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Introduccién general CAPITULO1

1 Introduccion general

La fotocatdlisis heterogénea es una disciplina que incluye un amplio rango de
reacciones, que pueden englobarse como procesos de oxidacién-reduccion inducidos
por la luz, con ayuda de un sélido que actia como fotocatalizador y que suele ser un
semiconductor. La aplicacién mds frecuente de la fotocatalisis heterogénea es la de la
eliminacién de contaminantes, dispersos o disueltos, tanto en efluentes acuosos como
gaseosos. Como dicha eliminacion de contaminantes, preferentemente sustancias
orgdnicas, puede ser considerada como una oxidacién completa, es por ello que la
fotocatalisis heterogénea se incluye, en la actualidad, como una de las Técnicas
Avanzadas de Oxidacién (TAO) (N. Serpone, 1989). Como se ha dicho anteriormente,
para llevar a cabo esta técnica se utiliza un semiconductor quimicamente activo, de
amplio ancho de banda, conocido como fotocatalizador. Existen recopiladas mas de

1200 referencias sobre este tema en un trabajo de Blake,D.M *.

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)® define el término
fotocatalisis como la reaccién catalitica que implica la absorcion de radiacién por
medio de un catalizador. Los fotocatalizadores pueden adsorber simultaneamente dos
reactivos, captadores de electrones y/o captadores de huecos, por lo que pueden ser
foto-reducidos y/o foto-oxidados con el curso de una activacion fotdnica,
respectivamente. La activacién fotdnica del material fotocatalizador produce una
transicidon electrénica de un electréon desde la capa de valencia, banda de valencia
(HOMO del semiconductor), BV, hacia la banda de conduccion (LUMO del
semiconductor), BC. Esta fotodisociacién provocada por la excitacién foténica de la
particula del semiconductor genera la formacidon de un par electréon-hueco. Si se
consigue que la particula de semiconductor activada no retorne al estado
fundamental, esto es, si se consigue que el par fotodisociado migre sin recombinarse
hasta los limites de fase de la particula del semiconductor, el par asi, eficientemente
separado, puede actuar independiente sobre los sustratos adsorbidos que

experimentarian la reduccion y la oxidacidon con el electron y el hueco,
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CAPITULO1 Introduccién general

respectivamente. El fotocatalizador mas empleado en fotocatalisis heterogénea es el
oxido de titanio (IV), TiO,. Entre los distintos semiconductores presentes en la
naturaleza, el TiO, es el que mayor éxito ha tenido en su aplicacidn en estos procesos y
asi se refleja en la Figura 1.1 en la que se recogen el incremento en el niUmero total de

publicaciones desde los afios 1995-2003.
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Figura 1.1. Niumero de publicaciones alcanzadas al afio de TiO,/fotocatélisis con TiO,

El TiO, se caracteriza por ser un semiconductor tipo N debido a las vacantes de oxigeno
gue presenta. Como todo fotocatalizador, el TiO, se caracteriza por su capacidad de
adsorber simultdneamente dos reactantes que pueden ser oxidado y reducido a través
de una activacion fotdnica a través de un proceso eficiente de absorcién de luz de una
determinada energia (hv = E,). El proceso de activacion por luz de longitud de onda

adecuada, se expresa mediante la siguiente reaccién:

Tio, 5 e~ h
102 = e rio, *+ hrio, (1)
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La eficiencia de estos semiconductores que actian como fotocatalizadores viene
determinada entre otros aspectos, por la diferencia de energia entre la banda de
valencia (BV) y la banda de conduccion (BC). Surge asi el concepto de banda de energia
prohibida o band-gap, E5 como la cantidad de energia, para que un electrén salte
desde la banda de valencia a la banda de conduccién del semiconductor. Cuando el
fotocatalizador recibe la energia de un fotdn con una energia hv 2 E,, se produce la
mencionada transicion del electrén del semiconductor desde la banda de valencia a la
banda de conduccion. Al mismo tiempo, en la banda de valencia, se forma una
vacante, un hueco por cada electrén que la abandona. Estas dos particulas, tal y como
se menciond anteriormente, constituyen el par electron-hueco, que pueden
recombinarse, desprendiendo energia en forma de calor o de fotones, en el interior de
la particula, o bien, migran con rapidez a la superficie del catalizador, donde se
pueden recombinar, o participar en reacciones redox con sustancias adsorbidas en la
superficie del fotocatalizador. La recombinacion no produce ningun efecto deseado
para las aplicaciones que se derivan de la activacién fotdnica de las particulas del
semiconductor, por lo que debe evitarse que se produzca o minimizarse al maximo. En
otras palabras, la particula de catalizador, la fase sélida del proceso de fotocatalisis
heterogénea, requiere ser excitada mediante radiacion de una determinada longitud
de onda, en el caso del TiO, estariamos hablando de la regidn correspondiente al
Ultravioleta Cercano, UVA. Adema3s, se precisa que el resultado de la excitacién, el par
electrén-hueco, tenga tiempo para migrar a la frontera de fase de la particula de
semiconductor, de forma que pueda el par interaccionar de forma independiente con
los sustratos del electrolito que se han adsorbido o estan en la interfase electrolito-
semiconductor, tal y como se puede apreciar en la Figura 1.2, donde el sustrato dador
de electrones (reductor) interacciona con el hueco fotogenerado y el fotoelectrén lo

hace con el sustrato receptor de electrones (oxidante).
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Figura 1.2. Procesos que ocurren en la interfaz semiconductor-electrolito bajo iluminacién (UV-Visible)
cuando un fotdn incide sobre una particula de fotocatalizador con una longitud de onda superior a la de
su band gap, dando lugar a la generacién de un par electrén-hueco. (1) El electrén migra a la superficie y
reduce al aceptor de electrones, A. (2) Migracion del hueco y oxidacion del dador de electrones, D. (3)y

(4) Recombinacidn del par electron-hueco.

Existen cuatro estructuras polimorfas del TiO, presentes en la naturaleza, anatasa
(tetragonal), brookita (orto-rémbica), rutilo (tetragonal) y TiO;, (B) (monoclinico). De
entre ellas, las que presentan actividad fotocatalitica son las fases anatasa y rutilo.
Figura 1.3. Ambas estructuras pueden describirse en cadenas de octaedros de TiOg,
siendo la diferencia entre ellas la distorsion de cada octaedro y el patrén de unién de
las cadenas. Debido a las diferencias en la red cristalina de estas dos fases del TiO, se
producen diferentes densidades y estructuras de las bandas electrdnicas, dando lugar
a diferentes band gaps (de 3.20 eV para la anatasa y 3.02 eV para la rutilo). Es por ello
gue el umbral de absorcién de las fases anatasa y rutilo del TiO, para muestras bien

cristalizadas corresponde a 384 y 410 nm respectivamentes.
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Figura 1.3. a) anatasa y b) rutilo del TiO, .

Uno de los factores mas importantes que repercute en la actividad fotocatalitica del
TiO, es la forma del cristal ° . La forma anatasa esté generalmente considerada como la
que posee mayor actividad fotocatalitica debido a su alta densidad de oxigeno
superficial frente a la baja recombinacion que sufren los pares electrén/hueco
fotogenerados. La anatasa se forma a bajas temperaturas (300-550 °C) y se va
transformando en rutilo paulatinamente a medida que se va incrementando la
temperatura. La transformacidn suele tener lugar entre los 600 y 1100°C, dependiendo
del tamafio de particula y del método de sintesis empleado. A parte de la estructura
cristalina, hay otros factores que condicionan la actividad fotocatalitica como son: el
tamafio y la porosidad de las particulas, su area superficial y la concentracion de

grupos hidroxilos® en la superficie del semiconductor.

Combinando la forma de anatasa con la forma de rutilo se puede mejorar la actividad

fotocatalitica del TiO,, algo semejante a lo que ocurre cuando se acopla otro material
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semiconductor al TiO, para reducir la tasa de recombinacién de los huecos y electrones

fotogenerados ’.

Todos estos parametros que influyen en la eficiencia fotocatalitica del TiO, derivan en
interesantes aplicaciones de la Fotocatadlisis Heterogénea de entre las cuales
destacamos dos por su relevancia y por los buenos resultados obtenidos hasta ahora.
La primera es la eliminacién inespecifica de contaminantes en efluentes acuosos y
gaseosos favoreciendo la oxidacidn (presencia de oxigeno y/u otros co-oxidantes) y la
segunda la produccién de H, usando condiciones andxicas y atrapando los huecos con
agentes de sacrificio captadores de huecos, para que los fotoelectrones reduzcan al ion
hidrégeno. Este ultimo es uno de los objetos de estudio de este trabajo de Tesis
Doctoral en el que se emplean diferentes fotocatalizadores con diferentes
composiciones de fases en la produccién de H, mediante Water-Splitting. El concepto
de la descomposicién del agua fue demostrado por Fujishima y Honda® en 1972

usando una célula foto-eléctroquimica.

1.1 Hidrégeno

La energia es un requerimiento esencial para el desarrollo de las naciones y es por ello
gue su obtencién es un factor clave en el que se centran todos los debates actuales. A
esto se suma el agotamiento de las reservas de petrdleo debido al uso extensivo y

prolongado de éste y sus derivados como fuente energética, que ademds han
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resultado ser causantes del calentamiento global. Es por ello, que las fuentes de
energia renovables son el objeto de estudio en la actualidad®. Actualmente El
hidrégeno es considerado un "vector energético", que es como llaman los expertos a
estos contenedores quimicos de energia, que permiten transportarla y convertirla
después en otras formas de energia, aunque del que se genera hoy en dia un bajo
porcentaje de aproximadamente el 4% se obtiene a través de la electrdlisis del agua
siendo el resto obtenido a partir de combustibles fésiles™. El H, es uno de los dos
elementos naturales que se combinan para dar lugar al agua y como se mencioné mas
arriba un portador o vector y no una fuente de energia debido a que se necesita una
gran cantidad de ésta para extraerlo del agua. Es util como una fuente de energia
compacta en células de combustible y baterias. Muchas empresas estdn trabajando
duro para desarrollar tecnologias que, de una manera eficiente, puedan explotar el
potencial de la energia del hidrégeno ya que actualmente se considera como un vector
energético ideal para el futuro. Existen otros métodos para la obtenciéon del hidrogeno
como por ejemplo, a partir del reformado por vapor del gas CHy, a partir de aceite,
gasolina y metanol 1 gl problema es que en algunos de estos procesos se emiten

grandes cantidades de CO,y otros subproductos a la atmdsfera.

El hidrégeno también se puede obtener a partir de la biomasa de dos maneras
diferentes. Se puede gasificar, como el carbdén, o puede ser realizada a través de
pirdlisis, un proceso en el que la biomasa es descompuesta por el calor para formar un
aceite que luego es reformado con vapor*’. Ambos procedimientos son, sin embargo,
relativamente sensibles al precio y el tipo de la materia prima y la distancia que
necesita para ser transportada, aunque si la biomasa de residuos esta disponible el
coste del hidrégeno puede ser competitivo. Esta situacidn puede aplicar en las
regiones rurales del mundo en vias de desarrollo, donde el exceso de biomasa es un
recurso relativamente abundante.

No obstante, el método mas prometedor parece ser la electrdlisis, que implica el uso
de electricidad para la rotura de una molécula de agua en hidrégeno y oxigeno, con el
inconveniente de que el uso de electricidad implica un elevado coste que supera de

tres a cinco veces a la obtencidn de hidrégeno a partir de combustibles fdsiles. Es por
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ello que se plantea la sustitucion de la electricidad por fuentes de energias renovables

como la energia solar y del viento B3

En la combustién de H; el producto obtenido es el vapor de agua, lo que lo hace
interesante desde el punto de vista medioambiental, por no liberar subproductos que

contaminen la atmosfera.

Debido a su abundancia resulta un elemento facilmente disponible en la naturaleza,

aunque su obtencién sigue implicando un gran esfuerzo tecnolégico a optimizar.

El H, producido a partir de fuentes fésiles sera siempre poco limpio ya que en su
elaboracién se emitira, cuando menos, CO, y nada renovable, por lo que todos los
sistemas basados en ellas serdn, como mucho, tecnologias de transicion. A esto
podemos afiadir el analisis de costes, ya que los expertos siguen produciendo H, a
partir del reformado porque en los analisis econémicos encuentran alta rentabilidad y

la produccién de H, obtenida es elevada.

Una vez obtenido el H, con el nivel de pureza adecuado, se estaria ante un buen
combustible, dado que es capaz de proporcionar mas energia por unidad de masa que
cualquier otro conocido: 33.3 kW-h por kg, frente a los 13.9 kW-h del gas natural o los
12.4 kW:-h del petréleo, por ejemplo. Como vector energético presenta una serie de
ventajas frente a otras energias asi como una serie de desventajas que también han de

tenerse en cuenta.

Una de las principales desventajas que presenta es el volumen del gas generado para
su transporte. El H, puede ser almacenado tanto en estado sdlido como gaseoso. Sin
embargo para su uso en automdviles, es necesario desarrollar un sistema de
almacenaje de a bordo seguro. Aunque para el caso de los vehiculos y sus sistemas a
bordo de H, se han explorado numerosas tecnologias que permitan su aplicaciéon a
éstos, existen ciertos hitos como el de la seguridad, coste, capacitad, volumen de
almacenamiento y masa del almacenamiento, que necesitan ser resueltos antes de
que se pueda dar su uso comercial. De entre todos, el hito principal es el de Ila
seguridad. Existen varios sistemas de almacenamiento, dependiendo del estado de

este elemento **.
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Una posible solucién al problema pasa por reducir el volumen del H, como se reduce
el volumen de todos los gases: comprimiéndolo, o enfridndolo hasta licuarlo.
Técnicamente, lo mas sencillo es comprimirlo a una presién de 200-350 bares, pero el
hidrégeno sigue ocupando muchisimo: a 200 bares, almacenar los 4 kg exigiria un
depdsito de 250 L. El desarrollo de nuevos materiales, composites de fibras de carbono
con polimeros o aluminio, por ejemplo, esta permitiendo almacenarlo a presiones de

hasta 700 bares, que permiten embarcar mayor cantidad con menos volumen.

La electrdlisis fotovoltaica del agua es un método considerado cada vez mas
competitivo para la obtencidn de H,, ya que se esta consiguiendo disminuir sus costes
a medida que la tecnologia avanza, sin embargo el uso de semiconductores con un
band-gap pequefio pueden causar serios impactos en el medio ambiente °. De manera
alternativa, aunque todavia en fase de investigacion y desarrollo, se puede realizar la

escision de la molécula de agua (Water-Splitting) ™.

Figura 1.4, a través de la fotocatdlisis heterogénea, empleando TiO, como
semiconductor, para la produccién de H,. Se trata de una via prometedora, de bajo

coste y amigable con el medio ambiente y con la posibilidad de utilizar la luz solar 16

11
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V (vs. NHE)
(pH 0) Conduction band (C.B.)
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Figura 1.4. Esquema de produccion de H, mediante water-splitting en un semiconductor v

1.2 Produccion de hidrégeno mediante fotocatalisis heterogénea.

Hasta ahora la fotocatdlisis se ha enfatizado en el hecho de la purificacién de aguas y
del aire, pero cada vez toman mds peso, y son mas numerosas las investigaciones en

1819 En ambos

torno a la utilizacién de la fotocatalisis para la produccién de hidrégeno
procesos, se hace necesario, la activacion de la particula de fotocatalizador mediante
la irradiacion con fotones de la longitud de onda adecuada, y que se produzca la
correspondiente fotogeneracion de pares electron/hueco, sin embargo la utilizacion de
dichos pares, asi como el proceso presenta ciertas diferencias entre si. En el caso de la
produccién de hidrégeno por esta via fotocatalitica, los fotoelectrones que se
encuentran en la banda de conduccién (BC) son de enorme importancia puesto que
son los encargados de reducir a los iones hidrogeno del medio a moléculas de H,. La
banda de conduccidon debe ser mas negativa que el nivel de evolucién del hidrégeno

(EH,/EH,0, potencial Redox respecto al ENH y a pH=0 en condiciones estandar = 0.0V)

para que sea posible la produccién de H,, mientras que la banda de valencia deberia

12
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ser mas positiva que el nivel de oxidacién del H,0 (EO,/H,0, potencial Redox respecto
al ENH y a pH=0 en condiciones estandar = 1.23V) para la produccién de oxigeno a
partir del agua mediante fotocatalisis. Todos aquellos fotocatalizadores que cumplan
estas condiciones se suponen capaces de producir hidrégeno, sin embargo, algunos
causan fotocorrosion® y, por tanto, no son aptos para la produccién de H,. Aunque
actualmente el TiO, presenta una sélida actividad fotocatalitica y alta estabilidad
quimica, lo que lo hace el fotocatalizador mds ampliamente usado, existen una serie
de inconvenientes en el proceso de produccién de H, a partir de luz solar o radiacién

UVA artificial debido a las siguientes razones:

i) Rapida recombinacion de los pares de electrones/huecos fotogenerados

i) La alta energia requerida para la descomposicién de la molécula de H,0 en
Hay O

iii) La incapacidad para utilizar la luz visible. Debido al bandgap de 3.2 eV sélo
es aprovechable la luz UVA, suponiendo esto un aprovechamiento del 4%
de la energia de radiacion solar.

iv) La presencia de O,. Debido a que la dupla REDOX 0,/0," tiene un potencial
respecto al ENH y a pH=0 de -0.137 V, se reduce primero que los iones

hidrégeno.

En la tabla 1.1 se recogen las ventajas y desventajas del uso del semiconductor TiO,

durante el proceso de produccion de H, mediante water-splitting.
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Tabla 1.1. Ventajas y desventajas del fotocatalizador TiO, en el proceso de produccién de H, mediante

Water-splitting21.

Ventajas Desventajas

Alta estabilidad fotoquimica La rdpida recombinacicén de pares electrén/hueco

Ecoldgico en la produccion de H,
El bandgap limita el uso del TiO, en la region del

Alta estabilidad frente a la fotocorrosion visible

No toxico Un elevado sobrepotencial”> de H, sobre la

superficie de  TiO, termina por inactivar el
Abundante y barato fotocatalizador durante la produccién de H,
Produccion  fdcil ~mediante  procedimientos

quimicos tales como el método sol-gel

Para la resolucion de algunos de estos inconvenientes, se investigan y utilizan
estrategias para aumentar la actividad fotocatalitica de los semiconductores y para la
mejora de su respuesta ante la luz visible. Algunos ejemplos de éstas son la utilizacidn
de agentes dadores de electrones, depdsitos de particulas de metales nobles en la
superficie de los semiconductores, implantacion de iones metalicos en la estructura
reticular del semiconductor (dopado catidnico), adicion de sales carbonatadas, dopado
anidnico, etc. Se podria decir, grosso modo, que las técnicas de mejora en la
produccién fotocatalitica de H, se basan en la adicion de aditivos quimicos o en la
modificacidon del fotocatalizador. En este estudio de tesis se presentan algunas de
estas técnicas para el aumento de la eficacia fotocatalitica para la produccion de

hidrégeno, y se establecen las comparaciones pertinentes.

Como la escisidon completa de la molécula de agua (descomposicidn) es una reaccién
imposible de lograr debido a su naturaleza endergdnica, generalmente se suele
recurrir a la adicion de un agente de sacrificio para llevar a cabo la actividad
fotocatalitica para la oxidacion o reduccion del agua.

14
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Uno de los agentes de sacrificio mas usados es el metanol, aunque en este trabajo se
utilizaron otros agentes de sacrificio como son el etanol, el etilenglicol y glicerol. Las
reacciones que utilizan reactivos de sacrificio no son "en general" reacciones que
impliquen la escisiéon de la molécula de agua, pero se llevan a cabo a menudo como
reacciones de pruebas para el Water-Splitting. Se puede decir con mas precision que el
proceso que tiene lugar, en presencia de compuestos organicos, responde mas al
concepto que los ingleses denominan Photocatalytic-Reforming Reaction, es decir, se
trata de una especie de reaccidon de reformado fotocatalitico de los compuestos
organicos que se usan como agentes de sacrificio, que suelen ser con preferencia
alcoholes o acidos alifaticos. Cuando se lleva a cabo la reaccion fotocatalitica en
presencia de un dador de electrones como el metanol, los huecos fotogenerados en la
banda de valencia oxidan irreversiblemente al metanol en lugar del H,0, facilitando
asi la reduccion de agua por los electrones de la banda de conduccién, siempre y
cuando la parte inferior de la banda de conduccién del fotocatalizador se encuentre
por encima del potencial de reduccién del agua y siempre que no haya oxigeno que es
mejor aceptor de electrones que el ion hidrégeno. Esta ultima es otra de las razones de
emplear agentes de sacrificio, evitar que el agua se oxide con los huecos ya que se
libera O, que provocaria el consumo posterior de los fotoelectrones en vez de hacerlo

los iones hidrégeno.

Por otro lado, en presencia de un aceptor de electrones tales como los cationes plata,
Ag’, los electrones fotogenerados en la banda de conduccién van irreversiblemente a
reducir a los aceptores de electrones en lugar de a los iones hidrégeno, H* (siempre
qgue hablemos de condiciones andxicas, por ello se suele utilizar un gas de arrastre
inerte que evacue las moléculas de O, disuelto), promoviendo asi la oxidacion del agua
por los huecos de la banda de valencia, siempre y cuando la parte superior de la banda
de valencia del fotocatalizador sea mas positiva que el potencial de oxidacién del

2
agua®.

Sin embargo, debe tenerse en cuenta que la capacidad de un fotocatalizador tanto a
reducir y oxidar el agua por separado no garantiza la capacidad de lograr la

descomposicion total del agua sin agentes de sacrificio.
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1.2.1 Adicion de dadores de electrones

La reaccion de escisidn directa del agua en H, y O, tiene una eficacia muy baja en
fotocatalisis debido a la rapida reaccidon de recombinacidn y, por tanto, el incremento
en la produccion de hidrégeno se puede obtener mediante la adicion de "agentes de
sacrificio", que actlan como reactivos que capturan los huecos, facilitando,
indirectamente, la reduccidn del agua por los fotoelectrones de la banda de

conduccién 4%

produciendo un aumento de la eficiencia cuantica®® .

Estas sustancias se oxidan a productos que son menos reactivos frente al hidrégeno. Y
puesto que no se genera el oxigeno en el medio procedente de la oxidacién directa del
agua en los huecos, la reaccién de reduccién de O, que compite con la reduccién de los
iones hidrégeno, se inhibe, siendo este el motivo por el cual se trabaja en condiciones
anoxicas. Resulta pues, de gran interés, combinar la produccién fotocatalitica de H,
con la degradacidon de los contaminantes para lograr un coste eficiente ademas de
generar procesos sostenibles. La lista de agentes de sacrificio que han sido puestos a
prueba en la produccion de H, es extremadamente larga. Incluyen compuestos
sulfurados (H,S, Na,S, Na,S0s, Na,S,03), hidracinas y aminas alifaticas (trietilamina,
trietanolamina) alcoholes alifaticos (metanol, etanol, isopropanol) y acidos carboxilicos
(EDTA, 4acido férmico, oxalico), y otros compuestos organicos, en particular aquellos

27-2 .
°. De entre dichos

gue proceden de los procesos de fermentacién de la biomasa
compuestos organicos una gran variedad de han sido usados en la actualidad como
dadores de electrones para la produccién fotocatalitica de H,, incluyendo tanto los

30,31 , como polialcoholes 32, azUcares , acidos organicos asi

alcoholes ya mencionados
como compuestos alifaticos y compuestos aromaticos. Muchos de estos compuestos
son contaminantes, y que tras sufrir una oxidacion en el proceso fotocatalitico, son
degradados a compuestos menos toxicos repercutiendo por tanto en la conservacion
del medio ambiente, por tanto, explorar la posibilidad de combinar la degradacion de

estos reactivos mediante un proceso de produccion de H, se convierte en un reto que

podria desembocar hacia un proceso altamente eficiente y de bajo coste.
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Los electrones cedidos por estos compuestos se utilizan en la reduccién de los
protones del medio para producir las moléculas de H,, siempre que no haya oxigeno
en la suspension o medio de reaccidon, como ya se ha mencionado. No cabe duda de
que la eleccidn del agente de sacrificio repercute en la tasa de produccién de H, 3 Los
alcoholes son compuestos en los que se estd centrando gran atencién **, ya que la
presencia de grupos OH en sus moléculas es esencial para el proceso que ocurre
durante el reformado fotocatalitico. La importancia de los grupos hidroxilos en
superficie estd relacionada con dos aspectos: la captacion de los huecos y los centros
de adsorcion para reactivos (sustratos) e intermedios®. Los alcoholes de pequefio
tamafio molecular sobre todo, se enlazan con los atomos de titanio para formar
alcoxidos, dando lugar a interaccidn que es central para que luego se desencadene el

proceso de reformado fotocatalitico®.

En general, la produccién fotocatalitica de H, en presencia de un alcohol, se ve
favorecida por la presencia de atomos de hidrégeno unidos al carbono alcohélico. Los
pasos para la produccién de H, fotocatalitico a partir de alcoholes se consideran una
disociacion de los hidrégenos unidos al carbono alcohélico que da lugar a la formacién
de un aldehido a partir de alcoholes primarios *’. Bahruiji et al. concluyen que la tasa de
produccién de H, no incrementa con la longitud de la cadena de los alcoholes, y que
por tanto la produccion de este gas no viene de la liberacién de todos los atomos de

hidrégeno que se liberan en el alcohol.

Respecto a la produccién fotocatalitica en mezclas de alcohol y agua, se concluye
diciendo que los H* son generados por la interaccion de los huecos con los dadores de

3839 La oxidacion

electrones, es decir, en el caso de la mezcla alcohol-agua, con ambos
de estas dos sustancias se describe en las siguientes reacciones, siendo la segunda la

especificada para el caso de cualquier alcohol y el metanol:

17



CAPITULO1 Introduccién general

2h* + H,0 - 2H* + -0, or H* + “OH (1.1)

h* + R — CH;0H - H* + R® + CH50° (R alquilo) 6 H* + CH;0° (1.2)

Estas dos reacciones, (que no abarcan todas las posibilidades 38, 4041

), explican cémo
los iones H" se generan por la oxidaciéon del agua y del alcohol. Los subproductos
generados, inician otras reacciones y mads produccion de H, junto con mas
42 .. . .
subproductos "°. En general la siguiente regla se puede aplicar para predecir los

productos que se obtendran del reformado fotocatalitico de un alcohol®® :

i) Tiene que existir al menos un hidrégeno enlazado directamente al carbono
alcohdlico.

i) Los grupos alquilos vecinos al grupo alcohdlico producen el correspondiente
alcano.

iii) Los grupos metilenos entre grupos alcohdlicos se oxidan completamente a
CO..

1.2.1.1 Metanol

El metanol es un compuesto orgdnico volatil (COV) ampliamente usado como un
disolvente industrial y un reactivo para preparar una amplia variedad de productos
guimicos. El metanol alcanza un nivel téxico de concentracién en el aire, a
temperatura ambiente y la sobreexposicion conduce a ndauseas, pérdida de
coordinacién y somnolencia ** . Es ampliamente conocido como una buena fuente de
hidrégeno debido a su bajo punto de ebullicién y a su alto ratio H/C*. Su uso como
agente de sacrificio en la reaccion de produccién de hidrogeno tiene un doble
propdsito. En primer lugar aumentar la produccién de H, considerablemente y en
segundo lugar conseguir que durante el proceso de degradaciéon del alcohol, éste sea
descompuesto/mineralizado en sustancias menos téxicas. Normalmente en mezclas

acuosas es un buen captador de huecos y rinde con mayor eficiencia que otros
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compuestos*®. Su potencial de oxidacién es 0.02V, un valor mas bajo que el

correspondiente al del agua, EO,/H,0=1.23 V a pH=0.

Para la reaccion de descomposicion fotocatalitica del agua en presencia del metanol se
propone un mecanismo de reaccién descrito por varios autores */, en que se forman
ademas de diversos radicales, diferentes intermedios (formaldehido, acido férmico).
La oxidacion del alcohol via huecos genera protones susceptibles de ser reducidos a
moléculas de H, generdndose esta molécula en todos los pasos tal y como sugieren

algunos autores™®*°.

hv,cat
CH;0H —— HCHO + H, (1.3)
hv,cat
HCHO + H,0 — HCOOH + H, (1.4)
hv,cat
HCOOH —— €0, + H, (1.5)

La reaccién global fue sugerida y confirmada mediante Sakata y Kawai*"*°

en la que se
deduce un ratio de produccién de 3 moles de H, por mol de metanol ***!. Como
intermedios de degradacion aparecen el formaldehido, el acido férmico y en ultima
instancia el CO,. En la literatura se describe como el agente de sacrificio mas

competente como captador de huecos 32,

1.2.1.2 Etanol

Es un alcohol volatil que al igual que el metanol es ampliamente usado en industria
como disolvente para lacas, barnices, perfumes y condimentos; como medio para
reacciones quimicas, y para recristalizaciones. Es un compuesto importante en la
sintesis y puede ser obtenido por fermentacién de biomasa o hidrdlisis de celulosas,
proceso que dista del de la obtencién de combustibles fésiles. Es facil de almacenary

transportar debido a su relativa > baja volatilidad y a su baja toxicidad .
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Existen dos métodos cataliticos diferentes para la obtencién de H, a partir de etanol.
Uno de estos sistemas trabaja en condiciones de oscuridad, requiriendo calor como

324 E| otro sistema obedece a la utilizacion de los procesos

fuente de energia
fotocataliticos, que son objeto de estudio en este trabajo de Tesis Doctoral, donde
como ya se ha hablado la luz solar puede ser utilizada como fuente de energia °°.

Para la produccion de H, mediante fotocatalisis muchos autores defienden la
utilizacién etanol como agente de sacrificio por ser mas sostenible y renovable que el

metanol >®

. Como en el metanol, existen cierta smilitudes en las reacciones aunque
también algunas diferencias. Para el etanol algunos autores®’ describen una reaccién

global de oxidacién que se corresponde con la siguiente ecuacion:

C,HsOH + H,0 — CO, + 2H, + CH, (1.6)

Los intermedios generados tras la oxidacién del etanol son el CO,, el acetaldehido, el
acido acético y el metano y el etano. Existen pocos autores que describan las rutas de
formacién del metano, atribuyéndolas a posibles descarboxilaciones del acido acético
o la hidrogenaciéon del CO, 39 aunque hay autores que afirman que el acetaldehido
puede seguir dos rutas, siendo una de ellas la que lleva a la generacidon del acido

acético, limitando la generacién de H, pero propiciando la formacidn de metano 2738,

Esta registrado en otros estudios que el acetaldehido se produce por la oxidacién de
las especies etéxido, formadas por adsorcion disociativa de etanol en la superficie de
TiO,, consumiendo asi los huecos producidos por la irradiacion del material

fotoactivo™.

De acuerdo al mecanismo sugerido por Sakata y Kawai, los pasos intermedios podrian

ser los siguientes:

2h* + CH;CHO + H,0 — 2H* + CH, COOH (1.8)
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Se describe una posible ruta que se establece para la formacidon del metano es

mediante la hidrogenacién del CO, de acuerdo a:

CO, + 4H, -» CH, + H, (1.9)

Hay autores que atribuyen la formacidon de etano a una posible combinacién de dos
radicales metilo generados como resultado de la decarboxilacién del 4cido acético®.

El mecanismo de la reaccién completa para la produccién de H, a partir una solucién
acuosa de etanol se puede resumir como dos reacciones competitivas, tal y como se

muestra en las siguientes ecuaciones o1,

h
C,HsOH + H,0 — CO, + 2H, + CH, (1.10)
h
C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 2H, (1.11)

1.2.1.3 Etilenglicol

El etilenglicol es un alcohol dihidroxilado simple y se produce principalmente por 6xido
de etileno en la industria. En los ultimos anos, el estudio sobre la conversién catalitica
de celulosa en etilenglicol ha hecho grandes progresos %% , ofreciendo asi una
garantia de materia prima para la produccién de H, a través del reformado de dicho
alcohol.La reaccidén estequiométrica para el reformado de este alcohol se describe

como la siguiente:

C,He0, + 2H,0 — 2C0, + 5H, (1.12)

Otro mecanismo intermedio que se propone es en el que un hidrocarburo oxigenado
puede formar alcanos a través de escision de enlaces C-O, seguido por una

hidrogenacion &4,
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h
C,Hg0, + 3H, — 2CH, + 2H,0 (1.13)

h
C,Hg0, + 2H, — C,Hg + 2H,0 (1.14)

Se pueden encontrar intermedios que se generan tras la degradacion del etilenglicol,
tanto en fase liquida como en fase gaseosa segun Liu et al. En la fase gaseosa detectan
alcanos que van desde el metano hasta el butano, asi como CO, y CO. En la fase liquida
llegan a detectar diferentes compuestos como son: metanol, etanol, acetona y 2-

propanol.

1.2.1.4 Glicerol

El glicerol es un polialcohol usado como agente de sacrificio adecuado para mejorar la
eficiencia de produccién de H, debido a su disponibilidad en gran cantidad en la
industria como un subproducto principal de la transesterificacion del aceite vegetal

1°>%¢ Los compuestos intermedios que se pueden formar, a partir de la

para biodiése
oxidacién del glicerol, en un sistema catalitico, van a depender de la naturaleza del
metal utilizado (Pt, Pd, Au) y del medio de reaccién. Existen estudios que demuestran
que la basicidad del medio de reaccidn mejora la selectividad del proceso de oxidacién

en comparaciéon medios acidos o neutros.

En el proceso de reformado fotocatalitico del glicerol a H, se generan diferentes
intermedios de degradacién tales como el propilenglicol, gliceraldehido,
dihidroxiacetona, oxopropanol, acetaldehido, acetona, etanol y metanol. Algunos de
estos intermedios se encuentran en la fase liquida y otros en fase gaseosa tal y como

evidencian algunos autores®’.

En la figura 1.4 se describe las posibles rutas del reformado fotocatalitico del glicerol.
Es una ruta mucho mds complicada y con mas subproductos detectables tanto en fase
liquida como en fase gaseosa °%. El glicerol puede ser deshidrogenado en el grupo OH
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primario o secundario, principalmente a 2,3-dihidroxipropanal y 1,2-dihidroxi-2-
propanona respectivamente. En el caso de la deshidrogenacion en el grupo OH
primario, la degradacion del esqueleto de la molécula pasa por la oxidacién del grupo
aldehidico y una rapida carboxilacidn, resultando en una considerable produccién de
CO,. La mineralizacidon de este agente de sacrificio es favorecida por la presencia de
grupos OH también en las moléculas de los subproductos generados, permitiendo asi

su adsorcién a la superficie del fotocatalizador de TiO, y su reaccion con los huecos

fotogenerados.
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CH—0OH c-0 _ CH—OH
|
Ch,—OH CH, CH,
g yceral acetol propylene glycol
l A
H | It H ) THO
o) o
: W
» o %
CH—OH Pl tl: o Ic fs)
CH;—OH CH, CH,
@iyceraidehyde 2-oxopmpanal acetone
) |
o *co
' ' v
M0
CH;— OH A o o
— - " > "
CH—OH CH,—CH CH, —C—OH
ethylone glycol acetaldohyde acetc acid
J g
Hy ~
e . .
o
"
CH ('im
|
CH—OH CH, —CH,
gycoaildehyde othanol
)
".. =
o H, 3 " H,
/‘ -‘.
CH,— OH s co . ~
me thanol

Figura 1.4. Ruta de oxidacion del glicerol mediante reacciones de reformado fotocatalitico en presencia
de Ti0, *.
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En general, los alcoholes terminan oxidandose a CO, y los productos intermedios
correspondientes a aldehidos y acidos carboxilicos, que no actian de manera tan
eficiente en el papel de atrapar huecos. Como consecuencia, durante el consumo
eficiente del agente de sacrificio si se incremente la concentraciéon de productos
intermedios ineficientes, la capacidad de atrapar huecos va siendo inhibida. Esto
podria ser una de las explicaciones a la disminucién gradual de la tasa de produccion

de H, con el tiempo "°.

1.2.2 Fotodeposicion de metales nobles

La fotodeposicion es un proceso que comprende la reduccién de iones metdlicos
procedentes de sales o de acidos solubles en medio acuoso, y que son facilmente
reducibles mediante los electrones fotogenerados durante la activacién del
fotocatalizador. Esto provoca un depdsito de agregados de particulas metdlicas sobre
la superficie del fotocatalizador. Al tiempo, que suele emplearse un agente de
sacrificio que actiua como reductor de los huecos fotogenerados en la banda de

. P . 71,72
valencia. Segun algunos estudios’™

este proceso de incorporacion de particulas
metalicas mejora la actividad fotocatalitica del TiO,. La modificacion con co-
catalizadores metalicos es efectiva a la hora de suprimir el efecto de recombinacion de
los pares electrén/hueco. Basicamente producen una rectificacion de la barrera
Schottky con el TiO,, sirviendo como puntos catddicos en la evolucidn del H,. Tanto el
metal elegido, como la carga de éste, su dispersidon sobre las particulas de TiO, y las
propiedades del mismo fotocatalizador influyen en la actividad fotocatalitica y por
ende en las tasas de produccién de H; en sistemas formados por agua y alcoholes, que
se emplean como agentes de sacrificio’”®. Es fundamental la comprensiéon vy

entendimiento de estos factores y su impacto individual sobre la produccién

fotocatalitica.

En este trabajo de Tesis Doctoral se han utilizado como metales a fotodepositar: Au y
Pt en diferentes concentraciones, aunque en la literatura se mencionan otros metales

fotodepositados sobre fotocatalizadores como son el Pd, Cu, Ag, Cr, Rh "
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Los niveles de Fermi de los metales nobles son mas bajos que los correspondientes al
TiO,, por lo que los electrones foto-excitados seran transferidos desde la banda de
conduccidn a las particulas metélicas depositadas’ en la superficie del TiO,, mientras
qgue los huecos fotogenerados en la banda de valencia permanecen en el TiO,. Esta
situacion reduce la posibilidad de la recombinacién electron-hueco, como ya hemos
visto, favoreciendo asi la eficiencia de las reacciones fotocataliticas. Este suceso
favorece la produccion de H, ya que los electrones transferidos a las particulas

metalicas reducen los protones *°.

Figura 1.5. Esquema en el que se muestra el cambio en el nivel de Fermi a potenciales mas negativos

. . . .2 . , 76
debido a la distribucién de cargas entre el seminconductor y las nanoparticulas del metal .
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Platino

A continuacidn se escribe la reaccion global del método de fotodeposicién de Pt sobre
TiO,, en el que se reduce la molécula de hexacloroplatino y se oxida la molécula de
agua por la accidn de los huecos.

TiO, /hv

PtCl2~ + 2H,0 ——— Pt +6Cl™ + 0, + 4H* (1.15)

Hay autores que proponen diferentes mecanismos durante el proceso de

fotodeposicion’”"?

. El primer mecanismo afirma que la reduccién se produce antes
gue la aglomeracion que forma el cristal. El segundo, sin embargo, propone que tanto

la aglomeracion y reduccidon ocurren simultdneamente en forma alternada.

Es otro de los metales que se ha usado como metal de fotodepdsito con profusién en
la actualidad en este campo de la fotocatalisis, resultando ser altamente efectivo. Hay
diferentes autores que han estudiado la fotodeposicién de oro sobre didéxido de
titanio, encontrando que el tamano de las nanoparticulas de oro fotodepositadas

depende del tiempo de irradiacion y de la intensidad de la fuente de luz %% U

n
tiempo de irradiacion muy prolongado y una alta intensidad no solo incrementan la
velocidad de fotodeposicion y la carga de oro sobre TiO,, sino que también aumentan

el tamano de las particulas.

A su vez, la actividad catalitica del oro parece depender del tamafio de las particulas,

de la dispersién superficial, del soporte y del método de preparacion empleado. Las

particulas de oro depositadas que poseen una forma hemisférica y tamafo menor a 5
.. 82 . ., ,

nm, muestran una mayor actividad™. La dispersién de las nanoparticulas y la

interaccion entre el precursor y el TiO, dependen del proceso de preparacién. El

método de impregnacién para dispersar el oro sobre un soporte no crea un catalizador
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de oro activo y tampoco parece llevar a una alta dispersion del mismo. Existen cuatro
métodos de deposicién de particulas de oro inferiores a 5 nm recogidos en la
literatura: la co-precipitacién, la deposicidn-precipitacién, la pulverizacién vy la
deposicion mediante vapor quimico, de entre las cuales la deposicidon-precipitacion

8 | Esta alta

registra los mejores resultados en cuanto a actividad fotocatalitica
actividad se atribuye mas a la forma de las particulas que a su tamafio. Este método
crea particulas hemisféricas mientras que los demas dan como resultado particulas

esféricas con una pobre dispersion & .

1.2.3 Influencia de otros parametros en la produccién de H,.

1.2.3.1 Temperatura en la actividad fotocatalitica

Debido a la activacion fotdnica, los procesos fotocataliticos no necesitan calor y operan
a temperatura ambiental. La verdadera energia de activacién, E;, es cero, mientras que
la energia de activacién aparente, Eg, es a menudo muy baja (unos pocos ki'mol™) en el
rango de temperaturas (20°C-80°C). A muy bajas temperatura (-40°C-0°C), y también a
temperaturas por encima de 80°C, la actividad disminuye. Este comportamiento puede
ser explicado facilmente por el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (Ecuacién 1.16).
La disminucion de temperatura favorece la adsorcidn, puesto que es un proceso que

viene acompafiado por liberacidn de energia

r= ke (1.16)
O 1+K+CH+YE K C :

La fraccion de la superficie cubierta por el sustrato, 8, tiende a la unidad mientras KC
llega a ser >>1. Ademas, la baja temperatura también favorece la adsorcién de los
intermedios, la desorcion de los cuales tiende a ser el paso limitante de la velocidad.

Por el contrario cuando la temperatura aumenta por encima de 80°C, la adsorcién de
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los reactivos estd claramente desfavorecida y, por ende, se convierte en el paso

limitante de velocidad del proceso.

Sin embargo, otros autores demuestran que hay un rango determinado de
temperatura entre los 60-80°C como intervalo éptimo para la actividad fotocatalitica
empleando TiO,* . Fuera de este rango de temperaturas, la adsorcién-desorcion de los
sustratos-intermedios se ve desfavorecida, resultando por tanto en una disminucién

de la actividad fotocatalitica del TiO,%*%’.

En lineas generales la temperatura de operacién es diferente para diferentes
materiales con lo cual este factor es facilmente modulable para mejorar la actividad

fotocatalitica.

1.2.3.2 Tamaio de particula y concentracion del fotocatalizador

La produccion de H, generalmente aumenta cuando el fotocatalizador presenta una
mayor area superficial, una distribucién de tamafio de particula uniforme y una forma

esférica de partl'culagg'89

, junto con una ausencia de porosidad interna. También influye
el hecho de que sean resistentes a la fotocorrosién. En cuanto a la carga del
catalizador, se supone que cuanto mayor sea la cantidad de catalizador, mayor serd la
eficiencia obtenida, sin embargo, la turbidez provocada en el medio dificulta también
la difusion de la radiacion®™. La concentracion de catalizador &ptima debe
determinarse, a fin de evitar el exceso de catalizador y asegurar asi la total absorcién
de los fotones de manera eficaz’’. Una concentracion elevada del catalizador podria

provocar la dispersidn de la radiacién y la reduccién de la penetracién de radiacion en

la disolucion disminuyendo su eficiencia®.
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1.2.3.3 Efecto del pH

Entre los factores que hay que considerar para que las condiciones de reaccion no
varien, se debe destacar también el control del pH. La alteracién de este valor provoca
la variacion de la situacién relativa de los niveles de energia de las bandas de valencia y
conduccién, y también de los valores de potencial asociados a las duplas REDOX
implicadas en los procesos de oxidacion y reduccién que suceden durante la
produccién fotocatalitica de hidrégeno® .La actividad de los iones hidrégeno que se
refleja mediante la escala de pH se considera una herramienta para evaluar los
mecanismos de diferentes reacciones en las que intervienen especies orgdanicas e
inorganicas. La produccion de H, mediante fotocatalisis heterogénea es una de ellas.
Ya sabemos que para la oxidacion del agua, el potencial de la banda de valencia debe
ser mas positivo que +1.23 eV (H,O/OH) y que por tanto las posiciones de ambas
bandas, de valencia y de conduccién, en una disoluciéon acuosa, dependen del pH %
Esto es, que el cambio del pH en un sistema fotocatalitico desplaza las duplas REDOX,

afectando asi a la capacidad foto-oxidante y foto-reductora del semiconductor.

Algunos autores 95,96

afirman con sus estudios que el estado de la carga del éxido
depende del pH en la disolucidn. En un sistema con TiO; suspendido encuentran que la
tasa de la reaccién cambia dependiendo del estado de la carga del reactante en la
disolucion. Nada et al. * encontraron que se producia mas H, en un medio acido que
basico. A valores de pH acidos, existe una concentracion mas elevada de iones
hidrogeno adsorbidos en la superficie del semiconductor, por lo que la posibilidad de
reduccidon de H' a H, a través de la banda de conducciéon del fotocatalizador de TiO,
aumenta. Sin embargo otros autores como Lin et al. % muestran resultados de mejores
tasas de produccién de H, a valores de pH cercanos a la neutralidad, 6.5, y que se
aproximan al valor del pH en el punto cero de carga (PCC) del fotocatalizador TiO,
(6.3). Esto significa que para valores de pH por debajo del PCC, la densidad de carga
superficial predominante en el catalizador es de tipo positivo, por lo que los iones

hidrogeno hidratados tendran mas complicado adsorberse en esa superficie con

excedente de carga positiva. El valor del pH del medio, por tanto, juega un papel
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importante en las interacciones de tipo electrostatico que se pueden dar entre las
particulas del fotocatalizador y los sustratos. De ahi que este valor de pH va a
condicionar los procesos de adsorcidn, entre el fotocatalizador y los sustratos, que son
cruciales en la cinética heterogénea. Es importante tener en cuenta, para el
fotocatalizador el valor del PCC (caso de semiconductores anfotéricos) y para los
sustratos elegidos los valores de pK,, con objeto de elegir el valor de pH éptimo para el

proceso fotocatalitico.

1.2.3.4 Intensidad de la luz

La velocidad de degradacién fotocatalitica depende en gran medida de la absorciéon de

99 100,101

radiacion por parte del fotocatalizador Algunos autores observaron un
aumento de la velocidad de degradacién a partir de un aumento en la intensidad de la
radiacion durante la degradacién fotocatalitica. Una de las caracteristicas mas
interesantes de la fotocatdlisis es la posibilidad de utilizar radiacién solar como fuente
de radiaciéon UV, sobre todo en la regidn UVA, ya que esto disminuye de forma
importante el coste energético del proceso®®. Desafortunadamente, sélo el 5% de la
radiacion solar total irradiante es lo suficientemente energética como para causar un
efecto fotocatalitico efectivo *°. Por otra parte, la intensidad de la radiacién incidente
puede disminuir debido a la reflexion de la luz y la transmision, perdiéndose en forma
de calor durante el proceso. De acuerdo con la Figura 1.6, hay una zona de flujo de
fotones para la cual la velocidad de la reaccion del proceso fotocatalitico, evoluciona
de acuerdo a una cinética de primer orden con respecto a este pardmetro de flujo,
otra en donde se produce una disminucidon del orden hasta 0.5, y finalmente, en
condiciones de exceso de flujo, la velocidad de la reaccién se vuelve independiente a

este parametro. Normalmente, se tiende a trabajar en condiciones en las que hay flujo

en exceso de fotones.
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velocidad de reaccion

flujo fotonico

Figura 1.6. Relacion entre la velocidad de degradacion fotocatalitica y la intensidad de radiacidn recibida

104

1.3 Objetivos generales de la tesis

Se pone de manifiesto, por lo descrito hasta ahora, las ventajas que implica el uso de
fotocatalizadores en reacciones cuyo fin es la resolucion de problemas de tipo
medioambiental, tales como la descontaminacién de efluentes acuosos o gaseosos. Sin
embargo, de entre las multiples aplicaciones que presenta el uso de este tipo de
semiconductores (remocion de trazas metalicas, destruccién de compuestos organicos,
desinfecciones de aguas, degradacion de materia organica natural, tratamiento de
agua de mar), este trabajo se centra en el uso de estas reacciones para la obtencién de
uno de los vectores energéticos en auge y mas limpios que existen en la actualidad, el
H,. En primer lugar, se llevd a cabo un barrido de diferentes fotocatalizadores
comerciales de TiO, (KR, DP, HB, ML, KM) con sus caracteristicas fisicoquimicas y
optoelectrdnicas sin modificar, con el objetivo de tratar de relacionar sus propiedades
con su efectividad en la produccidon de hidrégeno. Paralelamente al empleo de los

fotocatalizadores comerciales, se llevd a cabo los ensayos con fotocatalizadores de
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sintesis que se obtuvieron siguiendo una metodologia que se describe en el capitulo 2,

“Materiales, instrumentos y metodologia”.

En el capitulo 3, “Produccién fotocatalitica de H, mediante semiconductores de TiO,”,
al tiempo que se profundiza en la caracterizacion de los fotocatalizadores empleados,
se presentan los resultados obtenidos para la produccién de H, durante los
experimentos llevados a cabo en disoluciones acuosas que contenian el agente de
sacrificio modelo por excelencia, el metanol. La comprensién de los diversos factores
que afectan a la actividad fotocatalitica permite lograr un mejor disefio de
experimentos con el fin de lograr el objetivo de una produccién sostenible de una

energia limpia y emergente como es el H,.

Caracterizacion y estudio de la actividad en produccion de H, de fotocatalizadores

de TiO, comerciales y sintetizados.

Este estudio dio lugar a la publicaciéon “Efficient and affordable hydrogen production
by water photo-splitting using TiO,-based photocatalysts”, International Journal of

Hydrogen Energy.

El hecho de utilizar fotocatalizadores “desnudos” conlleva una limitacidn que ya ha
sido observada por otros autores y que se ha descrito en numerosas ocasiones, y es la
dificultad de combatir la rapida recombinacion de los pares electron/hueco. Partiendo
de esta base, numerosos estudios centran sus esfuerzos en estudiar el
comportamiento de los fotocatalizadores una vez que son modificados mediante
diversas técnicas como son el dopado (anidnico, catiénico) o la fotodeposicion de

particulas metdlicas en su superficie.
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En relacidon a los buenos resultados que se observan otros autores a partir de la
modificacion superficial del TiO, mediante técnicas de fotodeposicidn, en este trabajo
se decidid realizar un estudio de la actividad fotocatalitica de los fotocatalizadores
seleccionados, tras haber sido modificados mediante la fotodeposicién de particulas
de metales nobles. Para este trabajo se eligieron el Pt y el Au, debido a su eficiencia
contrastada en la produccién de hidrégeno. Junto con los correspondientes ensayos de
fotoactividad, se hicieron experimentos de caracterizaciéon con objeto de correlacionar
los parametros estructurales de los fotocatalizadores modificados con la presencia de

las particulas metalicas y con las tasas de produccién de H, obtenidas.

