva por su abundancia y sostenibilidad.

Las células fotovoltaicas transforman esa energia solar en electricidad, pero
tienen desventajas asociadas: fuerte inversion economica, la fabricacion de
paneles fotovoltaicos requiere el uso de materiales de alta toxicidad,
limitaciones de los sistemas de almacenamiento (baterias), etc.

Una opcion mas eficiente se centra en la conversion directa de la luz solar en
combustible, lo que habitualmente se denominan combustibles solares:
conversion de energia solar a energia almacenada en forma de enlaces
quimicos con la ayuda de un fotocatalizador artificial (“funcion fotosintética”)
— Los combustibles solares, como el hidrogeno, son el futuro: posibilitan un
almacenamiento de energia con alta densidad y tiempo de vida.



FOTOCATALISIS: ESTADO DE CONOCIMIENTO

Desde el descubrimiento del desdoblamiento del agua
empleando didxido de titanio (TiO,) en 1972 por Fujishima
y Honda, la mayor parte de la investigacion relativa a la
fotosintesis artificial se ha centrado en este material, por su
precio y estabilidad, pese a sus importantes limitaciones en
términos de eficiencia.
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ALTERNATIVA OBJETO DE ESTUDIO: C;N 4

Antecedentes

En el Laboratorio de Tecnologias Avanzadas de la ETSIIAA, el grupo liderado por el
Profesor Jesuis Martin Gil, con la colaboracion del Dr. Roberto Dante, ha reactivado
en los ultimos afos una linea de investigacion que el primero habia iniciado en el
ano 1995, centrada en el material objeto del presente Proyecto: el nitruro de carbono.
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INTRODUCCION AL g-C5N

Propiedades

e Gran estabilidad térmica: es extraordinariamente resistente y no-volatil hasta
600°C, incluso en aire

» Excelente estabilidad quimica: resistente frente a todo tipo de ataques quimicos
(por ejemplo acidos, bases y disolventes organicos).

e Comportamiento propio de un semiconductor de una banda prohibida o
bandgap intermedia.
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g-C;N,: ESTRATEGIAS DE MODIFICACION

Nanocasting

(1) Modificacion de la textura: g-C;N, mesoporoso
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g-C3N,: ESTRATEGIAS DE MODIFICACION (11)

(2) Funcionalizacion quimica:

» Post-funcionalizacion
 Sintesis in-situ del g-C;N, modificado

Se puede lograr un corrimiento hacia el azul (protonacion, dopado con azufre) o
hacia el rojo (dopado con boro o con flaor, copolimerizacion con acido
barbiturico, amidacion con dianhidrido piromelitico) del limite de absorcion.

Posibilidad de introducir atomos metalicos (Al, Zn, Fe) en la matriz de nitruro de
carbono sin que esto afecte a la estructura grafitica del anfitrion.
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(3) Materiales compuestos grafeno/g-C;N,. Dos variantes: composites formados por
capas apiladas de grafeno/g-C;N, y g-C;N, dopado con ~1% en peso de grafeno.



g-C3N,: APLICACIONES EN QUIMICA VERDE

» Catalizador para reacciones de oxidacion: oxidacion selectiva de alcanos, olefinas,
alcoholes, etc.

o Catalizador basico: transesterificacion de cetoésteres.
o Catalizador para descomposicion de oxidos de nitrogeno

» Catalizador para activacion de enlaces Tt y sistemas aromdaticos

* Degradacion de contaminantes ambientales

Oxidacion de contaminantes organicos en CO,,
agua y otros compuestos no peligrosos usando O,
como un oxidante no contaminante

Eficacia comprobada con mnaranja de metilo,
rodamina B, 2,4-diclorofenol, etc. para g-C;N, puro.

La eficiencia mejora al co-dopar con grafeno, boro o
nanoparticulas de plata (1% en peso).

» Fotocatalizador para desdoblamiento de agua
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g-C3N, COMO FOTOCATALIZADOR PARA
DESDOBLAMIENTO DE AGUA

Debido a sus propiedades electronicas y estructurales, el g-C;N, satisface todos
los prerrequisitos para un fotocatalizador heterogéneo y, en especial, el de
tener una estructura electrénica adecuada con un bandgap apropiado de 2.7 eV,
lo que corresponderia a una longitud de onda de 460 nm.

Este bandgap es lo suficientemente grande como para compensar el caracter
endotérmico de la reaccion de desdoblamiento del agua, que normalmente
requiere 4 fotones con una energia media de 1.23 eV.

El g-C;N, presenta una microestructura adecuada, con terminaciones
superficiales con defectos y con atomos de nitrégeno para la localizacion de
electrones o para el anclado de sitios activos.
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Tanto el HOMO como el LUMO abarcan los Photoreducion
potenciales de oxidacion y reduccion del agua, es o
decir, la ausencia de electron o “hueco” en el
HOMO es suficientemente reactiva como para
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g-C3N, COMO FOTOCATALIZADOR PARA

« El g-C;N, como catalizador presenta actividad para la 30
reduccion de agua a H, o la oxidacion de agua a O, en
presencia de un donor o aceptador de electrones sacrificial,
incluso sin la presencia de metales nobles como co-

catalizadores.