Estudiar la influencia de la fotodeposicion de particulas de metales nobles (Pt y
Au) en las propiedades y en la actividad en produccion de H, de los

fotocatalizadores de TiO, seleccionados. .

Los resultados y su discusién derivada se detallan en el capitulo 4 “Produccion de H,
mediante fotocatalizadores fotodepositados con particulas de Pt y Au” de esta Tesis

Doctoral y dio lugar a las dos publicaciones siguientes:

“Production of hydrogen by water photo-splitting over commercial and synthesised
Au/TiO; catalysts” J.A. Ortega Méndez, Cristina R Lopez, E Pulido Melian, O Gonzalez
Diaz, J.M. Dona Rodriguez, D. Ferndandez Hevia, M. Macias, Applied Catalysis B:
Environmental y “Hydrogen production using Pt-loaded TiO, photocatalysts” E.
Pulido Meliaan*, Cristina R. Lopez, A. Ortega Méndez , O. Gonzalez Diaz, M. Nereida
Suarez, J.M. Doiia Rodriguez, J.A. Navio, D Ferndndez Hevia, International journal of

hydrogen energy.

La importancia de la generaciéon de un vector energético como alternativa de energia
limpia a los combustibles fosiles no deja de ser uno de los objetivos principales de este

trabajo. Es innegable la necesidad y urgencia de conseguir resultados satisfactorios
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para los proximos anos, donde necesitaremos otras opciones. La fotocatalisis estd
permitiendo dar pasos esperanzadores en ese aspecto. En la desventaja de usar
agentes de sacrificio, pudiera encontrarse la ventaja: El hecho de usar agentes de
sacrificio, o lo que es lo mismo, sustancias dadoras de electrones para evitar la
recombinacién del par electron/hueco fotogenerados, hace que la produccién de
hidrégeno por fotocatalisis heterogénea presente el efecto de aprovecharla como
proceso de eliminacidn de residuos.

La degradacidon de estos contaminantes durante la reaccién y el seguimiento de los
intermedios generados se materializa en el capitulo 5, “Estudio comparativo de
diferentes alcoholes en la produccion de H, con fotocatalizadores fotodepositados con
Pt al 2.1% wt.”, donde se eligieron dos de los fotocatalizadores mas representativos
para nuestros objetivos, Kronos vlp 7000 y el fototocatalizador sintetizado en nuestro
laboratorio, y posteriormente calcinado a 750 °C. El seguimiento de su actividad bajo
el efecto de diferentes agentes de sacrificio, a diferentes concentraciones y con
cambios en los valores de pH del medio, muestran interesantes resultados que se
publicaron en dos articulos en las revistas: Applied Catalysis A: General y Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, respectivamente, bajo el nombre de
“Study of the photocatalytic activity of Pt-modified commercial TiO, for hydrogen
production in the presence of common organic sacrificial agents” y “Comparative
study of alcohols as sacrificial agents in H, production by heterogeneous

photocatalysis using Pt/TiO, catalysts”.

Otro de los objetivos es la comprobacién de la reutilizacién de dichos fotocatalizadores
con el fin de abaratar costes de operacion. Los resultados son también alentadores y
también se recogen en dichas publicaciones. No se deja atras el hecho de que uno de
los principales aspectos que mantienen a la fotocatalisis en una fase de investigacion y
desarrollo es la falta de actividad de los materiales bajo luz visible. En este estudio se
probaron diferentes agentes de sacrificio en suspensidon acuosa con uno de los
fotocatalizadores comerciales mas potencialmente activos en la region del visible, el
Kronos vlp7000 modificado con Pt. Este fotocatalizador comercial ademds posee la

caracteristica de poseer C en su composicién.
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Estudiar la eficiencia en la produccion de H, y la eliminacion de contaminantes

orgdnicos haciendo el seguimiento de los intermedios de degradacion.

Puesta a prueba del sistema mediante estudios de reutilizacion y actividad bajo

radiacion solar.
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2 Materiales, instrumentos y metodologia

2.1 Reactivos y técnicas de sintesis

Para el desarrollo de cualquier trabajo de investigacion es necesario el uso de métodos
y técnicas de analisis adecuadas. En este capitulo se detallan las caracteristicas tanto
de los métodos y las técnicas empleadas como de los reactivos y fotocatalizadores

utilizados durante el estudio efectuado.

Fotocatalizadores

Los fotocatalizadores utilizados en este estudio se pueden agrupar en dos categorias,
los sintetizados en nuestro laboratorio y los comerciales, marcados con un asterisco en
la Tabla 2.1. Los fotocatalizadores comerciales son manufacturados por diferentes
empresas internacionales que los suministran, como es el caso de Kronos vlp 7000,
denominado en este trabajo como KR y suministrado por KRONOS, HOMBIKAT UV 100
(HB) elaborado por la empresa Sachtleben Chemie GmbH, Evonik P25 (DP) de
industrias Evonik, Kemira TiO, suministrado por la empresa Kemira (KM) y finalmente
Millenium de Millennium Inorganic Chemicals (ML). Los diferentes fotocatalizadores
sintetizados en nuestro laboratorio se han obtenido mediante dos procesos diferentes
de sintesis, como son el método sol-gel seguido de tratamiento térmico por calcinaciéon
a diferentes temperaturas y el método sol-gel seguido de tratamiento hidrotermal y
gue se describiran en detalle en esta seccion. Los primeros se denominan SGx donde x

es la temperatura de calcinacion en °Cy los segundos por HT.
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Tabla 2.1. Fotocatalizadores sintetizados en el laboratorio y fotocatalizadores comerciales (*)

Nombre Fotocatalizador Porcentaje de anatasa%
SG 100 (amorfo)
5G400 100
SG500 100
5G600 100
5G650 %
$G700 38
$G750 62
5G800 6
$G900 0
HT 100
*HB 100
ML 100
*KR 100
*op 82

Reactivos de la fotodeposicion

Algunos de los fotocatalizadores se sometieron a un proceso de fotodeposicion de
particulas metdlicas (Pt y Au) a diferentes porcentajes. Dicho proceso de
fotodeposicion de ambos metales se llevd a cabo sobre los fotocatalizadores en
estudio seleccionados, utilizando acido hexachloroplatinico (H,PtClg- 6H,0, Merck 40%
Pt) para el Pt y &cido tetraclorodurico HAuCl4;-3H,O para el Au siguiendo una

modificacién del método descrito por Kraeutler y Bard'®.

Se prepararon las
suspensiones de los diferentes fotocatalizadores para una carga de 2 TiO, gL,
afadiendo isopropanol como agente de sacrificio (0.3 M) y las cantidades apropiadas
de H,PtClg y de HAuCls; 3H,0 para la obtencion de los diferentes porcentajes de
particulas depositadas en la superficie. En el caso del Pt, los porcentajes variaron
desde el 0.5 hasta el 2.1% en peso. En el del oro desde el 0.4 hasta el 6% también en
peso. Para favorecer el acercamiento de las particulas de Au a la superficie de

fotocatalizador, el procedimiento de fotodeposicidn se realizd a valores de pH acidos,

por debajo de 5. A estos valores de pH tenemos una superficie de TiO, con predominio
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de densidad superficial de carga positiva, y al acido precursor en forma anidnica, lo
gue conduciria a una fuerte interaccion entre el catalizador y el sustrato anidnico
precursor, lo que favorece la fotorreduccién de los aniones tetracloroauratos (lll) sobre
el catalizador, dando como resultado una mayor eficiencia en la fotodeposicién de las
particulas de Au. A valores de pH elevados, la densidad de carga superficial negativa

del fotocatalizador, impide el acercamiento de los aniones precursores del Au*>*°®.

En el caso del Pt, trabajando a valores de pH por encima del pK, = 3.8 (acido
hexacloroplatinico) y por debajo del punto de carga cero del TiO, garantizamos que el
precursor se encuentre en forma anidnica PtClg® y que la superficie del fotocatalizador
tenga predominio de densidad superficial de carga positiva. Estas condiciones son mas
complicadas de mantener en este caso que en el caso de la fotodeposicién con Au.
Ademas, el acido precursor del Pt, experimenta con facilidad hidratacién e hidrdlisis.
Esto podria explicar los bajos rendimientos alcanzados en su fotodeposicién. Es decir,
la fotodeposicion de Pt se debe realizar a pH mayores a 3.8 y con valores inferiores a

6.3 (PCC del TiO,), de ahi que un buen valor de pH sea 5.

Bajo un flujo continuo de nitrégeno (para garantizar las condiciones andxicas, y que los
fotoelectrones no sean consumidos por el oxigeno del aire), las fotodeposiciones se
efectuaron iluminando durante 6 h, con una ldmpara de mercurio de media presién
(400 W) y con un flujo fotdnico equivalente a 2.6-107’ einstein-s L™ obtenido por
integraciéon entre 200-400 nm. La recuperacion del fotocatalizador modificado se hace
mediante filtracién utilizando un filtro de nitrocelulosa Milipore 0.45 um y posterior
secado en un horno a 110 °C durante toda una noche. El fotorreactor empleado
provisto de iluminacién interna de la casa Photochemical Reactors Ltd., es de
borosilicato con una capacidad de 400 mL. La lampara se introduce en el interior de
una camisa de cuarzo que se mantiene refrigerada por un bafio crio-termostatico
marca HETO, provisto de una cabeza reguladora de temperatura que se mantuvo a

una temperatura de consigna constante de 20 °C + 1 °C.
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Tabla 2.2.Reactivos empleados en la fotodeposicion.

Reactivos Referencia comercial

2-propanol Panreac 99.8%
H,ClgPt- 6H,0 Merck 40%Pt
HAuCl,: 3H,0 Sigma-Aldrich 99.9%

Reactivos de la sintesis

Las nanoparticulas de TiO, son ampliamente utilizadas en diversas aplicaciones
industriales y de investigacion, tales como: Directamente como fotocatalizadores, o
como materia prima en la fabricacién de productos cerdmicos, pigmentos etc. Las
particulas de este material tienen interesantes propiedades, entre las que destaca su
empleo como material que aumenta la eficiencia catalitica en determinadas
reacciones. Para la obtencion de este material se siguen diversos métodos de
sintesis'”. En este trabajo de Tesis Doctoral interesa su vertiente como
fotocatalizador, y para su sintesis se ha optado por el empleo de las dos estrategias

mencionadas anteriormente: Método sol-gel y método hidrotermal.

1. Método sol-gel

Un método sol-gel es un procedimiento que se basa en la obtencidn, previamente, de
una suspension coloidal, que se usa con mucha frecuencia como ruta de sintesis de
materiales cerdmicos. Esta ruta presenta un estadio intermedio que incluye un estado
sol y/o gel. Este método conlleva la formacion de una red polimérica con enlaces
metal-oxo. Los precursores pueden ser sales inorganicas o compuestos orgdanicos,
alcéxidos metalicos principalmente que forman soles en disolucién, esto es una

suspension estable de particulas sdlidas coloidales (diametros entre 1-100 nm) en un
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liqguido. Para que un sol pueda existir, las particulas, sélidas, mds densas que el liquido
que las rodea, deben ser suficientemente pequeiias para que las fuerzas responsables

d % Los alcéxidos

de su dispersion sean mas grandes de la fuerza de graveda
metalicos resultan ser precursores muy comunes debido a que reaccionan eficazmente
con el agua. Esta reaccion se denomina hidrélisis y corresponde a una reaccién del tipo
sustitucion nucleofilica bimolecular Sy2. Comienza con el ataque nucleofilico por parte
del par de electrones del atomo de oxigeno del H,O sobre el metal del alcdxido
produciéndose a continuacidn la protonacion del resto alcoxi, formando un alcohol
gue constituye un buen grupo saliente, al recuperarse la carga. Todo esto se produce
en un solo paso concertado, de ahi que la reaccidn sea un mecanismo bimolecular.
Segun la cantidad de agua que exista en el medio la reaccion de hidrdlisis puede ser

completada hasta que todos los grupos OR (alcoxi) sean reemplazados por grupos OH

o detenerse mientras el metal es parcialmente hidrolizado **.

M —OR+H,0 > M —OH +R — OH (2.1)
M—OH+M—-0OR—->M—-0—-M+R—0H (2.2)
M—0H+M—-0H—->M-0—M + H,0 (2.3)

donde R representa un protdén u otro radical alquilo y M= Si, Ti, Zr, Al, etc.

Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una reaccidon conocida
como condensacién. Por definicién, la condensacion libera una pequena molécula tal
como agua o alcohol. Este tipo de reaccidon puede continuar hasta construir moléculas

mayores mediante el proceso de polimerizacién.

Tras las diversas etapas de mezcla, hidrélisis, condensacién y polimerizacion, estos
soles evolucionan a geles. El gel obtenido es una red porosa sélida interconectada
tridimensionalmente que se expande a través de un medio liquido y esta Unicamente

limitada por las dimensiones del recipiente que lo contiene. Su naturaleza dependera
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de la coexistencia entre la red sélida y el medio liquido: si éste estd compuesto
mayoritariamente por agua el gel correspondiente se define como hidrogel; si la fase
liquida esta principalmente compuesta por alcohol el gel se define como alcogel. El
proceso de gelacién, se produce cuando la dispersion homogénea presente en el sol
inicial se rigidiza. Este proceso previene el desarrollo de heterogeneidades dentro del
material.

Las ventajas importantes de esta técnica de sintesis son la obtencién de materiales con
una gran homogeneidad y un alto grado de pureza, el empleo de bajas temperaturas
de procesamiento con el consiguiente coste econdmico, una mayor y mejor
uniformidad de la distribucién de fases en los sistemas multicomponentes, un mayor
control de la morfologia y del tamaino de particulas desde las etapas iniciales de la
preparaciéon, con la posibilidad de preparar nuevos materiales cristalinos y no
cristalinos, y la obtencidn de peliculas delgadas y recubrimientos con mayor facilidad.
Desde el punto de vista medioambiental es importante ya que el estado coloidal sélido
en un medio liquido evita la contaminacidn por la dispersién eventual de polvo en el
ambiente. La limitacidn que presenta esta técnica, esta en el coste de los precursores,
especialmente los alcéxidos metalicos, que econdmicamente no pueden competir con
la produccién de particulas por el método de oxidacién en llama proceso basado en la

combustién con O, en una llama de una mezcla de H, y TiCl, 110

. Una ventaja que
presenta el método sol-gel frente a otros como son el hidrotermal y la deposicién por
vapores quimicos (CVD, Chemical Vapour or Vapor Deposition) es la produccidon de
materiales con mayor area superficial 1 En este proceso se sigue el procedimiento
descrito en'? aunque en este estudio se fijé la cantidad de &cido citrico a 9.83 10 M
en la mezcla de etanol-agua. A grandes rasgos el método consiste en ir afiadiendo
gota a gota, una disolucién de ratio molar 50:3.5 de etanol Panreac (99.5%) v

butdoxido de titanio Aldrich (97%), respectivamente, con otra de ratio molar

50:60.8:0.36 compuesta por agua, etanol y acido citrico (Panreac 99.5%).

El tiempo de mezcla se extiende durante tres horas tras las cuales, la disolucidn final se
agita durante 30 min y permanece en reposo y en oscuridad durante 48 horas: Fase

gue se denomina de envejecimiento. Posteriormente, el fotocatalizador se seca a una
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temperatura de 105°C durante 24 h. Tras este tratamiento, y para evitar la presencia
de agregados heterogéneos en cuanto a distribucién de tamafio promedio, se procede
a un tamizado con una malla de 63 pm. Los agregados que pasan la luz de malla son
calcinados en placas de porcelana en rampas de temperatura programadas de 2
°C-min™* que finalizan en las temperaturas de calcinacidon deseadas. Una vez alcanzada

la temperatura deseada se mantiene el proceso en la mufla durante 3 h.

2. Método hidrotermal

Permite obtener particulas nanocristalinas de TiO, bien cristalizadas y con menos
impurezas superficiales y defectos, bajo condiciones térmicas suaves (373.15-573.15K)
y en un sistema cerrado (presiéon superior a 0.1 MPa) permitiendo que algunos
reactivos puedan ser recuperados y reutilizados después de enfriarlos, lo que lo hace

un método de sintesis respetuoso con el medio ambiente.

La fase, tamano, morfologia de particula y cristalinidad pueden ser facilmente
controlados por las condiciones hidrotermales: pH, temperatura, presion, tiempo de
envejecimiento, concentracién de las sustancias empleadas y naturaleza del disolvente

y del cualquier aditivo.

Figura 2.1. Técnicas de sintesis. Método Sol-Gel a) e Hidrotermal b).
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Los materiales obtenidos por tratamiento hidrotermal suelen presentar mayor
estabilidad en contra de la transformacién de fase cristalina y de crecimiento del

113114 se cree que los factores que pueden contribuir a esta estabilidad son, el

crista
pequeiio tamaiio de particula, la mejor cristalinidad y el menor grado de aglomeracidn

de las particulas.

El reactor hidrotermal que se muestra en la Figura 2.1 b) consta de un vaso de tefldn
de 180 mL, que se introduce en un cilindro de acero provisto de una pieza superior con
rosca que encaja de tal manera que el cierre es hermético. Se estima que la presion

alcanzada en el interior para un volumen de 150 mL es de unos 198.48 kPa 13,

Tabla 2.3. Reactivos utilizados en la sintesis (método sol-gel).

Reactivos Referencia comercial
Butoxido de titanio (1V) Aldrich 97%
Etanol Panreac 99.5%
Acido Citrico Anhidro Panreac 99.5%

Agentes de sacrificio:

Tal como se describid en la Introduccidn de esta memoria de tesis, para la produccién

de H, se emplean varios reactivos en calidad de agentes de sacrificio:

Tabla 2.4. Reactivos utilizados como agentes de sacrificio

Reactivos Referencia comercial
Metanol Panreac 99.9%
Etanol Panreac 99.5%
Etilenglicol Panreac 99%
Glicerol Sigma-Aldrich 99%
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2.2 Técnicas de caracterizacion de los fotocatalizadores

2.2.1 Determinacidn del area superficial por el método BET

La determinaciéon del area superficial BET (Brunauer_Emmet-Teller)**!/

, de las
muestras se ha realizado en un analizador Micromeritics ASAP 2010. Los datos se
obtienen de la isoterma de adsorcion-desorciéon de nitrégeno, a la temperatura de
ebullicidn del N, liquido (77.35 K). El area superficial BET fue calculada asumiendo una
seccién de cruce de 0.162 nm’ para la molécula de nitrégeno. El calculo de la
distribucién de tamafios de mesoporos se realizé aplicando el método de Barret-
Joyner-Halenda (BJH) 18 3 la rama de desorcion de las isotermas, usando la ecuacién
de Halsey ' y asumiendo un modelo de poro cilindrico. La valoracién de posible

120 ysando la

microporosidad se realizé por representacién de la curva t (Ecuacién 2.4),
correlacién de Harkins-Jura para t (espesor de la capa adsorbida) como funcién de
p/po. Las muestras, pesadas con exactitud, se desgasificaron previamente a las

medidas a 423.15 K durante una hora, bajo vacio en corriente de He seco.

0.5
13.9900
t=|——— 2.4

lo.o34o—log(§o)l (2.4)

2.2.2 Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Para el estudio de las muestras por microscopia electronica de transmision se ha
utilizado un Microscopio Electrénico Zeiss EM 910 (Carl ZEISS, Germany) equipado con
Cédmara Digital Proscan Slow-scan CCD-Camera para TEM (Fa. Proscan Elektronische
Systeme GmbH, Germany) y software Soft Imaging System (Germany). También se

utilizé un equipo JEOL JEM 2100 para las imagenes con alta resolucion (HR-TEM).
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La preparacion de las muestras para su observacidén consistid en la dispersidon en
etanol por ultrasonidos y su deposiciéon sobre rejillas de cobre cubiertas por una
pelicula delgada de grafito. Mediante esta técnica se puede observar las
microestructuras de las muestras a escala de algunas decenas de nandémetros tal y

como se presenta en el capitulo de resultados™*%.

2.2.3 Espectroscopia UV/Vis por reflectancia difusa (DRS): energia de

separacion de bandas

Los espectros de reflectancia difusa fueron registrados utilizando un
espectrofotémetro Varian modelo Cary 5E equipado con una esfera integradora vy
usando PTFE (Poli-Tetra-Fluor-Etileno) como referencia. Las medidas de reflectancia
difusa se han expresado mediante la funcion de Kubelka-Munk, que relaciona la
reflectancia difusa del material (R), con los coeficientes de absorcidon (a) y de
dispersion (s):

1-Re)?
F(Ry) = % = % (2.5)

Una vez transformados con la funcién de Kubelka-Munk, los espectros han sido
normalizados con respecto a la referencia de PTFE, para ello se ha usado un método
diferencial de obtencion de los espectros de reflectancia difusa con linea base tomada
para cada espectro de muestra de fotocatalizador. Se ha usado para ello, un sistema
porta-muestra con ventana de cuarzo con transparencia desde 200 hasta 2000 nm, y
un cilindro con depdsito de referencia de PTFE con cubierta de cuarzo de las mismas
caracteristicas que la ventana porta-muestra. Se toma el espectro de la referencia, el

del fondo, para obtener la linea base y, por ultimo, el de la muestra.
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Referencia de PTFE.

Porta-muestras polvo.

Figura 2.2. Porta-muestras y referencia usados para la obtencion de espectros de reflectancia difusa.

A partir de los espectros de reflectancia difusa expresados por la funciéon de Kubelka-
Munk, se ha calculado el ancho de la banda de energias prohibidas (band gap) de todas
las muestras mediante el método descrito por Tandon y Gupta para transiciones

indirectas por representacién de la funcién:

[F(Rw)E]% vs. E

E= ?(ev) (2.6)

Siendo E la energia de la radiacion expresada en electron-Voltio. La extrapolacion de la

porcion lineal de esta funcidn a ordenada igual a cero da una estimacién del valor del

umbral de energias prohibidas.
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(FR,)'E)™

EleV

Figura 2.3. Ejemplo de la obtencion grafica del valor de band gap para una muestra de TiO, comercial de

DP mediante transiciones indirectas.

2.2.4 Difraccion de rayos X (DRX) de polvo: fases cristalinas y

grados de cristalinidad

La caracterizacion estructural de todas las muestras se ha realizado por la técnica de
difraccion de rayos X de polvo. Los difractogramas han sido obtenidos en un modelo
Siemens D-501, empleando la radiacién K, del Cu (1 = 1.5432 A) con filtro de Niy
monocromador de grafito. El tamafio de los cristales en las diferentes fases fue
estimado a partir de la ampliacion de la linea correspondiente a los picos de difraccién
de rayos-X usando la ecuacidon de Scherrer. Los picos fueron ajustados usando una

funcién de pseudo-Voigt.
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kA
D =—— 2.7
Bcos @ (2.7)

Donde k es la constante de Scherrer, que depende de la forma de los cristales, A es la
longitud de onda de la radiacién de rayos X, B es la anchura del pico a mitad de alturay

0 = Angulo de difraccion .

2.2.5 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

El equipo utilizado ha sido de la marca Thermo Scientific, modelo Nicolet iS10. La
region registrada se ha establecido fundamentalmente entre los 1000 y los 4000 cm™ y

colocando los fotocatalizadores entre dos ventanas de CaF; para su medida.

Mediante el andlisis de infrarrojos se pretende conocer la distribucién de los grupos
hidroxilos en la superficie del catalizador, ya que éstos actlian como centros activos vy
son los que les confieren su comportamiento caracteristico. Esto se refleja en las
bandas de absorcidn que aparecen en cada espectro realizado a cada fotocatalizador
utilizado para este estudio. También nos da nocidn de si existen restos de precursores
o la existencia de intermedios de degradacién como especies adsorbidas en su

superficielzs.

2.2.6 Espectroscopia Raman

La técnica Raman esta englobada entre las técnicas de espectroscopia vibracional, y se
basa en la vibracion de enlaces moleculares. Para que una molécula sea activa en el

Raman, el grado de libertad debido a la vibracién debe provocar un cambio en la
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polarizabilidad de la molécula. El Raman mide la emisidn energética de una muestra y
tiene una resolucién espacial muy amplia. Se utilizdé un modelo con microscopio
Thermo Scientific DRX Raman con laser verde (A = 532 nm) como fuente de excitacidn
bombeado por un diodo tipo DPSS. Normalmente, la muestra se ilumina con un rayo
laser. La luz del punto iluminado se recoge con una lente y se envia a través de un
monocromador. Las longitudes de onda cercanas a la linea laser, debidas a la
dispersidn elastica de Rayleigh, son filtradas, mientras que el resto de la luz dispersada

es enviada y recogida en el detector.

Intensity

r T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Raman Shifticm™

Figura 2.4. Espectro Raman para diversas muestras de TiO, con diferentes composiciones de anatasa y

rutilo.

Para el caso de muestras de TiO, se obtiene una informacion cualitativa acerca de los

¢)®"?7 representados por bandas tipicas de la composicién de

fonones activos (E
anatasa y rutilo. Esta informacion resulta complementaria a la obtenida mediante la

técnica de difraccidn de Rayos X.
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2.2.7 Espectroscopia de Fotoelectrones Rayos-X (XPS)

Los espectros fueron obtenidos con un equipo Leybold Heraeus LHS-10 provisto de un
analizador de electrones hemisférico (EA-200 MCD) equipado con un cafién de rayos X
con anodo dual de aluminio y magnesio, y dotado de precdmara de preparacién
(150 °C, < 2-10°® Torr) y cafidn de iones para desbastado superficial. Las sefiales que se
obtienen se recogen en un ordenador Hewlett-Packard modelo 1000E. Las muestras se
prepararon en un portamuestras plano de superficie 6 x 12 mm?, manteniéndolas en la
cadmara de andlisis a una presion residual de 10” Torr para evitar la adsorcién de agua
en el sélido y evaluar asi solo el oxigeno contenido en la muestra estudiada. La energia
del analizador se mantuvo en el modo de energia constante a 50 eV, y como fuente de
excitacion se empled la Ka del aluminio (hv = 1486.6 eV) a 120 W y 30 mA. Como

referencia interna se utilizé la sefial del carbono 1s (284.6 eV) de impurezas presentes.

La espectroscopia de rayos X de fotoelectrones (XPS) se usa ampliamente para
proporcionar informacién valiosa sobre la composicion quimica y la estructura
electrénica de las superficies del fotocatalizador. El andlisis de estas caracteristicas en
funcién de la preparacion y condiciones de reaccion es
muy util para entender y mejorar el rendimiento de los fotocatalizadores, y en el

. sy . 12
desarrollo de nuevos sistemas fotocataliticos **.

2.2.8 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En este trabajo se empled un microscopio Hitachi S-4800 equipado con un detector
de energias dispersivas de Rayos X (EDX) modelo XFlash 4010, Bruker-AXS para
microanalisis semicuantitativo de las muestras. Las muestras se dispersaron en etanol
por ultrasonido y fueron depositadas sobre las rejillas de cobre sin necesidad de

posterior recubrimiento de oro. La informacion principal que se extrae de estos analisis
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es de cardcter morfolégico aunque también se obtuvo informacién acerca de la

dispersion de las particulas metalicas fotodepositadas en los fotocatalizadores*?.

2.2.9 Analizador de tamaio de agregados de particulas

Se determind el tamafio medio de agregados de particulas mediante un analizador
modelo Beckman Coulter LS 13 320 que emplea la difraccion de laser basado en la

teoria de la dispersion de la luz de Mie y utilizando la aproximacién de Fraunhoffer .

La teoria de Mie describe la interaccidn de la luz con una particula de tamafio arbitraria
como una funciéon del angulo de dispersion, dado que la longitud de onda y la
polarizacién de la luz son conocidas y que la particula es lisa, esférica, homogénea y
con un indice de refraccion conocido. Esta teoria es mas compleja que
la teoria establecida por Fraunhoffer, en que representa todas las posibles
interacciones entre las particulas y la luz, siendo sin embargo, sélo aplicable a las

esferas.

La difraccion de Fraunhofer es sélo una forma simplificada de la teoria de Mie con la

condicidn limite de que el didmetro de las particulas debe ser >>1 nm.

La teoria de Fraunhofer sélo se puede utilizar para particulas que son mucho mayores

que la longitud de onda de la luz (normalmente > 30 mm) y no transparentes.

-90 -0 -30 0 30 60 90

Figura 2.5. Esquema de un patrdn de dispersion de particulas esféricas de diferentes tamafios.
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2.3 Técnicas de analisis

Para la determinacion cualitativa/cuantitativa de algunos analitos se han empleado

diversas técnicas de analisis y que se detallan en esta seccion.

2.3.1 Espectrofotometria UV-Vis

La espectrofotometria es una de las técnicas experimentales mas utilizadas para la
deteccion especifica de moléculas. Se caracteriza por la medida de la absorbancia
131 . . / / . . s
(A)™"" de disoluciones que estan estdn contenidas en celdas transparentes a la regién
de luz empleada. Su sensibilidad y su aplicabilidad es atil en moléculas de distinta
naturaleza (contaminantes, biomoléculas, etc.) y estados de agregacién (sdlido,
liqguido, gas). Los fundamentos fisico-quimicos de la espectrofotometria son

relativamente sencillos.

Su determinacidn consiste basicamente en medir la intensidad del haz de radiaciéon
gue se va atenuando a medida que atraviesa la cubeta que contiene la muestra,
debido a la absorcién de fotones por parte de ésta. El grado de absorcién
(absorbancia) depende de la intensidad inicial de radiacién, de la concentracién de
moléculas, asi como de la naturaleza del absorbente a través de su coeficiente de

extincion molar.

El espectrofotémetro, en lugar de la intensidad, mide la absorbancia (A), que se define
mediante la Ley de Beer-Lambert para la longitud de onda del maximo de absorcién,

de acuerdo con la relacion:

I
Ai = _lOg Z = E)l,i -b- Ci (25)
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Siendo I e Iy las intensidades de la radiacién emergente a la longitud de onda del
maximo para la muestra y el blanco, respectivamente; donde ¢, ; es el coeficiente de
extincion molar o absortividad molar para el analito i medido a la longitud de onda del
maximo de absorcién; b es el ancho de la cubeta de medida en cm, y C; es el valor de la

concentracion molar del analito i en la muestra analizada.

Determinacion de formaldehido

Durante la produccién de H, se generan diferentes intermedios de degradacidn que se
analizan mediante diferentes técnicas que en algunos casos conllevan la utilizacién de

unos reactivos que ayudan a la determinacién de los mismos.

(1)

~0s5S A SO3~
2
N
OH OH
619 (2)
Acido cromotrépico H
(0]
\_/ T

SO3~ ~0s3S

Figura 2.6. Complejos formados durante la reaccién acido cromotrépico-formaldehido. La estructura

e . ™ , . 132
monocatidnica del dibenzoxantilio es la molécula mas probable ~*.

El formaldehido **'** en concreto, se identifica a partir de un método que favorece
la reaccién de este compuesto con el acido 1,8-dihidroxinaftalen-3,6-disulfénico (acido
cromotrdpico) en un medio de acido sulfurico, formandose un compuesto de color

violeta, cuantificable espectrofotométricamente a una longitud de 570 nm, siguiendo
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una variacion del método 3500: Formaldehyde by VIS (31). La preparacién del método
consistié en tomar 4 g de acido cromotrépico disuelto en 100 ml de H,SO,4 de los cuales
se toman 2.4 mL, a los que se afade 1.4 mL de agua Milli-Q y 200 ul de la muestra
previamente diluida (100 pL en 10 mL H,0). También se prepara un blanco en el que
variamos la cantidad de agua Milli-Q a 1.6 mL. Las disoluciones se llevan a ebullicidn
durante 10 minutos para ayudar a la reaccién en la que se forma el complejo entre el
formaldehido presente en las muestras y el acido cromotrépico dando lugar al
cromoégeno observable en la Figura 2.7. Las medidas se han realizado en un
espectrofotdmetro modelo Hehios y (Thermo Electron Corporation), y la cuantificacion
se lleva a través de una curva de calibrado de formaldehido previamente

estandarizado, realizada en las mismas condiciones.

Figura 2.7. Formacién del cromégeno formaldehido-acido cromo trdpico con su caracteristico color

violeta.
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Determinacion de acido férmico:

Para el caso de la determinacién del acido férmico se utilizaron dos técnicas. Una fue a
través de espectrofotometria con la ayuda del KIT de férmico Megazyme para
concentraciones menores de 30 ppm y la otra fue mediante el uso de cromatografia
liquida de alta resolucién (HPLC) para el caso de concentraciones mas elevadas. El uso
del KIT comercial Megazyme, se basa en el principio de que en la presencia de la
coenzima NAD®, el 4cido formico es oxidado a CO, mediante la enzima formiato

deshidrogenasa (32) (FDH) con la concurrente formacion de NADH.
Acido Férmico + NAD* --- " ______> cO, + NADH + H*

La cantidad de NADH formada es estequiométrica con la cantidad de acido férmico. Es
el NADH lo que se mide mediante el incremento de absorbancia a 340 nm. El limite de

deteccion es de 0.0932 mg-L™.

Tabla 2.5. Reactivos utilizados para la determinacién de formaldehido y de acido férmico.

Reactivos Referencia comercial
H,S0,4 Panreac 96%
Acido cromotrépico Panreac, grado PA-ACS
Formaldehido Panreac 35-40% p/v
NAD" Megazyme
Formiato de Sodio Megazyme, 2 g
Formiato deshidrogenasa Megazyme, 1.4 mL
Disolucién reguladora de pH Megazyme, pH 7.6
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2.3.2 Analisis de la concentracion de Carbono Organico Total

El seguimiento de la concentracién de Carbono Organico Total se ha medido con el fin
de observar la mineralizacién de los intermedios de degradacion generados durante la
produccién de H,. Las medidas se realizaron al comienzo y final de cada experimento
con un equipo Shimadzu TOC-5000A. Estos equipos pueden oxidar de forma efectiva
todos los compuestos organicos disueltos en agua, tanto aquellos de bajo peso
molecular como macromoleculares. El método consiste en oxidacidn por combustion
catalitica a 680°C utilizando un catalizador de Pt soportado en alimina (P/N638-60116)

y un detector IR.

2.3.3 Andlisis mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)

La cromatografia liquida de alta resolucidn resulta una técnica altamente efectiva para
la separacion de especies no volatiles o termolabiles debido a su alta sensibilidad. Para
la determinacion acido férmico a concentraciones superiores a las obtenidas mediante
el KIT de acido formico anteriormente descrito, y otros dacidos obtenidos como
intermedios de degradacién como son el acido acético se utilizd la cromatografia
liquida. El equipo utilizado pertenece a la casa comercial Varian con una bomba Pro
Star (isocratica) y un detector espectrofotométrico UV-Visible, exactamente un
detector tipo Diode-Array (matriz de diodos) que permitié realizar espectros a medida

gue se verificaba el andlisis cromatografico.

Se hizo uso de una columna de acidos Supelco-Gel C-610H de 300 mm x 7.8mm,
provista de una precolumna adecuada. Como fase mévil se empled una disolucion
acuosa de H3PO, al 0.1 %vol. a un flujo de 1 mL-min™' a temperatura ambiente. Bajo
estas condiciones cromatograficas, la presidon en cabeza de columna alcanzoé un valor
de 40 atm. Las concentraciones de cada uno de los analitos se calcularon en base a las

correspondientes curvas de calibrado que se efectuaron bajo las mismas condiciones.
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2.3.3.1 Cromatografia Ionica

Es una forma de cromatografia liquida *** que permite el andlisis de trazas de aniones y
cationes mediante adsorcién selectiva basado en el uso de resinas de intercambio
idnico. Al introducir una muestra los iones se separan debido a las retenciones que
sufren al interactuar con la fase fija de la que constan las columnas analiticas. Una vez
se separa la muestra pasa a un detector donde se obtiene y registra la sefial a un
tiempo determinado de retencién. Al igual que en otras técnicas cromatogréficas el

resultado se muestra en cromatogramas.

Los principales aniones inorganicos y organicos que se detectan mediante esta técnica
suelen ser los fluoruros, cloruros, nitritos, bromuros, nitratos, fosfatos, sulfatos,
bromatos, cloritos, cloratos, y algunos aniones procedentes de acidos organicos como

el férmico, acético, oxdlico, citrico, tartarico, lactico, sérbico y benzoico.

En este trabajo de Tesis Doctoral, se ha utilizado un cromatégrafo iénico Dionex
compuesto de 4 moddulos. El detector de conductividad ED50 Electrochemical
Detector, la bomba GP50 Gradient Pump, la cdmara para la columna LC25
Cromatography Oven y el automuestreador AS40 Automated Sampled. La columna
utilizada fue una lon PAC AS11-HC, con una fase mévil 30 mM de NaOH para la

deteccion de acido férmico.

2.3.4 Cromatografia de gases (GC)

El seguimiento de la produccion de H, se llevd a cabo mediante cromatografia de
gases. En el transcurso de esta tesis doctoral se emplearon dos cromatégrafos,
ambos, operando de forma continua. El primero de ellos es un cromatdgrafo de gases
(GC Varian Star 3600) equipado con valvula de inyecciéon, una columna capilar
Molsieve 5A y un detector de conductividad térmica. El gas de arrastre utilizado es N,
qgue lleva el H, producido en el reactor hasta el cromatdgrafo a un flujo de 3.65
mL-min".
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El segundo fue un micro-cromatégrafo de gases 490 Agilent MicroGC equipado con
valvula de inyeccidn y provisto de dos canales de medida. Dichos canales constan de
dos columnas: Una de ellas de tamiz molecular tipo Molsieve para el analisis de gases
permanentes, y otra tipo Pora Plot U, capaz de separar moléculas organicas sencillas
hasta C3, y CO,. El micro-cromatdgrafo de gases dispone de un sistema de micro-
detector universal no destructivo de conductividad térmica, TCD. El gas de arrastre
utilizado es He que lleva el H, producido en el reactor hasta el cromatdgrafo a un flujo
de 10 mL-min™, controlado por un controlador de flujo masico de la marca Intelligent

Digital Flowmeter de Bronckhorst, calibrado para dicho gas portador.

Las areas de los cromatogramas fueron convertidas a flujo de hidrogeno mediante las
correspondientes rectas de calibrado que se realizaron previamente bajo las mismas
condiciones experimentales. Dichas rectas presentan dos tramos con pendientes
diferentes pero con coeficientes de regresién del 0.998 y se representan en las graficas

2.1.y2.2

1600000

R?=0.998

1200000

800000

Area

400000

0 \ \ \ \
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
H, / mlmin?

Grdfica 2.1. Recta de calibrado para la produccidn de H, de las muestras fotodepositadas con Pt.
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Grdfica 2.2. .Recta de calibrado para la produccién de H, de las muestras fotodepositadas con Au.

2.3.5 Sistema y montaje de los reactores fotocataliticos

Los reactores fotocataliticos recibieron iluminacién externa a través de lamparas
Philips HB175 equipadas cada una de ellas con cuatro tubos fluorescentes CLEO de 15
W vy colocadas a 15 cm del reactor. Las [dmparas emiten entre 300 y 400 nm con un
maximo de 365 nm, es decir, se trata de lamparas que irradian en la regién UV cercana

del espectro, radiacion UVA.
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Figura 2.8. Espectro de irradiancia de la lampara Philips HB 175 suministrado por Philips.

El disefio del fotorreactor de vidrio al borosilicato y suministrado por Trallero & Schlee
ha sido llevado a cabo por nuestro grupo y consiste en una modificacién profunda de
los fotorreactores basados en frascos lavadores o borboteadores. La cabeza de
suministro de gas inerte consta de tres bocas de vidrio con tubos de 6 mm de
diametro. Esto permite la incorporacidon del gas inerte a través de una de ellas
directamente a la suspensién en reaccion (permitiendo la eliminacidn del oxigeno
disuelto, y una vez conseguida dicha evacuacion, mantener el suministro de N,/He en
el espacio en cabeza con objeto de servir como gas de arrastre para los gases
producidos durante la reaccidon de foto-splitting. El fotorreactor dispone de una boca
adyacente lateral colocada aproximadamente a 1/5 de la parte superior del
fotorreactor. A través de esta boca es factible introducir reactivos o extraer muestras

del espacio en cabeza mientras el proceso esta en marcha.

63




Materiales, instrumentos y metodologia

Figura 2.9. Detalles del montaje en a) cromatdgrafo de gases, b) produccidon de H, fotorreactor y c)

modelo de [dmpara de iluminacidn empleada.

En la Figura 2.9 se muestra un esquema del montaje llevado a cabo para la
experimentacion. Se dispuso de un reactor fotocatalitico en el que se introdujo la
suspension de fotocatalizador en una disoluciéon acuosa conteniendo al agente de
sacrificio. Para facilitar los procesos de transferencia de masa entre los reactivos
disueltos y las particulas de sélido, se sometid el sistema a una agitacién constante
mediante un agitador magnético. Una vez purgado el sistema mediante el mismo gas
portador, hasta no obtener sefial de O,, se procedié a la iluminacidn mediante las
fuentes descritas, inicidandose asi la actividad fotocatalitica bajo radiacion UVA. De la
cabeza del fotorreactor se encauzé el flujo de H, generado hacia el detector del
cromatégrafo de gases mediante un flujo regulado por controladores de flujo masico
del gas portador obteniéndose un cromatograma correspondiente a la sefial generada

por el producto/s generado/s.

Un tercer cromatdgrafo fue utilizado en la deteccidn de acetaldehido. EI modelo
Shimadzu, GC2010 Plus y provisto de un detector FID y de una columna CP-WAX 52
CB (0.25 mm x 30m). Para la cuantificacion de este intermedio se elaboré como

siempre una curva de calibrado siguiendo las mismas condiciones experimentales.
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Figura 2.10. Esquema del montaje utilizado para la produccién y toma de datos de H,

2.4 Determinacion de la eficiencia cuantica

Las eficiencias cuanticas fueron calculadas para los fotocatalizadores mas significativos

1 . .7 .
% De acuerdo con dicha ecuacion, es necesario

de acuerdo a la ecuacién (2.6)
conocer, mediante algun procedimiento de medida, el denominador de la expresidn,
es decir, el flujo de fotones incidente. Este flujo fotdnico, se ha medido en este trabajo
con ayuda de un espectrorradiometro OCEAN OPTICS HR2000+ calibrado con una
[dmpara de referencia UVA-visible apta para la regidén espectral donde son activos los
fotocatalizadores estudiados. La determinaciéon de los espectros de irradiancia
absoluta permitid la obtencion, por integracién de dicho espectro, en el rango de 300-
400 nm, del flujo de fotones incidente sobre el extremo de un cable de fibra dptica con
blindaje coaxial y provisto, en el extremo expuesto a la radiacién, de un dispositivo
corrector de coseno. El cable de fibra dptica, con una elevada transmisividad en el
rango de 190 a 1800 nm, llevé dicha radiacién hasta el espectrorradidmetro calibrado.
El cable de fibra doptica empleado tenia un didmetro de seccién circular de 600 um, y

se situdé en un punto equivalente a la posicidén del fotorreactor, teniendo en cuenta la

disposicion de las lamparas fue posible obtener un valor promedio para dicho flujo de
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fotones. Debido a que la disposicion del fotorreactor y del conjunto de lamparas
empleadas no se modificé a lo largo de todo el trabajo experimental, el parametro
relativo al flujo de fotones no debe variar. No obstante, se hicieron medidas
comprobatorias para su verificacién a intervalos regulares en funcién de la vida media
util del conjunto de [dmparas. Para estas comprobaciones, se usé como alternativa de
medida la que proporciona el optdmetro GRASEBY que, provisto de un fotodiodo de
silicio (HAMAMATSU) en su extremo, da una medida mas rdpida de la irradiancia en
términos de potencia, pero no en términos de flujo de fotones. Si en cualquier
momento de la investigacion, las ldmparas presentaban una disminucidn significativa
en la potencia irradiada medida con este dispositivo, se procedia al cambio de las
mismas. Durante todas las experiencias, el conjunto de l|dmparas mantuvo una
potencia media alrededor de 9 mW. Una vez obtenido el denominador de la expresion
contenida en la ecuacién (2.6), es factible estimar la eficiencia cudntica para los
diferentes fotocatalizadores ensayados en produccion de hidrégeno, de esta forma se
obtuvieron los siguientes valores para este parametro: KR (2.18% QE), HT (0.94%QE),
SG400 (0.34 QE), SG700 (1.07 QE) y SG900 (0.05 QE). Destacar que la ecuacion (2.6)
debe ser considerada como una eficiencia cuantica aparente, dado que se considera
gue todos los fotones que inciden son activos, es decir, provocan produccion de
hidrégeno. Esto no es verdad, légicamente, pero cuando se trata de comparar la
actividad de distintos fotocatalizadores sometidos a la misma reaccién y en las mismas

condiciones, resulta de mucha utilidad.

numero electrones generados numero moléculas Hy x 2

100 =

numero fotones incidentes numero fotones incidentes

QE(%) =

x 100 (2.6)
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2.5 Condiciones del ensayo

Para los ensayos, se prepararon disoluciones acuosas de alcohol con un fotocatalizador
en suspension disueltas en el fotorreactor de borosilicato descrito anteriormente, a un
volumen de disolucién (200 mL). El volumen de la concentracién de agente de
sacrificio (metanol) con el que se iniciaron los experimentos fue de 25v/v % de
metanol) y una carga de 1 gL' de fotocatalizador. El valor del pH en los ensayos
realizados en los Capitulos 3 y 4 se ajustd a 5 por ser considerado el pH éptimo, ya que
al haberse empleado diferentes fotocatalizadores con diferentes valores de PCC,
resultd imposible optimizar este valor para el conjunto de todos ellos, por lo que se
decidid emplear el habitual de la Fotocatalisis Heterogénea. Para ver el verdadero
efecto del pH, es necesario, ademads, que los reactivos que se usan para modificarlo,
contengan contraiones que no afecten al proceso. Como modificadores del pH se han
empleado disoluciones acuosas de concentracidn conocida de hidréxido de sodio y
acido clorhidrico o sulfurico. Los reguladores de pH basados en sustancias organicas
deben ser evitados porque actuarian como agentes de sacrificio no controlados, o
pudieran ser sumideros de radicales HO", que provocarian limitaciones importantes en
los procesos de mineralizacion de los agentes de sacrificio empleados. La disolucidn se
mantuvo en agitacién continua.

En posteriores ensayos se procedid a variar la concentracion de los agentes de
sacrificio empleados. En el caso del metanol y del etanol se realizaron ensayos a 1.22,
2.45, 4.89, 6.12, 7.34, 9.79, 13.05, y 24.47 y 17.06 (M) respectivamente. Para el
etilenglicol las concentraciones empleadas fueron de 1.22, 7.34, 12.23 y 17.78 (M).
Para el glicerol fueron de 1.22, 7.34, 8.53 y 10.13 (M).

Las cargas de fotocatalizadores también se variaron: 0.5, 1, 1.5y 2 gL, y el pH se
ajustd, para algunos experimentos en valores distintos al valor de 5, estos ensayos

excepcionales se realizaron a valores de 3,7 y de 9.
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3 Produccion fotocatalitica de H, mediante semiconductores

de TIOZ

3.1 Introduccion

En este capitulo se desarrollard una breve descripcion del papel que han desempeiiado
los fotocatalizadores de TiO, en los procesos asociados a la producciéon fotocatalitica

de hidrégeno.

Durante el proceso fotocatalitico la absorcidon de un fotdn por parte del TiO;, conlleva
la excitacion de un electron desde la banda de valencia, a la banda de conduccidn
produciéndose un par de particulas fotodisociadas denominado par electrén-hueco. El
electrén en la banda de conduccidén podria reaccionar con sustancias aceptoras de
electrones y el hueco que queda en la banda de valencia estaria disponible para
reaccionar con sustancias donadoras de electrones. Para que estos procesos se
produzcan es necesario que las particulas fotodisociadas sean capaces de migrar hasta
la superficie de las particulas de semiconductor, sin recombinarse. Se entiende por
recombinacion el proceso por el que el par de particulas fotodisociadas se unen
liberando el excedente de energia en forma de calor, y devolviendo el semiconductor a

su estado de menor energia.

En 1972 Fujishima y Honda® publican un montaje experimental a partir del cual
consiguen obtener H, mediante la reaccion de descomposicion del agua, lo que se ha
dado en llamar en inglés “Water Photo-Splitting”. En este trabajo, se utilizan células
fotoelectroquimicas formadas por un anodo fotoactivo basado en una fina pelicula de

un semiconductor (TiO,) depositado sobre una superficie pulida de Pt, que mantiene
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un contacto electrénico a través de un conductor con un catodo de Pt. Al irradiar con
el fotoanodo de TiO,, y producirse en el semiconductor la fotodisociacién en pares
electrén/hueco, se consiguié que en el fotoanodo se oxidara el agua a O, y por
reduccion de ésta en el catodo se produjera H,. Este experimento fue el comienzo de
una serie de investigaciones que contindan hoy en dia y que se encaminan a encontrar
una estrategia viable para producir H, con este procedimiento. Una de estas areas de
investigacion que se centran en la produccién de Hidrégeno es la Fotocatalisis
Heterogénea. Dicha estrategia constituye el fundamento de este trabajo de Tesis

Doctoral.

A dia de hoy, la eficiencia de conversion directa de la energia solar en H, por
Fotocatalisis Heterogénea, y por escisién de la molécula de agua, sigue siendo baja.
Ademas, de la necesidad de mantener condiciones andxicas para que el oxigeno no
compita con las moléculas de agua por los electrones, nos encontramos con otros
factores que disminuyen la eficiencia que son: la recombinacién de los pares
electron/hueco, la reversibilidad de la reaccién de combinacion de H, y O, y a la gran
inversidn en energia que requiere esta reaccién desfavorable desde el punto de vista
termodinamico (proceso quimico endergdnico, AG® = 237 kJ-mol™). Otro importante
inconveniente que hay que afiadir, reside en la incapacidad de los fotocatalizadores
sintetizados, en la actualidad, para aprovechar la regidn visible del espectro, debido a
gue la fotoexcitacién del semiconductor mas usado como fotocatalizador, el TiO,, se
produce en el rango del UV (300 — 400 nm), regién denominada UVA. Esto limita
enormemente la eficiencia de los fotocatalizadores en el aprovechamiento de la

radiacion solar para la produccién de H,.

El hecho de que surjan estos inconvenientes hace necesaria la busqueda de soluciones
gue permitan incrementar el aprovechamiento de los fotocatalizadores para producir
H,, entre las cuales destaca el uso de agentes de sacrificio que actien como dadores
de electrones. En este trabajo de investigacidn, se utilizard como un recurso continuo
para llevar a cabo la ruptura de la molécula de agua mediante la incidencia de luz en

presencia de fotocatalizadores basados en TiO,, dando lugar al fendmeno ya descrito

72



Produccion fotocatalitica de H, mediante semiconductores
de TIOz

en la Introduccién general, conocido como Reformado Fotocatalitico (Photocatalytic

Reforming)

En la Introduccidén general ya se explicd en detalle el mecanismo de acciéon de un
agente de sacrificio y su papel en la fotocatalisis para la produccién de H,, ademas de
un andlisis de los diversos tipos de agentes de sacrificio mas utilizados por su
eficiencia, entre los que destaca el metanol. Ademas, el empleo de agentes de
sacrificio permite conseguir un objetivo adicional y es la posibilidad de poder eliminar

un contaminante presente en el medio acuoso.

Para la reaccién de descomposicion fotocatalitica del agua en presencia del metanol se
ha establecido un mecanismo de reaccién propuesto por varios autores y que se
describe en la Introduccion General. Se acepta que dicho mecanismo se inicia
preferentemente a través de la oxidacion del metanol por los huecos fotogenerados, lo
que se conoce como foto-oxidacién directa o via directa. En contraste con la via
indirecta, que se produce a través de los radicales hidroxilos que se generan, a partir
de la oxidacién en los huecos de las moléculas de agua o de los iones hidréxido

adsorbidos.

3.2 Descripcion de los fotocatalizadores empleados

En este capitulo se estudiaron fotocatalizadores basados en TiO, tanto sintetizados en
el laboratorio como comerciales. A muestras de estos catalizadores se les ha sometido
a una serie de técnicas de caracterizaciéon, evaluandose, posteriormente sus
eficiencias, al realizar los correspondientes ensayos fotocataliticos de produccién de
H,. La caracterizacion se ha llevado a cabo para tratar de revelar todas aquellas
propiedades que pudieran relacionarse, en Uultima instancia, con los resultados
obtenidos en la produccion de hidréogeno donde se incorpora como agente de sacrificio

el metanol.

Tal y como se ha detallado con antelacion el proceso de sintesis empleado para

obtener fotocatalizadores de TiO, es el del método sol-gel. Con el objeto de obtener
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materiales con estructura cristalina parte del material amorfo obtenido en la sintesis
fue sometido a tratamiento hidrotermal y otra parte a calcinacién. El tratamiento
hidrotermal se llevé a cabo a 150 °C durante 24 horas. Al catalizador obtenido de esta
manera se le asignd la nomenclatura HT. Para las calcinaciones se seleccionaron varias
temperaturas comprendidas entre 400°C y 900°C. A esta serie de fotocatalizadores se
la ha denominado con el acrénimo SGx (SG, se corresponde con las siglas del método

sol-gel, y X denota la temperatura en la escala centigrada empleada).

Entre los fotocatalizadores comerciales seleccionados para este estudio, se eligio el
denominado Kronos vlp 7000 (KR). Se trata de un fotocatalizador que a diferencia de

los demas esta disefiado para absorber radiacién de longitud de onda mayor a 400 nm

136 137

Este fotocatalizador es TiO, modificado con C y no muestra bandas
caracteristicas de carbonatos en FTIR. Existen estudios que demuestran la considerable
actividad fotocatalitica que presenta este fotocatalizador en condiciones de radiacién

138 En ese mismo trabajo de Manassero et al.se evalla también la capacidad de

visible
EVONIK P25 (DP), que ha sido utilizado también en este trabajo de Tesis Doctoral como
fotocatalizador comercial, en las mismas condiciones, mostrando una eficiencia de

eliminaciéon muy baja, incrementdndose dicha eficiencia bajo irradiacion de luz UV.

El resto de los fotocatalizadores empleados son Millenium (ML), Kemira (KM), y
Hombikat (HB cuyas caracteristicas estructurales seran estudiadas junto con la de los
demads fotocatalizadores en este capitulo. La mayoria de ellos son referenciados como

. .. . .. .y . 112
fotocatalizadores utilizados para estudios de la eliminacién de contaminantes ~

139,140 gin embargo pocos de estos fotocatalizadores comerciales se han empleado en
la produccion de H, mediante fotocatalisis. Por ello, en este capitulo de Tesis Doctoral
se ha comenzado realizando ensayos fotocataliticos sistematicos de fotocatalizadores

comerciales y sintetizados en el laboratorio en las mismas condiciones experimentales.
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3.3 Caracterizacion de los fotocatalizadores

El conocimiento de las caracteristicas morfoldgicas, texturales, dpticas y estructurales
de los fotocatalizadores permite esclarecer cual puede ser el comportamiento
fotocatalitico de éstos. Durante la caracterizacion se utilizan diferentes técnicas que ya

se han descrito en el capitulo Materiales, Instrumentos y Metodologia.

En la Tabla 3.1 se muestra parte de la caracterizacién tanto de los fotocatalizadores de
sintetizados en este trabajo de Tesis Doctoral, como de los comerciales. En dicha tabla,
se puede apreciar que los fotocatalizadores SGx presentan una importante reduccién
del valor del drea especifica al incrementar la temperatura, ademds de que se produce
una significativa reduccién de la proporcidn de anatasa, incrementandose
subsecuentemente, el tamafio del cristal para ambas fases, rutilo y anatasa’, tal y

como se describe en la literatura ¥,

Los fotocatalizadores de la serie $Gx estan formados exclusivamente por anatasa
100% siempre que su temperatura de calcinacion esté por debajo de 600 °C
(inclusive). Esto se cumple en toda la serie, excepto en el fotocatalizador SG sin
calcinacién, donde el patrén de difraccién de rayos X mostrd la ausencia completa de
cristalinidad (Figura 3.1c). Por otra parte, el fotocatalizador HT, mostrd una estructura

cristalina formada enteramente por cristales de anatasa.
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Tabla.3.1. Caracteristicas de los fotocatalizadores

otocatalizado %Anatasa Anatasa 0 band-gap B g 0 en poro

SG 100 (amorfo) - - 3.38 390+2 0.608
SG400 100 13 - 3.22 61.2+0.2 0.344
SG500 100 19 - 3.23 374+0.1 0.209
SG600 100 33 - 3.22 23.84 £0.03 0.185
SG650 96 38 45 3.20 23.71+£0.03 0.149
SG700 88 45 55 3.16 19.92 +0.03 0.125
SG750 62 54 54 3.10 17.42 £ 0.02 0.071
SG800 6 66 87 2.99 6.17 +0.04 0.024
SG900 0 - 96 2.98 1.0+£0.1 -

HT 100 6 - 3.11 224.2+0.5 0.206

HB 100 9 - 3.26 202+1 0.343

ML 100 21 - 3.27 75.9+0.1 0.307

KR 100 7 - 3.24 259+2 0.392

DP 82 23 44 3.18 48.6 +0.1 0.176

KM 0 - 68 3.00 105+0.1 0.034

De entre los fotocatalizadores comerciales seleccionados para este estudio, sélo DP
presentd una combinacién de cristales de anatasa/rutilo en una proporcién de 82/18

143,144 . .y
3144 ya que todos los demds presentan una composicion del 100%

respectivamente
de cristales de anatasa, excepto KM, que fue el Unico constituido exclusivamente por

fase rutilo.

3.3.1 Difraccion de Rayos X

Dentro de las tres estructuras polimorfas mds prevalentes para el TiO,: anatasa, rutilo,
. . .. 1
y brookita, la anatasa vy el rutilo son las que presentan mayor fotoactividad '**. De

entre estas dos Ultimas la anatasa resulta ser mas adecuada en el caso de produccion

146

de H, mediante fotocatalisis Ambas estructuras, anatasa y rutilo, pueden

describirse mediante cadenas de octaedros de TiOg, siendo la diferencia entre ellas la

10

distorsion de cada octaedro y el patrén de unién de las cadenas ' . Los picos de

difraccion correspondientes a la fase rutilo aparecen a 27°, 36° y 55°, mientras que los
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de la anatasa se observan a 25°, 37°, 48°, 54° y 63° concordando con los espectros

estandar JCPDS n2.: 88-1175 y 84-1286 respectivamente.

Del analisis de los difractogramas de la Figura 3.1 que se ha realizado para los distintos
fotocatalizadores que se estudian en este capitulo se extrae la informacién referente a
las fases cristalinas presentes, la relacidn entre las fases y el tamafio de cristal

quedando la informacién recogida en la Tabla 3.1.
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Figura 3.1. Analisis de XRD de los fotocatalizadores sintetizados a) SG500, SG650, SG700, SG750, b)
SG800y SG900, c) SG, SG400, HT y comerciales d) (KR, DP y HB).
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En la Figura 3.1 a), b) y c) se muestran los difractogramas de los fotocatalizadores de la
serie $Gx. No se observa la fase brookita para ninguna muestra. Se aprecia claramente
que la transicién desde la fase anatasa hacia la fase rutilo empieza a suceder a partir
de los 600°. Esto, concuerda con la bibliografia consultada que destaca que dicha
transicion de fase, anatasa-rutilo, se haya en el amplio intervalo térmico desde 618°C
a 1000 °C **"'*® En la Figura 3.2 se representa la evolucion del porcentaje de rutilo a
medida que la temperatura de calcinacién de los fotocatalizadores sintetizados
aumenta. Los porcentajes aumentan hasta alcanzar el 94% en la temperatura de 800°C

y un 100% ya a los 900°C.

En la Figura 3.1 c) se muestra el difractograma del material directamente obtenido en
la sintesis sol-gel sin haber sido sometido a ningln tratamiento posterior, SG. Se
aprecia como es un material totalmente amorfo que ya sea por tratamiento
hidrotermal o calcinacidon adquiere estructura cristalina. El tamafio del cristal de
anatasa aumenta progresivamente con la temperatura de calcinacién desde los 13 nm
hasta los 38 nm, en el intervalo de temperaturas comprendido entre 400°C-650°C. A
esta ultima temperatura, tal y como se comentd anteriormente, es a la que se registra
una pequefia aparicion de fase rutilo con un porcentaje del 4%. A partir de los 650 °C
ya se comentd como el proceso de conversion hacia la fase rutilo aumenta

paulatinamente.

Por otra parte, el fotocatalizador de la serie HT presenta otras caracteristicas
diferentes. A pesar de estar formado en un 100% de fase anatasa, los cristales
obtenidos tienen un tamafio de 6 nm. Este hecho, junto con el de su elevada area
superficial lo convierte en un fotocatalizador con cierta semejanza estructural al
fotocatalizador comercial KR, aunque este ultimo estd dopado con C. En la Figura d) se
representan algunos fotocatalizadores comerciales donde cabe destacar la presencia
de rutilo en DP en el pico situado a aproximadamente 26 = 27.5°, ademas de una alta

definicidn en los picos del difractograma a diferencia de lo observado en KRy HB. Esto
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es debido a la alta cristalinidad del primero, tal y como se puede contrastar con los

datos obtenidos del TEM.
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Figura 3.2. Evolucién del porcentaje de rutilo con la temperatura de calcinaciéon para la serie SGx.

3.3.2 TEM

El tamano de particula es otra de las caracteristicas que influye notablemente en la
fotoactividad del fotocatalizador, influyendo en la absorcién y la dispersion de la luz y
en la dinamica de la conduccién de carga. Para recopilar esta informacién se hace uso
de la técnica de microscopia electrdnica de transmisién (TEM). Si bien es cierto que en
la literatura se ha enfatizado la eficiencia fotocatalitica de la anatasa frente al rutilo, no
todas las particulas en fase anatasa poseen las mismas propiedades. La manera en que
se produce la cristalizacién de las caras que conforman el cristal de anatasa puede

influir notablemente en la distribucién de los centros activos 4%**°.
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100 AR

Figura 3.3. Imagenes de TEM de los fotocatalizadores sintetizados de la serie SGx y HT.

Gracias a la técnica de microscopia electrénica de transmision (Figura 3.3) se puede
apreciar de qué forma influye la temperatura de calcinacion sobre el tamano promedio
de la particula Asi pues, si observamos el fotocatalizador SG, se observan agregados
de particulas redondeadas cada vez mayores hasta 600°C. A temperaturas mayores

que ésta se observan particulas con una forma poliédrica de bipirdmide de base
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cuadrada truncada en que las caras principalmente expuestas son (101) y (001)'*%.

Para SG700 las particulas bien definidas alcanzan tamafios de casi 100 nm mientras
que para SG400 apenas si llegan a los 20 nm. El catalizador HT presenta una estructura
parecida en cierto modo a los agregados observados en el SG, pero sin ser amorfo, ya

gue presenta estructura anatasa tal y como se ha constatado mediante DRX.

100 fm

100 mm

o
Tnm P

Figura 3.4. Imagenes de TEM de los fotocatalizadores comerciales.

Los fotocatalizadores comerciales (Figura 3.4) presentan particulas redondeadas. KR y
HB son los que menor tamafo de particula presentan, seguidos de ML y DP. El
catalizador KM presenta el mayor tamafio de particula llegando hasta casi los 200 nm
143,144 | as particulas de este catalizador parecen estar menos agregadas que las del

catalizador G900 que también presenta una estructura cristalina 100% rutilo.
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De lo observado en las imagenes TEM se puede establecer el siguiente orden creciente
en funcién de los tamanos promedio de las particulas para los fotocatalizadores

comerciales y para los sintetizados:

Fotocatalizadores comerciales — HB =~ KR < DP < ML < KM
Fotocatalizadores sintetizados — HT <SG400 <SG500 <SG600 <SG700
<SG750 <SG800 <5G900

3.3.3 Determinacion del area superficial por el método BET

En la Tabla 3.1 se muestran los volumenes de poro y en la Figura 3.5 las gréaficas de
distribucién del tamafio de poro estimado a partir de las isotermas de adsorcidn-

desorcion para los fotocatalizadores sintetizados y los comerciales.

Se observa, a partir del valor promedio de los volimenes de poros de la mencionada
Tabla, que la serie sintetizada comienza con un valor de 0.608 cm® ‘g?, que decae
abruptamente a 0.344 cm?® 'g'1 a 400 °C de calcinacidon. No obstante, donde se aprecia
una caida mas notable en el valor promedio del volumen de poro es en el
fotocatalizador HT que muestra un volumen de poro similar al de la muestra de SG500.
En general los volumenes de poro disminuyen con la temperatura de calcinacion
alcanzando valores por debajo de 0.1 para temperaturas que superan los 700°C. La
Figura 3.5 muestras las isotermas de adsorcion y desorcion de nitrogeno de los

fotocatalizadores de TiO, sintetizados en el laboratorio.

La isoterma correspondiente a la muestra de los fotocatalizadores englobados en la

131 | 3 existencia de

serie HT es del tipo IV de acuerdo con la clasificacidon de la [IUPAC
microporosidad (valores de didmetros de poro inferiores a 2 nm) se pone de

manifiesto para las bajas presiones relativas (P/Po) debido a los altos valores de

82



Produccion fotocatalitica de H, mediante semiconductores
de TIOz

volumen de nitrégeno adsorbido. Ademads, un lazo de histéresis (tipo Il) se observa en
el rango de presion relativa de 0.4 - 0.8, con poros que poseen cuellos estrechos y
cuerpos mas amplios. En el caso de la serie SGx resulta mas dificil asignar una tipologia
especifica para las curvas de adsorcion/desorcion. La isoterma de la muestra SG puede
asociarse a combinaciones de los tipos | y IV. A valores de presiones relativas mas
bajos, la isoterma muestra un volumen alto de adsorcién indicando la presencia de
microporosidad en el fotocatalizador, mientras que a presiones relativas altas se
observa la existencia de un lazo de histéresis indicando mesoporosidad 2. La forma
del lazo de histéresis es del tipo H3 lo que corresponde a poros con hendiduras. Las
muestras calcinadas de la serie SGx presentan una isoterma tipo Ill correspondiente a
estructuras de poros poco desarrollados. Sin embargo, se observa un lazo de histéresis

qgue comienza a presiones relativas altas a medida que la temperatura de calcinacién

aumenta.
a) b)
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Figura 3.5. Isotermas de adsorcidn y desorcidon de nitrégeno de los fotocatalizadores: a)HT y b) SG,

5G400 and 5G600.

De la Figura 3.6 se observa que de los fotocatalizadores comerciales, KR exhibe un
mayor volumen de poro, alcanzando un promedio de 0.392 cma"'g‘1 seguidos de HB y
ML. En el caso del DP el volumen de poro es de casi la mitad del valor de los anteriores
fotocatalizadores. Todos los fotocatalizadores, tanto comerciales como los sintetizados

en el laboratorio, con alto porcentaje de rutilo dieron, como resultado datos de
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porosidad despreciables. KR y HB tienen una curva de distribucién de probabilidad de

tamafio promedio de poro semejante, estando el valor medio en torno a 3.3 nm. El

tamafio medio en el ML aumenta hasta un valor de 7.4 nm y para DP de 2.5 nm.
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Figura 3.6. Distribucion de didmetro de poro para los fotocatalizadores sintetizados y los comerciales.

En la Tabla 3.1

también se recogen los valores de drea superficial de los

fotocatalizadores. La mayor area superficial dentro de la serie $Gx se presenta para el

sélido amorfo no sometido a calcinacion que es de 390.0 m%g™. Se observa que con la
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Figura 3.7. Evolucidn de la superficie y del tamaiio de cristal anatasa con la temperatura de calcinacion

para los fotocatalizadores sintetizados.

. ., ° . . . . 2 -1 .
calcinacién a 400°C la superficie se ve ampliamente reducida hasta 61.2 m*-g~ sin
embargo, el tratamiento hidrotermal no reduce tanto el drea superficial quedando en
224.2 mz-g'l. Las menores dreas superficiales las presentan aquellas muestras

1
> En la

calcinadas a 800 y 900 °C con valores de 6.2 y 1.0 m%g™, respectivamente
Figura 3.7 se observa la evolucidn del area superficial y del tamafio de los cristales de
anatasa con la temperatura. Parece pues, evidente, la tendencia a disminuir el area
especifica y a aumentar el tamafio del dominio cristalino con el aumento de

temperatura de calcinacion.

La medida de &rea superficial para el caso del fotocatalizador DP, fue de 48.6 m%g*
correspondiendo con valores citados en la bibliografia de 49.2 mz-g'l, y 50 mz-g’1 1>
Para KR el valor obtenido se encuentra cerca del rango definido por la patente del

. . 1
mismo fotocatalizador™®.
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3.3.4 FTIR

En los espectros de FTIR de la Figura 3.8 se observan varias bandas caracteristicas de
las superficies hidroxiladas y con agua adsorbida de los fotocatalizadores de TiO,. Las
bandas que se observan en la regién de entre los 3300-3800 cm™ se asocian a

153-155
. Las

vibraciones de estiramiento de los enlaces O-H de los grupos TiOH yTiOH,
bandas caracteristicas de los grupos hidroxilos aparecen principalmente divididas en
dos tipos, los aislados, que se detectan a valores de nimeros de onda elevados (=
3700 cm™) y los agrupados a numeros de onda mas bajos (3690-3000 cm™). La
naturaleza y distribucién de estos grupos moleculares contribuyen al comportamiento

del fotocatalizador segun varios autores *%*4

. Los grupos hidroxilos juegan un papel
principal en los primeros pasos de los procesos de fotodegradacién ya que podrian
estar implicados en la generacién de radicales hidroxilos al oxidarse por medio de los
huecos fotogenerados. Ademas, pueden actuar como centros de adsorcién de los

reactivos de los intermedios y de los productos de reaccion™®.
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Figura 3.8. Espectros FTIR de los fotocatalizadores a) sintetizados en el laboratorio y b) comerciales.

Los hidroxilos aislados se suelen asociar con defectos estructurales o vacantes de
oxigeno en la superficie del fotocatalizador. También se suelen encontrar en los limites
de la particula (vértices y/o bordes), y son considerados como los grupos mas bdsicos y
fotoactivos. Aunque hay mucha discusién y controversia al respecto, se cree que los
hidroxilos aislados surgen a partir de los denominados centros de ruptura de
moléculas de sustrato. Dichos centros (break centers) de ruptura estdan formados por
sitios acidos de Lewis que se asocian a atomos de Titanio (IV) reticulares, y centros de
Bronsted adyacentes a los anteriores que se atribuyen a los oxigenos puente
(bridging), atomos de oxigeno bi-coordinados que se pueden encontrar, a su vez,

unidos a dtomos de hidréogeno, dependiendo del valor del pH del medio. Estos centros
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de ruptura provocan la aparicién de procesos de adsorcién disociativa en moléculas
como las del agua, o las de los alcoholes, generando la aparicidn de hidroxilos

aislados™’.

Entre los hidroxilos agrupados, algunos autores describen dos dominios de adsorcion
bien definidos; uno de ellos, en el rango de 3600-3800 cm™ gue se atribuye
normalmente a los hidroxilos agrupados en superficie, y el otro, a 3350-3500 cm™, que
se relaciona con las vibraciones de enlace v; y v3, (0 tensidn simétrica y asimétrica,
respectivamente, de las moléculas de agua no disociadas que cambian el médulo del
momento dipolar y por eso son activas en IR), en los cristales de anatasa, pero en la
serie de fotocatalizadores sintetizados el ruido en la sefal Unicamente ha permitido

detectar una Unica banda en esa regién 2.
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Figura 3.9. Espectros del fotocatalizador KR del fotocatalizador después de someterse a un experimento

en disolucidn acuosa al 25 % v/v de MeOH, y el espectro del MeOH.

En los fotocatalizadores sintetizados y calcinados aparte de una Unica banda ancha
atribuible a los hidroxilos agrupados observamos una banda centrada sobre 3700 cm™
atribuible a los hidroxilos aislados. Sin embargo, en el fotocatalizador SG y en el HT,

esta banda no es apreciable. En el caso del HT esto podria atribuirse a la inexistencia
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de vacantes de oxigeno o a que los defectos estructurales son menores comparados
con los de los fotocatalizadores de la serie SGx. Otra banda comun a todos los
espectros que se encuentra aproximadamente a los 1640 cm ™ es la banda del H,0 que
aparece en simultdneo con la banda ancha a nimeros de onda mas elevados y que se
ha mencionado anteriormente, cuyo origen también se encuentra en los cambios en el
momento dipolar de las moléculas de agua no disociadas y adsorbidas
superficialmente, bien a través de puentes de hidrégeno o a través de una interaccién

entre el oxigeno y el &tomo de Ti(IV).

En los fotocatalizadores comerciales se observa una banda ancha entre los 3690-3000
cm?  correspondiente a los grupos de hidroxilos agrupados en todos los
fotocatalizadores. Sélo se observa una pequefia banda debida a los hidroxilos aislados
en los fotocatalizadores MLy DP **°. En el fotocatalizador KR, tal y como puede verse

en la Figura 3.8 b), también se aprecia dicha seiial.

Con objeto de establecer el modo en el que interacciona el agente de sacrificio
(metanol) con la superficie del fotocatalizador, se ha tomado una muestra del
fotocatalizador KR, después de haber sido sometido al experimento de produccién de
hidrégeno con una disolucién acuosa al 25% v/v en metanol. Una vez tomada la
muestra, se filtré y se secd, y se le realizd el correspondiente espectro FTIR. Se eligié
este fotocatalizador porque, como se vera mas adelante, fue el que exhibié una mayor
tasa horaria de produccion de hidréogeno. En la Figura 3.9 se muestra su
interferograma FTIR junto con el del metanol vy el del fotocatalizador sin usar. Como se
puede ver, no se observan bandas de adsorcion ni del metanol, ni de los intermedios

de reaccion sobre la superficie del fotocatalizador 102

Con respecto a las bandas de referencia del metanol podemos destacar que:
- La sefial de 1030 cm™ se debe al “stretching” (estiramiento) del enlace C-O.
- La sefial de 1115 cm™ es la debida al balanceo del grupo CHs. Movimiento a un lado y

a otro de los enlaces C-H .
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- La sefial de 1415 cm™ es la que se corresponde con el “bending” (doblamiento) del
angulo C-O-H.

- La sefial de 1449 cm™ que también se describe en 1450 cm™ es la deformacién del
grupo metilo.

Todas estas sefales correspondientes a la referencia del metanol puro, han
desaparecido totalmente, salvo la sefial a 1115 cm? gue suele atribuirse a los grupos
metilos que pudieran estar unidos a la red de dtomos de carbono superficial que hay

sobre el KR.

3.3.5 RAMAN

La espectroscopia Raman ha sido aplicada en la literatura con respecto a la
composicion estructural de TiO, desde un punto de vista cualitativo o semi-cualitativo

159,160

por todos los efectos que pueden provocar cambios en las senales . Cualquier

intento por desarrollar un analisis cuantitativo termina apoydndose en la técnica de

126,161,162
DRX .

La Figura 3.10 corresponde a la sefial Raman emitida por los fotocatalizadores
comerciales. KM muestra las sefiales tipicas del TiO, compuesto integramente por
rutilo, mientras que HB, ML y KR muestran las de anatasa. En la Tabla 3.2 se presentan
los nimeros de onda a los que corresponden los picos de estos espectros de KMy HB
comparados con valores citados en la bibliografia. La sefial de anatasa mas intensa *®*

se detecta a 144 cm™.
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Figura 3.10. Espectros de Raman para los fotocatalizadores comerciales. *Detalle del fotocatalizador

DP.

En el KR no se observa ninguna anomalia debida a la modificacién por atomos de C en
su estructura. DP es el Unico de esta serie compuesto de anatasa y de un pequefio
porcentaje de rutilo, que es apreciable en la banda caracteristica de los 448-451 cm™

correspondiente al modo £, de la fase rutilo **° .

En la Figura 3.11 se muestran los espectros Raman de los fotocatalizadores de la serie
SGx. En el fotocatalizador SG750 se observan las bandas caracteristicas de la anatasa a
634, 512,392y 192 cm'l, y otras sefiales caracteristicas del rutilo como la banda a 448
cm™ correspondiente al modo Eq (Ver Figura 3.12). Sin embargo, la difraccion de rayos

X nos desvela la aparicidn de la fase rutilo desde los 650°C.

Otra pequefia discrepancia entre estas dos técnicas, que se debe tener en cuenta, es
que mientras que en el espectro de G900 existen indicios de una minima sefial de
anatasa a 144 cm™ (ver Figura 3.13 a) en los datos obtenidos para DRX a esa
temperatura de calcinacién sélo se observé rutilo. En definitiva, se ha encontrado una
mayor sensibilidad de la espectroscopia Raman con respecto al DRX para la fase

anatasa pero menor para la fase rutilo.
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Tabla 3.2. Comparacion de las sefiales de Raman de anatasa y rutilo de los fotocatalizadores HB y KM

con las obtenidas en la bibliografia.

Fase Seinales de Raman
cristalina cm’
Anatasa’® 796 640 515 448 398 320 198 147
Anatasa® 639 519 513 399 197 144
Anatasa * 643 519 399 153
(HB)
827 612 448 360- 235 144
Rutilo® 320
Rutilo* 616 451 331 242 148
(KMm)

°Balachandran, U. Eror,G 127, ® Ohsaka T164, *Muestras analizadas en este estudio, HB y KM

En la Figura 3.12 a) se pone de manifiesto como en la serie SGx existe una relacién
lineal entre la intensidad de la sefial Raman y el tamafio del cristal de anatasa extraido
desde DRX, que se puede traducir en un aumento de la sensibilidad de la sefial de

Raman para fotocatalizadores con mayor tamafio de cristal.
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Figura 3.11. Espectros de Raman para los fotocatalizadores a) de la serie SGx. Detalle del espectro para

SG750 b).
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Figura 3.12. a) Relacion entre la intensidad de la sefial Raman del modo E4(1) de la anatasa a 144 cm'ly
el tamafio del cristal extraido de DRX y b) relacion entre el ancho a mitad de la altura (FWHM) del pico
de difraccién de la anatasa (101) y la frecuencia E,(1) de la anatasa y el tamafio del cristal extraido de

DRX para SGx
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La frecuencia y el ancho de banda del modo £, de la anatasa a 144 cm™ también varian
con el tamafio del cristal como puede verse en la Figura 3.12 b). El valor de la
frecuencia cae linealmente hasta tamafos de anatasa de 45 nm. Por encima de este
valor, practicamente no se observa mas desplazamiento de la seial. Por su parte, el
ensanchamiento del pico disminuye marcadamente hasta tamafos de cristal de 33 nm
mientras que para tamanos mayores la disminucidén es mas progresiva. Se observa que
el fotocatalizador G700, que corresponde a una temperatura en torno a la cual se
manifiesta la fase rutilo, marca el limite a partir del cual las dependencias de la

frecuencia y ancho de la sefial con el tamafio de cristal son mas insignificantes.

3.3.6 Tamano de agregados

En la Figura 3.13 se recoge la distribucion del tamafio de agregados en disolucion
acuosa de todos los fotocatalizadores comerciales. EI HB es el Unico en el que se
aprecia una distribucidon bimodal del tamafio de los agregados en torno 1 um y a 20
pum. Los demas fotocatalizadores siguen una tendencia similar con agregados dentro

de un intervalo de 0.8-6 um.
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Figura 3.13. Distribucién del tamafio de agregados en los fotocatalizadores comerciales.

En la Figura 3.14, se recoge esta misma informacién para los fotocatalizadores
sintetizados. Para la serie $GXx, se observa que el didmetro de agregados mas probable
se sitUa sobre las 40 um. A medida que aumenta la temperatura de calcinacién, hasta
los 700°C, la distribucidon se va estrechando en torno a este valor. A 750°C, que
coincide con una considerable presencia de fase rutilo (34%), se vuelve a producir un
ensanchamiento de la distribucion. Por su parte la serie HT presenta una distribucién

muy similar a la de $G400.

También se observa que los fotocatalizadores sintetizados presentan mayor tamafio de
agregados que los comerciales, hecho que se ratifica por la mayor rapidez de
sedimentacidén del fotocatalizador sintetizado a partir de la suspensidn acuosa tras el
proceso de reaccidn fotocatalitica. Este hecho constituye una ventaja técnica a la hora

de recuperar el fotocatalizador tras la reaccion. Es decir, la rapidez de sedimentar el
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sélido en un proceso heterogéneo, siendo el sélido el catalizador, siempre constituye
un beneficio econdmico, con respecto a la necesidad de incluir operaciones basicas de
separacion, mas o menos costosas, a la hora de recuperar el fotocatalizador de la fase

liquida, una vez terminado el proceso.
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Figura 3.14. Distribucién del tamafio de agregados en los fotocatalizadores sintetizados.

3.3.7 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS)

El empleo de la espectroscopia de Reflectancia Difusa permite la determinacidn de los
valores de band-gap para los materiales con caracteristicas semiconductoras que se
suelen usar profusamente en la Fotocatalisis Heterogénea. Los electrones pasan de la
banda de valencia, formada por los orbitales 2p del oxigeno, a la banda de conduccidn,
formada por los orbitales 3d;,, de los cationes Ti4+, mediante la irradiacion de fotones

185 Determinar el valor de energia minima necesaria para generar el par electrén-
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hueco, la energia de band-gap, es uno de los pardmetros que contribuyen a la

caracterizacidon completa de dichos materiales.

A partir de los resultados de reflectancia difusa (Figuras 3.15 y 3.16), y utilizando el
método desarrollado por Tandon y Gupta 166 descrito en el Capitulo 2, Materiales,
Instrumentos y Metodologia, se estimaron los valores de band-gap de cada uno de los
fotocatalizadores expresados en eV, tal y como se refleja en la Tabla 3.1. En la serie
SGx se observa una tendencia que coincide con el aumento en la temperatura de
calcinacion y por tanto, en la evolucién del ratio anatasa/rutilo. En general, los valores
de band-gap en los fotocatalizadores formados por anatasa pura, se estabilizan en
torno a valores de 3.2 eV. A medida que aumenta el porcentaje de rutilo en la
composicion el valor de band-gap disminuye ligeramente, siendo el valor mas bajo el
correspondiente a SG900 (2.98 eV). Este band-gap es muy similar, como es légico, al
valor encontrado para las muestras de fotocatalizador comercial KM, formado por
rutilo puro con un valor de 3.00 eV. Los valores sefialados coinciden con los publicados
tanto para las muestras formadas Unicamente por anatasa como para las formadas por

rutilo (3.23 eV and 3.02 eV respectivamente) 718

. En base a lo anterior, se puede
inferir facilmente que los valores de band-gap en aquellos fotocatalizadores que
presentan mezclas de anatasa y rutilo estardan comprendidos entre los de la anatasa y
rutilo puros. HT, a pesar de ser anatasa pura tiene un valor de band-gap similar a los de
SG700 y SG750, un hecho que puede ser atribuido a su menor tamano promedio del
dominio cristalino, y por tanto se correlaciona con una mayor discretizacion en los
niveles energéticosl69. Para las muestras ensayadas con los fotocatalizadores
comerciales, ML presenta el valor de band-gap mas elevado (3.27 eV), seguido de HB
(3.26 eV). En DP se obtuvo un dato de band-gap de 3.18 eV*”® muy similar al del

fotocatalizador sintetizado SG700 (3.16 eV) cuyo contenido en anatasa (88%) resulta

ser casi idéntico al que presenta la muestra del comercial DP (86%).

En general, se observa que los valores de band-gap mostrados en la Tabla 3.1, estan

fuertemente relacionados con el tamafio promedio del dominio cristalino’’* y con la

97




Kubelka-Munk

Kubelka-Munk

Produccion fotocatalitica de H, mediante semiconductores
de TIOz

evolucién de la relacién de fases anatasa/rutilo capaces de modificar las propiedades

optoelectrdnicas del material.

— SG400
— $G500
—— $G600
—— $G650
— SG700
— 8G750
— SG800
— $G900
HT

T T 1
300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura 3.15. Espectros de reflectancia difusa de las serie SGx y HT.
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Figura 3.16.Espectros de reflectancia difusa de los fotocatalizadores comerciales.

3.3.8 XPS

El estudio de la superficie de los fotocatalizadores TiO, se ha realizado por
espectroscopia de fotoelectrones de rayos-X (XPS). En la Tabla 3.3 se presentan los
resultados obtenidos para estas muestras, es decir, los valores de las energias de

enlace de Tiy O, asi como la relacidn atdomica de los dos elementos.
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Tabla 3.3. Resultados de las medidas de Ti y O realizadas por XPS para las muestras de los

fotocatalizadores

Fotocatalizador Ti (2ps/,) 0 (1s) Relacion O/Ti
DP 458.4eV 529.0eV 1.89
KR 458.4 eV 529.7eV 1.91
HB 458.6 eV 530.0 eV 1.91
SG400 458.5eV 529.0eV 1.99
SG750 458.3eV 529.6eV 1.76
HT 458.5eV 529.0eV 2.10

Los valores de la energia de enlace del pico principal (relativo al Ti 2ps3.) estan
recogidos en la primera columna de la Tabla 3.3. El valor observado, 458.31+0.1 eV, se
corresponde con la sefial del Ti* del TiO,. Los célculos de la relacién atémica O/Ti
realizados con los resultados XPS indican que la relaciones obtenidas se alejan un poco
de la estequiométrica (O/Ti=2), en determinados fotocatalizadores, evidenciando la
presencia de vacantes de oxigeno asociadas con la existencia de estados Ti** excepto
en el caso del HT donde el valor es 2.1. La muestra que mas se aleja de la relacién
estequiométrica para el oxigeno en superficie es la del fotocatalizador sintetizado
SG750 y la siguiente es la muestra del fotocatalizador comercial DP. La sefal de
oxigeno registra valores de 529.7 eV excepto en HB cuyo valor es de 530 tal y como se

refleja en la Tabla 3.3.

3.4 Produccidon de Hidrégeno e intermedios del agente de sacrificio

Para el estudio de fotoactividad de los fotocatalizadores se ha seleccionado una
disolucién acuosa de metanol como agente de sacrificio debido a su amplio uso en

172-176

otros estudios y a sus buenos resultados . Debido a la minima actividad

fotocatalitica del TiO, para producir el conocido fenédmeno de “Photo-Splitting” del
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agua directamente, es decir, producir H, con agua pura31’177’178

, se realiza el estudio
sobre estos medios mixtos®'. La razén se debe a la alta efectividad que muestra el
alcohol a la hora de sufrir la foto-oxidacidn directa a través de los huecos
fotogenerados, dado que el metanol posee un potencial de reduccién 0.02 V menor
que el del H,0, Egz/HZO =1.23 Va pH =0 con respecto al ENH. De todos los agentes de
sacrificio, el metanol ha resultado ser el mas efectivo en la captura superficial de los
huecos fotogeneradosm. Para determinar la velocidad de produccion de H; utilizando
metanol, se muestra como ejemplo la Figura 3.17. En la que se observa la tendencia de
inicial del aumento de la produccidn de H, hasta su llegada a un nivel de estabilizacién.
En esta Figura, se ha representado, como ejemplo, el comportamiento fotocatalitico
del fotocatalizador KR, por ser el que obtuvo mejores resultados en estos ensayos de
fotoactividad. Se observa como la velocidad de produccién presenta un maximo al

cabo de los 300 minutos, aproximadamente, alcanzando un valor maximo de 22.45

umoles-h'1 gue practicamente se mantiene constante con el tiempo.

T T T T
0 100 200 300 400 500

Figura 3.17. Produccion de H, del fotocatalizador KR durante 8 h de experimento en una disolucion

acuosa al 25% v/v de metanol.

En este capitulo se comienza haciendo un barrido de fotocatalizadores con este agente
de sacrificio para evaluar su eficiencia y su fotoactividad, al tiempo que se controla los
intermedios generados durante la reaccién. La disolucidon acuosa del agente de
sacrificio se establece a una concentracidn relativamente alta de 0.463 moles en 200

mL (25% v/v) de disolucién en un reactor ya descrito en el Capitulo 2.
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Segun la Figura 3.18, la mayor produccién de H, de entre los fotocatalizadores
sintetizados para este estudio, se obtuvo con el SG700 seguido del SG750 con unos
valores de produccién de 10.73 y 8.46 umoles-h'l, respectivamente. Ambos poseen
una composicion mayoritariamente formada por anatasa pero con un pequeiio
porcentaje de rutilo (88:45 y 62:54), tal y como se confirmé mediante DRX. El HT
también destacd en la produccion de H, con un valor de estabilizacion de 9.39
umoles-h™ siendo la composicién de éste 100% anatasa, confirmando la teoria de
algunos autores de que la anatasa permite una mejor reduccion de H" a H,® . Las
areas especificas de los calcinados a 700 y 750°C difieren enormemente del
fotocatalizador sintetizado mediante el método HT, cuya drea resultd ser 11 veces

superior.

En la Figura 3.18, se muestran los valores de las tasas de produccién horaria de H; en
umoles-h™, en el eje de ordenadas de la izquierda, y la concentracién final de
formaldehido en partes por millén (ppm) medida en la fase acuosa, tras los ensayos de 8

horas, en el eje de ordenadas de la derecha.
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Figura 3.18. Produccién de H, (umoles-h'l) y concentracion de formaldehido (ppm) en fotocatalizadores

sintetizados a) y comerciales b).
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De entre los comerciales la maxima produccién se obtuvo con KR seguido de HB, DP y
ML (Figura 3.18). Los dos primeros presentan una composicion formada Unicamente
por anatasa al igual que ML, pero este ultimo presenta un area especifica que es casi
unas 3 veces menor, aproximadamente. DP muestra una produccién de unos 4.0
umoles-h'l. En la Figura 3.18 no se ha representado KM, dado que no se detectd
produccidn alguna, al igual que en el caso del fotocatalizador amorfo $G cuyos ensayos
también resultaron improductivos. A la vista de estos resultados, parece razonable
inferir, tal y como se cita en la literatura, que la estructura cristalina influye

d ¥ en combinacién con el drea especifica. En el KR se

notablemente en la fotoactivida
dan las circunstancias idoneas para una elevada produccidén, aunque no es un
fotocatalizador puro, es modificado con C.

Las concentraciones determinadas de intermedios de la oxidacién del metanol son muy
bajas, comparadas con la concentracidn inicial del agente de sacrificio, y son menores de
35 ppm para el formaldehido. . La concentracién de formaldehido en el caso de la serie
SGx muestra una maxima produccién para los ensayos realizados con el fotocatalizador
SG400 (aproximadamente de unos 30 ppm) Figura 3.18. La concentracidon de este
intermedio disminuye a medida que se aumenta la temperatura de calcinacién, llegando
en un primer lugar a un minimo en el fotocatalizador SG600 (aproximadamente 8 ppm),
tras el cual aumenta su concentracién en SG650 hasta SG700 (10 y 23 ppm
respectivamente) donde vuelve a repetirse la tendencia de disminuciéon a medida que
aumenta la temperatura de calcinacion. Se observa que la concentracién de
formaldehido estd en relacidon directa con la produccidon de hidrégeno, es decir, se
obtienen concentraciones menores de este intermedio en aquellos fotocatalizadores
gue exhiben una menor produccién de hidrégeno. En el caso del HT las concentraciones
medidas de este intermedio son parecidas a las generadas en los ensayos realizados con
el $G400.

Otro intermedio, al que se le hizo especial seguimiento al finalizar las experiencias, fue
el acido formico. Dicho intermedio sélo se pudo detectar en los ensayos realizados con
el fotocatalizador KR (4.0 ppm), y con el HT (1.9 ppm). Se da la circunstancia que ambos

fotocatalizadores fueron los que mayor tasa horaria molar de H; alcanzaron.
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En la Figura 3.19, se muestra la relacidn que existe entre estos los dos parametros
mencionados, (estructura cristalina y area especifica) y la produccidn. Se observa que

para los fotocatalizadores SG700 y SG750 de la serie SGx, presentan una mayor

produccién de H; para unos tamafios de area especifica intermedios con respecto a los
de mas fotocatalizadores de la serie SGx.

En el caso de los fotocatalizadores sintetizado y comercial, HT y KR, existe una tendencia
similar en cuanto sus caracteristicas estructurales. Ambos presentan la misma

composicion de fase, anatasa pura, elevados valores en sus correspondientes areas
especificas, y un tamafio promedio pequefio de cristal.
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Figura 3.19. Relacion entre la produccién de H, (umoles-h™) y el 4rea especifica de los fotocatalizadores

sintetizados a) y de los comerciales b), y el tamafio de los cristales de anatasa (nm), c) de los sintetizados
y comerciales d).
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Podemos concluir por tanto que

los sintetizados de la serie SGx al tener areas

especificas menores producen mads cuando tienen un contenido de rutilo determinado.

En la Figura 3.20 se representa la produccién de H, obtenida por drea y gramo de

fotocatalizador empleado. Las maximas producciones en base a estos parametros son

las del sintetizado y posteriormente calcinado SG700 y SG750, y de las de DP y KR. Se

observa cémo los primeros dan valores de hasta un orden de magnitud superior a los

fotocatalizadores comerciales.
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Figura 3.20. Produccién de H, (umoles-h'l) por area y por gramo (mz‘g'l) de los fotocatalizadores

sintetizados a) y de los comerciales b).

Cabe destacar que no se detectd ningun cambio significativo en el valor del pH tras las

ocho horas de experimento lo cual demuestra la escasa mineralizacion del agente de

sacrificio. Este resultado junto al obtenido, a través de la valoracion del Carbono

Orgdnico Total, en una alicuota tomada al final de la experiencia, y que fue

practicamente invariable también con respecto al valor medido inicial, sugieren, de

nuevo, la escasisima mineralizacion del agente de sacrificio. Esta misma cuestién se

ratifica por el hecho de que en fase gas los niveles de CO, no llegaron a ser detectables

aunque de acuerdo con la literatura®®*>° la reaccion de oxidacién del metanol finaliza

con el CO, como producto final. Todas estas consideraciones prueban que el agente
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de sacrificio ha estado en todas las experiencias en una situacion de reactivo en

exceso.

3.5 Conclusiones

Se han sintetizado fotocatalizadores mediante el método sol-gel e hidrotermal para
probar su fotoactividad en disoluciones acuosas de metanol para producir H,. Se
probaron también fotocatalizadores comerciales, de entre los cuales KR, caracterizado
por estar modificado con carbono, resultd ser el mas eficiente, con 21.90 umoles-h'l.

Todos ellos fueron caracterizados mediante diferentes técnicas instrumentales.

Se concluye que aquellos fotocatalizadores con una proporcién determinada entre las
fases de anatasa y rutilo (porcentaje bajo de rutilo) y una forma de particula definida 'y
poliédrica (bipirdmide truncada), junto con aquellos formados Unicamente por la fase
anatasa, pequefio tamano de cristal y drea especifica elevada, produjeron las mayores

tasas horarias molares de H,.

La escasa presencia de resultados en la literatura en torno a producciéon de H, en
fotocatalizadores de TiO, puros, y las cantidades de H, producidas muestran la
necesidad de profundizar y mejorar la eficiencia de dichos fotocatalizadores, por
ejemplo, aplicando determinadas modificaciones sobre el fotocatalizador, como es la
fotodeposicion de particulas metdlicas en su superficie, como se mostrard en el

Capitulo 4.

Se presenta un analisis detallado de los resultados derivados de este capitulo en Ia

publicacidn que se adjunta en el Anexo | de este trabajo bajo el nombre de:

Pulido Melian,E.; Gonzdlez Diaz,0.; Ortega MéndezA.; Lopez,Cristina R.; Nereida
Suarez,M.; Dofia Rodriguez,J.M.; Navio,J.A.; Fernandez Hevia,D.; Pérez Pefia,l. Efficient
and affordable hydrogen production by water photo-splitting using TiO2-based

photocatalysts”, International Journal of Hydrogen Energy, 2013, 38, 5, 2144-2155
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fotodepositados con particulas de Pty Au

4 Produccidon de H, mediante fotocatalizadores fotodepositados con

particulas de Pty Au.

Muchas son las referencias que se pueden encontrar en la literatura en las que se ha
puesto a prueba la eficiencia de los fotocatalizadores de TiO, en producciéon de H;

mediante la deposicién de particulas metélicas en su superficie. 2278

. De hecho, es
sabido que el nivel de la energia de Fermi de los metales nobles es normalmente mds
bajo en energia que la de la banda de conduccién del semiconductor TiO, . Los
electrones promovidos desde la banda de valencia a la de conduccién pueden migrar
facilmente, siendo capturados por estas particulas de metal, favoreciendo asi el
mantenimiento de los huecos fotogenerados en la banda de valencia del TiO, durante
mas tiempo, o sea, se impide o minimiza la tasa de recombinacién electrén-hueco’®’*8,
Ademas, parece ser que la presencia de estas particulas provoca un desplazamiento
hacia la region del visible del band-gap, en otras palabras, el valor de este nivel de
energia prohibida de los fotocatalizadores con depdsitos de metales en superficie es
desplazado hacia longitudes de ondas mayores189 qgque las que corresponden
normalmente a la zona en la que son activos, la region UVA (Ultravioleta Cercano). No
obstante, este desplazamiento debe ser considerado con cierta cautela debido a que los
metales no estan incorporados en la estructura del fotocatalizador como para que sea

un desplazamiento hacia el rojo en sentido estricto de la excitacién del electrén desde la

banda de valencia hasta la banda de conduccion.

En este capitulo, se seleccionaron los fotocatalizadores que presentaron mejores
resultados en produccién de H, utilizados en el capitulo 3. De entre los comerciales se

tomaron DP, HB y KR. De entre los sintetizados se eligio a SG400, SG750 y el HT.

Con objeto de favorecer también la minimizacién de la tasa de recombinacién entre los
pares fotodisociados (par electron/hueco), que sucede en el fotocatalizador, se
introduce el metanol como agente de sacrificio, al igual que en los experimentos
realizados en el capitulo anterior a un 25% v/v de volumen. Los alcoholes son

reconocidos captadores de huecos (hole scavengers), formando gracias a la
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participacién de los grupos hidroxilos superficiales con los correspondientes del alcohol,

alcoxidos en la superficie de TiO, **°y liberandose agua.

Tal y como se conoce en diversos estudios realizados 191 el resultado de la presencia de
particulas de metales nobles aumenta la eficiencia del fotocatalizador. Las mas
estudiadas son el Pt, Pd, Ag y Au de entre las cuales se ha elegido el Pt y Au para esta
parte del trabajo de tesis doctoral, a diferentes porcentajes de carga 0.5, 1.0y 2.1% en
el caso del Pty 0.2, 0.4, 0.8, 2 % en el caso del Au. En algunos se aumenté hastady 6 %

Au (KR y SG750).

La fotodeposicidn es un proceso ya descrito en el apartado 1.2.2 de esta memoria y que
192 . . . .
se resume como la deposicién de metal sobre materiales semiconductores mediante

la reduccién de los iones metalicos por los electrones de la banda de conduccién. La
fotodeposicidn tiene lugar en, o cerca de, donde se produce el par fotoexcitado, por lo
gue los electrones que son excitados alcanzan los depdsitos del metal desde la banda de
conduccién, favoreciendo una mayor fotorreduccién del metal a partir del precursor
presente en la disolucidn. Presenta ventajas frente a otros métodos como la
impregnacién, método en el que generalmente se impregnan grandes areas del
fotocatalizador mediante una disolucion acuosa de una sal del metal que se quiere
depositar, seguido de un proceso de evaporacidon por aire caliente, y exposiciéon a una
atmoésfera reductora de H,. Las particulas resultantes del metal que resultan sobre el
fotocatalizador presentan distribuciones muy heterogéneas con una amplia variabilidad
de tamafios. Ademas, no es cuantitativo quedando parte del metal sin llegar a
depositarse en la superficie. Aunque se han desarrollado muchas técnicas nuevas para
mejorar la dispersién de las particulas metalicas y controlar las distribuciones de los
tamarios de las particulas '**'°* |a cantidad de recubrimiento del metal por lo general
siempre ha sido baja y el rendimiento de la conversién del precursor metdlico a metal,
también. Por lo tanto, en este Trabajo de Tesis Doctoral, se ha optado por la
fotodeposicion, que parece mostrar mejores resultados, debido al mayor rendimiento

en la fotorreduccion del precursor metalico.
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Tal y como se describe en la literatura, parece que la fotodeposicion de estas particulas
metalicas sobre la superficie del fotocatalizador contribuye a una mejora en su actividad
% Dicho aumento en la fotoactividad parece depender en gran medida del substrato
presente en reacciones de eliminacién y en las propiedades y densidad de carga del
metal fotodepositado. El Pt parece ser uno de los metales que mejoran la eficiencia de

196198 En este sentido, el

los fotocatalizadores en la produccién de H,, junto con el Au
oro ha sido considerado como un catalizador poco activo. Sin embargo, distintos
estudios ' han encontrado que cuando éste se encuentra altamente disperso o como
oxido metalico reducible, presenta una alta actividad. El papel del éxido de metal es
estabilizar las nanoparticulas de oro y hacer que la reaccién tenga lugar en la superficie
de oro. Aunque sigue habiendo un continuo debate sobre la causa de esta alta actividad
de oro, se acepta que la actividad final de oro depende del tamafio de particulas,

propiedades del soporte (semiconductor o aislante), procedimiento de preparacion vy las

condiciones de pretratamiento del fotocatalizador 200

Parece ser que las particulas de Pt provocan la presencia de defectos de estado Ti** en
el band-gap permitiendo asi que los electrones salten desde la banda de valencia a estos
estados, y desde estos estados al nivel de Fermi del metal con menos energia. El Pt
parece ser uno de los metales mas activos actuando como trampa de electrones
fotogenerados debido a la formacidn de la barrera de Schottky que se forma al contacto
del metal con el semiconductor ** por lo que el Pt captura electrones y disminuye el

potencial H'/H..