* Mejoras de la eficiencia mediante modificacion del g-C;N,

puro:
Modificacién Factor de mejora de
eficiencia

Modificacion de la textura (mpg-C;N,) + Pt 8.3-13
Nanoparticulas de plata 11.3

Dopado con fltior 2.7
Funcionalizacion con acido barbittrico 4.5

Dopado con azufre 7.3-8

Dopado con grafeno 3.07

DESDOBLAMIENTO DE AGUA (I1)
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e Otras opciones incluyen el uso de nanoparticulas de Au, Pd, Ru, RuO,, acido
tantalico, MgPc, etc. alcanzandose eficiencias cuanticas superiores al 5.6%.



ABORDANDO EL PROBLEMA

e El g-C;N, es el alotropo mas estable en condiciones ambientales. Es innecesario
centrarse en los materiales perfectamente cristalinos: el g-C;N,, polimérico y con
defectos, ha resultado ser mucho mas activo en los experimentos cataliticos.

e La adquisicion de datos precisos mas alla de la estequiometria y la composicion
sigue siendo dificil de alcanzar debido a la baja cristalinidad y alto grado de
desorden de los materiales sintetizados.

* Carencia de rutas sintéticas que permitan alcanzar rendimientos altos, pese al
gran numero de precursores estudiados: dicianamida, melamina, urea, tiourea...

v

e Obtencion del g-C;N, por calentamiento entre 450°C y 700°C, en flujo de N,, de
cianurato de melamina tratado con acidos sulftrico o selenioso como catalizadores.

Nueva ruta de sintesis propuesta:

* El cianurato de melanina, que es el aducto de melanina y acido urico, con uniones
por enlace de hidrogeno, cristaliza en capas tipo grafito.

« La funcion del azufre (al igual que ocurre para el selenio) es mediar la
condensacion/polimerizacion del g-C;N,, no la de doparlo/modificarlo



RENDIMIENTOS DE REACCION

* DPese a que los rendimientos de reaccion disminuyan considerablemente al
aumentar la temperatura, los valores obtenidos a 650°C son superiores al 20% y
son mayores a los obtenidos a partir de otros precursores en la literatura —
queda demostrada la idoneidad del producto de partida seleccionado y la

bondad del procedimiento desarrollado.

* Los rendimientos al elevar la temperatura aumentan considerablemente al
realizar la condensacion en presencia de azufre o selenio.
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CARACTERIZACION DE LOS NUEVOS MATERIALES
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OBJETIVOS DEL PROYECTO

Objetivos especificos:

Ensayar composites de nitruros de carbono dopados con grafeno en distintas
proporciones hasta determinar un contenido en grafeno optimo en cuanto a su
actividad fotocatalitica para esta aplicacion, toda vez que el dopado del g-C;N, en
nuestros estudios preliminares va asociado a un aumento de la opacidad y de la
dispersion de la luz, que a su vez conllevan una disminucion de la cantidad de
irradiacion que atraviesa la solucion con el fotocatalizador en suspension, en
concordancia con otros estudios sobre composites grafeno/TiO,, por ejemplo.

Evaluacion de la idoneidad de incorporar un segundo co-catalizador. Este objetivo
se concreta en ensayos de co-dopado con Ru, Rh, Pd, Ir, Pt y Au, si bien no se
descarta la posibilidad de recurrir a pigmentos/colorantes adsorbidos para
extender la fotorrespuesta del nitruro de carbono en la region visible del espectro.

Dar continuidad a los esfuerzos de seleccion de agentes de activacion que
permitan, ademas de alcanzar rendimientos de reaccion viables para la utilizacion
del producto a escala industrial, modificar la textura, las propiedades opticas y
electronicas, y la capacidad de fotorreduccion y fotooxidacion, a fin de lograr la
fotolisis del agua a una tasa moderada incluso sin la ayuda de cofactores.



PREPARACION DE COMPOSITES g-C3N ,;GRAFENO

(1) Dopado del g-C;N, con grafeno obtenido
separadamente a partir de coque y/o brea

 Obtencion de oxido de grafeno (GrO)
por un procedimiento basado en el
metodo de Pramanik, y posterior
reduccion del mismo con hidracina.

e (alidad equivalente a la del obtenido
via método de Hummers en el INCAR-

CSIC.

[C. Botas et al., Carbon, 2013, In press. DOI:
10.1016/j.carbon.2013.08.009]

(2) Produccion directa de los composites

e Aprovechamiento del tratamiento
térmico para llevar a cabo el proceso de
polimerizacion-condensacion del g-
C;N, v la reduccion térmica del oxido
de grafeno de forma simultanea.
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