4.1 Caracterizacion de los fotocatalizadores

En este apartado, se realiza un analisis de las caracteristicas texturales, Odpticas,
morfoldgicas y estructurales de los fotocatalizadores tal y como se hizo en el capitulo
anterior para los fotocatalizadores sin depdsitos metalicos. Asi pues, el objetivo es ver
la influencia que pueda tener el proceso de fotodeposicidn en las caracteristicas de los
fotocatalizadores. Dichos fotocatalizadores son los mismos que se seleccionaron

previamente en el trabajo publicado como “Efficient and affordable hydrogen
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production by water photo-splitting using TiO2-based photocatalysts” . Int J
Hydrogen Energy. 2013;38(5):2144-2155.

En las Tablas 4.1y 4.2 se recogen parte de la caracterizacion de los catalizadores con 'y
sin Pt a diferentes cargas. En la Tabla 4.1 para los fotocatalizadores comerciales y en la

Tabla 4.2 para los fotocatalizadores no comerciales.

Tabla 4.1. Caracteristicas de los fotocatalizadores comerciales y fotodepositados con Pt.

Fotocatalizadores ~ Sger/m>g™ Volumen3 dg poro %Anatasa  Anatasa/nm  Rutilo/nm band gap/eV

HB 202.0 34 100 10.74 - 3.26
HB-0.5 266.8 0.422 100 10.44 - 3.21
HB-1.0 250.6 0.380 100 10.57 - 3.20
HB-2.1 276.5 0.413 100 10.88 - 3.18

DP 47.2 0.176 79 23.76 34.09 3.18
DP-0.5 45.4 0.432 77 23.38 35.55 2.97
DP-1.0 50.2 0.460 7 23.73 38.67 2.90
DP-2.1 49.2 0.488 78 23.65 34.83 2.83

KR 242.4 0.392 100 7.91 - 3.24
KR-0.5 290.1 0.420 100 8.06 - 3.21
KR-1.0 278.6 0.402 100 8.01 - 3.17
KR-2.1 280.6 0.407 100 8.02 - 3.20
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Tabla 4.2.Caracteristicas de los fotocatalizadores sintetizados y fotodepositados con Pt.

Fotocatalizadores Sger/m>g™ Volumen de poro  %Anatasa Anatasa/nm  Rutilo/nm band gap/eV

cm’g*
HT 205.4+0.3 0.221 100 7.30 - 3.11
HT-0.5 218.5+0.5 0.163 100 7.43 - 2.88
HT-1.0 194.6 £ 0.8 0.138 100 7.27 - 2.72
HT-2.1 247.6 £ 0.6 0.151 100 6.57 - *
SG400 64.2 +0.2 0.344 100 13.95 - 3.22
SG400-0.5 62.16 + 0.06 0.343 100 13.97 - 3.16
SG400-1.0 70.3+£0.2 0.395 100 13.57 - 3.16
SG400-2.1 748104 0.367 100 13.48 - 3.12

SG750 15.2+0.1 0.102 73 45.46 61.25 3.10
SG750-0.5 17.69 £ 0.08 0.102 75 44.50 62.30 3.09
SG750-1.0 18.54 + 0.06 0.0986 73 44.49 60.08 3.07
SG750-2.1 17.94 £ 0.04 0.0730 72 44.86 60.38 3.01

*No fue posible obtener medida

En lineas generales, se observa que el porcentaje de anatasa permanece constante, y
gue sin embargo existen variaciones en las medidas tomadas de algunos de los
parametros de caracterizacion de los fotocatalizadores, a medida que se varia el
porcentaje de Pt fotodepositado en su superficie. Cabe destacar principalmente la
disminucion que se observa en los valores de band-gap a medida que se aumenta el
contenido del metal en la superficie de los fotocatalizadores. También sigue una
tendencia de disminucién los valores del volumen del poro. Estas y otras
observaciones se analizan en profundidad en los siguientes apartados en los que se
describen con detalle los resultados obtenidos para cada una de las técnicas de

caracterizacion empleados.

En las Tablas 4.3 y 4.4, se resumen, analogamente, las caracteristicas de los

fotocatalizadores seleccionados por su actividad, comerciales y sintetizados, con y sin

201
Au.”"".

En las tablas se observa, como el contenido de anatasa no se ve modificado por el
proceso de fotodeposicion. Si se observa una pequefia disminucién del band-gap a
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medida que aumentamos el porcentaje del contenido en Au, que disminuyen entre
0.07 a 0.59 eV, dependiendo del fotocatalizador. Esta disminucidn esta provocada por
el efecto de los plasmones de Au y consecuentemente por el desplazamiento del

espectro de absorcidn hacia la regidén del visible 202

. Las disminucion del band-gap
encontradas son muy similares a las descritas por otros autores con distintos

fotocatalizadores, en este sentido, este cambio de band gap no parece originar ningun

efecto en la actividad del fotocatalizador 202’203.

Los fotocatalizadores de mayor area superficial son aquellos cuya estructura es 100 %
anatasa, tanto en el caso de los comerciales como en el de los sintetizados, excepto en
el caso del SG400, que siendo su composicion 100% anatasa, muestra un drea
superficial unas 4 veces menor al resto. Solo los fotocatalizadores DP y SG750
muestran rutilo en su composicion, siendo este ultimo el que mayor porcentaje posee

con un 27%.

Tabla 4.3. Caracteristicas de los fotocatalizadores comerciales fotodepositados con Au.

meWlWMW

HB 280 0.34 100 9.00 - 3.26
HB-0.4 302.8 0.337 100 8.79 - 3.22
HB-0.8 301.8 0.356 100 8.95 - 3.22
HB-2 245.1 0.362 100 10.45 - 3.19
KR 259 0.392 100 7.00 - 3.24
KR-0.4 290.8 0.413 100 8.02 - 3.20
KR-0.8 236.1 0.364 100 7.99 - 3.22
KR-2 263.7 0.392 100 8.03 - 3.14
KR-4 259.1 0.376 100 8.013 - 3.10
KR-6 297.3 0.434 100 8.07 - 3.06
DP 48.6 0.176 82 23.00 44.00 3.21
DP-0.2 47.9 0.39 82.46 23.47 34.38 2.90
DP-0.4 47.7 0.35 81.89 2350 34.69 2.94
DP-0.8 48 0.4 80.35 2341 33.30 2.95
DP-2 46.8 0.35 81.89 23.38 34.70 2.77
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Tabla 4.4 .Caracteristicas de los fotocatalizadores sintetizados fotodepositados con Au.

Fotocatalizadores Sger/m>g™ Volumen de poro  %Anatasa Anatasa/nm  Rutilo/nm band gap/eV

cm’g*

SG400 61.2 0.344 100 13.95 - 3.26
SG 400-0.2 67.7 0.304 100 13.12 - 3.22
SG 400-0.4 69.1 0.283 100 13.16 - 3.22
SG 400-0.8 65.1 0.287 100 13.16 - 3.19

SG 400-2 59.4 0.234 100 13.17 - 3.24

SG750 17.42 0.071 73 45.46 61.25 3.20
SG 750-0.4 17.0 0.069 68.29 44.14 55.28 3.22
SG 750-0.8 17.1 0.062 68.17 44.77 56.58 3.14

SG 750-2 15.9 0.067 63.46 44.95 56.64 3.10
SG 750-4 15.7 0.060 64.18 44.75 56.98 3.06
HT 224.2 0.206 100 7.43 - 3.21

HT-0.2 203.3 0.215 100 7.07 - 2.90

HT-0.4 161.2 0.131 100 7.03 - 2.94

HT-0.8 164.5 0.167 100 7.05 - 2.95

HT-2 169.5 0.173 100 7.02 - 2.77

El aumento de la carga de Au provoca en el HB, KR y SG400 un ligero aumento del area
superficial respecto al fotocatalizador no fotodepositado. Por el contrario, el DP y el
SG750 practicamente no modifican su area superficial. En cambio en el HT si se aprecia
una disminucién del drea de 224.3 a 169.5 mz-g'l. En cuanto al volumen de poro,
tenemos al SG750 como un fotocatalizador no poroso, con un valor practicamente
constante e invariable de 0.0658+0.005 cms-g'l. Para el SG400 y el HT la tendencia es a
disminuir el tamafio de poro, en cambio para el DP se aprecia la tendencia inversa. En
el KR y HB practicamente el tamafio de poro permanece inalterable. En este sentido
hay que destacar que las disminuciones de las areas superficiales para SG400 y HT

coinciden con la disminucidn del volumen de poro.
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4.2 Difraccion de Rayos X

En los difractogramas de los fotocatalizadores de la Figura 4.2 a) y b) se observa como
en el caso de KR y HB la composicidon consiste en anatasa Unicamente tal y como
muestra el angulo de difraccion de la sefial correspondiente al pico principal a
aproximadamente 26 = 25° (JCPDS card No. 78-2486)°**. La adicién de metal a la
superficie de este fotocatalizador no altera la composicion de la fase anatasa en
ninguno de los porcentajes estudiados. En el fotocatalizador DP formado por dos fases
anatasa en la posicidn anteriormente descrita y rutilo (pico a aproximadamente 26 =
27.59) (JCPDS card No. 87-0710) 2%, el porcentaje de composicién de anatasa o rutilo

tampoco se ve modificado por la presencia de Pt que es en torno al 77%.

@Anatasa @Anatasa ®Anatasa

WRutilo

DP 2.1 % Pt

bl | ‘\‘ HB 2.1 % PY ) JKJNA LﬂJL_JUu,\'\-
VAINAUN

)
\J \

bﬂ \HB 0.5% P i i i
0 e,

Theta2 Theta2 Theta2

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

KR 2.1% Pt

KR 1.0 % P

KR 0.5 % Pt

Figura 4.1. Analisis de DRX de los fotocatalizadores comerciales a) KR y b) HB y c) DP con distintos

porcentajes de Pt (0.5, 1y 2.1% wt.).

La alta definicién de los picos del difractograma del fotocatalizador DP indican la alta
cristalinidad de la muestra, ademas de observarse los picos de difraccidon

caracteristicos en la presencia de particulas de Pt 26 =40.041, 46.535 y 67.8612 al
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porcentaje del 2.1% lo cual esta en concordancia con lo estudiado por otros autores?®®

Se podria concluir que tras observar los resultados obtenidos del analisis mediante
difraccién de rayos X, se aprecia como la fotodeposicidon de particulas metdlicas de Pt
no produce modificaciones en el tamano del cristal o el porcentaje de las fases de
anatasa o rutilo de cada fotocatalizador, al igual que lo estudiado por otros autores B3
Ademas, se encuentra coincidencia entre los valores obtenidos aqui y los reportados

por otros autores (ver Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Comparacion del tamafio del cristal de anatasa de los fotocatalizadores DP y HB

Muestra Tamario del cristal de anatasa (nm)
DP*/DP 22*/23
DP 0.5*/ DP 0.5 21*%/23
DP1*/DP1 24*/23
HB*/HB 13*/10
HB 0.5*/HB 0.5 10*/10
HB 1*/HB 1 9*/10

) 207
*Tesis doctoral

En los fotocatalizadores sintetizados tampoco se observaron variacion en la
composicidn de las fases, ni en los tamafos cristalinos. Sin embargo, cabe mencionar

298 que afirman que en fotocatalizadores de TiO, sintetizados

que existen autores
mediante la técnica sol-gel, el hecho de la existencia de Pt en algunos casos si que se
podria favorecer la transformacién de fase de anatasa a rutilo. Este hecho es explicado

por el fendmeno de deshidroxilacion 209

o por la existencia de Pt en estado PtO, que
tiene la misma estructura cristalina que el rutilo y por tanto favoreceria el crecimiento

de estos cristales.
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a) b)

®Anatasa ®Anatasa

Intensidad (u.a)
Intensidad (u.a)

I )\ 2.1%Pt_SG400

A 0.5%Pt_SG40Q
/

AW

SG40Q

20 40 60 80
Theta2

Figura 4.2. Difractogramas correspondientes a los fotocatalizadores sintetizados a) SG400 y b) HT.

De la informacién recogida en los difractogramas de la Figura 4.2 se deduce que la
cristalinidad de los fotocatalizadores SG400 y HT es baja debido a la escasa definicion
de los picos. Ambos catalizadores presentan un porcentaje del 100% anatasa. Sin
embargo, para el fotocatalizador SG750 (Figura 4.3) se calcularon porcentajes muy
similares a los obtenidos para el fotocatalizador DP (ver Tabla 4.1). Los picos de
difraccion del Pt 26 = 40.041 grados, se pusieron en evidencia en los patrones de

difraccion a partir del 1% de Pt, siendo facilmente observables en casi todos los

fotocatalizadores al 2.1%.
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SG750 2.1 %

Intensidad (u.a)
C
—

(0] 20 40 60 80
Theta2

Figura 4.3. Seiales de difraccién correspondientes al estado Pt° del fotocatalizador al 2.1% Pt-SG750.

En la Figura 4.4 se representa los andlisis de XRD realizados a los fotocatalizadores de
KR (Figura 4.4.a) y SG750 (Figura 4.4.b) con distintos porcentajes de carga de Au
fotodepositado. Para el KR destacan los picos correspondientes a la anatasa que son
20 =~ 25.34°, 38.17°, 48.33°, 54.55°, 62.80°, estos corresponden a la las caras (101),
(004), (200), (105) y (204) respectivamente 210 para el SG750 tenemos ademds los
picos correspondientes a la fase cristalina rutilo 20 = 27.40° y 30.06° que corresponden

alacara (110) y (101) respectivamente.

De los DRX observamos como la presencia de Au en la superficie del fotocatalizador
mediante el método de fotodeposicion no produce ninguna modificacion de la
estructura cristalina. Si bien si se observan picos adicionales al catalizador y que se

211 depositado en la superficie. Los picos

atribuyen a la presencia del Au metdlico
corresponden a los angulos de difraccion de 26= 44.4°, 64.6° y 77.6°, los cuales
pertenecen a los planos Au (111), Au (200), Au (220) respectivamente (JCPDS card. No.
01-1174). La sefial de Au sobre la superficie de los fotocatalizadores solo fue apreciable
a partir de las concentraciones al 2% de Au (Figura 4.4.d), siendo el pico con mayor

nitidez el 20 = 44.4°. A concentracion de Au demasiado baja (< 0.8%), los picos de oro
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no se aprecian con nitidez debido a la débil sefial que estd por debajo del limite de
deteccidon del instrumento. Segun algunos autores las limitaciones de DRX para las

particulas de oro reducido corresponden con un tamafio de particula menor de 5 nm

212
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Figura 4.4. Difractogramas de los fotocatalizadores KR (a) y SG750 (b) para diferentes cargas de Au

fotodepositado. Difractogramas para los fotocatalizadores mas productores de H, (c) y fotocatalizadores

al 2% de Au (d).
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4.3 TEMY SEM-EDX

Se sabe que, en teoria, la eficiencia del metal fotodepositado como trampa de
electrones deberia mejorar con una mayor dispersion de particulas y un menor

13 En este sentido, las técnicas de microscopia

tamafio promedio de las mismas > y
electronica, tal y como se ha destacado en el capitulo anterior, son de gran ayuda a la
hora de verificar estas condiciones morfoldgicas y texturales en las muestras de
fotocatalizador fotodopado. Esto es debido a que mientras mdas pequeias sean las
particulas de metal, mayor serd la fraccién de atomos de metal expuestos en

superficie, y por lo tanto mayor serd la accesibilidad de las moléculas de reactivos

disponibles para los fotocatalizadores.

En efecto, a partir de la caracterizacion por técnicas de microscopia electrdnica de
transmisién (TEM) se pueden inferir dichos resultados, y ver hasta qué punto la
morfologia y tamafio de las particulas metalicas pueden contribuir a una mayor

actividad fotocatalitica.

Se muestran los resultados de TEM para aquellos fotocatalizadores con mayor
cristalinidad y con diferentes porcentajes en peso de particulas de Pt. En el caso del
KR, HB y el HT hay una menor cristalinidad, presentando una morfologia que dificulta
la visualizacion de la particula de Pt mediante esta técnica, sin embargo, el color gris
gue presentan las mencionadas muestras, a simple vista, constituye un indicio, mas

gue evidente, de la presencia de metal.

En las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se muestran las imagenes mas nitidas de los cristales de los
fotocatalizadores SG750, SG400 y DP con resoluciones de 100kV donde se percibe
claramente las particulas de Pt depositadas en la superficie de dichos cristales, como

puntos de color oscuro. En el caso del SG750 a 2.1% de Pt se llegan a ver claramente,
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incluso, los clusteres desarrollados, con aspecto dendritico, que contienen los

aglomerados de particulas de Pt.

100 A 100 AR

Figura 4.5. Imagenes de microscopia de transmision electrénica del fotocatalizador a) SG750 0.5% y b)

SG750 2.1% de Pt.

En estas imdagenes también se puede ver la morfologia caracteristica de la anatasa con
su forma de bipiramide truncada de base cuadrada, con las facetas 001 y 101, vy
algunas formas caracteristicas de la variedad rutilo con su faceta 100 con mas o menos

desarrollo.

100 mEn

Figura 4.6. Imagenes de microscopia de transmision electrénica del fotocatalizador a) SG400 0.5 y b)

SG400 2.1 % de Pt.
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Figura 4.7. Imagenes de microscopia de transmision electrdnica del fotocatalizador a) DP 0.5y b) DP 2.1

% wt. de Pt.

En los fotocatalizadores SG750 y DP fue posible medir el tamafo de los depdsitos de
Pt y obtener un grafico de las distribuciones para los diferentes porcentajes del metal,
véase la Figura 4.8. Se puede observar como el tamafio de la particula de Pt
depositada para DP 0.5% presenta un tamafio de media menor a los 6 nm, mientras
que para DP 1.0% y DP 2.1% los depdsitos de particulas medidos superan los 15y 19
nm respectivamente. Asi también se observa que los mayores depdsitos observados
para el fotocatalizador SG750 se encuentran presentes para el caso de un 0.5% de Pt
con un tamano promedio de 13 nm y que éste aumenta a medida que lo hace el

contenido en Pt.
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Figura 4.8.Tamano de distribucién de las particulas de Pt sobre las series de los fotocatalizadores SG750

y DP.

Si comparamos las series de SG750 y DP a los mismos porcentajes de Pt, se observa
como la distribucion para el fotocatalizador SG750 al 0.5% de Pt presenta una mayor
concentracion de tamafos de depdsitos entre 2-3 nm que coincide con el de
fotocatalizador DP. Ademas, se observa la misma tendencia que con DP, a mayor

contenido de Pt aparecen tamafios de depdsitos mayores.

En las imagenes de SEM de la Figura 4.9 se evidencia la presencia de particulas de Pt

gracias a los resultados obtenidos para EDX 104

8.654/%P 1.963

En la Figura 4.10 se muestran las imagenes de TEM y SEM tomadas a los diferentes
fotocatalizadores para observar la distribucidn de particulas de oro a una carga del 2%
sobre la superficie del fotocatalizador. Se encontré una excelente dispersion de las
particulas de oro para los catalizadores KR y SG750 asi como para HB y HT a la vez que
una mayor homogeneidad en la distribucidon de particulas. En cambio para el DP vy el
SG400 se observan agregados de gran tamarfio, principalmente en el DP, y

consecuentemente una dispersion de las particulas de oro mas ineficiente.
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%Ti 98.965/%Pt 1.035 SG750-2.1 %Ti 98.503/%Pt71497 SG400-2.1

s

500nm

%Ti 98.654/%Pt 1.346 &

%Ti98.940/%Pt 1.060 %Ti 98.859/%Pt 1.141"

»

. g

500nm

Figura 4.9.Imdagenes SEM de los fotocatalizadores SG750-2.1%, SG400-2.1%, HT-2.1%, DP-2.1%, HB-2.1%
y KR-2.1% wt. de Pt.
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CAPITULO 4 fotodepositados con particulas de Pty Au

KR 2%AUwt. " | pP_2%AuU wt.

HB_2%AU wt.

DP_2% Au wt.

SG750_2% Au wt. HB_2% Au wt.

Figura 4.10. Imagenes TEM/SEM de los fotocatalizadores fotodepositados de Au al 2% wt.
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En la Figura 4.10 se muestran las imagenes de TEM y SEM tomadas a los diferentes
fotocatalizadores para observar la distribucién de particulas de oro a una carga del 2%
wt. sobre la superficie del fotocatalizador. Se encontré una excelente dispersion de las
particulas de oro para los fotocatalizadores KR y HT a la vez que una mayor
homogeneidad en la distribucién de particulas. En cambio para el DP, HB y el SG400 se
observan depdsitos mas grandes, principalmente en el DP, que consecuentemente
resulta en una dispersién de las particulas de oro mucho mds pobre. En el SG750 se

distinguen agregados y pequefias particulas dispersas sobre el fotocatalizador.

Lo comentado anteriormente resulta mds evidente en las imagenes de SEM. Estas
muestran, para el HT y KR una excelente dispersidon y distribucién de las particulas de
oro a lo largo de la superficie. Para el HB también se observa como la dispersién es
buena, a pesar de los depdsitos observados por TEM. También vemos para el SG750 la
formacién de agregados de Au de gran tamafio en zonas aisladas .

En cuanto a la distribucidn de tamanos de particulas de Au mostradas en las Figuras
4.11, se observa como la serie de fotocatalizadores comerciales parece presentar una
distribucién de tamafios mas heterogénea, presentando un amplio rango. Dicha
heterogeneidad es patente entre los tamafios de particulas depositados en el DP y el
KR, lo cual concuerda con lo observado en los resultados de TEM y SEM. En cambio
para el SG750 y HT predominan los tamafios de particulas inferiores a 10 nm. En el
caso de las muestras tipo SG400 prevalece principalmente el tamafio de particula de

Au cercano a 20 nm tal y como se evidencid con los resultados de SEM.
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Figura 4.11.Tamafio de distribucién de las particulas de Au sobre las series de los fotocatalizadores

sintetizados a) HT, SG400 y SG750 y los comerciales b) DP, KR y HB.

Esto parece coincidir con lo visto en las imagenes tanto de TEM como de SEM para KR,
HB y HT, SG400 y SG750, no asi para el DP. Ademas, observando los datos de
distribucién de particulas donde se muestra cémo para el DP el tamafio estd por
encima de 25 nm, se ve que coincide con las imagenes de TEM, en las que se observan
grandes tamanos de agregados. También vale la pena sefialar que la distribucién del
tamafio de particulas de Au deberia ser generalmente simétrica, independiente del
método de preparacién, segin muestran otros trabajos en los que se han utilizado

distintos métodos para soportar las particulas de Au 2.

4.4 Determinacion del area superficial por el método BET

Segun algunos autores la deposicién de particulas metalicas en los fotocatalizadores

induce a un cambio apreciable en el drea superficial. Para las muestras analizadas en
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este capitulo se observa, en general, un aumento de los valores de area superficial
entre las muestras sin metal y las que contienen Pt y Au fotodepositado. En el caso del
Pt, se observa en general un ligero aumento de area en las muestras con mayor

contenido de estas particulas metdlicas en superficie (ver Tabla 4.2)

Las variaciones en el area superficial estan relacionadas con los voliUmenes de poro
(Figuras 4.9-4.12). Para el caso del Pt, solo para los fotocatalizadores HT y SG750 se
observa una ligera disminucién de superficie que se traduce en una disminucidn de
volumen de poro. En el HT se observa un lazo de histéresis que define a esta isoterma
como del tipo IV, y que resulta ser caracteristica de sélidos mesoporosos.El diametro
de poro mads probable para HT decae desde 3.9 nm hasta 3.5 nm. En la zona de
mesoporosidad de este fotocatalizador el volumen de poro se corresponde a valores

bajos entornoa2y5nm.
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Figura 4.9. Distribucion del volumen de poro e isotermas de adsorcion-desorcion de las series DP, KR y

HB sin y con Pt.
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En el caso del SG750 el volumen del poro también disminuye con el aumento de carga
de Pt aunque la forma de la distribucion del tamano de poro y los didmetros mas
probables permanece sin cambios a excepcidn de un ligero aumento que se observa en
alta mesoporosidad y macroporosidad. Para SG400, el volumen de poro permanece
practicamente sin cambios, con sélo un ligero aumento observado por la presencia de
Pt. La forma de distribucién de tamafio de poro permanece inalterada y la baja

mesoporosidad no desaparece.

En el caso de los fotocatalizadores comerciales siguen siendo KR y HB los que
presentan una mayor darea superficial, mientras que DP sigue mostrando un valor
cuatro veces menor a los de las muestras anteriormente mencionadas. Tanto para KR
como para HB el drea superficial especifica fue mayor en presencia de Pt, lo cual
también sucede para el volumen de poro aunque de manera muy ligera. Si nos fijamos
en las isotermas de adsorcidn y desorcion de nitréogeno de la Figura 4.9 se observa
como el fotocatalizador DP corresponde a una isoterma de tipo Il propia de materiales
no porosos . DP también sufre un aumento de su area superficial con la presencia de
Pt. Como se aprecia en la Figura 4.9 la presencia de Pt en la superficie del
fotocatalizador DP aumenta el volumen de poro de manera considerable mientras que
la porosidad por debajo de 7 nm desaparece habiendo a su vez un incremento en la
distribucién del didmetro de poros en torno a los 30 nm, lo que se considera como una

alta mesoporosidad.

Con respecto al Au, se observa que un aumento de la carga de éste provoca en los
fotocatalizadores HB, KR y SG400 un ligero aumento del drea superficial, que va desde
21.8,38.3a39 mz-g'l respectivamente, respecto a los mismos no dopados, aunque a
altas cargas de Au la tendencia es a la inversa. Por el contrario, el DP y el SG750
practicamente no modifican su drea superficial. En cambio en el HT si se aprecia una
disminucion del drea de 224.3 a 169.5 m>.g™. Para el SG400 y el HT la tendencia es a
disminuir el volumen de poro, en cambio para el DP se aprecia la tendencia inversa. En

el KR y HB practicamente el volumen de poro permanece inalterable. En este sentido
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hay que destacar que las disminuciones de las areas superficiales para SG400 y HT

coinciden con la disminucién del volumen de poro.
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Figura 4.10. Distribucion del volumen de poro e isotermas de adsorcion-desorcion de las series HT,

S$SG400 y SG750 sin y con Pt.
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En relacion a lo comentado anteriormente, se muestra, en la Figura 4.12, la
distribucién del volumen de poro para los distintos fotocatalizadores. En ellas se
aprecia, como la serie sintetizada no modifica practicamente la distribucién del
volumen de poro tras el proceso de fotodeposicion con Au, siendo los valores de
tamafio de poro mas probable para SG750 de 2 nm y para HT y SG400 de 3.8 nm. Toda
distribucién del volumen de poro en este caso pertenece a la regiéon de mesoporosidad
baja. El caso mas significativo lo presenta el DP, donde pasa de la region de
macroporosidad con los porcentajes de 0.2 y 0.4 % Au wt. a mesoporosidad con el
porcentaje de 0.8 % Au, para luego volver a la misma regiéon de macroporosidad con el
2% Au wt., pasando de un didmetro de poro mas probable de 31.49 nm a 2.45 nmy
luego volver a 31.49 nm. Para el HB no se aprecia modificacién en el volumen de poro
como se deduce de los valores de la Tabla 4.3, en cambio en la Figura 4.11, se muestra
una pequefia modificacidon en cuanto a la disminucién del volumen del tamafio de poro
de 2 nm a un tamafio centrado en torno a 3.5 nm a concentraciones del 2% de Au wt.

Fotodepositado.

133




-1

-1

volumen de poro /cm*g

-1

volumen de poro /cm*g

volumen de poro /cm*g

0,16

Produccion de H, mediante fotocatalizadores
fotodepositados con particulas de Pty Au

0,14 -

0,12 -

0,10 -

0,08

0,06 -

0,04 -

0,02 -

0,00

—— HT_0.2%Au
HT_0.4%A
- == HT_2%Au

-<Z

0,025

™ T

10 100

diametro de poro/nm

0,020 A

0,015 A

0,010 1

0,005 A

0,000

—— SG400_0.4%Au
- SG400_0.8%Au
— — - SG400_2%Au

0,005

diametro de poro/nm

0,004 4

o
[=3
Q
@®
1

o
[=3
Q
[
1

0,001 4

0,000

—— SG750_0.4%Au
SG750_0.8%Au

——— SG750_2%Au

—. = SG750_4%Au

didametro de poro/nm

-1

-1

volumen de poro /cm*g

0,14

0,12 4

1

0,10 1

0,08 1

0,06

volumen de poro /cm*g

0,04 1

0,02 4

0,00

—— KR_0.4%Au
- KR_0.8%Au
— =+ KR_2%Au

100

diametro de poro/nm

0,12

0,10 -

o

o

®
L

volumen de poro /cm*g
o
o
(]
L

o

[=]

=
L

0,02 -

0,00

—— HB_0.4%Au
{ HB_0.8%Au
——- HB_2%Au

0,008

100

diametro de poro/nm

0,006 -

0,004 -

0,002

—— DP 0.2%Au

DP 0.4%Au
=== DP 0.8%Au
— = DP 2%Au

0,000

10 100
diametro de poro/nm

Figura 4.11. Distribucion del volumen de poro de los fotocatalizadores HT, KR, SG400, HB, SG750 y DP

sin y con Au a diferentes % wt.
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4.5 FTIR

En el fotocatalizador comercial DP y el sintetizado SG400 y SG750 sin fotodeposicién
de particulas de Pt la banda de los grupos de hidroxilos aislados se observa a 3698 cm™
tal y como se indicd en el capitulo anterior. Estos grupos hidroxilos son considerados
los mas fotoactivos y se encuentran preferentemente en la superficie de la cara (001)
de la estructura de TiO,, ademas de asociarse frecuentemente con defectos

superficiales %%,

Se puede ver en la Figura 4.13 (2.) como la banda de los hidroxilos aislados esta
afectada por el Pt fotodepositado en superficie. A medida que la cantidad de Pt
aumenta esta banda ve reducida su intensidad. Podria deberse a que el Pt ocupa estos
sitios en la superficie del TiO,, o a que estos grupos hidroxilos fueran consumidos
durante el proceso de fotodeposicidn. En los casos de DP y SG400 esta banda sigue
presente con las mayores concentraciones de Pt. En el caso de SG750, esta banda
desaparece de la muestra de fotocatalizador con la menor carga de porcentajes de Pt

0.5%) (Figura 4.12).
( ) (Fig )

La banda ancha situada entre 3690 y 3000 cm™ y atribuida a los hidroxilos agrupados y
a moléculas de agua adsorbidas (relacionadas con las vibraciones de estiramiento del
enlace H-O, tanto asimétrico como simétrico), disminuye en intensidad en el
fotocatalizador SG750. Lo mismo sucede con el fotocatalizador HT. Sin embargo, en
HB y KR no se aprecian cambios cualitativos como resultado de la presencia de Pt en
superficie. La alteracion de la superficie hidroxilada del semiconductor anfotérico TiO,,
se pone en evidencia, del mismo modo, al realizar las medidas de pH en la suspensién
acuosa en la que se encuentra el fotocatalizador modificado por la presencia de Pt,
comparado con las medidas correspondientes a la suspensidn en la que las muestras

de los fotocatalizadores no se han modificado con Pt.
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Figura 4.12. Espectros FTIR de los fotocatalizadores SG750 (1) y DP (2) fotodepositados con diferentes

porcentajes de Pt.
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Para el caso de la fotodeposicién de Au, no se observa la desaparicion de la banda de
los hidroxilos aislados para ninguno de los fotocatalizadores, SG400, SG750 y DP
(Figura 4.13 (3.)). Tras los experimentos de produccién de H, de 3.5 horas usando
metanol como agente de sacrificio se observa un ensanchamiento de la banda a

1218 producto de la

1618cm™ junto con la aparicién de una nueva banda a 1421 cm
adsorcion de formiatos provenientes de la generacion de férmico en el medio durante
la reaccidn. Esto ocurre principalmente en los catalizadores comerciales, donde se han

identificado las mayores concentraciones de este compuesto.

Otra posibilidad ya encontrada por otros autores es la presencia en la superficie del

217-219

fotocatalizador de especies metoxi cuyas bandas suelen encontrarse a 2923,

2814, 1125 and 1055 cm™, aunque éstas se suelen solapar con las bandas de los
formiatos. También existe la posibilidad de la presencia de formaldehido sobre la
superficie del fotocatalizador. Estas bandas suelen aparecer con un hombro a
1596 cm™, junto con bandas a 2731 y 2844 cm™, esto se suele asignar a formaldehido
adsorbido sobre oro **’. Teniendo en cuenta las concentraciones de este compuesto
encontradas sobre todo en los fotocatalizadores comerciales haria que las bandas que
aparecen en los espectros a 1568 cm™ tanto para DP, KR como HB, puedan atribuirse a

la presencia de dicho compuesto.

4.6 Tamano de agregados

En lineas generales se puede apreciar como la presencia de particulas de Pt altera la
distribucién de los tamafios de agregados. En los fotocatalizadores sin modificar,
S$G400, SG750, KR, y HT, se obtienen distribuciones del tipo unimodal. La presencia de
este metal genera patrones de distribucion de tamafios del tipo bimodal. Dichas
distribuciones bimodales presentan un primer pico que coincide en posicién con la
unimodal de la muestra sin modificar, y un segundo pico que implica la presencia de
agregados de mayor de tamafio. En el caso de DP, la distribucién permanece unimodal

aunque el tamafio de agregados si se ve afectado por la presencia de Pt, tendiendo a
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formar agregados de mayor tamafio. HB presenta una distribucion bimodal en su
forma de TiO, sin modificacidon por el Pt, aunque el segundo pico se ve desplazado
hacia tamafios de agregados mayores en el caso de su forma modificada por el metal.
Los casos en los que la modificacion de la superficie del fotocatalizador es mas
evidente se presentan en las muestras de DP, HB KR y SG400 donde los agregados en
sus formas modificadas, presentan un tamano de hasta un orden de magnitud superior
a las muestras sin modificar. Un ejemplo claro de ello es el fotocatalizador DP que sin
fotodepositar, presenta distribuciones de tamanos de agregados en torno a las 100

Km, mientras que en las muestras con Pt los tamafios de los agregados alcanzan hasta

los 2500 pm.
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Figura 4.14. Distribucién del tamaiio de agregados en los fotocatalizadores modificados por la presencia
dePtally2.1%.
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Figura 4.15. Distribucion del tamafio de agregados en los fotocatalizadores modificados por la presencia

de Aual0.2,0.4,0.8,2y4 % wt.

Se puede comprobar, como la presencia de nanoparticulas de Au altera también la
distribucién del tamafio de agregados del fotocatalizador original. En la Figura 4.15, se
puede apreciar como en el caso de los fotocatalizadores sintetizados como son el
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SG400 y el HT pasan de tener una distribucién unimodal a una bimodal a medida que
aumenta la concentracion de particulas de Au. En el SG750, se observa un

ensanchamiento de la distribucidn.

En cuanto a los fotocatalizadores comerciales, se aprecia como KR practicamente no se
ve modificado por el efecto de la presencia de las particulas de Au. En cambio el DP
muestra un desplazamiento a tamafios de agregados cercanos a 100 um tras la

fotodeposicion.

En el caso del HB, se observa un cambio de una distribucion bimodal a una distribucion

trimodal tras la fotodeposicion, con tamafios de agregados entre 1, 10 y 100 um.

4.7 Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS)

En comparacion con el TiO, sin fotodepositar, el TiO, con Pt muestra una cierta
tendencia a la absorcién en la region del visible.

Si observamos los espectros del UV-visible, se aprecian los mismos efectos en los
fotocatalizadores sintetizados que en todos los fotocatalizadores comerciales, aunque
los desplazamientos al rojo de la aparicién del espectro no eran tan grandes en los

fotocatalizadores comerciales como en la serie HT.

141



Produccion de H, mediante fotocatalizadores
fotodepositados con particulas de Pty Au

Kubelka-Munk
Kubelka-Munk

)”56750-2 1%Pt

T T
300 400 500

T
300 350 400 450 500
longitud de onda/nm longitud de onda/nm

Kubelka-Munk

- }‘DP 1%Pt

0

T T T
300 350 400 450 500
longitud de onda/nm

Figura 4.16. Espectros de reflectancia difusa de HT, DP y SG750 fotodepositados con Ptal 0.5, 1y 2.1 %

wt.

Analizando los valores calculados para el band-gap (Tabla 4.1 y 4.2) se ve claramente

como sufre una ligera disminucién que resulta ser directamente proporcional a la carga

de Pt en los fotocatalizadores.
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Figura 4.17. Espectros de reflectancia difusa de SG750, HT, DP y KR fotodepositados con Aua 0.2, 0.4, 0.8,
2y 4% wt.

En la Figura 4.17 se muestran los resultados del espectro de reflectancia difusa para las
distintas series de fotocatalizadores a distintas cargas de Au. En todas las muestras se
observa un desplazamiento de la absorcion a la regién de luz visible con una banda
ancha que se centra en torno a 550 nm, provocado por la presencia de las
nanoparticulas de oro en la matriz del fotocatalizador, atribuido a la resonancia de los
plasmones superficiales de Au, muy similares a los encontrados en otros

fotocatalizadores %

. Esta banda es muchos mas evidente en los fotocatalizadores HT,
DP y KR. Tanto en el DP como en el HT, se aprecia claramente el aumento de esta banda

incluso a porcentajes de oro de 0.2% wt. Sin embargo, este hecho es mas dificil de
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observar en KR. Para los fotocatalizadores HB, SG400 y SG750 este hombro a 550 nm no
resulta tan evidente como en el resto, y es el HB en el que parece afectar menos la

presencia de Au.

4.8 Produccion de Hidrégeno e intermedios de la foto-

oxidacion.

En este capitulo se estudia la eficiencia en la produccién de H, variando la cantidad de
platino y oro fotodepositada en la superficie de los fotocatalizadores comerciales y
sintetizados. Cabe destacar que en general la produccion de H, con particulas metalicas
en superficie supera en dos 6rdenes de magnitud la de los fotocatalizadores sin Pt, que
ya fue descrita en el capitulo anterior de esta Memoria de Tesis Doctoral, lo cual parece
concordar con lo descrito por otros autores como Cui et al. 220 En |a Tabla 4.5 se han
comparado los resultados de la bibliografia entre fotocatalizadores fotodepositados
mediante el mismo método y con porcentajes similares de Pt, observandose que los
resultados coinciden practicamente en el mismo orden de magnitud. De los resultados
se deduce que el metanol actia como un buen dador de electrones asi como que las

particulas de Pt catalizan eficientemente la reaccion de produccion de H,.

Tabla 4.5. Comparacion entre las producciones obtenidas para fotocatalizadores de TiO,

fotodepositados con Pt.

Fotocatalizador Tasa de produccién de H, (mmol h ™t g ™)
Pt TiO, 0.5%* 7.750
Pt TiO,1%* 18.600
HB 1%Pt 12.185
KR 0.5%Pt 11.495

*(Chiarello)™®
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En general, la tasa de produccion de H, aumenta a medida que aumenta el contenido de
Pt en el fotocatalizador modificado. Este aumento en la produccién alcanza un maximo
a partir del cual se observa un decrecimiento®”’. Para el caso de los fotocatalizadores
comerciales la produccidon resulté mayor que la de los sintetizados (Figura 4.18). Entre
los sintetizados el fotocatalizador que mejores resultados obtuvo fue el SG750. De entre
los tres fotocatalizadores sintetizados a 0.5% en peso de Pt, los resultados son muy
parecidos, encontrandose entre un intervalo de 1150 y 1300 umoles'h'l. Sin embargo a
porcentajes mayores las diferencias se hacen muy evidentes. SG400 presenta un
produccidén ligeramente mayor entre el contenido del 0.5 % y el 1.0% de Pt, y
aumentando en un 2.1% llegando a alcanzar los 1505 umoles'h'l. Esto traducido en
eficiencia cuantica representa un valor de un 17.1% QE. (ec. 2.6). Para el caso del
fotocatalizador SG750 la produccién aumenta sensiblemente cuando se pasa de 0.5% a
1.0% de Pt permaneciendo practicamente invariable en las muestras con un 2.1% de Pt,
aproximadamente en el entorno de 1846 umoles'h'1 (20.99% QE). En el caso del
fotocatalizador HT el comportamiento es opuesto a los casos anteriores, decreciendo la
cantidad de H, producida a medida que se va aumentando la carga de Pt en su
superficie, cayendo desde 1306 pumolesh™ (14.86%QE) con una carga de 0.5% de Pt
hasta 799 pmolesh™ (9.09%QE) para el 2.1%.
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Figura 4.18. Representacion de las producciones de H, de los fotocatalizadores DP, HB, KR, HT, SG400 y

SG750 fotodepositados con diferentes porcentajes de Pt.
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En los fotocatalizadores comerciales KR y HB la produccién de H, ver

aumenta desde el porcentaje 0.5% de Pt hasta el 1.0% volviendo a decaer

Figura 4.18,

ligeramente

en el maximo (2.1%) alcanzando valores maximos de 2300 umoles'h'1 (26.16% QE) y

2437 umolesh™ (27.72% QE) respectivamente. La produccién del fotocatalizador DP

aumenta gradualmente hasta el porcentaje maximo de Pt (2.1%) donde también alcanza

el maximo valor de produccion de H, de entre todos los fotocatalizadores analizados en

este capitulo, llegando a los 2798 umolesh™ (31.83 % QE).
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Figura 4.19. Concentraciones de formaldehido

fotocatalizadores comerciales a) y sintetizados b) con diferentes porcentajes de carga de Pt.
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Figura 4.20. Concentraciones de acido férmico después de 8 horas de actividad de los fotocatalizadores

comerciales a) y sintetizados b) con diferentes porcentajes de carga de Pt.
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Los intermedios procedentes de la fotooxidacion del metanol, como agente de
sacrificio, y de acuerdo con la literatura son el formaldehido, el acido férmico y el CO,.
Las concentraciones medidas de ambos productos fueron mucho mas elevadas que en
caso de los fotocatalizadores sin fotodepositar. En las Figuras 4.19 y 4.20 se presentan
las cantidades de formaldehido y acido férmico cuantificadas respectivamente, tras
haber sido analizadas las suspensiones liquidas del fotorreactor posteriores a los
experimentos de fotoactividad de ocho horas. En la Figura 4.19 a) se presentan las
concentraciones de formaldehido para los fotocatalizadores comerciales, las cuales
siguen la misma tendencia que se analizé para la produccion de H; en la Figura 4.18. Es
decir, en aquellos ensayos donde se produce un aumento en la producciéon de H,,
también se produce un incremento en la concentracion de formaldehido. Sin embargo,
y a pesar de que el maximo productor de H, resulté ser DP, las maximas
concentraciones de formaldehido se cuantificaron para HB y KR. Lo contrario sucede
para el acido férmico Figura 4.20 a), donde en DP es donde se registran los maximos
sobre todo para las dos mayores porcentajes de carga de Pt al compararlos con los
obtenidos para HB y KR. Esto podria sugerir que la oxidacién de formaldehido a acido
férmico resulta mas eficiente en el fotocatalizador DP a mas altos porcentajes de Pt,
mientras que en los otros dos fotocatalizadores comerciales se acumula mas contenido
del aldehido. En general, las concentraciones de formaldehido y acido férmico para los
fotocatalizadores sintetizados (ver Figuras 4.19 b) y 4.20 b)) siguen la misma tendencia
que en el caso de la produccion de H,. El fotocatalizador SG750 aumenta la
concentracion de acido formico a medida que aumenta la fotodeposicion de Pt sobre
su superficie, mientras que para el formaldehido las concentraciones permanecen
constantes para las cantidades de 1.0% y 2.1% de Pt, lo cual podria indicar una
preferencia oxidativa del formaldehido hacia el acido férmico, opuesta a la del metanol

a formaldehido a altas deposiciones de particulas de metal.

Para todos los fotocatalizadores, tanto sintetizados como comerciales existe una caida
en el valor del pH. Esta caida es explicada por Hameed et al. *** , y en dicho estudio

nunca supera las 1.5 unidades tras ocho horas de produccién. Con respecto al TOC, no
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existen evidencias de un descenso en su valor, debido a las condicionales iniciales de
elevada concentracién del agente de sacrificio. Trabajamos en situacidon de exceso de

agente de sacrificio.

Tras un intenso analisis de las caracteristicas de los fotocatalizadores empleados y
fotodepositados con Pt y Au, en este capitulo, y los resultados en la produccién de H,,
mediante la adicion de un agente de sacrificio que ha permanecido invariable en
concentracion, se deduce que la naturaleza y estructura del TiO; inicial es importante
para, a posteriori, estudiar los efectos que produce la modificaciéon de su superficie
mediante la fotodeposicién de pequefas particulas de Pt y de Au. No se puede
resefiar una carga Optima y concreta de Pt o Au cuya mejora o inhibicién de la
fotoactividad pueda ser extrapolada a todos los semiconductores de TiO, debido a la
diversidad de caracteristicas que presentan los fotocatalizadores. El incremento en la
eficiencia fotocatalitica de un semiconductor de TiO, es explicada en la literatura
atendiendo a tres claves fundamentales como son: La mejora debida a la disminucién
en la tasa de recombinacién e’/h*, el aumento de la absorcién en la regién del visible
traducida en la separacién de los electrones de la banda de valencia hacia la de
conduccién y un incremento en la densidad superficial de los estados Ti** que tal y

como reporta Sakhtivel et al.”®

juegan un papel fundamental en la adsorcién del
agente de sacrificio (asociado probablemente a vacantes y defectos superficiales). En
el caso del reformado fotocatalitico pueden ser perfectamente aplicables, sobre todo,
en lo que se refiere a la adsorcidon del metanol sobre la superficie del fotocatalizador.
Sin embargo, cualquier ruta cinética que lleve a la formacién de oxigeno y que pudiera
facilitar la fotoactivacion, provocaria la inhibicidon en términos de la produccién de H,,
puesto que el oxigeno competiria con los protones en la reduccion a partir de los
fotoelectrones generados. En nuestro caso, tanto la muestra SG750 como la DP sin
modificar presentan el mayor indice en vacantes de oxigeno, 1.76 y 1.89
respectivamente en las relaciones atdmicas O y Ti. Es decir, en estas muestras habria
una mas que probable acumulacién superficial de estados Ti**. Estas caracteristicas,

pueden asociarse a la elevada eficiencia en la fotooxidacion del agente de sacrificio,

gue presentan estas muestras, dado que se incrementaria las posibilidades de
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adsorcion-disociativa del metanol en estos defectos superficiales, provocando la
correspondiente elevacién en la tasa de produccién de hidrégeno que muestran estos

fotocatalizadores fotodopados con Pt.

Por otro lado, se han dado varias explicaciones en la bibliografia para el descenso de la
produccién de H, a medida que aumenta el porcentaje en peso de metales. La primera,
ya mencionada anteriormente se basa en la posibilidad de que las particulas de Pt

| 224

ocupen los centros de fotooxidacion del metano Otras posibles explicaciones a

este fendmeno son que las particulas de Pt actien como centros de recombinacién de

208,225,226 I
’

pares electrén-hueco dispersos sobre la superficie del fotocatalizador 0s

centros de adsorcién del agente de sacrificio disminuyen y, por ultimo, que se

produzca una reduccién en la absorcién de luz ultravioleta 227,

Ya se ha comentado
qgue el porcentaje 6ptimo de carga de Pt resulta diferente para cada fotocatalizador.
Parece que para HB, KR y SG750 se encuentra entre el 1.0 y el 2.1%, para DP y SG400
sobre 2.1% y para HT por debajo de 0.5%. HB y KR son los fotocatalizadores con mayor
area superficial, la cual incrementa ligeramente debido a la presencia de Pt (mds en el
caso de HB), pero en ningun caso se ve afectada la porosidad o la hidroxilacién de la
superficie de manera significativa. La presencia del metal forma agregados de
tamafios mayores. Tanto la produccién de H,y, de manera légica, sus intermedios de la
fotooxidacion aumentan notablemente con respecto a los fotocatalizadores sin
modificar. La tendencia a aumentar para luego decaer ligeramente, en los niveles
medidos de H, y formaldehido en HB y KR es la misma a medida que el contenido en Pt
aumenta. La concentracion de formaldehido encontrada a 0.5% en peso es
ligeramente superior para la serie de KR y ligeramente superior también en los otros

porcentajes para la serie de HB. Sin embargo la concentracién de acido férmico mas

alta corresponde a la serie KR.

El fotocatalizador HT tiene caracteristicas estructurales similares a KR y HB, debido a
su elevada éarea superficial y a su composicién formada enteramente por cristales de
anatasa, aunque muestra una tendencia muy diferente en lo que a la produccién de H,
se refiere. Para HT la produccién de H, mejora considerablemente con la presencia de

Pt respecto a su forma sin modificar, aunque su éptimo de carga parece ser el
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porcentaje mas bajo 0.5% y su eficiencia disminuye a medida que se aumenta la carga
de Pt sobre su superficie. El hecho de que posea un drea superficial elevada superior a
los 200 m*-g™" hace inviable la explicacién de un exceso de Pt en su superficie. Sin
embargo aunque la porosidad disminuye un poco con la presencia de Pt el volumen de
poro es la mitad que el medido en HB y KR ademas de que el tamafo de los agregados
en la suspensidon acuosa es elevado, lo cual podria traducirse en una caida del area
efectiva. La superficie del HT no se encuentra hidroxilada como en el caso de HB y KR,
sin embargo la absorcion de la radiacion para la serie HT se ve sensiblemente
modificada comparada con la de otros fotocatalizadores, al entrar en juego las
particulas de Pt. La absorcidn resulta directamente proporcional al contenido de Pt en

su superficie.

SG400 también presenta una formacién 100% anatasa y su produccién de H, aumenta
notablemente desde 0.5 wt. % Pt to 2.1 wt.% Pt sin llegar a alcanzar las altas
producciones de HB y KR a pesar de dicha cristalinidad. El hecho de que su area
superficial sea casi tres veces menor que la de HB y KR puede ser la razén principal de

su baja fotoactividad.

DP y SG750 son definitivamente los fotocatalizadores mas fotoactivos de los
estudiados en este capitulo, de los comerciales y sintetizados respectivamente. A
diferencia de los demas fotocatalizadores tienen rutilo en su composicién cristalina y
presentan una composicion muy similar de aproximadamente 70:30 (Anatasa:Rutilo)
lo que se ha aceptado como uno de los mas fotoactivos. De estos dos
fotocatalizadores, DP obtuvo la maxima produccién de H, que presenta un area entre
dos y tres veces superior a la exhibida por SG750 vy sus hidroxilos aislados persisten a la

fotodeposicion del Pt.

A la vista de los resultados obtenidos se establecid la siguiente serie decreciente en

base a la produccién obtenida:
DP (2.1%)>HB(1%)>KR( 1%)>SG750(1%)>SG400(2.1%)>HT(0.5%)

Como se menciond con anterioridad, para los fotocatalizadores fotodepositados con

oro se utilizd otro cromatdgrafo descrito en el capitulo de Materiales, instrumentos y
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metodologia. Por ello se realizé una nueva curva de calibrado con el fin de traducir los

resultados de areas a flujo de produccién de H,.

Para el caso del Au los resultados de produccién H, para los distintos fotocatalizadores,

comerciales y sintetizados, se muestran en la Figura 4.22., a las distintas cargas de Au
fotodepositado. Se aprecia como en los fotocatalizadores comerciales, el
fotocatalizador KR destaca en produccién de H, sobre el resto, en todo el intervalo de
Au fotodepositado estudiado, con un maximo de produccion de 1542.9 umoles en 3.5
horas para un 0.8% wt. de Au. El HB es el siguiente fotocatalizador en produccién de
H,, con un maximo en 0.8% wt de Au con 818.75 umoles. De los fotocatalizadores
comerciales, el que obtuvo una producciéon de H, mas baja fue el DP con un maximo a
0.4% wt., de 363.9 umoles y un valor similar de 352.68 umoles para el 0.8%wt. En
cuanto, a los sintetizados, el que mas actividad presenta es el SG750 al 2% wt. Au que
alcanzé un valor de 723.1 umoles de H, tras 3.5 horas. Para el SG400 y el HT

obtenemos un maximo de produccién al 0.4% wt. 522.52 y 512.85 umoles

respectivamente.

1600

a) b)

— HT
- KR 1400 4

1200 A

1000 A

H, pmol/h

02% 0.4% 0.8 % 2% 4% 6% 0.2% 0.4 % 0.8% 2%

Figura 4.21. Produccién de H, de los fotocatalizadores comerciales a) y sintetizados b) con diferentes

porcentajes de carga de Au.

Los principales intermedios generados en la reaccion de produccién de H, a partir del

metanol son el formaldehido, férmico y el CO, *?1/228229 ga nuede apreciar en la
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Figura 4.22, como el intermedio principal en todos los fotocatalizadores es el
formaldehido. En el caso de KR se aprecia una disminucién de la concentracién de
formaldehido a medida que aumenta la carga de Au, siendo la concentracién maxima
de éste, de 1038 mg-L'1 a 0.2% Au wt. Para el resto de los fotocatalizadores
comerciales la produccién de formaldehido practicamente es muy similar a todas las
cargas de Au utilizadas oscilando entre los 183 y 293 mg-L'l. El acido férmico por su
parte se encuentra en menores concentraciones, pero si resulta significativo que su
comportamiento es similar a la tendencia de la producciéon de H, a medida que ésta
aumenta también lo hace la concentracidon de acido férmico. Para el caso del acido
formico, el maximo de produccién lo tenemos en 0.8% wt de Au con 547 mg-L™ para
KR, este coincide con el maximo de produccion de H,. Para el DP tenemos una
produccién de férmico menor, de 75.5 mg-L™ a 0.4% wt. de Au, que también coincide
con su maximo de produccidon de H,. Para HB tenemos una concentracién de 285
mg-L'1 en 0.4% wt. de Au, pero en este caso, no coincide con el maximo de produccién
de H,, en este caso la concentracién de dacido férmico disminuye a medida que

aumenta la carga de Au depositada.
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Figura 4.22. Produccién de intermedios formaldehido y acido férmico para los fotocatalizadores KR, HB,

HT, SG400, SG750 y DP.
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La concentracién de formaldehido para los catalizadores sintetizados fue muy similar a
la encontrada en HB y DP. Asi pues, La mayor concentracion fue para SG750 al 2% Au
wt. con 436.5 mg-L". Para SG400 y HT se obtuvieron 306.6 mg-L" y 313.6 mg-L™,
respectivamente, para una carga en ambos de 0.4% Au wt. Estos maximos coincidian
con la mayor concentracién de H, en los distintos fotocatalizadores. Para el acido
féormico se obtuvieron concentraciones de 184.9, 88.7 y 32.6 mg-L'1 para los
fotocatalizadores SG400 0.8% Au wt., SG750 2% Au wt. y HT 0.2% Au wt.,

respectivamente.

En cuanto a la generacién de CO,, los resultados se muestran en la Figura 4.23. Se
puede apreciar como el CO, se forma en concentraciones similares tanto para los
fotocatalizadores comerciales como los sintetizados. Se observa como es el DP el
fotocatalizador que mayores concentraciones ha generado a 0.4 y 0.8 % de Au wt. Para
el KR existe practicamente una distribucion muy similar a la obtenida tanto en
produccién de H,, como en formacidn de los distintos intermedios. En el caso de HB el

aumento de CO, coincide con el aumento de la carga de Au.
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0,015
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a)

0,030
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Figura 4.23. Flujo molar de CO, de los experimentos con los distintos catalizadores a) comerciales y b)

sintetizados, a pH 5, MeOH al 25% v/v (V=75 mL) con 1g:L" catalizador, 3.5 horas reaccién.
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Para los fotocatalizadores sintetizados, se aprecia como la maxima produccién de CO; la
tenemos en al 2% Au wt., en todos los fotocatalizadores. En el caso del SG750 la maxima
generacién de CO; coincidié con la maxima produccion de H,.

Segln distintos autores la reaccién involucrada en la formacién de CO,, estd muy
influenciada por el valor de pH de la suspensién. 230,

En definitiva, tal y como ocurre con el Pt, se observa como la produccién de H, aumenta
hasta dos 6rdenes de magnitud cuando se fotodepositan particulas de Au sobre la
superficie de los fotocatalizadores, siendo en general menores las produccidon que en el
caso del Pt. Una posible explicacién puede deberse a que las nanoparticulas de oro
juegan un importante papel sobre los sumideros de electrones, ralentizando o
impidiendo la recombinaciéon de los pares electrén-hueco, ademds de ofrecer nuevos
sitios activos que implicarian un incremento sustancial del rendimiento de produccién

de Hz.

A la vista de los resultados, la produccion maxima para los distintos catalizadores que se

obtuvo sigue la siguiente relacién general:
KR(0.8%) > HB(0.8%) > SG750(2%) > SG400(0.4%) > HT(0.4%) > DP(0.4%)

Los resultados obtenidos mostraron como el aumento de la carga de Au
fotodepositado mejora la generacién de H, de los catalizadores. En los
fotocatalizadores comerciales (DP, KR y HB) y los sintetizados (SG400 y HT) la carga
optima oscila entre el 0.4-0.8% de Au wt. En cambio SG750 obtuvo su maxima

produccién cuando se alcanzo el 2% de Au wt.

4.9 Conclusiones

La deposicién de particulas de Pt en la superficie de los fotocatalizadores no afecta a su
composicidn de fases, permaneciendo inalterado el porcentaje de cristales de anatasa

y/o rutilo de cada semiconductor.
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Dichas particulas de Pt parecen influir ligeramente en la absorcion de energia en la

region del visible, lo que ha sido confirmado mediante andlisis de reflectancia difusa.

La produccion de H, aumenta en dos dérdenes de magnitud con respecto a los
fotocatalizadores sin modificar, siendo los comerciales ligeramente mds productivos
que los sintetizados en este estudio. El fotocatalizador mas productivo resulté ser DP
con un porcentaje de Pt del 2.1% vy llegando a alcanzar los 2800 pmoles'h™ en lugar de
KR, Unico fotocatalizador dopado con atomos de C en su estructura y maximo
productor entre los fotocatalizadores sin modificar analizado en el capitulo anterior.
Dicho fotocatalizador DP consta de un ratio determinado de las dos fases cristalinas,
anatasa y rutilo. Ademas, el hecho de esta alta productividad podria achacarse a la
continua presencia de hidroxilos aislados incluso a altas cargas de Pt en su superficie, a
su considerable incremento en la porosidad a medida que aumenta la presencia de Pt
y su tres veces mayor area superficial con respecto a por ejemplo el SG750. Este
ultimo sigue resultando ser un fotocatalizador competitivo, ya que a pesar de tener un
area superficial menor que éste dltimo registra producciones de 1846 pmol-h™ a 1.0

wt. % Pt, comparado con los 2222 umol-h'1 de DP.

El efecto del Pt en la produccién de H, fue diferente para cada fotocatalizador
concluyendo que las caracteristicas de la estructura del TiO, base son fundamentales,
teniendo en cuenta que determinar el papel exacto que juega cada una de estas

particulares caracteristicas resulta dificil de determinar.

La produccidn de H, a partir de fotocatalizadores fotodepositados con Au mostré una
alta actividad de hasta dos érdenes de magnitud mayor, respecto a los estudios con
fotocatalizadores no depositados aunque menores que la obtenidas en los
fotocatalizadores fotodepositados con Pt. La mayor produccién de H, se observé en KR
en todo el rango de Au estudiado. Esto podria deber a varias causas, como son el tener
una composicién integra de anatasa, un darea superficial grande, un tamafio de
particulas de oro pequenas y una distribucién homogénea de dichas particulas en su
superficie. En el caso de los fotocatalizadores con fase anatasa/rutilo, se obtuvo una

mayor produccién con el fotocatalizador sintetizado SG750 al 2% wt. de Au con 723.1
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umoles de H,, superior al fotocatalizador comercial DP en todo su rango de Au
fotodepositado estudiado. En este caso, es fundamental tanto el tamafio de los
cristales de las fases cristalinas como de las particulas de Au. Los principales
intermedios de degradacion del metanol encontrados fueron el formaldehido y en
menor medida el férmico y el CO,. La baja formacién tanto del férmico como del CO,
podria estar limitada por el uso de pH acido y por impedimento cinético debido a las

particulas de Au.

El analisis de los resultados derivados de este capitulo se recogen en dos publicaciones

tales como son:

“Production of hydrogen by water photo-splitting over commercial and synthesised
Au/TiO; catalysts” J.A. Ortega Méndez, Cristina R Lopez, E Pulido Melian, O Gonzalez
Diaz, J.M. Dofia Rodriguez, D. Fernandez Hevia, M. Macias, Applied Catalysis B:
Environmental y “Hydrogen production using Pt-loaded TiO, photocatalysts” E.
Pulido Melian*, Cristina R. Lopeza, A. Ortega Méndez , O. Gonzdlez Diaz, M. Nereida
Suarez, J.M. Doifia Rodriguez, J.A. Navio, D Fernandez Hevia, International journal of

hydrogen energy.
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5 Estudio comparativo de diferentes alcoholes en la produccién de H,

con fotocatalizadores fotodepositados con Pt al 2.1% wt.

Tras los experimentos realizados en el Capitulo 4 de esta memoria de Tesis, queda
patente la influencia de la deposicidén de particulas metalicas de Pt en la superficie de
los fotocatalizadores en la actividad fotocatalitica para la produccién de H,. A pesar de
las caracteristicas estructurales particulares de cada fotocatalizador se concluyd la
influencia de dicho cocatalizador incrementando la productividad en la formacidn de
H,. En este capitulo se hara un estudio intensivo sobre dos tipos de fotocatalizadores,
uno comercial, el Kronos vip7000 (KR) fotodepositado con particulas de Pt al 2.1% y
otro sintetizado como es el SG750, también fotodepositado al 2.1 % con Pt..Ambos
fotocatalizadores son sometidos al mismo proceso de reformado fotocatalitico que se
ha venido realizando durante este trabajo, aunque se procede a variar los agentes de
sacrificio, ademds de otros parametros, con objeto de estudiar su productividad

generando H,.

Se han elegido KR y SG750 como muestras representativas de las dos tandas de
fotocatalizadores que hemos seleccionado de entre los comerciales y sintetizados.KR
ha sido elegido de entre los fotocatalizadores comerciales por ser uno de los que
mejores resultados ha presentado tal y como se presenta en el capitulo 4 y por poseer
en su estructura atomos de C, que, a priori, le confiere la posibilidad de mostrar
actividad fotocatalitica en el rango del visible, dado que sus fabricantes, de acuerdo
con la patente137, garantizan esta cualidad de absorcién en la regién del visible, del
espectro solar, por parte del material. Este hecho serd probado como parte del
proceso experimental de este trabajo. Por su parte, SG750 es uno de los
fotocatalizadores sintetizados en el laboratorio que mejores resultados ha dado

también en la produccion de H,.
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Los agentes de sacrificio testados han sido metanol, etanol, etilenglicol y glicerol en un
proceso de produccién de hidrégeno realizado en un reactor de flujo continuo. El
proceso se ha mantenido en seguimiento continuo durante 3.5 horas. Muchas de estas
sustancias organicas han sido elegidas como agentes de sacrificio, dada su importante
derivada como residuos industriales que son, tal y como se describid en el apartado de
Introduccion de esta memoria. Este hecho entronca con la filosofia de revalorizacion
de un residuo industrial, minimizando los efectos de su acumulacién vy
transformdndolo, u obteniendo a partir de éste, un producto de valor como puede ser

un portador de energia como el hidrégeno.

El objetivo de este capitulo es, por tanto, estudiar la actividad fotocatalitica, tanto de
KR como de SG750 fotodepositados con particulas de Pt, en la produccidon de H,
mediante un analisis de optimizacidon de diversos pardmetros como son la carga de
fotocatalizador, el pH, la naturaleza y concentracién de agente de sacrificio. La
reutilizacion de ambos fotocatalizadores también es estudiada, tal y como se explicara
con mas detalle, y serd comparada con otros fotocatalizadores comerciales, como son
Evonik P25 (DP) y el Hombikat UV-100 (HB). KR también es sometido a experimentos

bajo radiacién solar.

Tanto KR como SG750 ya fueron caracterizados con anterioridad en el capitulo 4, sin
embargo, se muestran, a continuacién, y a modo de resumen unas tablas que
contienen la informacién de  ambos fotocatalizadores sin particulas de Pt

fotodepositadas en su superficie y con una carga del 2.1 % a modo de comparacion.

Tabla 5.1. Caracteristicas del fotocatalizador KR sin fotodepositar y al 2.1% de P>,

Fotocatalizador %anatasa | anatasa/nm band- SBET/mzvg'l Volumen de
gap/eV poro cm’-g™
KR
KR 2.1% Pt 100 8.01 3.20 280.65 0.407

Ya se habia destacado, con anterioridad, el elevado valor estimado para el area

superficial que presenta el fotocatalizador KR (258.60 mz-g'l) (ver Figura 5.1) y como la
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fotodeposicion de particulas de Pt eleva ligeramente este valor hasta 280.65 mz-g'l.
También el volumen de poro se ve incrementado ligeramente, tal y como se discutid
en el capitulo 4. También el valor del band gap se ve modificado por la presencia de
las particulas metalicas, traduciéndose en un aumento de la absorcidn de radiacién en
el rango del visible debido al Pt tal y como se puede observar en la Figura 5.2 a) y
coincidiendo con otros autores 2*%. La estructura cristalina permanece inalterada tal y
como se vislumbra e la Tabla 5.1 y en la Figura 5.2 b). Este desplazamiento hacia el
“rojo” no debe ser considerado como comportamiento intrinseco asociado a cambios
en la estructura cristalina del TiO, (anatasa), sino a la presencia de elementos
absorbentes de la radiacidn provocados por la presencia de los aglomerados metalicos

superficiales (posible presencia de plasmones).

Figura 5.1. a) Imagen obtenida por TEM del fotocatalizador KR sin particulas de Pt. b) Imagen de SEM de

KR con particulas de Pt, fotodepositadas en su superficie al 2.1%wt.

En la Tabla 5.2 se muestran los datos mas relevantes de la caracterizacion del
fotocatalizador SG750, donde se observa, un pequefio valor del area especifica que se

corresponde con el elevado tamafio promedio de la particula. También se observa que,
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tras la deposicion de particulas de Pt, se produce un ligero aumento en el valor de su
superficie especifica, aunque una disminucién en el valor del volumen de poro (Ver
Figura 5.2.). El valor del band gap disminuye ligeramente, lo cual es de esperar debido
al efecto que ya mencionan otros autores que produce la fotodeposicion de particulas
metalicas produciéndose un aumento de la absorcion de la radiacién en el rango del
visible *®, desplazamiento hacia el “rojo” que no debe asociarse a ningln cambio
intrinseco en la estructura de las fases cristalinas predominantes en este

fotocatalizador.

Tabla 5.2. Caracteristicas del fotocatalizador SG750 sin fotodepositar y al 2.1% wt. de Pt**".

Fotocatalizador | %anatasa | anatasa/nm band- Sger/m’-g™ Volumen de
gap/eV poro cm*-g™

SG750

SG7502.1% Pt 72 44.86 3.01 17.94 0.073

Figura 5.2. a) Imagen obtenida por TEM del fotocatalizador SG750-2.1wt% Pt e imagen de SEM de

$G750-2.1%wt. Pt.
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5.1 Actividad fotocatalitica de Kronos vip 7000 (KR)

Metanol :

Como se recogio en el capitulo 4, el metanol es uno de los agentes de sacrificio que

42233238 an |a actividad fotocatalitica

mejores resultados de productividad presenta
con TiO; para la produccion de H,. Este es el primer agente de sacrificio elegido para

este estudio de entre otros que se estudiardn mads adelante.

La concentracion del agente de sacrificio®®, el valor del pH® y de la carga del
catalizador son factores importantes que influyen en la produccién de H,, es por ello,
que estos pardmetros se sometieron a estudios de optimizacidon en relacién a la

actividad fotocatalitica. (Ver Figura 5.3 )
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Figura 5.3. Produccién de hidrégeno y concentraciones de formaldehido (®) y acido férmico (m) en

funcion de a) concentracion de Metanol (M), b) carga de catalizador (g-L'l), c) valor de pH para el

fotocatalizador KR modificado con 2.1% wt de Pt.

Los valores maximos de produccién se alcanzaron a concentraciones del 7.4 M

seguidas del 9.8 M y del 6.1 M, tal y como se aprecia en la Figura 5.3 a).

En el rango de concentracién de metanol de 1.22-13.05 M, la concentracién de
formaldehido asciende hasta la concentracién de agente de sacrificio de 6.12 M vy
luego permanece practicamente constante mientras que la concentraciéon de acido

formico experimenta un incremento hasta la concentracion del agente de 9.79 M vy
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luego decrece a 13.05 M. En los experimentos realizados con metanol puro, 100% v/v

(concentracion de metanol con un valor de 24.47 M), la tendencia a la disminucién en

los valores de la concentracidon de los intermedios detectados con el incremento de la

concentracion de agente de sacrificio, no se mantiene, y el valor de la concentracién

de ambos intermedios asciende notablemente.

Para la carga de catalizador el valor 6ptimo

g-L'l.

—a—1.22M
—e— 2.45M
—A—4.89M
1 —v—6.12M
—0—7.34M
—0—9.79M

—4—13.05M
——24.47TM

50

7T —=—1.22m
1,8 —e— 2.45M
—A—4.89M
164 —w—6.12M
—0—7.34M
—0—9.79M

1
CH,/umolh

—~—13.05M
—v—24.4TM

de produccién de H, fue obtenido para 1

100 150 200 0
tiempo/min

T T T
100 150 200
tiempo/min

Figura 5.4. (A) Evolucién del CO, y (B) CH4 durante la actividad fotocatalitica de KR 2.1% wt. Pt usando

diferentes contenidos de metanol en disolucién acuosa como agente de sacrificio.

De los valores de pH (Figura 5.3 c¢) se deduce cémo la produccidn de H, se incrementa

para valores ligeramente acidos o neutros (pH=5 y pH=7). Dicha produccién decae para

los valores extremos de pH, lo que se correlaciona adecuadamente con lo encontrado

en la bibliografia por otros autores

39,214

En la Figura 5.4 (A), se muestra el comportamiento del flujo molar horario del CO, en

funcién del tiempo de reaccién, para las diferentes concentraciones de metanol

ensayadas. En dicha Figura, se puede apreciar cdmo se produce un incremento notable

en la tasa molar de este intermedio, con la disminucion en el valor de la concentracién

de metanol. El flujo molar horario de CO, obtenido para los ensayos realizados con los

valores de concentracion mayores de metanol, 13.05 M y 24.7 M, experimenta una
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notabilisima disminucién vy, dicho valor puede considerarse practicamente constante
(el valor no alcanza, al cabo de las 3.5 h, la tasa de 5 umol-h™). Se detecté un flujo muy

pequefio de CH4 en cada experimento, como se muestra en la Figura 5.4 b).

A continuacidn, y de acuerdo con esta observacion realizada, a modo de comparacion,
se procedid a ver la influencia de la concentracién del resto de los agentes de sacrificio
ensayados sobre la actividad fotocatalitica de produccién de H,. El resto de pardmetros

se mantuvo en los valores de optimizacién obtenidos en los ensayos con metanol.

Etanol

En los ensayos de produccion de hidrégeno con este agente de sacrificio, y tal como se
puede apreciar en la Figura 5.5, se observa como la produccién de H, (tras las 3.5 h de
experiencia) va ascendiendo hasta el ensayo con una concentracidn inicial de etanol de
4.89 M. Para este valor de concentracion de etanol acuoso, se alcanzd una tasa al cabo
del tiempo de reaccion de 1378 umol-h™. El flujo de hidrégeno permanece en valores
constante en el rango de concentraciones de etanol que van de 4.89 M a 7.34 M
decayendo la produccion de hidréogeno para disoluciones acuosas de etanol con

valores de concentracidn mayores.

Los intermedios detectados en fase acuosa para este agente de sacrificio fueron:
acetaldehido ?*’, 4cido acético, CO,, metano y etano. Los flujos de metano y etano
fueron significativos e incluso, en el caso del primero, se obtuvieron valores mayores
qgue los correspondientes al CO, (Figura 5.7). El hecho de que se produzca metano
provoca la aparicidn de una reacciéon de fotorreduccién que compite con la produccion
de hidrégeno, dado que el metano, en su formacién, consume electrones

fotogenerados e iones hidrégeno.
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Figura 5.5. Produccion de H,, acetaldehido (e®) y d4cido acético (m) a diferentes concentraciones de

etanol de KR 2.1% wt.Pt

La concentracién de acetaldehido (Figura 5.5), se determind en suspension acuosa, y
fue cuantificada en el rango de concentracion entre 24 y 61 mM, variando con la
misma tendencia que la produccion de H,. La concentracion del 4cido acético
disminuyé desde 3 a 0.5 mM, a medida que la concentracion del etanol iba en

aumento.

Se puede ver en la Figura 5.6 como el flujo de CO, decrecid a partir de la concentracion
inicial de etanol, tal y como ocurrié con el metanol. En este caso se produjo una
mineralizacion significativa a la concentracion maxima de etanol 100% v/v, lo que
concuerda con la alta tasa de produccién de H, observada para esta concentracion. No
se detectd ni metano ni etano a esta concentracidén (100% v/v) pero si fue detectado

en los ensayos realizados a las otras concentraciones.
Mientras que los flujos de metano se detectaron a concentraciones bajas de etanol, lo

contrario ocurre con el etano. Los flujos altos de este intermedio se evidencian a altas

concentraciones de etanol.
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Figura 5.6. Evolucidon temporal del flujo molar de (a) CO,, (b) CH; y ¢) C,H¢ durante la actividad

fotocatalitica de KR 2.1% wt. Pt usando suspensiones acuosas de etanol como agente de sacrificio.

El etanol parece perder eficiencia frente al metanol en la produccion de H, que podria
estar justificado por la mayor cantidad de subproductos o intermedios de degradacion
en la que deriva la reaccién, tal y como se deduce también de la baja tasa de
mineralizacién. En la literatura *’se suele achacar este hecho a la longitud de la cadena

de los alcoholes y por tanto a problemas estéricos que dificultan la aproximacion a la
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Etilenglicol

Aunque la tasa de flujo de H, maximo alcanzada de 1347 pmol-h™ fue para las
concentraciones mas bajas de etilenglicol, la produccion obtenida es mayor que la que
se obtuvo para los agentes de sacrificio metanol y etanol a la misma concentracién.
Cuando se compara el etilenglicol con el etanol, ambos alcoholes con dos carbonos, la
presencia de mas grupos OH parece no mejorar, en general, la eficiencia del proceso,

una tendencia que si ha sido observada en alcoholes que tienen tres carbonos?®,
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Figura 5.7. a) Producciéon de H,, formaldehido y acido férmico a diferentes concentraciones de

etilenglicol y b) evolucién del CO, formado

De los intermedios gaseosos, la tasa de flujo de CO, cae a medida que la concentracidn
de etilenglicol incrementa. Sélo se detectaron trazas de metano en las concentraciones

mas bajas de etilenglicol. Ver Figura 5.7.
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Glicerol

Como se ve en la Figura 5.8, el flujo de hidrégeno permanece estable en un valor
aproximado de 1300 umol-h'1 para el rango de concentraciones entre 1.22 M y 8.53
M, tras el cual decrece. La concentracidn de intermedios, formaldehido y dcido férmico
decrece a medida que las concentraciones de glicerol van aumentando. En cuanto a los
intermedios gaseosos, se observaron trazas de metano en todas las concentraciones y
las tasas de flujo de CO, que fueron igual que las encontradas para el metanol y el
etilenglicol. La formacién de metano y etano no es tan marcada en los tres agentes de
sacrificio en comparacion con el etanol. No se pudo realizar la experimentacion a una

concentracién del 100% v/v de glicerol debido a la viscosidad que presenta esta

el

sustancia.
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Figura 5.8. a) Produccion de H,, formaldehido y 4cido férmico a diferentes concentraciones de glicerol y

b) evolucidén del CO, formado.
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5.2 Actividad fotocatalitica de SG750

Metanol

La actividad fotocatalitica para el fotocatalizador sintetizado SG750, se determind de

forma similar que para los ensayos realizados con el fotocatalizador comercial KR.

En general, en todas las experiencias realizadas se mantiene el mismo patrén de
comportamiento para la produccién de hidrégeno: se alcanza una tasa molar de
produccién horaria de H,, aproximadamente a partir de la 1.5 h, y no observandose

signos de agotamiento por parte del agente de sacrificio.

a) b)

. m: W formaldehido
= 2 g g s £ 7 V/ % % %
\%600 i :L § % - %40- % % % % %

L;" o N " wdy / / / / /
metanai metano.I/M - '

Figura 5.9. (a) Produccién de H, y b) concentracién de formaldehido y acido férmico en fase liquida tras

la actividad fotocatalitica del SG750 al 2.1% wt. de Pt para diferentes concentraciones de Metanol.

En la Figura 5.9 a) se presenta tanto el flujo molar horario de hidrégeno durante la
etapa en la que se alcanza la estabilizacidén en el valor del flujo molar horario de H,,

como los micromoles totales de H, generados en 3.5 horas en funcién de Ia
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concentraciéon de metanol inicial, obtenidos a partir de la integracion de la evolucién
temporal de este flujo molar horario de H,. Se observa que, a medida que aumenta el
valor de la concentracién del agente de sacrificio, la produccién aumenta hasta un
maximo de 1134 umol-h™, que coincide con una concentracién de 17.13 M (70% v/v).
A valores de concentracidén superior para este agente de sacrificio, la produccién se
mantiene pero a una concentracion de agente de sacrificio de 100 vol%, la produccién
disminuye significativamente, a los niveles de la menor concentracién de metanol
ensayada, siendo de 564 pmol-h™. En las disoluciones acuo-alcohdlicas diluidas, la
velocidad de producciéon de H, es proporcional a la concentracién de metanol,
mientras que dicha velocidad, para las disoluciones de concentraciéon de metanol mas
elevadas, alcanza un valor constante®. Este comportamiento, permite aplicar, para la
velocidad de produccién de H,, en términos de la concentracion inicial de agente de

sacrificio, un modelo cinético dual como el de Langmuir-Hinshelwood.

En la Figura 5.9 b) se presentan las concentraciones de los principales intermedios de
oxidacion del metanol cuantificados en la suspensidn al finalizar las 3.5 horas del test
fotocatalitico. Se observa, en general, que la concentracidon de formaldehido aumenta
progresivamente con la concentraciéon de metanol y la produccién de hidrégeno. Sin
embargo, para el metanol puro, en que la produccion de hidrégeno desciende a los
niveles de la menor concentracidon de metanol ensayada, se observa una acumulacion
de formaldehido que supera en mas de tres veces la observada para el ensayo
realizado con una disolucion de metanol de 1.22 M. Para cualquier concentracion de
metanol, las concentraciones de acido féormico medidas son bajas, menores de 0.62
mM, dos érdenes de magnitud inferiores a las de formaldehido. De hecho, de acuerdo
a Selli et aI.239, la formacion de acido férmico se ve fuertemente inhibida en ausencia

de agua, fuente principal de radicales hidroxilos.

Con respecto a los intermedios gaseosos, no se ha observado mondxido de carbono
gue si ha sido observado por otros autores por tanto, en nuestro sistema los huecos
parecen estar lo suficientemente disponibles para que el dcido férmico se degrade mas

240

rapidamente por la captura de los huecos que por una catdlisis térmica“". En fase
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gaseosa, solo se han detectado metano y didxido de carbono.

El metano se ha detectado para todas las concentraciones de metanol ensayadas
aungue para 100% vol., solo se han observado trazas, parece que su formacidon es mas
importante con la presencia de agua. La formacién de metano juega un papel negativo
en la produccién de hidrégeno ya que su formacién consume H® y electrones

fotogenerados, la formacion de una molécula de metano a partir de CO, consumiria 8

electrones %,

30+ 50.92 umol
25 52.39 umol
201
c 36.19 umol
o 154
€
=
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19.13 umol
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0 T T T T
0 50 100 150 200
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Figura 5.10. a) Evolucién del CO, durante la actividad fotocatalitica de SG750 2.1% Pt wt. para Metanol.

En el caso del CO,, los micromoles de CO, totales producidos en las 3.5 horas siguen la
tendencia del hidrégeno producido. Tal y como puede apreciarse en la Figura 5.10, los
perfiles de flujo molar son crecientes con el tiempo, salvo para el metanol puro, donde
se observa que el flujo de CO, desciende tras alcanzar un maximo en el entorno de los
100 minutos de irradiacién. El flujo molar de CO, producido para el ensayo con el

metanol puro (100% v/v) a las 3.5 h de experiencia, es mucho menor que el obtenido
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en el ensayo realizado con un valor de concentracién de 1.22 M de metanol. Esto esta
en concordancia con que a un 100v/v% de metanol, el formaldehido se acumula, vy el
acido férmico y el CO, se ven inhibidos, pues parece probado que se necesita una
cierta fraccion de agua para poder conseguir la mineralizacién completalo. Esta

acumulacién de intermedios podria llevar a la pronta desactivacion del catalizador.

Etanol

En el caso del etanol, los perfiles de los flujos molares de produccién de hidrégeno
tienen la misma forma que los observados para el metanol excepto para el 100%v/v
donde inmediatamente después de alcanzar el maximo la produccién desciende
acusadamente (Figura 5.12 a)), representdndose para este caso en la Figura 5.11 el

flujo obtenido en las 3.5 horas.

En la Figura 5.11 a), se observa que la produccion de hidrogeno aumenta con la
concentracion de etanol hasta alcanzar un valor de 1089 umol-h'1 gue se corresponde
con un valor de concentracién de etanol de 7.34 M (43 % vol), a valores de

concentracion superiores, la produccién de hidrégeno desciende.

Contrariamente a la idea extendida de que el metanol produce mas que el etanol**,
habria que afiadir, que se deberia especificar a qué valor de concentracidon de agente
de sacrificio se produce mas hidrégeno. En este sentido, se encuentra en este trabajo
de Tesis Doctoral que para la concentracién mds baja ensayada (1.22 M), el metanol es
claramente superado por el etanol. Este hecho esta en consonancia con lo observado y
publicado por N. Strataki et al.*2, donde se advierte gue, a concentraciones bajas, el

etanol es mejor productor de hidrégeno que el metanol.

243,244

Los intermedios para el etanol descritos en la literatura son CO,, acetaldehido,

acido acetico y metano.
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Figura 5.11. a) Produccion de H,, b) acetaldehido y acido acético para diferentes concentraciones de

Etanol para SG750 2.1% wt. Pt.

En la Figura 5.11 b), se muestran los intermedios detectados y cuantificados en la fase
acuosa, acetaldehido y acido acético. Se observa que la concentracién de acetaldehido
crece con la produccion de hidrégeno alcanzando un maximo de 40.5 mM para la
disolucidn acuosa con concentracién 7.34 M de etanol, para posteriormente disminuir,
en consonancia con la disminucion de la produccién de hidrégeno, para las
concentraciones mayores de agente de sacrificio. Sin embargo, la concentracién de
acido acético es inferior en uno o dos érdenes de magnitud, a medida que aumenta la

concentracion inicial del agente de sacrificio.
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Figura 5.12. a) Evolucion de H, para 24.47 M (100% v/v) de metanol y 17.06 M (100% v/v) de etanol con
SG750 2.1% wt. Pt. Evolucién del b) CO,, c) CH, y d) C,Hg durante la actividad fotocatalitica de SG750
2.1% Pt para Etanol.

En la Figura 5.12 b), c) y d) se recogen los intermedios gaseosos detectados, CO,,
metano y etano. En general, los perfiles de flujo de los intermedios vs tiempo
corresponden a lineas crecientes para las concentraciones bajas de agente de
sacrificio. Sin embargo, a partir de 12.51 M la velocidad de producciéon de CO,
disminuye a medida que aumenta el tiempo e incluso para 100vol% se observa como la
curva alcanza un maximo y desciende lentamente. Esto ultimo se correlaciona con la
desactivacion que el fotocatalizador sufre en presencia de un 100vol% de etanol
(Figura 5.12 a)). La mineralizacién para el etanol es menor que la observada para el

metanol. La menor tasa de produccién de CO, asi como, en general, las menores

178



Estudio comparativo de diferentes alcoholes en la
produccion de H, con fotocatalizadores fotodepositados
con Ptal 2.1% wt

producciones, se deben a la formacion de otros subproductos que aparecen
preferentemente derivados de reducciones, tal es el caso del metano y etano, que se
producen en mayores tasas que las observadas en el caso del metanol. La formacién
de ambos consume electrones e iones hidrégeno, por lo que son reducciones

claramente competitivas con la produccién de hidrégeno

Etilenglicol

De acuerdo a la Figura 5.13 se observa que para el caso del etilenglicol el maximo es de
675.3 umol-h'1 para una concentracion de 7.34 M que corresponde a una produccion
de 1985.60 umol en 3.5 horas. Estas producciones de hidrégeno son aun mas bajas
qgue las obtenidas con el etanol. Esto no es extrapolable a lo observado por Fu et al.
gue al estudiar alcoholes de tres carbonos, concluyd a que a mayor nimero de grupos
OH mas produccion de hidrogeno se produce debido a que la molécula con mas grupos

OH es mas eficiente como atrapador de huecos 238

En este caso se ha analizado en la fase acuosa formaldehido y acido férmico vy
practicamente siguen la misma tendencia que la produccién de hidrégeno con

respecto a la carga de agente de sacrificio.
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a) b)
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Figura 5.13 . a) Produccion de H, y b) concentracidn de formaldehido y acido féormico en fase liquida tras

la actividad fotocatalitica del SG750 al 2.1% wt. de Pt para diferentes concentraciones de etilenglicol.

En fase gaseosa sélo se ha detectado CO,. No se han detectado trazas de metano
como apuntan otros autores 214 Se observa como la mineralizacidn a concentraciones
bajas aumenta con la carga orgdnica y a mas altas concentraciones vuelve a disminuir
(Figura 5.14). En este caso el maximo de mineralizacion coincide con el maximo de
produccién de hidrégeno y todos los intermedios seguidos tienen una tendencia de
aumento y disminucion similar a la del hidrégeno. Los valores mas altos de CO, son
intermedios entre los medidos para el metanol y el etanol. Las mayores
mineralizaciones que se observan para el etilenglicol respecto al etanol pese a las
menores producciones de hidrogeno se deben fundamentalmente a que en el
etilenglicol no se observan productos de reduccién como metano y etano. Ademas, en

este caso no se observa la desactivacion del catalizador cuando se usa un 100vol%.
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Figura 5.14. Evolucion del CO, durante la actividad fotocatalitica de SG750 2.1% wt. Pt para etilenglicol.

Glicerol

Para este caso no ha sido posible hacer el 100v/v% del agente de sacrificio debido a la
alta viscosidad del glicerol y la concentracién mas alta ensayada fue de 10.13 M. En la
Figura 5.15 a) se observa los resulta dos de produccidn de hidrégeno. Al igual que para
el etanol y etilenglicol el maximo de produccidon se obtiene para 7.34 M y corresponde
a una produccion de 592.7 umol-h'ly 1663.03 umol en 3.5 horas. Esta produccion es la
menor de las obtenidas. Esto se debe a que el glicerol es una molécula mayor y por

tanto, el acercamiento a la superficie del catalizador es mas limitado 245

. Al ser un
alcohol mas complejo se puede formar una amplia cantidad de intermedios como
acido acético, metanol, diéxido de carbono, monéxido de carbono, acetol,
acetaldehido, etanol, gliceraldehido, glicoaldehido, acetona y acroleina que han sido

reportados en la bibliografia 65,69

. Por las metodologias seguidas en este trabajo solo se
ha identificado en fase liquida formaldehido observando que tiene la misma tendencia
que la produccion de hidrégeno y sus concentraciones son parecidas a las observadas
para el etilenglicol (Figura 5.16 b). No hemos detectado en fase gaseosa ni CO ni
metano ni etano, solamente CO,. Los flujos de CO; a las concentraciones mas bajas de

agente son altos alcanzando los 47 umol-h'1 (Figura 5.16). Se observan por tanto las
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mineralizaciones mds altas para las concentraciones mas bajas, alcanzando un maximo

en 4.00 M de 78.28 umol y descienden bruscamente a mas altas concentraciones de

agente de sacrificio siendo de 11.28 umoles de CO, para 10.13 M.
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Figura 5.15. a) Produccion de H, y b) concentracién de formaldehido en fase liquida tras la actividad
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5.3 Reutilizacion de los fotocatalizadores

En este apartado se ha estudiado la capacidad de reutilizacién de un fotocatalizador
una vez que se agota el agente de sacrificio. La carga de agente de sacrificio con la que

se trabajo fue de 0.011 M a fin de que el flujo de H; alcanzase el valor cero en tiempo

experimentalmente asumible.
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Figura 5.17. Ciclos de reutilizaciéon del fotocatalizador KR 2.1wt.% Pt. con (a) metanol, (b) etilenglicol y

(c) glicerol. Se muestra el total de micromoles producidos.
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En la Figura 5.17 se muestran los resultados para el catalizador KR 2.1 wt.% Pt, en la
Figura 5.18 los correspondientes a otro fotocatalizador comercial de referencia, DP
(Evonik P25) y en la Figura 5.20 los correspondientes a SG750 2.1 wt.% Pt.

Para el KR se observa una tasa de produccién estable (2200-2300 umoles) de un ciclo
al siguiente para el caso del metanol con un tiempo de unas 15 horas. Estos resultados
son muy similares a los obtenidos para DP.

Sin embargo si comparamos los resultados de KR usando etilenglicol y glicerol con los
obtenidos para DP, el KR muestra mejores producciones. Usando etilenglicol como
agente de sacrificio, los ciclos con el fotocatalizador KR duran 20 horas, mientras que
en comparacion con DP se requieren 45 horas, o mas, de iluminacidn para que el flujo
molar del hidrégeno producido, descienda hasta 5 umol-h'l. De los tres agentes de
sacrificio el glicerol requirié mas tiempo para su completa eliminacion. Esto concuerda

. ® que observaron que se necesitaban

por lo observado por P. Panagiotopoulou et a
mas de 300 h para eliminar el glicerol contenido en 60 mL de una disolucién 20 mM. La
actividad del fotocatalizador DP decrece de un ciclo al siguiente necesitando mas
tiempo en cada ciclo subsiguiente para alcanzar la misma produccién (de 62 h en el
primer ciclo a mas de 140 h en el tercero). Por otra parte, KR muestra una mayor

reproducibilidad en término de actividad con ciclos que abarcan tiempo de cerca de 30

horas.

Para el SG750, en el caso del metanol se observa una produccién estable de un ciclo a
otro, de unos 2400 pmoles. El primer ciclo lleva un tiempo de 48 horas hasta
mineralizacion de mas del 90% de la carga inicial de agente de sacrificio, mientras que
el resto de los ciclos llevan unas 14 horas. Fijandonos en los tiempos de los ciclos
vemos que los del DP son similares a los del SG750 a partir del segundo ciclo, de entre
13 y 14 horas. El primer ciclo del DP igualmente que para el SG750 lleva mas tiempo
que el resto de los ciclos aunque en este caso solo es de 22 horas y no de 48 como en

el caso del SG750.
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Figura 5.18. Ciclos de reutilizacién del fotocatalizador SG750 2.1wt.% Pt. con (a) metanol, (b) etilenglicol

y (c) glicerol. Se muestra el total de micromoles producidos.

Para el caso del etilenglicol observamos que después de 143 horas se observa un flujo
de hidrégeno de aprox. 11 umol-h'1 mientras que para el glicerol tras 70.5 horas aun se
observa un flujo de 7 umol~h’1. Los ciclos menos reproducibles parecen ser los de

glicerol donde se observa una importante dispersion en las producciones obtenidas en

un mismo tiempo.
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La mayoria de los autores que utilizan contaminantes organicos como agentes de
sacrificio obtienen que las producciones experimentalmente obtenidas de hidrégeno y
CO, practicamente se justifican considerando uUnicamente el foto-reformado del

agente de sacrificio ®*°.

Segln esto, de acuerdo a las ecuaciones siguientes
CH3;0H + H,0 —» 3H, + CO,

C,H;0, + 2H,0 - 5H, + 2C0,

C3HgO5; + 3H,0 —» 7H, + 3CO0,

Para el fotocatalizador SG750 2.1%Pt wt. tenemos que en el caso del metanol se ha
obtenido el 98.3% del H, predicho estequiométricamente por el foto-reformado del
metanol inicial, mientras que para el etilenglicol el 75.0% en 143 horas y para el
glicerol el 33.2% en 70.5 horas. El metanol, fue por tanto, también el mejor agente de
sacrificio en reciclos. Para el caso del KR 2.1%Pt wt. se cumple que las cantidades de
H, concuerdan con lo que anuncia la estequiometria para los casos del metanol y

etilenglicol, pero disminuye un 15% en el caso del glicerol (84.7%).
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Figura 5.19. Ciclos de reutilizaciéon del fotocatalizador DP 2.1wt.% Pt. con (a) metanol, (b) etilenglicol y

(c) glicerol. Se muestra el total de micromoles producidos.
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5.4 Fotoactividad bajo radiacion solar

Se han llevado a cabo ensayos preliminares para evaluar la actividad fotocatalitica del
KR 2.1wt%Pt en la produccién de H, bajo radiacion solar. La Figura 5.20 muestra el
flujo de H, en funcién de la energia acumulada y en la Figura 5.19B en funcién del
tiempo hasta que se alcanzé un total de energia acumulada de 44.7 W-h-m™. Las areas
bajo la curva muestran que el glicerol es el que alcanzé una mayor produccidon
(4183.87 umol) seguido del metanol (3428.7 umol), y por ultimo el etanol (1029.4
pumol). El hecho de que se produjera este orden en la produccién de H, con los
diferentes agentes de sacrificio no corresponda con lo observado en el laboratorio
usando las [dmparas como fuente de radiacién es debido a la naturaleza variable de la
radiacion solar. Los tests bajo radiacidon solar fueron realizados en diferentes dias de la
semana con considerable variacidn instantanea de energia, lo que ha sido claramente
un factor critico en las tasas de produccién de H,. Esto es tipico del clima de Gran
Canaria y la localizacién del edificio donde se realizaron los experimentos. La
orientacién de la azotea es tal, que estda sujeta al régimen de vientos alisios
predominante, y a unos niveles de humedad, en consecuencia, que son, a menudo,

muy elevados. La nubosidad varia considerablemente de un dia a otro.

Durante los experimentos en los que se usé metanol como agente de sacrificio los
valores de energia instantaneos permanecieron generalmente elevados y sdlo hicieron
falta 4.5 h para alcanzar el valor acumulado de 44.7 W-h-m™. Cuando se utiliz6 etanol,
sin embargo, solo hubo un periodo de intensidad solar alta durante un periodo de
tiempo menor, necesitandose 7.3 h para alcanzar la misma cantidad de energia
acumulada. Se infiere de ello que la produccidon de H; es sensible a los valores de la
energia instantanea proveniente de la radiacion solar que tan sélo contiene un 4% de
componente UVA. Se sugiere que los resultados de producciéon de H, solar mejorarian

a mayores irradiancias, o lo que es lo mismo, que la producciéon de H, presenta una
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dependencia lineal con la radiacién en el rango 30-100 mWcm™. Por tanto, es de
esperar que la tasa de produccion de H, bajo radiacién solar sea mas baja que la
alcanzada con el empleo del UVA artificial procedente de las [dmparas del laboratorio.
Incluso, en el mayor caso de radiacion solar, los niveles de irradiancia fueron 6 veces
menores que los obtenidos por las [dmparas. Los valores también fueron bajos debido
a que, como ya se menciond anteriormente, sélo un 3-5% de la emision total de

radiacion solar estd en el rango adecuado de radiaciéon UV util para el fotocatalizador.
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Figura 5.20. Flujo de H, en funcién (A) de la energia acumulada , (B) tiempo (1 g-L™" fotocatalizador, pH

natural, 7.34 M agente de sacrificio) y (C) comparacién del espectro solar y las lamparas usadas en el
laboratorio.

Estos resultados obtenidos bajo radiacién solar son alentadores y la optimizacién de

las variables que intervienen en la reaccién (pH, carga de fotocatalizador, etc.), asi

como los pardmetros relacionados con el disefio del fotorreactor y la captacién de la
. e , . 2 .

radiacién, podrian mejorar en el futuro los resultados. M. Bowker et al. 2*%, publicaron
. ., -1 . ° ’

tasas medias de produccién de 0.3 mL-h™" en latitudes, tan al norte, como 51° 35’N en

un periodo de 6 h en un dia soleado de junio, este resultado comparado con el

obtenido en este trabajo de Tesis Doctoral comprendido entre 5.5-18 mL-h?, y
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realizados en una época con predominio del régimen de alisios, permiten pensar en
que un disefio mejorado permitiria, en una ubicacion con mayor insolacién que las hay
en las vertientes orientadas al sur, permitirian obtener mejores resultados de

produccién de hidrégeno solar.

5.5 Conclusiones

La produccion de hidrégeno depende fuertemente de la naturaleza y concentracion

del sustrato organico empleado®®

. En el caso de KR 2.1% wt. de Pt, la produccién de
hidrégeno se ve notablemente influenciada por el pH de la disoluciéon siendo los
valores dptimos los ligeramente acidos y neutros. Se obtuvo una carga dptima de
fotocatalizador para el sistema estudiado de un valor de 1.5 g-L'l, aungue muestra una
relevancia menor que la que presenta la variacién de valores de pH.

Formaldehido, acido férmico, didxido de carbono y metano son los intermedios
detectados en el caso del metanol como agente de sacrificio. En general, la mejor
produccién de H, se obtuvo con dicho agente de sacrificio a una concentracién de 7.34
M. Las tasas de produccién mas bajas del etanol se debieron a la formacién de
subproductos que intervienen negativamente en los procesos oxidativos,
principalmente el metano y algo de etano. Mientras que las mayores tasas de
produccién de H, para el metanol y el etanol se obtuvieron para concentraciones de
7.34 M con el etilenglicol y el glicerol la produccién decayé con el aumento de la
concentracion de agente de sacrificio. La maxima tasa de produccién de H, obtenida
fue de 1665 umol-h™ usando metanol como agente de sacrificio a una concentracién
de 7.34 M.

Durante los experimentos de reutilizacion los mejores resultados se obtuvieron
asociados al fotocatalizador KR 2.1%wt. Pt en comparacién con el fotocatalizador
comercial TiO, DP (Evonik P25). Practicamente todo el H, producido parece ser el

resultado del fotorreformado del agente de sacrificio.
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Se han obtenido resultados prometedores durante los ensayos preliminares de
fotoactividad en la produccién de H, bajo radiacién solar con el fotocatalizador KR

2.1%wt. Pt.

En el caso del fotocatalizador sintetizado en nuestro laboratorio SG750 al 2.1% wt. de
Pt, de los cuatro alcoholes empleados, es el metanol el que presenta las mejores
producciones de hidrogeno, seguido de etanol, etilenglicol y glicerol. Aunque el etanol
a concentraciones bajas tiene un mejor rendimiento que el metanol. La mayor
produccién de intermedios como metano y etano, durante la degradacion del etanol a
concentraciones mayores hacen que disminuya su eficiencia en la producciéon de
hidrégeno. Se han optimizado las concentraciones del agente de sacrificio para cada
uno de ellos obteniendo que la concentracidon éptima del metanol estd en torno a
17.13 M y la del etanol, etilenglicol y glicerol en 7.34 M. La produccidn mas alta
alcanzada en este estudio con un catalizador sintetizado por el método sol-gel fue de
1134.08 pmol«h'1 6 15.12 mmol-h'l-g'lEsta produccién es mayor que la publicada en
muchos estudios recientes incluso en algunos casos con catalizadores con una mayor

. . 250,251
superficie 2%%

. El SG750, ademads, ha demostrado ser reutilizable y dar lugar a
producciones similares a las de otros fotocatalizadores comerciales de referencia como

es Evonik P25 TiO, (DP).

Estos resultados se recogen en las siguientes publicaciones:

C.R. Lopez, E.P. Meliadn, J.A.O. Méndez, D.E. Santiago, J.M.D. Rodriguez, O.G. Diaz,
“Comparative study of alcohols as sacrificial agents in H, production by

heterogeneous photocatalysis using Pt/TiO2 catalysts”, Journal of Photochemistry

and Photobiology A: Chemistry (2015),
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Méndez J.M.Dofia Rodriguez O.Gonzalez Diaz “Study of the photocatalytic activity of
Pt-modified commercial TiO, for hydrogen production in the presence of common

organic sacrificial agents”, Applied Catalysis A, General,
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6 Conclusiones generales y lineas futuras

Las principales conclusiones derivadas del anadlisis de resultados de este trabajo de

tesis doctoral se resumen a continuacion:

-La eficiencia de las reacciones de produccidon de H, se ven afectadas de manera
notable por las caracteristicas estructurales de los fotocatalizadores empleados. Las
fases que componen los fotocatalizadores de TiO, y la forma de la particula y areas

especificas de los mismos parecen influir en las tasas de produccién de H, obtenidas.

-Se eligieron dos tandas de fotocatalizadores: sintetizados en el laboratorio y
comerciales y se compararon sus producciones. KR resulté ser el mas eficiente. Se

detectaron intermedios de degradacién que fueron el formaldehido y el acido férmico.

-La fotodeposicidon de particulas de metales nobles sobre la superficie de los
fotocatalizadores mejora notablemente la actividad fotocatalitica en la produccién de
H,. Tanto el Pt como el Au incrementaron notablemente el rendimiento de los
sistemas estudiados debido al efecto Schottky en el seminconductor-metal. El Pt

presentd mejores resultados que el Au en produccién de hidrégeno.

-Las condiciones experimentales dptimizadas en el laboratorio para la produccién de
H, en fotocatalizadores fotodepositados sobre los que se varié los porcentajes en peso
de particulas metalicas, fueron de 25v/v % de metanol en disoluciéon acuosa y una

carga de 1 gL de fotocatalizador. El pH se ajusté a 5.
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-Se escogié como carga Optima de metal fotodepositado 2.1% wt y se variaron
pardmetros como el pH de la disolucién, la carga del fotocatalizador , la concentracién
del agente de sacrificio y la naturaleza de los agentes de sacrificio, para los
fotocatalizadores KR y SG750. En ambos el metanol produjo mds rendimiento a

concentraciones de 7.34y 17.13 M.

-Se detectaron diferentes intermedios de degradacion, tanto en fase liquida como

gaseosa, dependiendo del agente de sacrificio empleado.

-La reutilizacion del fotocatalizador sintetizado en el laboratorio SG750 resultd ser
comparable a la de un fotocatalizador de referencia como es el Evonik P25 TiO,, DP. KR

también demostrd su capacidad de reutilizacidon con diferentes agentes de sacrificio.

-KR fue escogido debido a la modificacidn que presenta su estructura por atomos de C
como fotocatalizador a ser usado bajo radiacidon solar con diferentes agentes de
sacrificio. Se obtuvieron producciones mas bajas que en los ensayos realizados en el
laboratorio, pero que ponen de manifiesto su actividad fotocatalitica en estas

condiciones.

-Se ha demostrado que por medio de procesos fotocataliticos hetereogéneos y a
partir de disoluciones acuosas organicas es posible generar hidréogeno y degradar
simultdneamente compuestos organicos, algunos de los cuales son residuos

industriales.
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Lineas futuras:

La fotocatalisis heterogéna para la produccién de hidrégeno sigue siendo una
tecnologia a madurar aunque no por ello dejar de ser una aplicacién con gran

potencial.

Dado que el Pt es un metal costoso y que podria limitar la aplicacién de estos sistemas
fotocataliticos seria aconsejable estudiar otros metales de transicién que minimizaran
la cantidad de co-catalizador usada obteniendo asi rendimientos comparables pero a

menor costo.

El hecho de la degradaciéon de una sustancia organica a partir de la cual se genera
hidrégeno, abre las puertas a la experimentacién con contaminantes reales que
ademads podrian ser llevados a otra escala para comprobar los resultados en

produccién de hidrégeno.

Dado los buenos resultados obtenidos en la reutilizacién de los fotocatalizadores
escogidos, KR y SG750 seria interesante necesario desarrollar sistemas fotocataliticos
a una escala mayor para testear el rendimiento y eficiencia de estos semiconductores

en la produccién de hidrégeno.

Dado la actividad de los fotocatalizadores bajo radiacién solar, y aprovechando las
caracteristicas de emplazamiento de nuestra geografia, seria aconsejable estudiar
mejoras en el disefio tanto de los fotocatalizadores como de los fotorreactores bajo
radiacion solar. Estos resultados son esperanzadores y abren la puerta a la
experimentacion mediante el aprovechamiento de una energia barata y sin coste

alguno como es la energia solar.
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TiO,-based photocatalyst materials were synthesized through a sol—gel method, followed
either by: (1) hydrothermal treatment (150 °C/24 h), or (2) heat treatment (calcination) in
a temperature range between 400 and 900 °C. The resulting materials were characterized
through BET, XRD, TEM, FTIR, RAMAN, laser diffraction and UV—Vis Diffuse Reflectance
Spectroscopy. Photoactivity of the various materials was checked against photocatalytic
water-splitting for hydrogen production and a relationship between TiO, structure and
hydrogen production capacity was identified. Optimum results were obtained for anatase-
rutile mixtures in a ratio of 87:13. The activity of the home-made photocatalysts was also
compared (under the same conditions) with the best commercially available materials
which have been widely described in the literature: Hombikat UV100, Millenium PC100,
Kronos vlp7000,Degussa P25and Kemira 625.
Copyright © 2012, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.

1. Introduction

(122 kJ g1, is pollution free and is easily storable. H, is typi-
cally obtained from petroleum and natural gas steam

Conventional energy resources such as coal, petroleum
products, etc., which are being used to meet most of the
world’s energy requirements, have been depleted to a great
extent. Driven by the need for cleaner air and reduced oil
dependence, the interest in alternative fuels for energy
production has increased rapidly in recent years. H, has been
identified as a potentially important energy vector. It is used
extensively as fuel because it produces a high energy yield

* Corresponding authors. Tel.: +34 928457298; fax: +34 928457397.

reforming, a process which is not sustainable in the long term
and merely displaces the ultimate source of energy to
a different point in the value chain. In recent years, much
attention has been paid to develop other approaches to
produce H, from renewable resources to avoid the production
of greenhouse gases by fossil fuels. Photocatalytic water-
splitting using TiO, for hydrogen production offers a prom-
ising alternative to produce hydrogen by solar energy [1—6]

E-mail addresses: elisendapm80@hotmail.com (E. Pulido Melidn), ogonzalez@dqui.ulpgc.es (O. Gonzalez Diaz).
0360-3199/$ — see front matter Copyright © 2012, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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due to its favourable electronic energy band structure and its
high photo-chemical stability. Nano-sized TiO, photocatalytic
water-splitting technology has great potential for low-cost,
environmentally friendly solar-hydrogen production to
support the future hydrogen economy [7,8]. Presently, solar-
to-hydrogen energy conversion efficiency is too low for the
technology to be economically sound. The main barriers are
the rapid recombination of photogenerated electron—hole
pairs as well as backward reaction and the poor activation of
TiO, by visible light. Direct splitting of water into H, and O,
has a very low efficiency due to rapid reverse reaction and
higher hydrogen production can be obtained by addition of
“sacrificial reagents,” which act like reducing agents that facil-
itate water reduction by the photoelectrons from the
conduction band [9,10]. These substances are oxidized to
products that are less reactive toward hydrogen. In addition,
as it is not generated in the medium, the reduction reaction of
0O, which competes with the reduction of water is inhibited. It
is therefore of interest to combine photocatalytic production
of hydrogen with degradation of pollutants to achieve cost-
efficient and sustainable processes.

Methanol is a volatile organic compound (VOCs) widely
used as an industrial solvent and a reagent to prepare a vast
variety of chemicals. Methanol achieves a toxic level of
concentration in the air at room temperature and over-
exposure leads to nausea, loss of coordination and somnolence
[11]. Its use as a sacrificial agent in hydrogen production
reaction serves a double purpose: (1) H, production is consid-
erably increased, and (2) as a result of the methanol degrada-
tion that occurs in the process, this harmful material is
decomposed/mineralized into less toxic substances.

The photocatalysts prepared for the present study were
synthesized with a sol—gel method which was followed by
either hydrothermal treatment or a simple heat-soaking
calcination process. The synthesis routes were based on
minor modifications of a previously described route [12]. The
photoactivity of these materials was tested against hydrogen
production and compared with that obtained from the
commercial photocatalysts Millenium PC50 (ML), Hombikat
UV100 (HB), Kronos vlp7000 (KR), Degussa P25 (DP) and Kemira
650 (KM ). The aim was to establish a criterion for the selection
of TiO, which could then be modified in future studies to
increase photoactivity.

2. Experimental
2.1. Equipment and methods

BET surface area, pore volume and pore size measurements
were carried out by N, adsorption at 77 K using a Micro-
meritics 2010 instrument.

XRD patterns were recorded on a Siemens D-501 diffrac-
tometer equipped with a Ni filter and graphite mono-
chromator using Cu Ko radiation (A = 1.5418 A) to determine
phase composition of the samples. Crystal sizes were esti-
mated from line broadening of the corresponding X-ray
diffraction peaks by using the Scherrer equation.

UV-Vis spectra were recorded on a Varian Cary 5 spec-
trometer equipped with an integrating sphere using PTFE

(poly-tetra-fluoroethylene) as reference to study light absorp-
tion properties of the samples. Diffuse reflectance spectra were
recorded and band-gaps were calculated by the Kubelka-Munk
function, according to the Tandon-Gupta method [13].

The morphology of the samples was studied by trans-
mission electron microscopy (TEM) using a Zeiss EM 910
instrument equipped with a ProScan slow-scan CCD Camera
and Soft Imaging System software.

The structural characteristics and phase composition of
the samples were also investigated by Raman spectroscopy.
Raman spectra were measured on a Thermo Scientific DXR
Raman microscope using a diode-pumped solid state (DPSS)
green laser (A = 532 nm) as excitation source. The laser beam
was focused onto the samples by means of a 10 x 0.25 BD
lens, while the laser power density was kept at low levels
(5 mW um~?) to avoid local heating of the samples.

For FTIR experiments, a Nicolet iS10 spectrophotometer
with DTGS detector was used. Operating parameters were:
intervals of 4000—1000 cm ™2, a 4 cm~* resolution with 32 scans
and a mirror velocity of 0.6329 cm s~ 1. These analyses were
performed by placing films of the photocatalysts between two
CaF, windows.

Aggregate size distribution in aqueous suspension was
determined through measurements with a Beckman Coulter
LS 13 320 instrument.

The apparent quantum efficiencies (QEs) were calculated
following]. Yu etal. [14]. An Ocean Optics HR2000 + spectrometer
was used for the measurement of incident photons in the
wavelength range of 300—400 nm.

2.2. Photocatalytic experiments

A critical ingredient of any photocatalytic experiment is the
light source. This must be clearly established in order for other
experiments to be comparable. In our case, the light source
was a set of two Solarium Philips HB175 lamps, each equipped
with 4 15W Philips CLEO florescent tubes. Emission spectrum
was 300—400 nm with a maximum peak at 365 nm. The
lamps were externally arranged around the reactor tube in
such a way that the incident photon flux was maximized.
The photoreactor was a home-made design with200 mL of
aqueous suspension containing 25% methanol and a photo-
catalyst concentration of 1 g L. The pH value of the aqueous
suspension was set to 5 by means of an NaOH solution. The
photoreactor was operated in continuous mode by using N,
as inert “dragging” gas (3.8 mL min™%), at 1 bar and room
temperature. This nitrogen flow, controlled with mass-flow
measurement systems, was used to displace the hydrogen
produced by photo-splitting from the photoreactor headspace
towards the GC measuring system. Hydrogen production was
monitored for 8 h through analysis in a gas chromatograph
(Varian 3600) equipped with an injection valve (VALCO type),
a MolsieveSA column and a TCD detector. Chromatography
peak areas were converted into hydrogen flux measurements
through a previously obtained calibration line, recorded under
the same conditions. Final mineralization degree and pH were
measured by means of a Crison Basic20 pH-meter and a Shi-
madzuTOC-Vcgy Total Organic Carbon analyser. Suspension
concentrations of formaldehyde and formic acid were quan-
titatively measured by spectrophotometry [15,16].
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2.3. Photocatalyst synthesis and preparation

The photocatalysts were synthesized following a sol—gel
procedure based on a previous work of the authors [12]. A
mixture of ethanol and titaniumtert-butoxide in molar rela-
tion 50:3.5 was released drop-by-drop onto an ethanol-water
mixture with 9.83 x 1072 M citric acid. The suspension was
then stirred for 30 min and kept in the dark for a period of 48 h.
The photocatalyst was then dried at 105 °C for 24 h. After this
ageing and drying treatment, the dry powder was sieved
through a 63 um mesh. As a final step, various batches were
separated from the raw powder and subjected to 3 h of calci-
nation at a variety of temperatures ranging from 400 °C to
900 °C. A 2 °C-min ' heating ramp was programmed. The
resulting photocatalysts were designated as SGx, where x is
the calcination temperature. Another set of batches from the
raw powder was subjected not to calcination but to a mild
hydrothermal treatment at 150 °C for 24 h. The photocatalyst
obtained in this way was designated HT.

3. Results and discussion
3.1. XRD, Raman, BET and diffuse reflectance

Table 1 shows the characterization results of the home-made
and commercial photocatalysts used for this study. Anatase
and rutile were the only detected phases, with no trace of
brookite found. The majority of the commercial photo-
catalysts used in this study consisted entirely of anatase
phase, except for the DP (anatase:rutile, 80:20) and KM (100%

rutile).
In terms of surface properties, KR and HB had similar
surface areas, and were the largest among those

measured:259 and 202 m? g~ *,respectively. Another similarity
between these photocatalysts was the anatase phase crystal
size, below 10 nm in both cases, although slightly smaller for
the KR (7 nm). One should bear in mind that KR is a commer-
cially available carbon-doped photocatalyst, typically dis-
playing 0.4—0.8% (by weight) elemental carbon at the surface,

according to the corresponding patent [17]. The measured
band-gap in this study was 3.24 eV, essentially similar to that
of HB. This seems to indicate that surface carbon is not
modifying the gap. However, an improvement in higher-
wavelength absorption for the carbon-doped KR photo-
catalyst was detected. Again following the statements in
the maker’s patent, the 500 nm and 600 nmKubelka-
Munkfunction (F(R.)) are 50% and 20%of its value at 400 nm,
respectively. In the case of ML and DP, despite ML being 100%
anatase and DP an 80:20 anatase:rutile mixture, both photo-
catalysts display similarities:the specific surface area is
smaller than those for KR and HB (and in the same order of
magnitude for both photocatalysts), and anatase crystal size is
21 and 23 nm, respectively.

As for the home-made photocatalysts, specifically the SGx
series synthesized through the sol—gel technique followed by
calcination, increased calcination temperature led as ex-
pected to reduced specific surface area, reduced proportion of
the anatase phase, and increased crystal size in both the
anatase and rutile phases. Initial specific surface area was
390 m? g%, and the strongest reduction of close to 85%
occurred with calcination at 400 °C. Higher temperatures
led to slower reductions in surface area. The photocatalyst
sample synthesized and calcined at 900 °C had a specific
surface area close t01.0 m? g*. However, the hydrothermal
treatment did not entail such a dramatic reduction in surface
area: the specific surface area of the hydrothermally treated
sample, the HT photocatalyst,was224.2 m? g *.

XRD analysis showed that synthesis gave rise to an amor-
phous phase that crystallized after thermal treatment.
Anatase crystallinity increased with temperature and the
average crystallite size also increased, from 13 nm to 38 nm at
650 °C. At this temperature, a small amount of rutile (4%)
began to appear along with the main anatase phase. The value
of this rutile-inception temperature is consistent with the so-
called rutilization temperatures, which have been observed
and reported in the literature for TiO,-based photocatalysts
synthesized in the absence of organic/inorganic inhibitors or
additives which promote and stabilize one or the other phase
[18,19].

Table 1 — Structural characteristics of the photocatalysts.

Photocatalysts % anatase Anatase/nm Rutile/nm Band-gap/eV Sper/m?.gt Pore volume cm?® g~*
SG amorphous - - 3.38 390 £ 2 0.608
SG400 100 13 = 3.22 61.2 +£0.2 0.344
SG500 100 19 = 3.23 374 +0.1 0.209
SG600 100 33 = 3.22 23.84 + 0.03 0.185
SG650 96 38 45 3.20 23.71 £ 0.03 0.149
SG700 88 45 55 3.16 19.92 + 0.03 0.125
SG750 62 54 54 3.10 17.42 £ 0.02 0.071
SG800 6 66 87 2.99 6.17 + 0.04 0.024
SG900 0 = 96 2.98 1.0+0.1 =

HT 100 6 = 3.11 224.2 + 0.5 0.206
HB 100 9 - 3.26 202 +1 0.343
ML 100 21 = 3.27 75.9 £ 0.1 0.307
KR 100 7 = 3.24 259 + 2 0.392
DpP 82 23 44 3.18 48.6 £ 0.1 0.176
KM 0 - 68 3.00 10.5+ 0.1 0.034
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It was detected that an increase in calcination temperature
correlated to increased percentage of rutile phase. This
percentage increased steadily until reaching 94% at 800 °C and
100% at 900 °C. In contrast, the hydrothermal sample main-
tained a 100% anatase composition and the smallest crystal
size of all synthesized samples (6 nm). These characteristics,
together with a large surface area, represent similarities
between our HT photocatalyst and the commercial KR.
However, although hydrothermal treatment is intended to
achieve higher crystallinity at lower temperatures and with
smaller particle size, without detrimental effects upon the
specific surface area values [20], crystallinity (for the achieved
particle size) is still low when compared to the KR material,
according to the (101) anatase diffraction peak intensities
(o1 KR/Ipoy HT = 1.61).

The phase composition of the photocatalysts was also
qualitatively investigated by Raman spectroscopy. Fig. 1A
shows the Raman spectra of SGx and HT photocatalysts at
532 nm. It can be seen that samples HT and SGx (up to 650 °C)
exhibit the characteristic Raman-active phonons of the
anatase TiO,phase, at approximately 144 (Eg), 197 (Eg), 396
(Big), 516 (A1g + B1g), and 638 cm ™" (E,) [21]. The intensity of the
bands corresponding to the anatase phase increased with
calcination temperature and with crystal size, showing good
linear correlation with the XRD-calculated crystal size
(Fig. 1B). It is further noted, for the SGx series, that the shift
and width of the E; anatase mode at 144 cm ™! varies with the
anatase crystal size (Fig. 1C). The frequency shift fell linearly
up to anatase sizes of 45 nm. Above this crystal size, there was
no measurable modification. Peak broadening fell rapidly until
crystal sizes of around 33 nm, while for larger sizes the rate of
decrease was less pronounced. It can be seen that photo-
catalyst SG700 marks the border where both frequency shift
and peak broadening cease to occur. At 700 °C, along with the
anatase bands, a weaker contribution of the most intense
rutile modes is observable at ~445 (Eg) and 610 cm™" (A1) [22].

A)

800 700 600 500 400 300 200

Raman shift/cm’

intensity

In addition, even at 900 °C, the peak anatase vibrational mode
at 144 cm ! can be detected, although with a reduced inten-
sity. Itis therefore concluded that minor discrepancies exist in
a routine application of the Raman and XRD techniques, most
notably for the SGx series. Raman spectroscopy seems more
sensitive to the anatase phase and less sensitive to the rutile
phase, as evidenced by the lack of Raman detection of rutile
until temperatures equal to or above 700 °C, whereas XRD
shows the appearance of rutile from 650 °C. In addition,
Raman spectroscopy still shows some traces of anatase in the
SG900 sample, while XRD solely identifies rutile. It should be
mentioned that Raman spectroscopic techniques for crystal-
composition analysis of TiO,-based photocatalyst powder
samples have been applied in the literature only in a qualita-
tive or semi-quantitative sense: in the end, any attempt to
perform quantitative analysis ultimately relies upon XRD-
based reference standards [23—25].

Table 1 shows bandgap values for both the commercial and
the synthesized photocatalysts. These values are in agree-
ment with both, the evolution of phase ratio and the crystal-
line size. Note that the SG series starts with a high bandgap
(3.4 eV) and, as crystallization proceeds, the value stabilizes
around the well-known 3.2 eV (for pure anatase photo-
catalysts). This value is consistent with those of the 100%
anatase commercial samples. Once the rutile phase starts to
appear at higher calcination temperatures, a decrease in the
bandgap is observed down to 2.98 eV for the SG900 photo-
catalyst, which is similar to the 100% rutile KM (3.0 eV). These
values are consistent with published results for both anatase
and rutile (3.23 eV and 3.02 eV, respectively) [26—28].It can be
predicted that mixed photocatalysts, with anatase-rutile
mixtures, will show intermediate bandgap values. The HT
photocatalyst shows a bandgap that is similar to those of the
SG700 and SG750, a fact that can be attributed to the smaller
crystalline sizes and, therefore, larger discretization of the
energy levels [29].
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Fig. 1 — A) Raman spectra of SGx and HT photocatalysts. B) Intensity peak of the anatase E4(1) as a function of the anatase
crystallite size and C) the width (FWHM) and peak frequency of the anatase E,(1) mode as a function of the anatase crystallite

size for the SGx samples.
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With respect to average pore volumes (Table 1), the SGx
series starts with an average value of 0.608 cm® g%, which then
abruptly falls to 0.344 cm® g™ at 400 °C calcination. It is
noticeable that the decrease in pore volume is larger when the
hydrothermal treatment is applied (hydrothermal samples
show a pore volume similar to that of the SG500). Pore volumes
fell with calcination temperature, reaching minimum values
below 0.1 cm? g~ for temperatures above 700 °C.

Fig. 2 shows the nitrogen adsorption—desorption
isotherms of the home-made TiO, photocatalysts. The
isotherm corresponding to the HT sample is of type IV
according to the IUPAC classification [30]. The existence of
microporosity (<2 nm pore diameter) is demonstrated at low
relative pressures (P/P,) due to the relatively high values of
nitrogen adsorbed volume. Additionally, a hysteresis loop
(type 2) is observed in the relative pressure range of 0.4—0.8
with a sloping adsorption branch and a sharp desorption
branch indicating a wide distribution of “ink-bottle” type
pores, in other words pores with narrow necks and wider
bodies.

In the case of the SGx series, it is more difficult to
unequivocally identify the adsorption/desorption curves with
one of the types as determined in the IUPAC. The SG sample
isotherm could be associated with a combination of types I
and IV. At low relative pressure the isotherm displays a high
adsorption volume indicating the presence of microporosity
in the photocatalyst, while at high relative pressures the
presence of a hysteresis loop is observed which shows mes-
oporosity [31]. The shape of the hysteresis loop is of the type
H3 which corresponds to slit-shaped pores. The calcined
samples of the SGx series could present a type III isotherm
corresponding to little developed pore structures. However,
a hysteresis loop is observed, the start of which moves at
higher relative pressures as the calcination temperature rises.
The area of the hysteresis loop gets smaller and smaller and
the isotherms are less and less significant suggesting the
collapse of mesoporosity.

Fig. 3 shows the pore size distribution estimated from the
adsorption—desorption isotherms for different samples. In
the SGx series, despite the consistent pore volume reduction,
it can be seen that the first samples in the series maintain
a most probable pore diameter of 3.5 nm, which is slightly
smaller than that measured for the HT photocatalyst sample
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(4.0 nm). A comparison with the commercial photocatalysts
revealed that the largest pore volume corresponded to the KR
sample, yielding 0.392 cm® g%, closely followed by HB and ML.
Average pore volume for the DP sample was half that value.
The KM photocatalyst sample showed negligible porosity,
a feature shared with the SGx photocatalysts which exhibited
a high rutile percentage (SG800and SG900). Note that the KR
and HB photocatalyst samples displayed a narrow pore size
distribution, with a most probable pore diameter of around
3.3 nm. By contrast, the distributions for ML and DP are not so
narrow, with 7.4 nm and 2.5 nm as most probable pore
diameters, respectively.

3.2. TEM characterization studies

Fig. 4 shows TEM images of some of the synthesized photo-
catalysts. For the SGx series, a progressive increase in particle
size with calcination temperature is observable. For the HT
sample and the low temperature SGx samples (below 600 °C),
the particles are almost spherical in shape, and their size
concurs with the XRD data. For higher temperatures, however,
particle size distribution becomes increasingly heteroge-
neous, and a higher crystallinity structure is clearly observed
(e.g. at 700 °C). What can be seen is the thermodynamically
stable anatase shape: a truncated square bipyramidal
morphology with a square base in which the exposed surface
faces are mainly (101) and (001) [32—34]. With calcination
temperatures of 750 °C and above, this morphology domi-
nates, with a return to an increased homogeneity in particle
size, in good agreement with XRD results.

Although the images of the commercial photocatalysts are
not presented in this study, all of them displayed spherical
morphology, and the sequence in their particle sizes was
consistent with the XRD measurements, as can be seen in
Table 1. In particular, HB and KR showed rather small particle
sizes, followed by DP and ML and, finally, KM.

3.3. Aggregate size

Fig. 5 shows aggregate size distribution for some of the pho-
tocatalysts synthesized in this work. It can be seen that the
most probable diameter for the aggregates throughout the SGx
series is close to 40 pym. The distribution narrows around this

400

350

-1

300 4

250 4

200 4

150

100

Volume adsorbed/cm® g

50

Relative pressure (P/P,)

Fig. 2 — Nitrogen adsorption and desorption isotherms of the photocatalysts: HT, SG, SG400 and SG600.
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Fig. 3 — Pore size distribution of A) home-made photocatalysts and B) commercial photocatalysts.

value with increasing temperatures, up to a calcination
temperature of 700 °C. From SG750, sample in which the
presence of rutile is considerable (34%), a widening of the
distribution and larger dispersion of aggregate sizes can be
seen again. Note that the HT photocatalyst sample shows
a distribution which is very similar to that of SG400.

In terms of aggregate size distribution for the commercial
photocatalysts used in this study, Fig. 6 shows a trend to

——t
100 fn

smaller sizes (when compared to our photocatalysts), with
typical aggregate diameters ranging from 0.8 pm for KM samples
up to 4.5 pm for DP samples. Note that the sizes remain below
30 pm, with the exception of the HB sample. The HB photo-
catalyst shows a bimodal distribution, with a first set of aggre-
gates averaging around 1—-2 pm, and another set around 60 pm.

The larger average aggregate size of our photocatalysts,
when compared to the commercial samples used in this

vl R N T

Fig. 4 — TEM images of (A) HT, (B) SG400, (C) SG600, (D) SG650, (E) SG700, and (F) SG750.
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Fig. 5 — Aggregate size distribution for the home-made photocatalysts.

study, is clearly advantageous, conferring a higher sedimen-
tation speed and facilitating separation from any reaction
suspension: the home-made photocatalysts are easier to
separate from the reaction media in the final post-treatment
step after the photocatalytic reaction.

3.4. FTIR spectra

A critical factor in the physicochemical behaviour of TiO,-
based photocatalysts is the nature and spatial distribution of
surface hydroxyl groups [35—37]. These active groups act, on
the one hand, as adsorption centres for additives, intermedi-
ates, and/or products, promoting stronger and faster adsorp-
tion. Additionally, the surface hydroxyl groups are precursors
of hydroxyl radicals, which are in turn responsible for the
processes of oxidative photodegradation. A number of studies
have shown that analysing surface distribution of hydroxyl
groups provides relevant clues to the morphology and,
specifically, the faceting of the TiO, particles [33]. For example,
in the (001) crystal face of the anatase phase [32,34], two
distinctive hydroxyl bands are observable: (1) one attributed to
isolated hydroxyls, which can be detected at larger

wavenumbers (3698 cm™?); and (2) another band that corre-
lates to hydroxyl groups placed in equilibrium positions close
to each other, which emerges at shorter wavenumbers (3660
or 3675 cm™Y). Isolated hydroxyls have been related to surface
defects or oxygen vacancies [38]. Along with these features,
a wide band lying between 3690 and 3000 cm™* can be attrib-
uted to undissociated water molecules, adsorbed onto the
(101) crystal face through hydrogen bonds or Ti*'cations
[33,39,40].

In order to compare surface distribution of hydroxyl groups
corresponding to the different photocatalysts synthesized
here, as well as the commercial samples, Fig. 7 shows the
corresponding FTIR spectra measured in the range
4000—1000 cm ™.

In all the commercial photocatalysts, the so-called water-
band can be seen at 1640 cm . In addition, a wide band in the
range 3690—3000 cm ™! is apparent, and can be attributed to
aggregated (not isolated) hydroxyl groups, or to the presence
of adsorbed water molecules. The higher wavenumber band
corresponding to isolated hydroxyl groups (3698 cm ™) can
only be observed in the cases of the DP and ML samples. For
the home-made photocatalysts, the sample corresponding to
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Fig. 6 — Aggregate size distribution for the commercial photocatalysts.

the SG series shows downwards shifted bands, due to some
organic precursor residues (used during synthesis) at the
surface. These bands disappear upon calcination although
a new band appears that is attributable to adsorbed CO,
(2350 cm 1) [41,42] and which remains until 650 °C calcination
temperature. The hydrothermally treated sample, HT, also
shows bands that can be associated with organic residues,
although not with carbonates. All samples analysed in the SGx
series that included post-treatment calcination exhibited all
three typical bands: the water-band, the non-isolated (vicinal)
hydroxyls, and the isolated hydroxyls; this agrees with the
morphology observed by TEM images. Note, however, that the
hydrothermal sample lacks the isolated hydroxyl band, which
could indicate a smaller amount of surface defects or oxygen
vacancies when compared with the SGx series.

3.5. Photoactivity

Methanol was selected as sacrificial reagent due to its well-
documented record of good results [4,5,43]. In addition,
methanol results in greater efficiency when compared with
other compounds [44]. In a water-alcohol mixture, methanol
is a satisfactory hole-scavenger and, in addition, it undergoes
a relatively rapid and irreversible oxidation. This allows for

a direct reaction mechanism, with oxidation taking place
directly through the photogenerated holes, instead of forcing
an intermediate step with hydroxyl radicals [45,46]. Methanol
oxidation potential is 0.02 V, lower than the corresponding
water value E§ , =123V, pH=0. In the present study,
high methanol concentrations were used to facilitate
comparison with results published in the literature, where
similar concentrations have been used [6,47,48].

Fig. 8 shows H, production for the commercial and home-
made photocatalysts, as well as the formaldehyde concen-
tration remaining in the suspension after 8 h of photocatalytic
reaction. It can be seen in Fig. 8A that the KR sample displays
a much higher H, production than any other tested photo-
catalyst: 21.90 pmol h™" (2.18% QE). Sample KM, on the other
hand, showed no production at all and has not been repre-
sented. The ordering with respect to hydrogen production
was:

KR > HB > DP > ML > KM

This sequence coincides with that
formaldehyde.

Fig. 8B shows the same information as Fig. 8A, but in
relation to the photocatalysts produced during this study. The
amorphous sample without thermal post-treatment is not
represented as it did not yield any photocatalytic activity.

of generated
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Sample SG400 produced 3.37 pmol h™* (0.34% QE). The series
trend is that of a progressive reduction until sample SG600
where the trend reverses and production increases. A
production peak is reached for SG700with a value of
10.74 pmol h™* (1.07% QE). For samples treated at a higher
temperature, a severe decrease in production can be observed,
down to a value of 0.49 umol h™* (0.05% QE) for the SG900.
Formaldehyde concentration, in the case of the photo-
catalysts synthesized for the purpose of this study, exhibits
a distinctive behaviour. A maximum production of this
intermediary is reached with sample SG400 (close to 30 ppm
in suspension). Formaldehyde production consistently
decreases for higher calcination temperatures until reaching
a minimum at 600 °C (close to 8 ppm), after which it
increases again for the samples calcined at 650 and 700 °C
(10 and 23 ppm, respectively), coinciding with the higher
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hourly production rate (10.74 umol h™* for SG700). Samples
with higher calcination temperatures produced less form-
aldehyde as well as less hydrogen. This pattern in photo-
generated formaldehyde production indicates kinetics of
methanol photo-oxidation that vary with the structural
features of the photocatalyst material. Note that, in all cases,
total formaldehyde concentration in solution is small (below
35 ppm).

The HT samples produced hydrogen at an hourly rate
midway between the corresponding figures for SG700 and
SG750, 9.39 pmol h™' (0.94% QE), and yielded formaldehyde
concentrations similar to that of SG400.

Mineralization was not detected during the 8hourlong
experiment for either the commercial or synthesized photo-
catalysts. Measurable changes in pH (initially set at 5 + 0.5)
were not detected either, due to excess sacrificial agent.
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4, Discussion

Photocatalytic activity depends on numerous parameters
including specific surface area, crystal size, crystalline phase
structure, pore size and distribution, hydroxyl content, etc.
However, in this study hydrogen production capacity showed
a strong correlation with crystal structure and this seems to be
the most determining factor. The sample obtained after the
sol—gel process without post-treatment, either calcination or
hydrothermal, shows no photocatalytic activity as a result of
its amorphous structure [49].

Within the SGx series, three clearly distinctive classes of
material appear. For calcination temperatures between 400 °C
and 600 °C, where photocatalysts are 100% anatase, a slight
decrease in the hydrogen production rate is observed with
increasing temperature, a decrease that correlates with the
decrease in specific surface area and increase in crystal size and
crystallinity. A compromise between specific surface area and
crystallinity is therefore important in order to obtain higher
photocatalytic activity [50]. From 650 °C, where rutile phase
appears, the hydrogen production rate increases again, reach-
ingamaximum at700 °C with an 88:12 anatase-rutile ratio. This
is consistent with results in the literature where anatase-rutile
mixtures with low proportion of rutile usually yield higher
photoactivity [12,29,51,52]. It thus seems logical that the SG700
photocatalyst displayed the highest hydrogen production rate.
A fall in the production rate was observed for the sample
calcined at750 °C and, as the photocatalyst rutile proportion
rose, the decrease in hydrogen production was more and more
apparent. This could be due to an inhibition in proton photo-
reduction induced by the presence of the rutile phase. A care-
fully balanced amount of rutile phase is necessary, with any
excess or defect clearly affectinghydrogen production capacity.
The trend just described is consistent with formaldehyde
production rates. There is, however, a relevant quantitative
difference between hydrogen and formaldehyde photo-
generation. This variation is minimum for those photocatalysts
with low rutile content, SG700 and SG750, and maximum for
photocatalysts with the lowest and highest calcination
temperatures, 100% anatase and 100% rutile respectively. This
shows that methanol photo-oxidation kinetics depend on the
specific photocatalyst. Note also that only two of the tested
photocatalysts yielded measurable levels of formic acid in the
remaining suspension: the commercial KR and the synthesized
HT, both showing similar formaldehyde generation (close to
30 ppm). Formic acid concentrations were 4.0 ppm and 1.9 ppm,
for KR and HT respectively.

It must be stressed that suspension pH was observed to be
a relevant factor in the heterogeneous photocatalytic process,
directly affecting photocatalyst stability and available redox
processes [3]. In this set of experiments, the chosen pH
value = 5 is close to the zero charge potential (zcp) of the SGx
series synthesized photocatalysts (6.5—6.9), while zcp was 3.7
for the HT series. Itis worth noting that no measurable change
in pH was detected during the 8 h of the test, clearly sug-
gesting that mineralization of the sacrificial agent was far
from complete and CO, production almost negligible.

In summary, the SG700 yielded the highest hydrogen
production rate of all the photocatalysts synthesized for the

purpose of this study, closely followed by HT, both rates being
higher than the rates for any of the commercial photo-
catalysts with the exception of the KR sample, which
demonstrated the highest hydrogen production capability of
all the tested samples. Our HT sample, despite displaying
a slightly smaller hydrogen production capacity when
compared with SG700, is clearly competitive from a practical
and economic point of view, as it does not require such an
energy intensive production process as SG700.

5. Conclusions

Hydrogen production by photo-splitting using synthesized
TiO,-based photocatalysts compares well with the commer-
cial photocatalysts used in this study. The Kronos vIp7000,
characterized by surface carbon doping, gave the highest
hydrogen production rate. It can be concluded from the
present study that those photocatalysts with a balanced
amount of rutile and anatase phases (with a reduced
percentage of rutile) and a polyhedral particle shape (trun-
cated bipyramid), along with those photocatalysts with 100%
anatase, high surface area, and small crystal size, yield the
highest photoactivity for hydrogen production. Further
research will be undertaken on surface carbon incorporation
in order to improve photocatalyst performance for hydrogen
production through water photo-splitting.
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ABSTRACT

A series of synthesised TiO,-based and commercial photocatalysts were modified by Pt
photodeposition and a study made of their photocatalytic activity in hydrogen production.
The modified commercial photocatalysts were Evonik P25, Kronos vlp7000 and Hombikat
UV-100, and the other modified photocatalysts were synthesised by our group using sol—gel
and sol—gel hydrothermal processes (SG400, SG750 and HT ). Pt weight percentages used in
the study were 0.5, 1.0 and 2.1 wt.% (Pt/TiO,). The photocatalysts were extensively charac-
terised by X-ray diffraction (XRD), UV—vis diffuse reflectance, Brunauer—Emmett—Teller
(BET) surface area measurement, transmission electron microscopy (TEM), scanning electron
microscopy (SEM—EDX), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and laser light
dispersion. Methanol (25% vol.) was used as sacrificial agent over the 8 h of the hydrogen
production tests and measurements were taken of the final concentrations of formaldehyde
and formic acid as well as initial and final TOC. Photoactivity of all photocatalysts increased
in the presence of Pt. The most efficient of the synthesised photocatalysts was SG750 and of
the commercial photocatalysts P25. Maximum production of SG750 was 1846 ymol h™*
1.0 wt.% Pt and its production per surface unit was notably higher than that of P25.
Copyright © 2013, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights
reserved.

1. Introduction

One such source is hydrogen which has a high energy yield
(122 ¥J g ) and which, unlike conventional fuels like coal and

The rapid growth in industrial development is leading to two
very serious problems: depletion of non-renewable energy re-
sources and increased contamination of water resources. Much
effort is presently being expended on obtaining new energy
sources and developing environmentally friendly technologies.

* Corresponding authors. Tel.: +34 928457298; fax: +34 928457397.

oil, delivers clean combustion free of greenhouse gases.
Presently, H, is generally produced through steam refor-
mation, an environmentally damaging process which de-
pends on the use of limited resources (such as natural gas and
oil). Given this situation, one promising technology that is

E-mail addresses: elisendapm80@hotmail.com (E.P. Melidn), ogonzalez@dqui.ulpgc.es (O.G. Diaz).
0360-3199/$ — see front matter Copyright © 2013, Hydrogen Energy Publications, LLC. Published by Elsevier Ltd. All rights reserved.
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attracting much interest is the photocatalytic splitting (photo-
splitting) of water which leads to the formation of storable
hydrogen and oxygen.

Due to reversibility problems in the combination of H, and
0, and the electron—hole recombination which occurs in
photocatalysts, the efficiency of the process is enhanced in the
presence of a sacrificial agent [1]. This also increases the sta-
bility of the photocatalyst, with authors such as Abe et al. [2]
reporting how a Pt/TiO, photocatalyst was inactive in the
presence of a sacrificial agent added after the photocatalyst had
been used in a long-term reaction with pure water, which could
be due to oxidation of the photocatalyst itself. Importantly, the
use of a sacrificial agent can be exploited to combine photo-
catalytic hydrogen production with the destruction of pollut-
ants. The sacrificial agent chosen for this study was methanol,
which, in addition to being a compound extensively used in
industry as a dissolvent or raw material for the manufacture of
paints and plastics, is a strong reductive electron donor.

A number of studies have been conducted on the
enhancement of photocatalytic processes as a result of the
presence of noble metals such as Pt, Pd and Ag or transition
metals as Cu and Ni on the TiO, surface which is the most
widely used semiconductor due its low cost, abundance, sta-
bility and low toxicity [3—7]. These metals not only improve the
optical properties of the TiO, to absorb visible light, but their
presence on the TiO, particles also reduces the electron—hole
recombination and therefore facilitates charge transfer to
species in contact with the TiO, surface. It appears that the
deposition of Pt provokes the presence of defect states, Ti**, in
the band gap allowing the electrons to jump from the valence
band to these states or from these states to the conduction
band with less energy. Pt is also one of the most active metals
as it gives rise to the highest Schottky barrier [8]. So, platinum
captures the electrons and lowers the overpotential of H"/H,.

In this study, the TiO,-based photocatalysts which had
proved to be the most promising in terms of hydrogen pro-
duction in previous works [9] were modified through the
surface deposition of Pt particles to study its effect on
hydrogen production. The commercial photocatalysts
selected were Evonik P25, Hombikat UV-100 and Kronos
vlp7000 along with others synthesised by our group by sol—gel
and sol—gel hydrothermal processes, details about which can
also be found in Ref. [9]. These are all photocatalysts which
have shown high activity in photocatalytic decontamination.
In addition to an analysis of the effect of Pt deposition on
photoactivity, an extensive characterisation of the modified
photocatalysts was undertaken using various techniques
(XRD, UV—vis diffuse reflectance, BET, TEM, SEM—EDX, FTIR,
laser light dispersion) in order to study the effect of Pt on the
characteristics of the photocatalysts.

2. Experimental
2.1. Equipment and methods

Using N, adsorption and desorption isotherms at 77 K
measured with a Micromeritics 2010 system, BET surface area
was determined and pore size distribution and pore volume
by the Barrett—Joyner—Halenda (BJH) method.

Phase composition, degree of crystallinity and crystal sizes
were estimated from XRD patterns recorded on a Siemens D-
501 diffractometer equipped with a Ni filter and graphite
monochromator using Cu Ko radiation (1 = 1.5418 A).

Diffuse reflectance spectra were recorded for all samples
on a Varian Cary 5 and the Kubelka—Munk function, F(R..),
was applied to obtain the band-gaps following the method
proposed by Tandon and Gupta [10].

The morphology of the samples and Pt cluster size distri-
bution were studied by transmission electron microscopy
(TEM) using a Zeiss EM 910 instrument equipped with a Pro-
scan Slow Scan CCD Camera. JEOL JEM 2100 equipment was
also used for high resolution images (HR-TEM).

The infrared spectra of the samples in the range
4000—1000 cm~* were recorded using a Nicolet iS10 spectro-
photometer with DTGS detector (4 cm ™~ resolution, 32 scans
and mirror velocity of 0.6329 cm s™).

Field emission scanning electron microscopy (FESEM) im-
ages were obtained using a Hitachi S-4800 microscope
equipped with an EDX analysing system.

Size distribution of aggregates in aqueous suspension was
analysed using a Mastersizer Hydro 2000 SM unit.

The apparent quantum efficiencies (QEs) were calculated
following]. Yu et al. [7]. An Ocean Optics HR2000 + spectrometer
was used for the measurement of incident photons in the
wavelength range of 300—400 nm.

2.2. Preparation of photocatalysts

The photocatalysts were synthesised following the procedure
described in previous works [9]. Photoreduction was used as
the Pt deposition method, which guarantees the almost
complete deposition of platinum during the preparation [8]. A
batch cylindrical photoreactor was used with a 400 W medium
pressure lamp (365 nm maximum wavelength) enclosed in-
side a quartz inner tube. A predetermined amount of
H,PtCls-6H,0 was added to a suspension of the photocatalyst
in 400 mL of Milli-Q water (2 gL ™) and 9.4 mL of isopropanol.
The mixture was illuminated for 6 h under continuous stirring
and nitrogen bubbling. Finally, it was filtered, washed with
Milli-Q water and oven-dried at 105 °C for 24 h. The percent-
ages (wt.%) of Pt deposited on the photocatalysts were 0.5, 1.0
and 2.1 and these will be used to indicate each modified
photocatalyst throughout the manuscript.

The names of the commercial photocatalysts are abbrevi-
ated as follows for the purpose of this study: P25 for Evonik
P25, HB for Hombikat UV-100 and KR for Kronos vlp7000. The
synthesised photocatalysts are abbreviated as follows: SG
followed by the calcination temperature for the photo-
catalysts obtained through a sol—gel process and subse-
quently subjected to calcination (SG400 and SG750) and HT for
the photocatalyst obtained through a sol—gel procedure fol-
lowed by hydrothermal treatment. In all cases, the percentage
of wt.% Pt is placed after the abbreviated name and is pre-
ceded by a hyphen. For example: SG750-2.1.

2.3.  Photocatalytic runs

Details of the photoreactor and the conditions in which the
photoactivity tests were conducted are similar to those of
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Table 1 — Structural characteristics of the synthesised photocatalysts.

Sper/m? g~ * Pore volume/cm? g* %Anatase Anatase crystallite Rutile crystallite Band gap/eV
size/nm size/nm
HT 2054 +0.3 0.221 100 7.3 — 3.07
HT-0.5 2185+ 0.5 0.163 100 7.4 - 2.88
HT-1.0 194.6 £ 0.8 0.138 100 7.3 = 2.72
HT-2.1 247.6 +£ 0.6 0.151 100 6.6 — Not
measurable
SG400 64.2 +£0.2 0.344 100 13.9 - 3.22
SG400-0.5 62.16 + 0.06 0.343 100 14.0 = 3.16
SG400-1.0 703 +£0.2 0.395 100 135 - 3.16
SG400-2.1 748 £ 0.4 0.367 100 13.5 — 3.12
SG-750 15.2 + 0.1 0.102 73 45.5 61.2 3.10
SG750-0.5 17.69 £ 0.08 0.102 75 44.5 62.3 3.09
SG750-1.0 18.54 + 0.06 0.0986 73 44.5 60.1 3.07
SG750-2.1 17.94 + 0.04 0.0730 72 449 60.4 3.01

previous studies [9]. Borosilicate reactor with 200 mL sus-
pension of 1 g L' of photocatalyst in water at 25 vol.%
methanol [11,12] with pH adjusted to 5. External illumination
source comprising 8 Philips CLEO 15 W fluorescent lamps with
emission spectrum from 300 to 400 nm (maximum at 365 nm).
N, flow rate of 3.8 mL min~? in reactor headspace delivers
gases produced in the reactor to a gas chromatograph equip-
ped with an injection valve, Molsieve 5A column and a ther-
mal conductivity (TCD) detector to record the signal of H,
production for 8 h. Quantification of degradation in-
termediates of methanol (formaldehyde and formic acid) in
liquid phase after 8 h of activity was performed using spec-
trophotometric methods [13,14].

3. Results
3.1. BET, XRD and diffuse reflectance

Tables 1 and 2 show surface area, pore volume and size and
percentage of crystalline phases of the different synthesised
and commercial photocatalysts, respectively, with and
without Pt modification. The synthesised photocatalysts HT,
SG400 and SG750 have been extensively characterised in
previous studies [9] and were selected for having high

photoactivities in hydrogen production. There are significant
differences between the structural characteristics of these
photocatalysts. The photocatalyst subjected to hydrothermal
treatment as opposed to calcination after the sol—gel process
(HT) has the largest surface area of 205.4 m? g~ among the
TiO, materials that were not modified with Pt, while the
smallest corresponds to SG750, the photocatalyst subjected to
the highest calcination temperature. Both the hydrothermally
treated photocatalysts and that subjected to calcination at
400 °C have a 100% anatase structure and a pore volume
higher than that of SG750 which has a 27% rutile phase.
Bandwidth and anatase crystal size of the HT photocatalyst
are, respectively, slightly lower and practically half the cor-
responding values for SG400. Meanwhile, the intermediate
band-gap value and crystal sizes of SG750 are higher than
those of SG400 and HT. As for the effect of Pt deposition on
these photocatalysts, no modification was observed in terms
of crystal size or phase percentages. In the XRD patterns, the
diffraction peaks 40.041, 46.535 and 67.861 are observed cor-
responding to Pt° (ICDD 2000 PDF No. 00-001-1194), as can be
seen in Fig. 1 and as was anticipated from the deposition
method employed [8].

It appears that the presence of Pt slightly increases surface
area compared to the unmodified photocatalysts. Pore volume
falls slightly in the presence of Pt for the HT photocatalysts and

Table 2 — Structural characteristics of the commercial photocatalysts.

Sper/m?g ' Pore volume/cm®g '  %Anatase  Anatase crystallite  Rutile crystallite  Band gap/eV
size/nm size/nm
HB 202 +1 0.344 100 10.7 - 3.26
HB-0.5 266 + 1 0.422 100 10.4 - 3.21
HB-1.0 250 £ 2 0.381 100 10.6 - 3.20
HB-2.1 276.5+0.9 0.413 100 10.9 = 3.18
P25 47.2+0.1 0.177 79 23.8 34.1 3.18
P25-0.5 454 + 0.1 0.432 77 23.4 355 2,97
P25-1.0 50.2 +£0.2 0.461 77 23.7 38.7 2.90
P25-2.1 49.2 £0.2 0.489 78 23.6 34.8 2.83
KR 242 +£2 0.393 100 7.9 - 3.25
KR-0.5 290 £ 2 0.420 100 8.1 — 3.21
KR-1.0 278 £2 0.402 100 8.0 - 3.17
KR-2.1 280+ 1 0.408 100 8.0 = 3.20
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Fig. 1 — XRD of SG750 and SG750-2.1.

the most probable pore diameter falls from 3.9 nm to 3.5 nm
(Fig. 2). In addition, all pore volume correspond to very low
mesoporosity of between 2 and 5 nm. In the case of SG750 pore
volume also falls with Pt loading, though the pore size distri-
bution shape and most probable diameters remain unchanged
except for a slight increase in low mesoporosity and decrease in
high mesoporosity and macroporosity. For SG400, pore volume
is practically unchanged, with only a slight increase observed in
the presence of Pt. Also for SG400, pore size distribution shape
remains unaltered and low mesoporosity does not disappear.

The UV—vis absorption spectra show how absorption
increased in the presence of Pt in the region between 360 and
480 nm (Fig. 3) [15]. In the preparation of the samples, this
significant absorption in the visible spectrum was anticipated
given the change in colour from white to grey as higher
amounts of Pt were photodeposited [4,16]. A redshift was also
observed of the onset of the visible spectrum compared to the
photocatalyst without Pt, which increased as Pt content rose
and in some cases was more than 30 nm. The redshift was
higher for the HT series than for SG750 or SG400.

In the case of the commercial photocatalysts, two are 100%
anatase, HB and KR, with very high surface areas of more than
200 m? g ! and small anatase size of 10.74 and 7.91 nm,
respectively. P25 is a photocatalyst which is 20% rutile and has

0.005
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—0— 8G750-2.1
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0.002
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0.001
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pore diameter/nm
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a specific surface area more than 4 times smaller than that of
the other two commercial photocatalysts.

For both KR and HB, specific surface area was higher in the
presence of Pt. This was also true for pore volume, though the
increase was only slight. For P25, as also reported by Chen
et al. [8], photocatalyst surface area increased only slightly in
the presence of Pt as was also the case for SG750. However, the
aforementioned authors do not give porosity results,
assuming that porosity is unaffected and that the Pt delivers
additional nucleation sites which lead to an increase in the
surface area. However, it can be seen from Fig. 4 that for P25 in
the presence of Pt pore volume rises considerably and, addi-
tionally, porosity below 7 nm disappears and there is a
considerable increase in distribution around pore diameters
of 30 nm (high mesoporosity). As for the UV—vis spectra, the
same effects observed in the synthesised photocatalysts were
also observed in all the commercial photocatalysts, though
the redshifts of the onset of the spectrum were not as big in
the commercial photocatalysts as in the HT series (Fig. 3). As
mentioned above, the presence of Pt does not modify phase
composition or crystal size, but Pt diffraction peaks are
evident in the XRD patterns of all the samples with a per-
centage equal to or higher than 1.0% (lower concentrations are
below the XRD detection limits of the diffractometer used).
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Fig. 2 — Pore volume distribution for the SG750 and HT series.
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Fig. 3 — Diffuse reflectance spectra of HT, P25 and SG750.

In the case of KR, pore volume and distribution were un-
affected by the presence of Pt. For HB, a slight increase was
observed but the pore size distribution shape remained un-
altered. In addition, porosity is below 20 nm for both KR and
HB, with 3 nm as the most probable diameter.

3.2. TEM and SEM—EDX

Fig. 5 shows the TEM images for the photocatalysts of the
largest particle size taken at 80 kV. The TiO, and Pt particles
can easily be distinguished. In the case of SG750, it is possible
to observe the growth of Pt clusters as a result of the
agglomeration of various Pt particles. Nevertheless, for all the
photocatalysts the Pt particles were evidenced by SEM back-
scattered electron images and EDX analysis [17] (Fig. 6).

So, for the SG750 and P25 photocatalysts it was possible to
measure Pt deposit size and obtain the distributions shown in
Fig. 7 for the different Pt percentages. It can be seen how Pt
particle size increases with the amount of deposited Pt. For
P25-0.5, deposits smaller than 6 nm are observed, while for
P25-1.0 and P25-2.1 deposits of up to 15 and 19 nm, respec-
tively, can be seen. Likewise, maximum Pt deposit size for
SG750-0.5is 13 nm whereas deposit size is as large as 19 nm for
higher Pt content. If we compare the SG750 and P25 series at
the same Pt percentage, it can be seen how the distribution of
the SG750 series displays a slight tendency towards larger

0.018

—a— P25
—e— P25-0.5
oo1s] ~ —A—P25-1.0
—*— P25-2.1
"o 0.012
£
o
K}
€  0.009
3
©
>
o
S 0006
0.003 -
0.000 ;
1 10 100

pore diameter/nm

volume adsorbed/cm®g”

sizes compared to the corresponding P25 distribution and how
deposit size depends on the nature of the base TiO,.

3.3.  FTIR and particle size distribution

In the commercial P25 and synthesised SG400 and SG750
photocatalysts without Pt modification, the band of isolated
hydroxyl groups is observed at 3698 cm ™! [9]. These hydroxyl
groups are considered the most photoactive and are prefer-
entially present on the (001) surface of the TiO, structure and
are usually associated with surface defects [18,19]. It can be
seen in Fig. 8 that this band is affected by surface photo-
deposited Pt. As the amount of Pt increases, this band is
reduced. It seems that the Pt occupies these sites on the TiO,
surface or these hydroxyls are preferentially consumed in the
Pt photodeposition. In the cases of P25 and SG400, though this
band is reached it is still present even in the photocatalyst
with the highest Pt load. In the case of SG750, this band dis-
appears from the photocatalyst with the lowest Ptload, SG750-
0.5. It is also observed that the broad band between 3690
and 3000 cm™?, attributed to hydroxyl groups located close
to each other and to water molecules, disappears for this
photocatalyst.

No band is observed at 3698 cm ™" for the remaining pho-
tocatalysts. In the case of HT, as the amount of deposited Pt
increases the broad band between 3690 and 3000 cm™! is
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Fig. 4 — Pore volume distribution and adsorption—desorption N, isotherms for the P25 series.
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Fig. 5 — TEM images SG400-2.1, SG750-2.1 and P25-2.1.

reduced, as occurs with SG750. However, in the HB and KR
photocatalysts no relevant qualitative changes were observed
as a result of the presence of Pt.

Alteration of the hydroxylated surface of the amphoteric
semiconductor, TiO,, is also evident from the fall in the
measured pH value in aqueous suspensions of the Pt modified
photocatalysts compared to the pH of the suspensions of the
unmodified photocatalysts.

Another consequence of these surface alterations is that
the photocatalyst particles interact differently resulting in
changes in aggregate size distribution, as can be seen in Fig. 9.

So, the presence of Pt on the photocatalysts alters aggre-
gate size distribution. For the unmodified KR, SG400, SG750
and HT photocatalysts (which display a unimodal aggregate
size distribution), the surface presence of Pt results in a
bimodal distribution, with a second distribution peak
maximum found at larger sized aggregates. In the case of P25,
the distribution remains unimodal for the modified photo-
catalyst, but the peak maximum is found at higher aggregate
size. Unmodified HB already has a bimodal distribution which
is also observed for modified HB but with the second peak of
larger-sized aggregates shifted further in that direction. This
modification is more significant in the cases of P25, HB, KR and
SG400 where aggregates are found in the modified photo-
catalysts which are more than one order of magnitude larger
than those found in the corresponding unmodified photo-
catalysts. For example, unmodified P25 aggregate size distri-
bution extends up to 100 pm whereas for the Pt deposited

photocatalyst aggregate size reaches as high as 2500 pm. In
summary, it is clear that the surface presence of Pt has a
significant unifying effect on photocatalyst particles.

3.4.  Photoactivity

Fig. 10 shows hydrogen production results for the synthesised
and commercial photocatalysts with the different Pt loads.
Hydrogen production obtained in the presence of Pt was two
orders of magnitude higher than in its absence. This concurs
with the results obtained by Cui et al. [11], though other au-
thors such as We et al. [15] have reported increases of up to
three orders of magnitude. These results suggest not only that
methanol is an efficient electron donor to drive the reaction
but also that Pt is a good catalyst for hydrogen production.
In general, hydrogen production for the commercial pho-
tocatalysts is higher than for the synthesised ones. For the
synthesised photocatalysts, highest hydrogen production is
seen with SG750. At 0.5 wt.% Pt, hydrogen production of all
three synthesised photocatalysts is very similar (between 1150
and 1300 umol h™%). However, at higher Pt percentages clear
and much larger differences are observed. For SG400, pro-
duction rises slightly when comparing 0.5 and 1.0 wt.% Pt and
rises a little further at 2.1 wt.% Pt, reaching 1505 umol h~?
(17.1% QE). For SG750, production rises when changing from
0.5 wt.% Pt to 1.0 wt.% Pt and remains practically unchanged
for 2.1 wt.% Pt at around 1846 yumol h~?* (20.99% QE). However,
hydrogen production for the HT photocatalyst decreases with
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Fig. 6 — SEM images of SG750-2.1, SG400-2.1, HT-2.1, P25-2.1, HB-2.1 and KR-2.1.

Pt load, falling from 1306 pmol h™* (14.86% QE) in the case of
HT-0.5 to 799 pmol h™* (9.09% QE) in the case of HT-2.1.

As for the commercial photocatalysts, KR and HB hydrogen
production rises from 0.5 wt.% Pt to 1.0 wt.% Pt and falls
slightly at 2.1 wt.% Pt, with respective maximum values of
2300 pmol h™' (26.16% QE) and 2437 pmol h™* (27.72% QE).
However, P25 hydrogen production continues to rise at
2.1 wt.% Pt where it reaches the highest value seen for all the
photocatalysts of 2798 pmol h™* (31.83% QE).

According to the literature, the intermediates that are
formed in the oxidation of methanol are formaldehyde and
formic acid [11,20]. Figs. 11 and 12 show the concentrations of
both intermediates found in the reactor after 8 h of hydrogen
production.

As can be seen in Fig. 11, formaldehyde concentrations for
the commercial photocatalysts follow the same trend as seen

for hydrogen production; that is, for each photocatalyst, if
there is a rise in hydrogen production there is also a rise in
formaldehyde concentration. However, the highest concen-
trations are obtained for HB and KR even though the P25-2.1
photocatalyst had the highest hydrogen production value. The
opposite situation is seen for formic acid (Fig. 11), with much
higher concentrations for the two highest Pt loads in the case
of P25 when compared with the corresponding values for HB
and KR. This seems to suggest that oxidation of formaldehyde
to formic acid is more efficient for P25 at high Pt percentages
than for HB and KR, with the latter two seeing a higher accu-
mulation of aldehyde.

In general, the concentrations of formaldehyde and formic
acid for the synthesised photocatalysts (Fig. 12) follow the
same trend as in the case of hydrogen production. It is notable
in the case of SG750 that while formaldehyde concentration
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Fig. 7 — Size distribution of Pt particles deposited on the SG750 and P25 series.

remains constant from 1.0 wt.% Pt to 2.1 wt.% Pt, there is a
corresponding increase in formic acid concentration which
seems to indicate preferential oxidation of formaldehyde to
formic acid as opposed to methanol to formaldehyde at high
Pt loads.

For all photocatalysts, both commercial and synthesised,
there is generally a fall in pH value. This fall has been
explained by Hameed et al. [21], and in this study was never
greater than 1.5 units over the 8 h of production. The initial
load of sacrificial agent was so high that no decrease was
observed in TOC values after 8 h of production.

4, Discussion

In this study of photocatalytic hydrogen production in which
the sacrificial agent remains unchanged in nature and con-
centration it has been seen that the nature and structural
composition of the initial TiO, is fundamental when consid-
ering the effects of photocatalyst modification with Pt. So,
there is no overall optimum Pt load and an increase in wt.% Pt
may lead to enhancement or inhibition of photoactivity.
Increased photocatalytic degradation efficiency is
explained in the literature in three ways: (i) improved effi-
ciency of the e /h™ separation (ii) increased absorption in the

P25-1.0

P25-0.5

VIS region, and (iii) higher density of Ti** states which, as
reported by Sakthivel et al., play a fundamental role in the
adsorption and photoactivation of oxygen [3].

In the case of photocatalytic water splitting, the first two
explanations continue to be applicable. However, any route
that leads to the formation of oxygen and facilitates its pho-
toactivation, such as the presence of Ti*" centres, plays an
inhibitory role in terms of hydrogen production since the ox-
ygen would be a strong competitor in the photoreduction re-
action of the H*. Nonetheless, in this study these Ti®* centres
were not evidenced by XPS analyses. As was also reported by
Maicu et al. [22], in this study the photocatalysts with photo-
deposited Pt display for the Ti 2p binding energies of the Ti*"
state. The characteristic binding energies of Ti 2ps/, and 2py,
are centred at 458.3 + 0.3 eV and 464.45 + 0.35 eV, respectively,
for the 2.1 wt.% Pt photocatalysts.

On the other hand, various explanations have been given
in the literature for the decrease in photoactivity as a result of
a high wt.% of metals: (i) they cover the H" photoactivation
centres [23,24], (ii) they act as recombination centres scattered
over the photocatalyst surface [25—28] (iii) the adsorption
centres of the sacrificial agent are fewer or (iv) reduced UV-
light absorption by TiO, [24].

As mentioned above, the optimum percentage of deposited
Pt seems to be different for each photocatalyst. It would

SGT50-0.5

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
wavenumber/cm’

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

wavenumber/cm’

Fig. 8 — FTIR of P25 and SG750.
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Fig. 9 — Aggregate size distribution.

appear that the optimum amount for HB, KR and SG750 lies
between 1.0 and 2.1%, for P25 and SG400 above 2.1% and for HT
below 0.5%.

HB and KR are both photocatalysts with a large surface area
which slightly increases (more so in the case of HB) in the
presence of Pt, but in neither case is porosity or surface

(A) %097 56400
2500 3$750
2—: 1500 : 7
1000 /
|
500 %

1.0
Y%wt.Pt

hydroxylation significantly affected. In addition, larger sized
aggregates are observed in the presence of Pt. Both hydrogen
production and formaldehyde concentration display very
similar trends in the two photocatalysts as Pt load rises.
Formaldehyde concentration at 0.5% wt.% Pt is slightly higher
for the KR series and at the other percentages slightly higher
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Fig. 10 — Hydrogen production for A) synthesised photocatalysts and B) commercial photocatalysts.
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Fig. 11 — Concentrations of formaldehyde and formic acid in the reactor after 8 h hours of activity for the commercial

photocatalysts.

for the HB series. However, formic acid concentration is al-
ways higher for the KR series.

HT has similar structural characteristics to HB and KR,
namely large surface area and 100% anatase, but it displays a
totally different hydrogen production trend. For HT, though
hydrogen production in the presence of Pt is much higher
than when Pt is absent [9] its optimum Pt load is less than
0.5% as activity falls considerably at higher loads. With a
surface area higher than 200 m? g~ it is not possible to speak
of an excess of Pt on its surface. In addition, porosity only falls
slightly in the presence of Pt, but pore volume is half that of
HB and KR and aggregate size in aqueous suspension is much
higher so a fall in effective surface area can be seen. The HT
surface was not as hydroxylated as that of HB and KR and Pt
deposition strongly inhibited that slight hydroxylation. It is
notable that absorption by the HT series is more strongly
modified by the presence of Pt compared to the other photo-
catalysts, increasing with higher Pt concentrations. So,

radiation absorption by the base TiO, must be severely
diminished.

SG400 is also a 100% anatase photocatalyst and its
hydrogen production rises very gently from 0.5 wt.% Pt to
2.1 wt.% Pt without reaching the high production values of HB
and KR despite its higher crystallinity, wider pore distribution
and isolated hydroxyls. However, the surface area of SG400 is
three times less than that of HB and KR which could be the
main reason for its lower photoactivity.

P25 and SG750 are the most photoactive photocatalysts of
the respective commercial and synthesised groups, though of
the unmodified photocatalysts KR displays the highest pho-
toactivity [9]. Unlike the other photocatalysts, P25 and SG750
display rutile phase in their crystalline structure, with an
anatase:rutile ratio of around 70:30 which is accepted as being
one of the most photoactive. Of the two, P25 obtained the
highest hydrogen production. This may be due to the
continued presence of isolated hydroxyls even at high Pt
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Fig. 12 — Concentrations of formaldehyde and formic acid in the reactor after 8 h hours of activity for the synthesised

photocatalysts.
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loads, to considerably increased porosity in the presence of Pt
and to a surface area which is three times larger than that of
SG750. Nonetheless, SG750 is still a competitive photocatalyst
in that despite its low surface area it produces 1846 ymol h™?
at 1.0 wt.% Pt, compared to the 2222 umol h~? of P25.

5. Conclusions

All the photocatalysts that were studied saw increased
hydrogen production in the presence of Pt. The Pt modified
photocatalyst which displayed highest activity was P25 with
a maximum production of 2800 pmol h! at 2.1 wt.% Pt,
despite KR, the only C-doped photocatalyst studied, being
the most photoactive of the unmodified photocatalysts. Of
the synthesised photocatalysts and despite its low surface
area, SG750 had comparable and competitive results with a
production of 1846 pmol h~! at 1.0 wt.% Pt, compared to the
2222 pmol h™' of P25. The effect of Pt deposition on
hydrogen production was very different for the various
photocatalysts, suggesting that a fundamental role is played
by the set of characteristics of the base TiO, as a whole.
Furthermore, it is difficult to determine the exact role and
effect of each particular characteristic. However, of the Pt
modified photocatalysts analysed in this study it was shown
that P25, a photocatalyst with what is considered an opti-
mum anatase-rutile ratio and a significant photocatalytic
activity which has been extensively observed in photo-
catalytic processes, displayed the highest activity in
hydrogen production.
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ABSTRACT

H, production from methanol/water photo-splitting was compared using various commercial photocat-
alysts (Evonik P25 (P25), Hombikat UV-100 (HB) and Kronos vlp7000 (KR)) and others synthesised with
a sol-gel-hydrothermal (HT) process and a sol-gel method followed by calcination (SG400 and SG750).
All photocatalysts had been surface modified with Au at different concentrations, from 0.2 to 6.0 wt.%,
using the photodeposition method. A complete characterisation study of the different photocatalysts was
performed (BET, XRD, TEM, SEM-EDX, FTIR, UV-vis Reflectance Diffuse Spectra and aggregate size). The
experiments were conducted for 3.5 h using 1 gL~ of photocatalyst with methanol (25 vol.%) as sacrifi-
cial agent. In addition to H, generation, production of the main intermediates, formaldehyde and formic
acid, and of CO, was also evaluated. The commercial photocatalyst KR at 0.8 wt.% Au had the highest H,
production of all the photocatalysts studied with 1542.9 umol h—'. Of the photocatalysts synthesised by
our group, SG750 at Au loading of 2.0 wt.% gave the highest H, production of 723.1 wmol h~!. The SG750
photocatalyst at Au loading of 2.0 wt.% also had the highest H, production yield per unit of surface area

at 45.5 umolgh~1 m=2.

© 2013 Published by Elsevier B.V.

1. Introduction

In recent years a significant number of studies have involved
the search for clean energy sources [1,2]. There is an evident need
for an alternative energy source that can at least partially and pro-
gressively replace fossil fuels in the near future. Though it is not
devoid of complications, hydrogen is beginning to be seen as the
most viable and advantageous option of the various clean energy
sources available as an energy vector. The benefits of using H; as
an energy source do not lie solely in its being a virtually inex-
haustible raw material whose heat of combustion with oxygen
(14.19 x 10 kJ kg~1)is notably higher than that of classic fossil fuels
such as, for example, gasoline (~4.5 x 104 k] kg~1). Importantly, its
combustion does not produce CO,, but exclusively water vapour.

Due to its low economic cost, there has been growing interest
in the production of H, from water by photocatalysis (photo-
splitting) through the use of semiconductors. A significant number

* Corresponding authors. Tel.: +34 928457298; fax: +34 928457397.
E-mail addresses: jaortegamendez@gmail.com (J.A. Ortega Méndez),
ogonzalez@dqui.ulpgc.es (0. Gonzélez Diaz).

0926-3373/$ - see front matter © 2013 Published by Elsevier B.V.
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcatb.2013.09.029

of research studies are being undertaken along these lines aimed
at enhancing the efficiency of this process [1].

The main drawback of water-splitting by photocatalysis is the
low levels of H, production as a result of the extremely rapid recom-
bination of the electron-hole pair on the photocatalyst surface. One
way of improving the efficiency of this process is based on the incor-
poration on the photocatalyst surface of noble metal nanoparticles
and the presence of organic species like methanol as sacrificial
agents which act as a hole scavenger much more efficiently than
the water itself.

The use of methanol as sacrificial agent is an acceptable option
given its high hydrogen/carbon ratio and the fact it contains no
carbon-carbon links thus reducing the risk of carbon formation and
so subsequent fouling of the photocatalyst [2].

When noble metal nanoparticles are deposited on the photocat-
alyst surface, the photopromoted electrons migrate preferentially
from the conduction band of the semiconductor to the metal, result-
ing in a decrease in electron-hole pair recombination. The main
reason for this behaviour is based on separation of the photogen-
erated charge carriers generally attributed to the formation of a
Schottky barrier at the metal/TiO, interface. The higher the Schot-
tky barrier, the lower the recombination rate between the electron
transferred to the metal and the hole and the greater the production
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of Hy [3]. To date, various metals have been used as co-catalyst
on a titanium surface including, amongst others, Pt [4], Pd [5],
Cu [6] and Au [7]. Of these, the best yields in terms of pho-
tocatalytic production of H, have been obtained with Pt/TiO,
and Au/TiO, [8]. Additionally, in recent years use has been
made of so-called bimetallic systems [9], such as Au-Pd [10]
or Au-Pt [11], for the water-splitting reactions. The cooperative
effect between these different metals helps to enhance catalytic
performance.

In this context, gold is generally considered to be a catalyst of
low activity. However, various studies [12] have found that when
it is highly dispersed or as a reducible metal oxide, it displays
high activity. The role of the metal oxide is to stabilise the gold
nanoparticles and make the reaction take place on the gold sur-
face. Though there is an ongoing debate as to the cause of this
high activity of gold, it is accepted that ultimately it depends
on particle size, support properties (semiconductor or insulat-
ing), preparation procedure and pre-treatment conditions of the
photocatalyst [13].

In this study, photocatalytic activity for H, production was
tested using various commercial photocatalysts (Evonik P25 (P25),
Hombikat UV-100 (HB) and Kronos vip7000 (KR)) and others syn-
thesised with a sol-gel-hydrothermal process (HT) and a sol-gel
method followed by calcination (SG400 and SG750). The method-
ology used in the preparation of the synthesised photocatalysts
has been described in a previous study [14]. All photocata-
lysts were surface modified by photodeposition of Au particles
and a comparison made of their activity in production of H,.
Analyses were conducted of photocatalytic activity, the pres-
ence of Au and of the different structural characteristics of the
photocatalysts.

2. Experimental
2.1. Photocatalysts preparation

The photocatalysts were synthesised following a sol-gel pro-
cedure based on a previous work of the authors [14]. A mixture
of ethanol and titanium tert-butoxide in molar relation 50:3.5
was released drop-by-drop onto an ethanol-water mixture with
9.83 x 1072 M citric acid. The suspension was then stirred for
30min and kept in the dark for a period of 48h. The photo-
catalyst was then dried at 105°C for 24 h. After this ageing and
drying treatment, the dry powder was sieved through a 63 pm
mesh. As a final step, various batches were separated from the raw
powder and subjected to 3.5h of calcination at temperatures of
400°C and 750°C. A 0.5°Cmin~! heating ramp was programmed
accordingly. The resulting photocatalysts were designated SG400
and SG750, corresponding to the two calcination temperatures
used. Another set of batches from the raw powder was sub-
jected not to calcination but to a mild hydrothermal treatment
at 150°C for 24 h. The photocatalyst obtained in this way was
designated HT.

A photodeposition method was used for Au loading on
the surface of the different photocatalysts [15]. For this, a
cylindrical batch photoreactor was prepared with a 400W
medium-pressure lamp of maximum wavelength of 365nm in
the interior of a quartz inner tube. A predetermined amount of
HAuCl4-3H,0 (99.9%) obtained from Sigma-Aldrich was added
to a suspension of the photocatalyst in 400mL of Milli-Q
water (2gL-1) and 9.4 mL of isopropanol. This was illuminated
for 6h under constant stirring and nitrogen flushing. Finally,
it was filtered using a 0.45pm Millipore nitrocellulose filter,
washed with Milli-Q water and finally oven dried at 105°C for
24 h.

2.2. Characterisation of photocatalysts

BET surface area, pore volume and pore size measurements were
carried out by N adsorption at 77 K using a Micromeritics ASAP
2010 instrument.

XRD patterns were recorded on a Siemens D-501 diffractome-
ter equipped with a Ni filter and graphite monochromator using
Cu Ko radiation (A =1.5418 A) to determine phase composition of
the samples. Crystal sizes were estimated from line broadening of
the corresponding X-ray diffraction peaks using the Scherrer equa-
tion.

UV-vis spectra were recorded on a Varian Cary 5 spectrometer
equipped with an integrating sphere using PTFE (poly-tetra-
fluoroethylene) as reference to study light absorption properties of
the samples. Diffuse reflectance spectra were recorded and band-
gaps were calculated by the Kubelka-Munk function, according to
the Tandon-Gupta method [16].

The morphology of the samples was studied by transmission
electron microscopy (TEM) using a Philips CM 200 instrument oper-
ating at 200kV and a nominal structural resolution of ~0.25 nm.
Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images were
obtained using a Hitachi S-4800 microscope equipped with an EDX
analysing system.

FTIR experiments were performed with a Nicolet iS10
spectrophotometer and a DTGS detector was used. Operating
parameters were: intervals of 4000-1000cm~!, a 4cm™! resolu-
tion with 32 scans and a mirror velocity of 0.6329 cms~!. These
analyses were carried out by placing films of the photocatalysts
between two CaF, windows.

Size distribution of aggregates in aqueous suspension was ana-
lysed using a Mastersizer Hydro 2000 SM unit.

The apparent quantum efficiencies (QE) were measured under
the same photocatalytic reaction condition. The QE was calcu-
lated according to Eq. (1) following Yu et al. [17]. An Ocean Optics
HR2000 + spectrometer was used for the measurement of incident
photons in the wavelength range of 300-400 nm.

number of reacted electrons
number of incident photons

QE(%) =

number of envolved H2 molecles x 2
= — x 100 (1)
number of incident photons

2.3. Photocatalytic tests

The light source was a set of 3 Solarium Philips HB175 lamps,
each equipped with 4 15W Philips CLEO florescent tubes. Emis-
sion spectrum was 300-400 nm with a maximum peak at 365 nm.
The lamps were externally arranged around the reactor tube
in such a way that incident photon flux was maximised. The
photoreactor was an own design [18] with 75mL of aqueous
suspension containing 25 vol.% methanol in water and a photo-
catalyst concentration of 1gL-!. The pH value of the aqueous
suspension was set to =5 by means of an NaOH or H,SO4
solution. The photoreactor was operated in continuous mode
by using He as inert “dragging” gas (10mLmin~') at 1bar and
ambient temperature. This flow, controlled with mass-flow mea-
surement systems, was used to displace the hydrogen produced
by photo-splitting from the photoreactor headspace towards the
GC measuring system. Hydrogen production was monitored for
3.5 h through analysis in a gas chromatograph (Agilent 490 Micro
GC with two channels, 5A molecular sieve and PPQ (Pora PLOT
Q) column) equipped with an injector that has built-in 10 .l
sample loop and a TCD detector. Chromatography peak areas
were converted into hydrogen flux measurements through a
previously obtained calibration line, recorded under the same
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Fig. 1. XRD of the KR (a) and SG750 (b) photocatalysts for different photodeposited. Au loadings. XRD of the photocatalysts with the highest production of H2 (c) and of

photocatalysts at 2.0 wt.% Au (d).

conditions. Final mineralisation degree and pH were measured
by means of a Crison Basic20 pH-metre and a Shimadzu TOC-
VCSN Total Organic Carbon analyser. Suspension concentrations
of formaldehyde were quantitatively measured by spectropho-
tometry [19]. A Dionex ion-chromatography system (column:
Ion PAC AS11-HC, mobile phase: 30 mM NaOH and suppressed
conductivity ASRS-ULTRA) was used for the analysis of formic
acid.

3. Results
3.1. BET and XRD analysis and pore volume distribution

Fig. 1 shows the XRD analyses performed on the KR (Fig. 1a)
and SG750 (Fig. 1b) photocatalysts at the different photodeposited
Au loading percentages. Notable for KR are the anatase peaks of
20=25.34°, 38.17°, 48.33°, 54.55° and 62.80°, corresponding to
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Table 1

Structural characteristics of the commercial photocatalysts at different photodeposited Au loadings.

Catalyst Band gap (eV) Surface area (m?g1) Content (%) Crystal size (nm) Pore volume (cm3g')
Anatase Rutile Anatase Rutile
HB 3.26 280 100 - 9.00 - 0.343
HB-0.4Au 3.22 302.8 100 - 8.79 - 0.337
HB-0.8Au 3.23 301.8 100 - 8.95 - 0.356
HB-2Au 3.19 245.1 100 - 10.45 - 0.362
KR 3.24 259 100 - 7.00 - 0.392
KR-0.4Au 3.20 290.8 100 - 8.02 - 0.413
KR-0.8Au 3.22 236.1 100 - 7.99 - 0.364
KR-2Au 3.14 263.7 100 - 8.03 - 0.392
KR-4Au 3.11 259.1 100 - 8.01 - 0.376
KR-6Au 3.06 2973 100 - 8.07 - 0.434
P25 3.21 48.6 82.59 17.41 23.00 44.00 0.176
P25-0.2Au 2.90 479 82.46 17.54 23.47 34.39 0.39
P25-0.4Au 294 47.7 81.89 18.11 23.50 34.69 0.35
P25-0.8Au 2.95 48 80.35 19.65 23.42 33.30 0.4
P25-2Au 2.77 46.8 81.89 18.11 23.39 34.70 0.35

planes(101),(004),(200),(105)and (204), respectively [20]. For
SG750, we also have the crystalline rutile phase peaks of 20 = 27.40°
and 30.06°, corresponding to planes (110)and (10 1), respectively.

From the XRD analyses it can be seen how the presence of Au
on the photocatalyst surface through the photodeposition method
does not result in any modification of the crystalline structure.
Additional peaks to the catalyst are however observed which are
attributed to the presence of surface-deposited Au® [21]. The peaks
correspond to the diffraction angles of 20 =44.4°, 64.6° and 77.6°,
which pertain to the planes Au (111), Au (200) and Au (220),
respectively (JCPDS card No. 01-1174). It can be observed how
the signal of the peak of Au is practically undetectable for the
percentages with the highest production of H, (Fig. 1c¢) for the
different photocatalysts. The signal of Au on the photocatalyst sur-
face was only noticeable for concentrations of 2% and above of
Au (Fig. 1d), with the clearest peak being 260 =44.4°. At too low
a concentration of Au (<0.8%), the peaks of gold are not clearly
observable due to the weak signal which is below the detection
limit of the instrument. According to some authors, XRD is unable
to detect particles of reduced gold if their size is smaller than 5 nm
[22].

BET surface area, pore volume and size and the percentages of
anatase/rutile phases are shown in Tables 1 and 2 for both the
commercial photocatalysts and those synthesised by our group and
which displayed high activity in H, production in previous studies
performed without photocatalyst modification [18]. In the present
study, a comparison is made of the photocatalysts with and without
different concentrations of Au photodeposition.

Table 2

It can be seen in the tables how anatase content is not modified
by the photodeposition process, though slight changes are observed
in the SG750 series. One explanation for these variations could
lie in the observations made in some studies [23] of how the Au
nanoparticles could be facilitating the transition of anatase to rutile
during the reduction of Au/TiO,. The same authors also reported
the existence of stronger rutile XRD reflections and a decrease in
the anatase:rutile ratio as Au load rose. In the present study, as
the Au percentage content rises, a small decrease of between 0.07
and 0.59eV can be observed in the band-gap, depending on the
photocatalyst. This fall is caused by the effect of Au plasmons and,
consequently, by the shift of the absorption spectrum towards the
visible region [24]. The band-gap decreases that were found are
similar to those described by other authors with different photo-
catalysts and it would appear that this band-gap modification has
no effect on the activity of the photocatalyst [24,25].

The photocatalysts with higher surface area are those whose
structure is 100% anatase in the case of both the commercial and
synthesised photocatalysts (though the surface area of SG400 is
approximately 4 times lower than the other 100% anatase photo-
catalysts). Only the P25 and SG750 photocatalysts show rutile phase
in their composition, with the latter of the two having the highest
percentage at 27%.

In terms of surface area, no significant changes were observed
in the photocatalysts synthesised by our group or the commercial
photocatalyst P25 after photodeposition at the various Au per-
centage loadings. However, HB surface area rose at 0.2wt.% Au
and subsequently fell at higher Au loading percentages. As for

Structural characteristics of the synthesised photocatalysts in their pure form and with different photodeposited Au loading percentages.

Catalyst Band Gap (eV) Surface area (m?g~1) Content (%) Crystal size (nm) Pore volume (cm?g~1)
Anatase Rutile Anatase Rutile
SG400 3.22 61.2 100 - 13.95 - 0.344
SG400-0.2Au 3.17 67.7 100 - 13.13 - 0.304
SG400-0.4Au 3.16 69.1 100 - 13.16 - 0.283
SG400-0.8Au 3.16 65.1 100 - 13.16 - 0.287
SG400-2Au 3.14 59.4 100 - 13.18 - 0.234
SG750 3.10 17.42 77.97 22.03 45.46 61.25 0.071
SG750-0.4Au 2.96 17.0 73.16 26.84 4414 55.28 0.069
SG750-0.8Au 2.69 171 73.05 26.95 44.77 56.58 0.062
SG750-2Au 2.87 15.9 68.73 31.27 44.95 56.64 0.067
SG750-4Au 2.81 15.7 69.40 30.60 44.75 56.98 0.060
HT 3.11 224.2 100 - 7.43 - 0.206
HT-0.2Au 2.97 203.3 100 - 7.07 - 0.215
HT-0.4Au 2.87 161.2 100 - 7.03 - 0.131
HT-0.8Au 2.77 164.5 100 - 7.05 - 0.167
HT-2Au 2.52 169.5 100 - 7.02 - 0.173
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Fig. 2. Distribution of pore volume for the photocatalysts at different photodeposited Au loadings.

KR, its surface area rose and fell at the different photodeposited
Au percentages. In terms of pore volume, SG750 is a non-porous
photocatalyst with a practically constant and unvarying value of
0.0658 +0.005 cm? g~1. With SG400 and HT a trend of a decrease
in pore volume is observed, whereas for P25 the opposite trend is
seen. For KR and HB pore volume also remains virtually unchanged.
It should be noted that the decreases in surface area for SG400 and
HT are accompanied by a decrease in pore volume. One explanation
for the differences found in surface area and pore volume could lie
in the difference in densities between the catalyst and the metal. In
this respect, an increase in density of the Au/TiO, sample as metal
load increases would result in a reduction in BET surface area and
pore volume [26].

In relation to the above, Fig. 2 shows the pore volume distri-
bution for the different photocatalysts. It can be seen how for the
synthesised series there is practically no modification of pore vol-
ume distribution after the photodeposition process with Au, with

most probable pore size values of 2 nm for SG750 and 3.8 nm for
HT and 5G400. All pore volume distribution in these three cases
is found in the region of low mesoporosity. The most significant
changes are seen with P25, moving from the region of macrop-
orosity at 0.2 and 0.4 wt.% Au to mesoporosity at 0.8 wt.% Au and
returning again to macroporosity at 2.0 wt.% Au. This involves going
from a most probable pore size of 31.49nm to one of 2.45nm
before returning again to 31.49 nm. As for HB, and as can be seen
from the values shown in Table 1, no modification in pore volume
was observed. However, as can be seen in Fig. 2, a small modifica-
tion was found for HB in pore size from 2 nm to around 3.5 nm at
2.0wt.% Au.

The reduction in pore volume that was observed is caused by
two related factors which have been commented on in other studies
[26], namely the formation of smaller pores due to aggregation of
Au nanoparticles and the incorporation of Au nanoparticles in the
mesopores and macropores of the catalyst. Other authors [27,25]
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have also referred to this phenomenon as a blocking of the pores of
the catalyst by the Au nanoparticles.

3.2. DRS analysis

Fig. 3 shows the results of the UV-vis diffuse reflectance spectra
for the different photocatalyst series at different Au loading. The
band gaps of all samples were calculated according to the mod-
ified Kubelka-Munk function. A shift in all samples is observed
of the absorption spectrum towards the visible light region with
a broad band centred at around 550 nm, caused by the presence
of gold nanoparticles in the photocatalyst matrix attributed to Au
surface plasmon resonance, very similar to that found in other
photocatalysts [25]. This band is most evident for the P25 and KR
photocatalysts, and can also be seen for HT. There is a clear increase
of this band even at 0.2 wt.% Au in both P25 and HT, though it is
slightly less obvious in KR. For the HB, SG400 and SG750 photocata-
lysts, this shoulder at 550 nm is much less clear, with HB apparently
the least affected by the presence of Au.

Some authors [28] suggest that these bands are the result of col-
lective oscillations of free conduction-band electrons induced by
interaction with incident electromagnetic radiation whose wave-
length is much higher than the size of the particles. So, the position,
intensity and shape of the plasmonic band seen in the spectra will
depend on various factors including, amongst others, the size, shape
and surface area of the Au nanoparticles [29], the Au loading and
the electronic interaction of the gold nanoparticles with the photo-
catalyst. It has been proposed that especially gold nanoparticles of
between 5 and 50 nm show a strong absorption band in the region of
520-530 nm. For particles larger than 50 nm, the absorption band
widens to include the whole visible range, while for Au particles
smaller than 5 nm, band intensity decreases and the band becomes
almost flat for very small particles (<2 nm) [30].

3.3. TEM/SEM

Fig. 4 shows the TEM and SEM images taken of the different pho-
tocatalysts to observe the distribution of gold particles at 2.0 wt.%
loading on the photocatalyst surface. Excellent gold particle disper-
sion can be observed for KR and SG750 as well as for HB and HT, all
of which also display greater homogeneity in terms of particle dis-
tribution. Contrastingly for P25 and SG400, large-sized aggregates
are found, principally in P25, and consequently a less homoge-
nous particle distribution. A bipyramidal, that is a more crystalline,
appearance also seems to be apparent in both HT and SG, though
further analyses are required at greater resolution to confirm it.

The above is more evident in the SEM images, which show espe-
cially for HB, HT and KR an excellent dispersion and distribution of
the gold particles over the surface. The formation of large-sized Au
aggregates is also clear for SG750.

Au particle size distribution is shown in Fig. 5. It can be observed
how the series of commercial photocatalysts appears to display
a more heterogeneous and wide-ranging distribution of sizes.
However, particles smaller than 10 nm predominate with the syn-
thesised photocatalysts SG750 and HT, while an Au particle size of
around 20 nm is more prevalent for SG400.

It should be remembered that in order to favour the approach
of the Au particles to the photocatalyst surface, the photodeposi-
tion process was performed at acid pH values below 5. At these
pH values we have a positively charged TiO, surface leading to
a strong interaction between the catalyst and gold particles and,
consequently, a higher Au loading. The opposite would happen at
high pH values [31,32]. This seems to concur with what is seen in
both the TEM and SEM images for all the synthesised photocata-
lysts HT, SG400 and SG750, and for KR and HB of the commercial
photocatalysts, but not for P25. In addition, Fig. 5 shows a high

frequency of particle size above 25 nm for P25, which concurs with
the large-sized aggregates observed in the TEM images. It should
also be noted that Au particle size distribution should be generally
symmetrical, regardless of the preparation method, as shown in
other studies in which different methods have been used to support
the Au particles [33].

3.4. Aggregate size

It can be verified how the presence of Au nanoparticles alters
the aggregate size distribution of the original photocatalyst. Fig. 6
shows how the synthesised photocatalysts SG400 and HT change
from a unimodal to a bimodal distribution as the concentration of
Au particles increases, with one peak below 10 wm and the other
above 100 wm. However, SG750 is barely modified by the pres-
ence of Au particles on the surface, except for a slight shift towards
lower-sized aggregates.

As for the commercial photocatalysts, it can be seen how KR
remains practically unmodified by the effect of the presence of Au
particles, while P25 displays a shift towards aggregate sizes around
100 wm after photodeposition.

In the case of HT, a change from a bimodal to trimodal distri-
bution can be observed after photodeposition, with aggregate sizes
with peaks around 1, 10 and 100 pm.

3.5. FTIR analysis

The FTIR spectra for the unmodified photocatalysts are shown
in Fig. 71. Bands are clearly visible at 3690 cm~! of the hydroxyl
groups present on face (00 1) [34] of the P25 and SG400 photocata-
lysts, though this is much less evident in the other photocatalysts. A
broad band is also observable between 3600 and 2500 cm~! which
is attributed to bonded hydroxyl groups. This band can also be
attributed to molecules of water adsorbed through hydrogen bonds
or by Ti*" atoms most probably to face (101) [35]. It can be seen
how this band is slightly broader in the synthesised than the com-
mercial photocatalysts. In the case of HT, a series of bands can also
be seen at 1580 and 1403 cm~! [36] which are a product of the for-
mation of formates and impurities as a result of the hydrothermal
synthesis which were not eliminated at the temperatures which
were used.

The FTIR spectra of the various photocatalysts with different Au
percentages are shown in Fig. 7IL It can be seen how the ampli-
tude of the band between 3600 and 2500 cm~! increases after the
photodeposition process. This is due to hydration of the photocat-
alyst and so to the increase of absorbed water molecules [14]. Also
noticeable is a higher intensity in the bands due to the isolated
hydroxyl groups at 3690 cm~!. This response is generally more evi-
dent at more acidic pH values [14], and it should be remembered
that photodeposition is usually performed at acid pH values, so
the effect commented on here may be due to the photodeposition
process itself. This higher intensity is seen in turn in the band at
1627 cm~! for all the photocatalysts, caused by an increase in water
physisorbed on the photocatalyst surface.

The FTIR spectra after the H, production assays of 3.5h using
methanol as sacrificial agent are shown in Fig. 7III. A stretching of
the band at 1618 cm~! can be observed along with the appearance
of a new band at 1421 cm~! [36] the product of the adsorption
of formates resulting from the generation of formic acid in the
medium during the reaction. This occurs principally in the com-
mercial catalysts for which higher concentrations of this compound
have been identified.

Also possible, as reported by other authors, is the presence on
the photocatalyst surface of methoxy species [14,37] whose bands
are usually found at 2923,2814, 1125 and 1055 cm™!, though these
generally overlap with the bands of the formats. There is also the
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Fig. 3. Diffuse reflectance spectra for the different photocatalysts and their respective photodeposited Au loadings.

possibility of the presence of formaldehyde on the photocatalyst
surface. These bands usually appear with a shoulder at 1596 cm—1,
together with bands at 2731 and 2844 cm™!, and this is usually
ascribed to formaldehyde adsorbed on gold [37]. Bearing in mind
the concentrations of this compound (see Fig. 9), found especially
on the commercial photocatalysts, the bands that appear in the
spectra at 1568 cm~! for P25, KR and HB, can be attributed to its
presence.

3.6. Hydrogen production

Fig. 8 shows the results of H, production for the various
commercial and synthesised photocatalysts at the different pho-
todeposited Au loadings. All the assays were performed in triplicate,
with the mean and standard deviation being shown (see Table 3).
It can be seen how, of the commercial photocatalysts, KR stands
out in terms of H, production in all the studied photodeposited

Au levels with a maximum production of 1542.9 wmol (17.55% QE)
in 3.5h at 0.8 wt.% Au. KR was followed by HB whose maximum
production of Hy also took place at 0.8 wt.% Au with 818.75 pmol
(9.31% QE). The lowest H, production by the commercial photo-
catalysts was in P25 with a maximum production at 0.4 wt.% Au of
363.9 pmol (4.14% QE), though a very similar value of 352.68 umol
(4.01% QE) was observed at 0.8 wt.% Au. Maximum production of H,
for the commercial photocatalysts therefore took place at 0.8 wt.%
Au. However, the highest activity shown by the synthesised photo-
catalysts was with SG750 at 2.0 wt.% Au with a value of 723.1 pmol
(8.22% QE) of H; after 3.5 h. Maximum production with SG400 and
HT was obtained at 0.4 wt.% Au with 522.52 and 512.85 pmol (5.94
and 5.83% QE), respectively. For SG400 and SG750, production of
H, ranged between 453.6 and 522.5 pmol and between 302.9 and
723.12 wmol, respectively. For the commercial photocatalysts P25
and HB, production values ranged between 268.8 and 363.9 and
between 700.9 and 818.7 umol, respectively.
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Fig. 4. TEM/SEM images of the photocatalysts at 2.0 wt.% photodeposited Au loading.

When estimating the production of H, in terms of the surface
areas obtained for the different photocatalysts, significant data
were obtained. Fig. 8C shows clearly how SG750 has the highest
activity per unit of surface area at all the studied percentages of

photodeposited Au , with production values that range between
17.8 and 45.5 wmol Hy gh~ ' m~2 and a maximum production at
2.0wt.% Au. The other photocatalysts display a relatively similar
activity of little variation of between 3 and 7.8 wmol H, gh—' m—2.
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That is, SG750 has values 6 orders of magnitude higher than the
other photocatalysts in terms of production of H, per unit of surface
area.

3.7. Production of intermediates

The main intermediates generated in the production reaction of
H, from methanol are formaldehyde, formic acid and CO, [28,38].
Fig. 9 shows how formaldehyde is the most generated main inter-
mediate for all the photocatalysts. In the case of KR, a decrease
in formaldehyde concentration can be observed as Au loading
increases, with a maximum concentration of 1038 ppm at 0.2 wt.%
Au. For the other commercial photocatalysts, the production of
formaldehyde is very similar at all Au loadings and ranges between
183 and 293 ppm. For its part, formic acid is found in lower con-
centrations but it is significant that the behaviour of its production
is similar to that of H, production. Maximum production of formic
acid at 547 ppm is found for KR at 0.8 wt.% Au, coinciding with the
maximum production of Hy. A lower maximum formic acid pro-
duction of 75.5 ppm is found for P25 at 0.4 wt.% Au, though this also
coincides with its maximum H, production. For HB, formic acid
concentration decreases as photodeposited Au loading increases,
with a maximum concentration of 285 ppm at 0.4 wt.% Au, which
in this case does not coincide with maximum H; production.

Formaldehyde concentration for the synthesised catalysts was
very similar to that for HB and P25. The highest concentration was
found for SG750 at 2.0wt.% Au with 436.5 ppm. For SG400 and
HT, maximum values were obtained of 306.6 ppm and 313.6 ppm,
respectively, at 0.4 wt.% Au in both cases. These maximum values

coincide with the maximum H, production for the different photo-
catalysts. Maximum concentration values were obtained for formic
acid of 184.9 for SG400 at 0.8 wt.% Au, 88.7 for SG750 at 2.0 wt.% Au
and 32.6 ppm for HT at 0.2 wt.% Au.

As for CO, generation, the results in Fig. 10 show how the CO,
is formed in similar concentrations for the commercial and syn-
thesised photocatalysts. P25 generated the highest concentrations
of all the photocatalysts at 0.4 and 0.8 wt.% Au. For KR, there is a
very similar distribution to that obtained in H, production and in
the formation of the different intermediates. In the case of HB, the
increase in CO, concentration coincides with the increase in Au
loading.

It can be seen for all the synthesised photocatalysts how maxi-
mum CO, production takes place at 2.0 wt.% Au. In the case of SG750,
maximum CO, generation coincides with maximum H; production.
However, as with HB, for SG400 CO, concentration increases with
the Au loading percentage.

In general, we know that the methanol reforming reaction
takes place in two stages involving the two main intermediates,
formaldehyde and formic acid, and finally the CO;:

CH30H — (hv+TiOy-Au) — CH,0 + H, 2)
CH,0 — (hv+TiO,-Au) — HCOOH + H, (3)
HCOOH — (hU+Ti02-AU) — CO,+H; (4)

According to different authors [39], reaction (4), involved in
the formation of CO,, is highly influenced by the pH value of the
solution. HCOOH easily dissociates into H* and HCOO~. At acid pH

Table 3

Summary of the results obtained in the hydrogen production with different synthesised and commercial catalysts.
Synthesised Commercial
Catalysts Au loading (%) Hy +5d (pmolh~1) QE (%) Catalysts Au loading (%) Hy +5d (wmolh~1) QE (%)
SG750 04 302.977 + 8.456 3.45 £ 0.10 Kronos 0.2 991.555 + 4.821 11.28 £ 0.05
SG750 0.8 326.287 £ 4.062 3.71 £ 0.05 Kronos 04 1220.513 + 11.765 13.88 £ 0.13
SG750 2 723.122 £+ 12.248 8.22 £ 0.14 Kronos 0.8 1542.935 + 11.754 17.55 £ 0.13
SG750 4 595.719 + 17.663 6.78 + 0.20 Kronos 2 1082.047 + 11.754 1231 £ 0.13
SG400 0.2 453.609 £ 4.357 5.16 £ 0.05 Kronos 4 985.976 + 5.163 11.21 £ 0.06
SG400 04 522.529 + 5421 5.94 + 0.06 Kronos 6 892.6632 + 4.098 10.15 + 0.05
SG400 0.8 462.051 + 4.777 5.26 + 0.05 P25 0.2 341.662 + 6.695 3.89 £ 0.08
SG400 2 464.945 £ 5.935 5.29 £+ 0.07 P25 04 363.901 £ 7.094 4.14 £+ 0.08
HT 0.2 375.5271 + 6.743 4.27 + 0.08 P25 0.8 352.681 + 4.260 4.01 + 0.05
HT 04 512.849 + 2.603 5.83 £ 0.03 P25 2 268.766 + 8.392 3.06 £ 0.10
HT 0.8 450.419 £ 2.494 5.12 £ 0.03 Hombikat 04 777.582 + 3.127 8.84 £ 0.04
HT 2 431.105 + 1.868 4.90 + 0.02 Hombikat 0.8 818.752 £ 8.176 9.31 £ 0.09

Hombikat 2 700.946 + 8.453 797 £ 0.10




448

J.A. Ortega Méndez et al. / Applied Catalysis B: Environmental 147 (2014) 439-452

5
SG750_0.4%Au HT 0.2%Au
SG750_0.8%A HT 0.4%Au
------- SG750_2%Au ol HT 0.8%Au
o] == SG750_4%Au HT
750
S R 34
¢ ¢
£ 44 £
=] =3
3 3
> > 24
2 -
14
0 = 0
0.1 100 1000 10000 0.1 100 10000
Particle size,um Particle size,um
7 7
0
—— SG400_0.2%Au P25_0.2%Au
6 SG400_0.4%Au 6 P25_0.4%Au
— P 0,
——— SG400_0.8Au% P25_0.8%Au
5 ] —— SG400 54
4y X4y
() [0
£ £
E E
g 34 g 3 4
24 2 4
14 14
0 ‘ : 0
0.1 1 10 100 1000 10000 0 10000
Particle size,um Particle size,um
10 6
KR_0.2%Au HB_0.2%Au
KR_0.4%Au HB_0.4%Au
sl N\ 00 mmeee— KR_0.8%Au Y A Tt HB_0.8%Au
J —— KR_2%Au —— HB_2%Au
— — — —  KR_4%Au HB
KR 41
R 9 =
) o)
£ H
S 4] 2
2 -
2 <
14
{"\_\
0 . : Sa ST 0
0 1 10 100 1000 10000 0.1

Particle size, um

10000

Particle size,um

Fig. 6. Distribution of particle aggregates.

values, formic acid can be suppressed and this would be seen in a
low production of H,. However, at high pH values, formic acid is
more easily oxidised to form CO, due to its deprotonation [40]. All
the assays performed commenced with pH values of 5.04 + 0.05 and
terminated with a final slightly acidic pH value 0f 4.55 + 0.34, which
could be one of the possible explanations for the low production of
CO, by the catalysts.

Carbon monoxide is another possible decomposition by-
product, produced principally as the result of formic acid
dehydration, but in this study no CO was detected [38].

4. Discussion

Comparing the results of this study with those of previ-
ous studies using photocatalysts without photodeposited Au

particles [18], an increase is observed of up to two orders of
magnitude in terms of H; production. One possible explana-
tion may be the important role played by the gold nanoparticles
on the electron sinks, slowing down or impeding recombination
of the electron-hole pairs, as well as offering new active sites
which would entail a substantial increase in H, production yield
[41].

In view of the results, the maximum production for the dif-
ferent photocatalysts which was obtained follows the general
relationship detailed below (optimum Au percentage between
parentheses):

KR(0.8%) > HB(0.8%) > SG750(2%) > SG400(0.4%) > HT(0.4%)
> P25(0.4%)
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Fig. 7. (I) FTIR spectra of unmodified catalysts (a) P25, (b) HB, (c) KR, (d) HT, (e) SG400, (f) SG750. (II) FTIR spectra of photodeposited catalysts (a) P25.0.8%Au, (b) HB.0.4%Au,
(c) KR-0.8%Au, (d) HT-0.4%Au, (e) SG400.0.4%Au, and (f) SG750-2%Au. (I1I) FTIR spectra of catalysts after the assays (3.5 h) (a) P25.0.8%Au, (b) HB_.0.4%Au, (c) KR.0.8%Au, (d)
HT.0.4%Au, (e) SG400_0.4%Au, and (f) SG750 2%Au.
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The results show how the production of H, by the different
photocatalysts improves at higher photodeposited Au percentage
loadings. For all the commercial (P25, KR and HB) and two of the syn-
thesised (SG400 and HT) photocatalysts, optimum loading oscillates
between 0.4 and 0.8 wt.% Au, while for SG750 maximum produc-
tion was obtained at 2.0 wt.% Au. This result for SG750 is highly
significant as it is the same optimum Au loading obtained in stud-
ies by other authors using different synthesised photocatalysts
[24,33,42], though this is not necessarily always the sole optimum
loading as it will depend on the test conditions and the sacrificial
agent used in the reaction. Some observations can be made based
on the results of the present study with respect to the role of Au in
the production of H, for the different photocatalysts.

Some studies have been published [26,43], with similar results
to those obtained in the present work, which may help shed light
on the role played by the noble metal in the catalytic activity of
the catalyst in hydrogen production. One of the main reasons for
the reduction in activity in terms of hydrogen production at the
highest Au percentage loadings may be the increase in opacity
and consequent light dispersion. In this respect, it should be noted
that darkening of the catalyst was observed as load percentage
increased. This would entail a decrease in effective UV radiation
falling on the catalyst. Other possible explanations that have been
proposed [17,26] include partial blocking of surface active sites due
to an excess of metal or deterioration of the catalytic properties of
metal nanoparticles due to their enlargement. Another possibil-
ity [25] is that excess gold nanoparticles in the nanocomposites
could act as the recombination centre of photo-generated charges
to reduce photocatalytic activity in H, production, as observed in
the tests with high Au loads.

Many authors have attempted to find some relationship
between H, production and the different structural characteris-
tics of the various photocatalysts used. In this sense, it is important
to highlight, amongst other factors, the importance of the method
used to obtain the photocatalyst and the Au particle support [33],
the size of the Au particles [44], the anatase/rutile ratio [24], crys-
talline phase and size of the TiO, particles [42].

The first parameter to analyse is based on the surface area
of both the photocatalyst and the Au particles. The order in
terms of surface area of the photocatalyst with Au is as fol-
lows: KR=HB>HT>SG400> P25 >SG750. In this case, it would be
expected that the higher the surface area the higher the number of
active centres available for Au particle anchoring, which would in
turn mean higher production of H,. This relationship is met in the
case of KR and HB, but not for the remaining photocatalysts. The
other factor that could affect Hy production is the surface area of
the Au particles. In this case, previous studies [33] by other authors
have shown that this characteristic is not directly linked to H, pro-
duction, though they propose that it could play an important role
in the photoredox processes between the interface of the TiO, and
the Au particles themselves. Along these lines, it is known that it is
important for the particles to be widely dispersed over the surface
or as reducible metal oxide for high activity to take place [12]. In
the present study, the TEM/SEM images displayed a high degree of
Au particle dispersion for KR, HB, SG750 and HT, though it was not
as high for SG400 and P25 which additionally displayed large-sized
aggregates.

Another line of investigation developed by some authors [39]
is the direct relationship between gold particle size and H, pro-
duction. They place emphasis on the migration of photogenerated
electrons from the semiconductor to the Au not taking place until
the two Fermi levels are aligned. On the other hand, the Schottky
barrier [3] formed between the Au particles and the TiO, interface
can serve to prevent electron-hole recombination in the photo-
catalysis. In this context it has been commented that small gold
particles can induce a much higher negative change of the Fermi

level compared to larger sized particles [45]. This change is an
indication of a larger charge separation and improved reduction
potential for the photocatalyst. So, the photocatalyst with smaller
sized articles will be much more catalytically active than that with
larger sized particles. At the metal-TiO, interface, ions of metals
with a higher work function than that of TiO, increase the Schottky
barrier effect which helps to lower electron-hole recombination.
So, metals with a suitable work function can help electron trans-
fer, leading to higher photocatalytic activity, and also overcome the
Schottky energy barrier. The work function of Au is 5.1 eV which is
higher than that of TiO, (4.2 eV) favouring the catalytic reaction
[45,46].

As seen in Fig. 8, the highest production yields of H, were
obtained with photocatalysts with a higher concentration of parti-
cles of a size below 5 nm. The clearest example of this is the SG750
at 2.0wt.% Au, which has a high concentration of particles in this
range compared to the other photocatalysts.

As for the other structural characteristics which may improve
the activity of the photocatalysts, the structure of the TiO, and
the crystalline phase, the results show how the predominance of
anatase phase could favour higher activity in terms of production
of H;. One of the reasons could be that the anatase phase has a
higher energy level for the conduction band (—0.20V vs. NHE) than
the rutile phase (0.04 V), so the electrons in the conduction band
could more easily contribute to the reduction reaction as has been
reported in other studies [47,48]. In this context, it should be noted
that the photocatalysts with highest H, production in this study
were KR and HB, both 100% anatase, though production was less
in the cases of HT and SG400, both also 100% anatase. Both SG750
and P25 have a mixed anatase/rutile phase, and the first of these
obtained a higher H, production than either HT or SG400, though
at a higher Au loading of 2.0 wt.%.

On the other hand, various authors [14,47,48] have found that
both anatase and rutile crystals, of large size and small surface area,
display high activity, and not only for the production of Hy. The
main reason is that the electrons in the conduction band of the
larger-sized titanium dioxide particles whose active centres have
a long life have more possibility of interacting with the compound,
slowing down the electron-hole recombination rate and thereby
enhancing catalytic reaction. The largest sized TiO, particles in the
present study were for SG750, followed by P25, while the smallest
sized particles were for KR and HB.

In general, it can be seen how the photocatalysts with 100%
anatase composition (KR, HB, HT and SG400) give the best results
in terms of H, production at low Au concentrations. In the mixed
phase photocatalysts, the size of the crystals of the anatase/rutile
phases could be a factor [47,48] affecting H2 production at low Au
percentages, with SG750 having larger sized crystals and higher
activity than P25. At higher percentages of photodeposited Au,
SG750 activity was even higher than of HT and SG400 with 100%
anatase phase. In this respect, the size of the Au particles, less than
5nm as observed for SG750, was a determining factor for higher
activity in terms of H, production.

It is more complicated to obtain a direct relationship between
the production of the different intermediates and H, generation.
In the synthesised photocatalysts it has been seen how maximum
H, production coincided with maximum formaldehyde formation,
but this relationship does not hold for the commercial photocat-
alysts. The opposite relationship occurs in the case of formic acid.
Remembering that the formic acid concentrations were lower than
those of formaldehyde, the maximum H, production yields for the
synthesised photocatalysts coincided with the lowest formation
of formic acid. One possible reason put forward by some authors
[49] for the low levels of formic acid formation is the low den-
sity of the electron states in the proximity of the Fermi level of
the noble metals. In the Au particles, the d-bands are at much
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lower energy levels, so the Fermi energy density is much lower.
This would mean that formic acid formation would be kinetically
impeded by the Au particles, which would explain the low levels of
formic acid generation in the tests. Nonetheless, the most unusual
case in terms of formic acid is seen with the KR photocatalyst,
with both formic acid and H, production displaying very similar
behaviour.

5. Conclusions

The production of H, using Au photodeposited photocatalysts
showed a high level of activity of up to 2 orders of magnitude
greater than the results obtained from studies using pure photocat-
alysts. Highest H, production was recorded for the KR photocatalyst
throughout the range of Au percentages. This could be due to
various reasons, including its 100% anatase composition, large
surface area, small-sized gold particles and their homogenous dis-
tribution on the photocatalyst surface. Of the photocatalysts with
anatase/rutile phase the highest H, production of 723.1 wmol was
obtained with the synthesised photocatalyst SG750 at 2.0 wt.% Au.
This production was higher than with the commercial photocata-
lyst P25 throughout its range of Au photodeposition. In this case,
the size of both the crystals of the crystalline phases and of the Au
particles was of fundamental importance. This can be seen in the
case of SG750 which, at high Au loading and with a particle size
lower than 5 nm, displayed higher activity than HT and SG400 and
similar levels of activity to HB and KR at the same photodeposited
Au percentages. The main intermediates of methanol degradation
found were formaldehyde and formic acid and, to a lesser extent,
CO5.The low formation of both formic acid and CO, could be related
to the use of an acidic pH and kinetic impedance caused by the Au
particles.
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1. Pt-Kronos vIp7000 is a good commercial photocatalyst for hydrogen production.

2. Slightly acidic or neutral pH values are more suitable for alcohol photoreforming.

3. Optimum catalyst loading is around 1.5 g-L-1.

4. Reuse capacity testing favors the Pt-KR photocatalyst over the Pt-P25 reference one.

5. Preliminary hydrogen production results using solar radiation are very promising.

ABSTRACT

A detailed study is undertaken of the photocatalytic activity in hydrogen production of the
commercial photocatalyst Kronos vIp7000 (KR) surface-modified with photodeposited
platinum particles (2.1wt%Pt). The influence of different photocatalytic variables is studied:
photocatalyst loading, suspension pH value and the nature and concentration of the sacrificial
agent used. Optimum pH was found to be neutral or slightly acidic. The catalyst loading, which
ranged between 0.5 and 2 g-L-!, had little effect on hydrogen production. In general, the results
for the tested sacrificial agents in terms of hydrogen production were as follows (in descending
order): methanol > ethanol > ethylene glycol > glycerol. In studies of reuse the commercial
photocatalyst Kronos shows better perform in its photoactivity than the commercial
photocatalyst Aeroxide TiO» P25. Finally, studies were also undertaken of photoactivity under

solar radiation in which promising results were obtained (5.5-18 mL-h!).

Keywords: Hydrogen, photoreforming, methanol, ethanol, ethylene glycol, glycerol.

1.Introduction

The use of hydrogen gas (H2) as an energy storage solution is an interesting and important
option since, its direct combustion does not generate pollutants or greenhouse gases [1]. So far,
the most common approach for hydrogen production is steam reforming using fossil fuels,
mainly methane. However, this process requires high temperatures and pressures. Alternative
energy-efficient technologies are required to ensure that the energy consumption demanded by
an industrialised country can be met without harmful effects to the environment. Much work
and effort is being invested in the development of technologies capable of producing hydrogen
from renewable sources (principally wind and solar) [2, 3]. Another option that is being
investigated is heterogeneous photocatalysis [4], one of the so-called Advanced Oxidation

Processes. While heterogeneous photocatalysis has mainly been studied and developed for use

2



in liquid and gaseous effluent purification [5, 6], its practical application in hydrogen
production is a challenge that remains in the research and development stage [7]. The main
obstacle lies in the low efficiency of the photosplitting of pure water into H, and O, gases
components. One way of increasing efficiency is through the addition of sacrificial agents that
are organic compounds that are easily oxidized photocatalytically and so they act as hole (h*)
scavengers in the photocatalysis process. These sacrificial agents favour the separation of
photogenerated electron-hole pairs, increasing charge lifetimes and enabling the migration of
electrons to the photocatalyst surface for the reduction of water to hydrogen gas. Many of
these sacrificial agents constitute a significant proportion of the chemical composition of
industrial waste, or are by-products of the agrochemical and agro-food industries.
Consequently, this technology could be used for the controlled transformation of otherwise
potential environmentally harmful waste into an energy carrier. An extensive number of
organic compounds have been tested, with the best results apparently being obtained with C1-
C3 alcohols in water-alcohol mixtures [8-15]. Among these, methanol has provided the highest
rates of H» gas and it is considered a model molecule in hydrogen production [16-21].

In addition to its chemical stability, low cost and low toxicity, the high photoreactivity of TiO»
makes it an ideal photocatalyst for this purpose [22]. The deposition of metal particles,
particularly platinum (Pt), considerably enhances its photocatalytic activity in hydrogen
production [17, 23]. In this case, separation of the photogenerated electron-hole pairs is
favoured as the metal particles deposited on the photocatalyst surface act as efficient traps for
the photogenerated electrons.

A detailed study is undertaken in the present work of the photocatalytic activity in hydrogen
production of Kronos vip7000 (henceforth, KR) photocatalyst with a photodeposited surface
Pt-loading of 2.1wt% (henceforth, Pt—-KR). This photocatalyst was chosen in view of results
obtained in previous studies [24-25] in which it was compared with other commercial and non-
commercial photocatalysts and showed one of the highest activities both in its bare and Pt-
modified state. The aim of the present study is to consider its photocatalytic activity in
hydrogen production in greater detail through an analysis and optimisation of different
variables including photocatalyst loading, initial suspension pH value and the nature and
concentration of the sacrificial agent used. Not only methanol is used, but also other sacrificial
agents such as ethanol that can be produced from biomass [26], and ethylene glycol and
glycerol that are present in difficult-to-treat waste materials including vehicle coolants and
biodiesel production by-products [27]. The reuse capacity of the photocatalyst is also tested as

well as its activity under solar radiation.

2. Experimental



e Reagents and materials

The commercial photocatalysts used in this study were Kronos vIp7000 (Patent
US2005/0226761A1) supplied by Kronos Worldwide, Inc. and TiO, Aeroxide P25 (47.2 £ 0.1
m2g!, 79%/21% anatase/rutile) supplied by Evonik. The reagents methanol, ethanol and
ethylene glycol with 99, 99.5 and 99% purity, respectively, were supplied by Panreac and the
glycerol reagent by Sigma-Aldrich (99.5% purity). The pH was adjusted using NaOH (> 97%,
Sigma Aldrich) and H2SO4 (96%, Panreac). All the solutions were made using ultrapure Milli-
Q water (Millipore Corporation).

2.2. Photodeposition of Pt metal particles

The Kronos vlp7000 photocatalyst was subjected to a photodeposition process of Pt metal
particles from hexachloroplatinic acid (IV) (H2PtCls6H,O, Merck 40% Pt), following a
modified method from the literature [28]. 2 g of catalyst were introduced in 400 mL ofa 0.3 M
solution of isopropanol, together with HoPtCls6H>O, in order to obtain a Pt loading of 2.1 wt%
on the catalyst surface. This metal loading was established as the appropriate amount for the
optimum performance of the Kronos sample [25]. The photodeposition was carried out in a
commercial photoreactor (Photochemical Reactors Ltd.), equipped with a medium-pressure
mercury lamp (400W). The lamp was inserted into a quartz immersion well. The system was
kept at constant temperature (25 °C) in a thermostatic bath. The illumination was maintained
for 6 h under continuous N gas flow and strong stirring conditions. The recovery of the sample

was performed by filtration and it was washed and dried overnight in an oven at 110 °C.

2.3. Photocatalytic test

The method employed for H, gas generation comprised the introduction into a borosilicate
reactor of 75 mL photocatalyst suspension with a predetermined concentration of a sacrificial
agent, pH adjustment and continuous stirring at 500 rpm. Three Philips HB175 lamps were
used as illumination source, each with four 15 W CLEO fluorescent tubes (9 mW-cm?2; = 300—
400 nm, max= 365 nm), placed 15 cm from the reactor. Spectra and irradiance measurements
were recorded using an Ocean Optics HR2000+ spectrometer. The system was operated at
ambient temperature and pressure (approx. 25 °C and 1 atm). A reactor of larger capacity with
180 mL of the catalyt suspension (1 g-L-!) was used for the solar radiation tests and was placed
on the roof of the university building where the research group of the present study is based
(28° 04’ 49.13”” N; 15° 27’ 9.04>” W). The suspension was continuously recirculated at 1200
mL-min"! using a Selecta Percom N-M peristaltic pump. The photoreactor was inclined at a tilt
angle equivalent to the latitude angle of the location (28°) so that the direction of radiation
incidence would be as perpendicular as possible and was oriented south. A dihedral mirror
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reflector was used to maximize solar radiation exploitation. Instantaneous and accumulated
solar energy was measured with an Acadus 85-PLS (Ecosystem S.A.) radiometer with a
response range between 290 and 370 nm.

In both, outdoor and indoor experiments, the monitoring of H» gas and gaseous intermediates
was performed using a 490 Agilent MicroGC gas chromatograph (GC) fitted with injection
valve, a Molsieve 5A column and TCD detector. The Molsieve 5SA column also allowed
analysis of carbon monoxide. The device also includes a PoraPlot Q column enabling
monitoring of carbon dioxide, methane and ethane. A constant flow of He (10 mL-min!) was
maintained using a mass flow controller (EL-FLOW Bronkhorst HI-TECH) through the reactor
headspace, which directed the generated H, gas into the chromatograph. The chromatogram
areas were converted to hydrogen flow using a calibration performed beforehand under the
same test conditions.

Formaldehyde concentration in liquid phase was quantified by a spectrophotometric method
[29] using a Helkios spectrophotometer (Thermo Electron Corporation). Formic acid and
acetic acid were quantified by high performance liquid chromatography (HPLC) using a Varian
Prostar system with a diode array UV-Vis detector (Supelcogel column C-610H, H3PO4 1
vol.% of phosphoric acid in water, 1 mLmin'!, 25°C). Acetaldehyde was analyzed using a
Shimadzu GC2010 Plus chromatograph fitted with a CP-WAX 52 CB column (0.25 mm x 30

m) and an FID detector. The pH was measured and adjusted with a Crison Basic20 pH-meter.

2.4 Characterization techniques

XRD patterns were recorded on a Siemens D-501 diffractometer equipped with a Ni filter and
graphite monochromator using Cu Ka radiation (1 = 1.5418 A) to determine phase composition
of the samples. Crystal sizes were estimated from line broadening of the corresponding X-ray
diffraction peaks by using the Scherrer equation. Diffuse reflectance spectra were recorded for
all samples on a Varian Cary 5 and the Kubelka—Munk function, F(R), was applied to obtain
band-gap energies following the method proposed by Tandon and Gupta [30]. BET surface
area, pore volume and pore size measurements were carried out by N> adsorption at 77 K using
a Micromeritics 2010 instrument. Field emission scanning electron microscopy (FESEM)
images were obtained using a Hitachi S-4800 microscope. The morphology of the samples was
studied by high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) using a JEOL JEM
2100 microscope combined with energy-dispersive X-ray (EDX).

o Results and discussion

3.1. Characterization of the Kronos TiO:-based materials
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The Kronos vlp7000 (KR) is a pure anatase TiO, catalyst with a large surface area (258.60 m?
-g'1), as inferred from the small particle size observed from microscopy analysis (Figure 1). As
discussed in previous studies [25], the photodeposition of Pt metal particles (Pt—-KR) had an
impact on the catalyst surface, resulting in a slight increase in particle size and pore volume
and even, in large-size aggregates in aqueous suspension which do not appear in pure TiO»
photocatalyst. The size of these platinum particles has been estimated from HR-TEM images
obtaining values around 3.5-4 nm, although Pt aggregates of larger size were clearly observed.
The relevant characteristics of both KR and PtKR (2.1 wt% Pt) samples are compared in Table
1 [24, 25]. According to the diffuse reflectance spectrum (see Supplementary Information,
Figure S1), the presence of Pt particles also resulted in increased catalyst radiation absorption
in the visible range. Nonetheless, no modification can be observed of the crystalline structure

(see Supplementary Information, Figure S2) or of the energy threshold for photoactivity.

3.2. Hydrogen Production
The photogeneration of H, gas was carried out using a range of hole (h*) scavengers and the

efficiency of the systems is discussed in the following subsections.

3.2.1 Methanol as sacrificial agent

Hydrogen production in this study is considered for a wide range of methanol concentrations,
including at 100% v/v (24.47 M). Figure 2A represents the mean values of H, flow (umol-h')
after a steady production rate has been obtained. As reported by other authors, hydrogen flow
rises to a maximum rate at which it remains stable until beginning to fall upon depletion of the
sacrificial agent or deactivation of the catalyst [31] (Figure 2B). Maximum production was
attained after approximately 60 min of the 3.5 h duration of the test and remained more or less
stable for the remaining time, even for the 100% v/v methanol concentration. It can be seen that
hydrogen production increased with methanol concentration up to 7.34 M where the rate was
1665 pmol-h'!. With a 100% v/v concentration of sacrificial agent it can be seen that hydrogen
flow is even lower than for the lowest tested initial methanol concentration of 1.22 M.

The main by-products of methanol photoreforming are formaldehyde, formic acid and COs.
Other intermediates, such as methane, methyl formate, acetaldehyde and dimethyl ether as well
as traces of ethane, have been found in methanol photoreforming reactions, [17] however these
were found insignificant in the overall process. The amounts of both formaldehyde and formic
acid increased with methanol concentration up to 6.12 and 9.79 M, respectively (Figure 2A).
Beyond these concentrations, the formation of formaldehyde remained constant whilst the
concentration of formic acid suddenly decreased. However, this trend was not maintained for

100% v/v methanol concentration (24.47 M) and the concentration of both intermediates
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increased markedly. The build-up of formaldehyde at 100% v/v is due to the fact that its
subsequent oxidation into formic acid is strongly inhibited in the absence of water [32]. Figure
3A shows how the CO, flow rates increased over time for all methanol concentrations except
for the 100% v/v, where it reached a steady rate of production. It can also be seen how CO>
flow rates fall as initial methanol concentration rises. The mineralisation rate for 100% v/v
methanol is very low, as inferred from the accumulation of formaldehyde observed in Figure
2A. Furthermore, traces of methane were also detected (Figure 3B), the formation of which is
competitive and detrimental to hydrogen production as all the hydrogen atoms available in the
initial methanol will not result in the formation of hydrogen.

The influence of pH and catalyst loading was studied while maintaining a constant methanol
concentration of 25% (v/v). As it can be seen in Figure 4A, an optimum production of H» gas
was found under slightly acidic and neutral pH conditions, whilst the H, rates decreased
significantly at strongly acidic or alkaline pH values. This is in agreement with previous
literature reports and it is a common observation for a range of alcohols, including ethanol and
ethylene glycol [33-35]. This behaviour is expected for all the alcohols considered in this work
since their acidity constants are very similar (pKa methano™= 15.5, pKaetmano= 15.9, pKaetyiene
gyco= 14.22 and pKagycero= 14.2).

The concentration of formaldehyde ranged between 65 and 80 mM, following the same trend as
the H, rates. However, the concentrations of formic acid were much lower (< 1.50 mM) and
the trend increased with increasing pH, as expected, since its formation is inhibited in acid
conditions [35].

The CO; flow rates (results not shown) for 3.5 h had the following order for the different pH
values: pH 5 (17.35 umol-h'!) > pH 7 (6.37 pmol-h'') > pH 3 (5.00 pmol-h'!) > pH 9 (2.44
pmol-h!) with higher initial induction periods for pH 9 and pH 3 of 135 min. This is in
accordance with hydrogen flow rates and reported formaldehyde and formic acid
concentrations. Specifically at pH 9 it was expected that the formic acid accumulation (in
formate form) resulted in low mineralization and at pH 3 the low CO, flow is well related to
the lower hydrogen production rate and to the inhibition of the formation of formic acid in
acidic conditions.

Little variation in hydrogen production was observed for different catalyst loadings (0.52.0 g-L-
) (Figure 4B), ranging between 1396 and 1558 pumol-h'!. A slight increase in hydrogen
production can be observed up to a catalyst loading of 1.5 g-L-!. At higher loading, the rate
decreased likely due to catalyst particle aggregation, with reduction of active surface area, and
to radiation scattering, which impedes transmission of the radiation throughout the
photoreactor and therefore impedes the radiation from reaching the active centres of the

catalyst particles [36-38]. Formic acid and formaldehyde concentrations also decreased with an
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increase in catalyst loading above 1 g-L-!. The effect of catalyst loading on the activity is in
agreement with that reported in the literature and the optimum loading is found within the range

considered in the present study [39, 40].

3.2.2. Ethanol as sacrificial agent

Figure 5A represents hydrogen flow as a function of initial ethanol concentration and the
concentrations of the main intermediates of ethanol photoreforming, acetaldehyde and acetic
acid. It can be seen how the hydrogen production increased to an initial ethanol concentration
of 4.89 M where it reached a flow rate of 1378 umol-h!. This flow rate is comparable to that
obtained when using similar concentrations of methanol (< 4.89 M) (Figure 2A). The H> rates
from ethanol at low concentrations can be relatively high compared to those from methanol
solutions [18, 32]. An indirect oxidation mechanism via hydroxyl radicals prevails at low
concentrations of alcohol [41], reducing the difference in H» production between methanol and
ethanol solutions. However, high alcohol concentrations involve direct oxidation mechanisms
and methanol is a better hole scavenger [42], which explains why the H» rates increased upon
increasing concentrations of methanol whilst it remained constant for ethanol concentrations
between 4.89 and 7.34 M (Figure 5A). At higher concentrations (>7.34 M), the H, rate
dropped drastically for methanol and a surprisingly high rate was found in saturated ethanol
solution (1252 pmol-h'") compared to the equivalent methanol system (822 pmol-h-'). The high
efficiency of Pt-KR with saturated ethanol solutions will need further investigation, however,
so far, preliminary tests up to 24 h (not shown) have confirmed these result whilst other
catalysts undergo important deactivation within 3.5 h in this study [32].

The concentration of acetaldehyde in the suspension was between 24 M and 61 mM, varying
with the same tendency as hydrogen flow, while the concentration of acetic acid generally
decreased (from 3 mM to 0.5 mM) as the initial ethanol concentration increased. At the same
time, as it happened in the case of methanol, in general the CO; levels drop upon increasing
concentration of alcohol (Figure 5B). However, in this case, there is significant mineralization
with 100% v/v ethanol, which is in accordance with the high rate of hydrogen production
observed for this concentration and the low concentrations of intermediates when compared
with the initial ethanol concentration of 1.22 M.

It is important to note that, whereas neither methane nor ethane were found for the
corresponding pure alcohol solutions (100% v/v), they were detected in the diluted systems
(Figure 6). The formation of these two sub-products would appear to be related to the presence
of water. In the case of the ethanol-containing solutions, the production of methane was
favoured at low initial ethanol concentrations whereas the ethane levels were high at high

ethanol concentrations. The flows of these by-products are rather significant when using
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ethanol as sacrificial agent, and in the case of methane they are even higher than those of CO»
gas. These two gaseous intermediates, methane and ethane, are not commonly investigated in
the literature, with the exception of Bamwenda et al. [33]. These authors detected methane,
although not quantified, and explained its formation based on the decarboxylation of acetic acid
or hydrogenation of CO,. Both methane and ethane were detected and quantified in a previous
publication in our group [32] and they have been confirmed here. Ethane could be formed from
the combination of two methyl radicals generated as a result of acetic acid decarboxylation
[43].

As a result of the presence of these by-products the mineralization rates observed for ethanol
are much lower than for methanol. Ethanol appears to lose efficiency in hydrogen production
due to the formation of these intermediates. Higher hydrogen production rates have accordingly
always been reported in the literature for methanol [18, 19], though only justified as a
consequence of the size of the alcohol chain and so to steric problems hindering approach to the
catalyst surface and not to the generation of photoreduction by-products as it is evidenced here.
Furthermore, these alkanes seem to form significantly from those alcohols where not all carbon

atoms are linked to hydroxyl groups [44].

e FEthylene glycol as sacrificial agent

Contrary to the observations described for methanol and ethanol solutions (vide supra), no
steady rate of hydrogen flow was reached when using ethylene glycol as sacrificial agent, with
the flow rate beginning to slowly descend after reaching a maximum value (Figure 2B).

Figure 7A represents maximum flow rates as a function of initial concentration of ethylene
glycol and absolute hydrogen production and formaldehyde and formic acid concentrations
after 3.5 h. It can be seen how hydrogen production falls as ethylene glycol concentration rises,
with the same trend observed for the intermediates. Unfortunately, photoreforming studies
using ethylene glycol are lacking in the literature. Bamwenda et al. [34] quantified CO, and
detected traces of methane from ethylene glycol solutions. In the current work, the presence of
both formaldehyde and formic acid could be confirmed and quantified, in agreement with our
previous publication [32]. It was interesting to observe that the maximum flow rate (1347
umol-h'') was higher than the flow rates recorded from methanol and ethanol for the same
concentration. When comparing ethylene glycol with ethanol, both of which are two-carbon
alcohols, it appears that the effect descripted by Fu et al. [44] about the enhancement of the
efficiency of the process due to the presence of more OH groups is only decisive for low
concentrations.

Of the gaseous intermediates, CO; flow rates dropped drastically upon increasing alcohol
concentration (Figure 7B) and traces of methane were only found for the lowest concentrations
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of ethylene glycol. This is again evidence of the fundamental role of water in the formation of

alkanes (vide supra).

3.2.4. Glycerol as sacrificial agent

The maximum H flow rate in glycerol-containing solutions (Figure 8A) was almost as high
(1300 pmol-h') as that recorded from ethylene glycol systems. However, contrary to the latter,
a steady rate of hydrogen flow was reached when using glycerol as sacrificial agent. Hydrogen
flow rate remained stable in a wide range of glycerol concentrations (up to 8.53 M), after
which it decreases. The 100% v/v concentration was not tested in the case of glycerol given the
extremely high viscosity of this substance.

As glycerol is a more complex alcohol, a large number of intermediates can be formed, among
these acetic acid, methanol, carbon dioxide, carbon monoxide, acetol, acetaldehyde, ethanol,
glyceraldehyde, glycolaldehyde, acetone and acrolein have been reported in the literature [45].
Using the methodologies employed in the present study, formaldehyde and formic acid were
detected in the liquid phase. These intermediates decreased upon increasing concentrations of
glycerol (Figure 8A) and they would originate from methanol, following the mechanism
reported by Panagiotopoulou et al. [45]. As for the gaseous intermediates, traces of methane
could be detected in all the solutions and the CO, flow rates were as high as those observed

from methanol and ethylene glycol systems (Figure 8B).

3.2.5. Catalyst reuse

The Pt-KR catalyst was subjected to various reuse cycles in order to evaluate its ability to
maintain its photocatalytic performance in continuous use (Figure 9). A low sacrificial agent
load (0.011 M), either methanol, ethylene glycol or glycerol, was used in the cycles so that the
H, flow rate would reach a zero value within reasonable time periods. For such small
concentrations, the production patterns reached a maximum value and dropped immediately
without maintaining a steady flow rate.

A stable production (around 2200-2300 moles) from one cycle to the next can be seen in the
case of methanol, with a cycle time of 15 hours. These results were comparable to those
obtained for another reference commercial photocatalyst, Aeroxide TiO, P25, modified with
photodeposited platinum particles (2.1 wt% Pt, Pt-P25) under the same conditions [32].
However, if we compare the Pt-KR results using ethylene glycol and glycerol with those for the
Pt-P25 catalyst (Figure 10), the Pt-KR clearly performs better.

Using ethylene glycol as sacrificial agent the cycles with the Pt-KR photocatalyst are 20 hours
long whereas with the Pt-P25 some 45 hours or more of illumination are required for the flow

rate to fall below 5 molh!. Of the three sacrificial agents, glycerol required the most time for
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its complete elimination. This concurs with the observations of Panagiotopoulou et al. [45]
who reported that more than 300 h were required to eliminate the glycerol contained in 60 mL
of a 20 mM glycerol solution. The activity of the Pt-P25 photocatalyst decreased from one
cycle to the next as it required longer time periods in each successive cycle to reach the same
absolute production (from 62 h in the first cycle to more than 140 h in the third). In contrast,
the cycles using the Pt-KR photocatalyst displayed more reproducibility in terms of activity
with cycle times of around 30 h. This has been explained in terms of specific surface area,
which is 5 times larger in Pt-KR (280 m?g ') compared to Pt-P25 (49.2 m?g!), and thus the
former would be less affected by active centre blockage from the adsorption of organic
intermediates during degradation mechanism of the more complex alcohols. Likewise, a
catalyst with small surface area studied in a previous publication [32], SG750-2.1 wt%Pt (18
m2g), showed rather poor efficiency compared to Pt-P25 using these sacrificial agents.
The hydrogen production rates reported from the degradation of organic compounds in the
literature are typically explained based on the photoreforming of the sacrificial agent only [17,
46-48], which give us the following equations:
leq 1]
[eq 2]
[eq 3]

The amounts of hydrogen and carbon dioxide obtained from methanol and ethylene glycol
solutions containing the Pt-KR photocatalyst, were those expected from a stoichiometric basis.
However, glycerol did not reach full mineralization, despite de long reaction times used, and the

H, rates obtained represented the 85% of the total balance.

3.2.6. Solar Photoactivity

Preliminary tests were carried out to evaluate the performance of the Pt-KR catalyst for
hydrogen production under solar irradiation conditions. These tests were carried out using a
concentration of 1 g-L-! of Pt-KR catalyst, pH natural conditions and a concentration of 7.34
M of the corresponding sacrificial agent. The H, flow rates were represented as a function of
accumulated energy (Figure 11A) and as a function of time (Figure 11B) until a total
accumulated energy of 44.7 W-h-m? was reached. In the solar tests, the highest absolute
production was determined for glycerol-containing dispersions (4183.87 pmol), closely
followed by those containing methanol (3428.7 pmol) and those with ethanol lagging some way
behind (1029.4 umol). These absolute rates were estimated from the areas under the curves in
Figure 11B and did not follow the trends observed in the laboratory experiments using artificial

light (vide supra). This difference was attributed to the variable nature of solar irradiance. The
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solar tests were carried out on different days over the same week with considerable variation in
instantaneous energy, which was clearly a critical factor in the hydrogen production rates
(Supplementary Information Figure S3).

During the experiments using methanol, the instantaneous energy values remained generally
high and only 4.5 h were required to reach the 44.7 W-h-m? value. However, there was only
one period of intense solar radiation for the experiments with ethanol and 7.3 h were required
to reach the same accumulated energy.

While glycerol was not the best sacrificial agent according to the results of the laboratory tests,
the hydrogen production under solar radiation was almost the same as that obtained in the lab
tests though requiring a longer time period (6 h as opposed to 3.5 h).

The values were also low since only 3—5 % of the total solar emission is within the UV range.
In terms of irradiance, this means that even under optimum solar radiation conditions, the
outside irradiance levels were 6 times below those provided by the lamps in the laboratory.
Based on tests using solar simulators, Chowdhury et al. [36] reported that the hydrogen
production dependency with irradiance was linear in the range 30-100 mW-cm?2. These
energies however would have to be obtained with concentrators since 100 mW-cm? is the
maximum irradiance of solar radiation that reaches the surface of the planet [49].

Studies by Bowker et al. [50] reported mean production rates of 0.3 mL-h'! at latitude N 51° 35
“over a 6 h period of a sunny day in June whereas the rates reported in the present study
ranged between 5.518 mL-h'!, in Gran Canaria (N 28 4). The results obtained with solar
radiation are encouraging and optimization of the reaction variables (pH, photocatalyst
loading...), reactor design and radiation collection would further improve the results, especially

if efficient catalysts were available to capture a wider solar radiation spectrum.

4. Conclusions

The H» production was notably influenced by the pH conditions, with the best results obtained
for slightly acidic and neutral pH values. Optimum catalyst loading for the system under study
was determined as 1.5 g-L-!, though its influence was less important than that of pH conditions.
From the maximum rates obtained, it could be concluded that methanol was the most
convenient sacrificial agent (1665 umol-h! at 7.34 M), followed by ethanol (1378 pmol-h'! at
4.89 M), ethylene glycol (1347 umol-h! at 1.22 M) and glycerol (1300 pmol-h-! a 1.22 M-8.51
M) with similar H, rates. The total H, production obtained from photoreforming of methanol
and ethylene glycol at low concentration (0.011 M) are those expected from reaction
stoichoimetry, resulting in full mineralisation within 15 and 20 h, respectively for methanol and
ethylene glycol. In the case of glycerol, the H rates were 85% that of the theoretical value
within 30 h.
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The activity and reusability of the Pt-KR catalyst exceeded those of the platinised standard, Pt-
P25, particularly in the case of ethylene glycol and glycerol. This has been explained in terms
of the high surface area of the former.

Traces of methane were observed from methanol, ethylene glycol and glycerol whilst both
methane and ethane were detected in significant quantities in ethanol solutions. The presence of
these by-products in ethanol hindered the efficiency of the system. These intermediates seem to
form abundantly in alcohols containing a limited number of carbon-hydroxyl groups. In
addition, water seems to play a crucial role in the formation of these intermediates.
Encouraging results were obtained in preliminary tests carried out using solar radiation.
However, an increase in the amount of useful photoactive energy not only implies enhancement
of reactor design but also of the materials used as catalysts. Such an improved design could

enable the system to be used for household supply.
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Table
Table 1. Properties of the KR and Pt—-KR (2.1 wt% Pt) photocatalysts, including crystallite

size, band-gap energy (Eg), surface area (Sger) and pore volume.

Photocatalysts | Anatase Size E, SsET Pore Volume
(%) (m) | (V) | (gl | (emtgl)
KR 100 7.0 3.24 | 258.60 0.392
Pt-KR 100 8.0 3.20 | 280.65 0.407

Figure Capitons
Figure 1. (A) HR-TEM image and (B) back-scattering SEM image of the Pt-modified Kronos
sample (PtKR).

Figure 2. (A) Hydrogen flow rates (bars) and formaldehyde (o) and formic acid (m)

concentrations as a function of methanol concentration. (B) Hydrogen patterns vs. time for

7.34 M concentrations of the tested sacrificial agents.
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Figure 4. Hydrogen production (bars) and concentrations of formaldehyde (®) and formic acid

(m) by-products as a function of (A) pH and (B) catalyst loading.
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Figure 5. (A) Hydrogen flow rates (bars) and acetaldehyde (o) and acetic acid (m)
concentrations as a function of ethanol concentration. (B) Evolution of CO; vs. time in the

photocatalytic runs with ethanol used as sacrificial agent.
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Figure 6. Evolution of (A) methane (CH4) and (B) ethane (C,Hs) in the photocatalytic

degradation with ethanol used as sacrificial agent.
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Figure 7: (A) Hydrogen flow rates (bars) and formaldehyde (o) and formic acid (m)
concentrations as a function of ethylene glycol concentration (total micromoles of hydrogen

obtained in 3.5 h are also shown). (B) Evolution of CO» vs. time in the photocatalytic runs with

ethylene glycol as sacrificial agent.
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In this work, a TiO, photocatalyst synthesized using a sol-gel procedure (SG750) was Pt modified through
photodeposition (SG750-2.1 wt%Pt) and tested for its efficiency in hydrogen production by heteroge-
neous photocatalysis in the presence of different alcohols as sacrificial agents. The tested alcohols were:
methanol, ethanol, ethyleneglycol and glycerol. Production was continuously followed for 3.5h. The
concentration of each alcohol that resulted in the highest production was optimized and some of the
degradation intermediates were identified and quantified in both gaseous and the remaining liquid phase
at the end of the process.

Optimum concentrations were found to be around 17.13M for methanol and 7.34M for ethanol,
ethyleneglycol and glycerol. In terms of sacrificial agent used, hydrogen production was as follows:
methanol > ethanol > ethyleneglycol > glycerol.

The stability of the photoactivity of the catalyst was demonstrated through reuse cycles with 0.011 M
of sacrificial agent and was also compared with that of commercial photocatalysts, in this case Aeroxide

TiO, P25 and Hombikat UV-100, with the same photodeposited Pt%.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

In addition to its extensive use in refineries and chemical indus-
tries for the synthesis of many products including ammonia and
methanol [1,2], hydrogen has been gaining fame and importance
in recent years as a means of energy storage. Traditional methods
of obtaining hydrogen, which involve steam reforming of natural
gas and petroleum, require high pressures (15-40bar) and tem-
peratures (650-950°C) and, importantly, the use of non-renewable
raw materials [3-5]. Methods which employ renewable resources,
like biomass reforming, and which moreover operate in ambi-
ent conditions, like electrolysis with solar power, are acquiring a
growing relevance among hydrogen production processes. In this
respect, photocatalysis in non-aerated conditions, though still in
its research phase, is considered to be a promising option [6-10].
Essentially, this involves a redox process initiated by solar energy
that provokes the promotion of an electron in a semiconductor

* Corresponding authors.
E-mail addresses: elisendapm80@hotmail.com (E.P. Melian),
oscar.gonzalez@ulpgc.es (0. Gonzélez Diaz).

http://dx.doi.org/10.1016/j.jphotochem.2015.07.005
1010-6030/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

resulting in a separation of electron-hole (e~-h*) charges which,
on migrating to the semiconductor surface, give rise to reduction
and oxidation reactions.

H,0" 2"y, 4 1/20, (1)

At the present time, there is no known semiconductor that pro-
duces hydrogen from pure water with high efficiency [Eq. (1)]
[11,12]. Normally, solutions of pollutants are used which cap-
ture more efficiently the holes and impede recombination of the
e~ -h* pair. The process involved in the presence of organic com-
pounds is not therefore a case of water photosplitting but rather
the photoreforming of organic compounds. That is, a photocat-
alytic decontamination treatment is taking place at the same time
as hydrogen is being produced which results in oxidation of the
organic compounds with water to CO, and hydrogen [Eq. (2)].

CxHyO; +(2x —z)H,0 — xCOz +(2x —z+y/2)H,0 (2)

The possibility of utilizing biomass-derived compounds and
waste organic materials as sacrificial agents for the enhancement
of photocatalytic hydrogen production was first investigated by
Kawai and Sakata [13]. There have been many studies published
in the literature about the use of methanol as a sacrificial agent
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and it is this alcohol which is considered a model molecule in the
application of photocatalysis in photoreforming, just as phenol is
in photo-oxidation [14]. Methanol captures the holes more rapidly
than ethanol or 2-propanol [15], it has a high hydrogen/carbon
ratio and, like ethanol, can be obtained from biomass [16]. Other
substances have also been tested including alkanes and alkenes,
glucose, [17-20], phenol [21], organic acids [22,23] and dyes [24],
but the results have not been as efficient as those reported in studies
with alcohols and, more specifically, with methanol.

The fact that waste with a significant alcohol content is being
generated in our industrialized world constitutes a serious envi-
ronmental problem. Take for example the cases of waste containing
glycerol and ethyleneglycol. In the biodiesel production industry,
glycerol is generated and accumulated at a rate of 1kg for each
10kg of biodiesel that is produced [25,26]. A solution needs to be
found for the enormous amounts of glycerol that are being gen-
erated and the resulting potential problems for the environment.
Amongst other substances, and in addition to methanol, water and
inorganic salts, glycerol contains free fatty acids, triglycerides and
methyl esters. As a result, refining raw glycerol to a degree of purity
that would allow it to be used in industrial applications in the food,
cosmetic and pharmaceutical sectors is an extremely costly pro-
cess. Consequently, other options have been considered for dealing
with glycerol including the synthesis of other products like glyceric
acid [27] or its possible use in hydrogen production. Ethyleneglycol
is also an important contaminant that is generated from its use as
an additive in automobile and aviation coolants and anti-freeze.

The most widely used semiconductor in these processes is TiO,.
In addition to its relatively low band-gap and the suitable posi-
tion of its valence and conduction bands for the redox processes
that are involved, it has the advantages of a low cost and chemi-
cal and photochemical stability [28]. Due to its simplicity, one of
the most economic procedures for TiO, synthesis is the sol-gel
method. Our research team has developed a photocatalyst which
has been shown in the literature to give highly competitive results
when compared with the commercial Aeroxide P25 TiO, photocat-
alyst in photocatalytic processes of aerated degradation [29] and
hydrogen production [30]. In the field of hydrogen production, the
simplest modification that is made to the TiO, and which results
in an increase in hydrogen production of up to 3 orders of magni-
tude is the deposition of metals on its surface. These metal deposits
contribute to improving the activity by trapping the electrons with
a consequent enhancement of the e~~h* pair separation. The most
commonly used metals are Au and Pt, with the best results being
reported for Pt [3,31-35].

The aim of the work undertaken and described in the present
article is to test the efficiency of a sol-gel synthesized photo-
catalyst modified with Pt deposits (SG750-2.1 wt%) in hydrogen
production by photocatalytic means. For this purpose, the activity
of this photocatalyst was compared when using different alco-
hols (methanol, ethanol, ethyleneglycol and glycerol) as sacrificial
agent. The concentration of these sacrificial agents was optimized
and an analysis performed of some of the intermediates that were
generated. Finally, the stability of this catalyst was tested in reuse
cycles and compared with that of other commercial photocatalysts.

2. Material and methods
2.1. Reagents and materials

The non-commercial SG750 photocatalyst was synthesized by
the sol-gel method from titanium (IV) t-butoxide. The synthe-
sis procedure for this catalyst is a modification of the procedure
described in patent WO 2013117778 Al. A description of its syn-
thesis and characterization can be found in [30].

The commercial catalyst, Aeroxide TiO, P25 (47.2+0.1m2g"!,
79%(21% anatase/rutile), was supplied by Evonik and the Hom-
bikat UV-100 (202 +1m?2 g1, 100% anatase) by Sachtleben Chemie
GmbH. The methanol (99%), ethanol (99.5%) and ethylenegly-
col (99%) were supplied by Panreac and the glycerol (99.5%) by
Sigma-Aldrich.

2.2. Photodeposition

Pt deposition was carried out by photodeposition from hex-
achloroplatinic acid (IV) (H,PtClg-6H, 0, Merck 40% Pt), obtaining a
catalyst with 2.1 wt% which we named SG750-2.1 wt%. The pro-
cedure followed is a modification of the method described by
Kraeutler and Bard [36]. The photoreactor was supplied by Photo-
chemical Reactors Ltd. 2 g of catalyst, 400 mL of a 0.3 M solution of
isopropanol and the appropriate amount of H,PtClg-6H,O to obtain
the desired percentage were introduced into the reactor flask. A
medium-pressure mercury lamp (400 W) was introduced into the
interior of a quartz immersion well and a constant temperature of
25°C was controlled by means of a thermostatic bath. Illumina-
tion was maintained for 6 h under continuous flow of N, and with
continuous stirring. Photocatalyst recovery was performed by fil-
tration, washing and subsequent overnight drying in an oven at
110°C.

2.3. Equipment

BET surface area and pore volume by the Barrett-Joyner—
Halenda (BJH) method were determined using N, adsorption and
desorption isotherms at 77 K measured with a Micromeritics 2010
system.

Phase composition and crystal sizes were estimated from XRD
patterns recorded on a Siemens D-501 diffractometer equipped
with a Ni filter and graphite monochromator using Cu Ko radiation
(A=1.5418A).

Diffuse reflectance spectra were recorded on a Varian Cary 5
and the Kubelka-Munk function, F(R,), was applied to obtain the
band-gaps following the method proposed by Tandon and Gupta
[37].

The morphology of the sample and Pt cluster size distribution
were studied by transmission electron microscopy (TEM) using a
Zeiss EM 910 instrument equipped with a Proscan Slow Scan CCD
camera. JEOLJEM 2100 equipment was also used for high resolution
images (HR-TEM). Field emission scanning electron microscopy
(FESEM) images were obtained using a Hitachi S-4800 microscope.

2.4. Photocatalytic test

The experimental set-up has been previously described [34]. It
consists of a purpose-designed borosilicate photoreactor to which
75 mL of the photocatalyst suspension at 1gL~! are added along
with the predetermined concentration of the alcohol. The suspen-
sion is subjected to continuous stirring and pH adjusted to 5 using
NaOH. After purging the reactor by bubbling the suspension with
He, a continuous flow is allowed through the reactor headspace of
10 mLmin~! regulated by a mass flow controller and the lighting
is activated. The light source consists of 3 Philips Solarium lamps,
each comprising 4 x 15W fluorescent tubes which emit between
300 and 400 nm with a maximum at 365 nm. The lighting is kept
switched on for 3.5h. During this time the gas flow is injected
into a MicroGC 490 Agilent chromatograph with He as gas carrier
and equipped with TCD detector, a MolSieve5A column for hydro-
gen and carbon monoxide detection and a PoraPLOT Q column for
measurement of carbon dioxide, methane and ethane.

The concentration of formaldehyde in liquid phase was quan-
tified by a spectrophotometric method [38] and the formic and
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Table 1
Characteristics of the SG750 and SG750-2.1 wt% photocatalysts [30,35].

Photocatalysts %anatase Anatase/nm Band-gap/eV Sper/m? g~! Pore volume (cm3 g~1)
SG750 73 45.5 3.10 15.2 £ 0.1 0.102
SG750-2.1 wt%Pt 72 449 3.01 17.94 + 0.04 0.0730

acetic acid by high resolution liquid chromatography using Varian
ProStar equipment with a UV-vis diode array detector (Supelco-
gel column, H3PO4 1 vol.% of phosphoric acid in water, 1 mLmin~1,
25°C). The acetaldehyde was analyzed using a Shimadzu GC2010
Plus chromatograph equipped with a CP-WAX 52 CB column,
0.25mm x 30m, and an FID detector. The total organic carbon in
solution was measured using a Shimadzu TOC-VCSN analyzer.

3. Results and discussion
3.1. Characterization

Table 1 represents some of the characteristics of the SG750
and SG750-2.1 wt% catalysts taken from previous works [30,35].
In brief, SG750 is a 73% anatase catalyst with a small surface area
(15.2m2g1), as is clear from the large particle size in the image
in Fig. 1. As reported in [35], 55% of the Pt particles of this cata-
lyst are between 2.01 and 3.00 nm in size and more than 90% are
below 5 nm, which would appear to favor a higher level of activ-
ity [39]. The presence of Pt particles modifies the catalyst surface,
slightly increasing its size and decreasing pore volume. According
to estimated band-gap values, a redshift was observed of the onset
of the visible spectrum compared to the photocatalyst without Pt.
Nonetheless, no modification can be observed of the crystalline
structure in terms of crystal size or phase percentages.

3.2. Sacrificial agent

3.2.1. Methanol

Methanol is considered the model molecule in studies of photo-
catalysis applied to the production of hydrogen. New synthesized
materials are commonly tested with this substance as it is consid-
ered to be the electron donor with the highest activity [3,33,40-44].

In continuous flow systems, in which a carrier gas passes con-
tinuously through the reactor during the hydrogen production
process, a three-stage pattern is commonly observed in the produc-
tion of hydrogen over time [39]: (i) an initial period during which
the rate of hydrogen production gradually increases, (ii) a maxi-
mum period of production in which hydrogen production remains

100 nriy

more or less stable or increases at a slower rate, and (iii) a final
stage in which the fall in hydrogen production corresponds either
to exhaustion of the sacrificial agent or deactivation of the catalyst.

In the tests conducted for the purpose of the present study,
considering the 3.5 h duration and the sacrificial agent concentra-
tions used, a steady-state regime was obtained after approximately
90 min and the sacrificial agent was not exhausted. If we assume
that the entire hydrogen production in the 3.5h with the lowest
tested load of 1.22 M was due exclusively to the first step of oxi-
dation of methanol to formaldehyde (2:1 ratio methanol/H;) [Eqgs.
(6) and (7)], this would be equivalent to the photoreforming of just
3.3% of the initial methanol.

Fig. 2A shows the maximum production rates and the total
micromoles of hydrogen generated in 3.5 h for different initial con-
centrations of methanol. Note how hydrogen production increases
with the initial methanol concentration until reaching a maximum
of 1134 wmolh~! for a 70% (v/v) concentration (17.13 M). Though
this level of production is maintained at similar levels at higher con-
centrations, ata 100% (v/v) sacrificial agent concentration hydrogen
production falls to similar levels to that of the lowest tested
methanol concentration, namely 564 wmol h—1. In aqueous-alcohol
solutions at low concentrations the hydrogen production rate is
proportional to the concentration of methanol, while at higher con-
centrations it approaches a constant value [45,46]. This behavior
could be related in continuous operating regimes in the photore-
actor with a situation in which the rate at which the methanol
disappears (—ry) would display a Langmuir-Hinshelwood (L-H)
type response, such that:

KuCY,

_Mm 3
M+ KuCY, (3)

(—Tm)ss. =k

where ky is the specific rate constant in mol L~ h~1, Ky, is the L-H
adsorption constant for methanol in Lmol-1, C,?,, is the initial con-
centration of methanol in mol L-1, and the subscript s.s. denotes the
steady state situation of the reactor.

The disappearance rate of the methanol can be related to the
hydrogen formation rate, this being an experimentally measured

Fig. 1. TEM image and SEM image of SG750-2.1 wt%.
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Fig. 2. (A) Hydrogen production (bars) (also shown are the total micromoles produced in 3.5 h), formaldehyde (o) and formic acid (M) as a function of initial concentration of
methanol. (B) Plot of CO, vs. time for the various initial loads of methanol (W) 1.22 M, (e) 12.51 M, (4) 20.50 M, (¥) 24.47 M (also shown are the total micromoles produced

in3.5h).

variable, in accordance with the stoichiometry of Eq. (2) and giving
rise to:

KuCP,

(er )s.s. »
1+ Ky CI(\),,

8 )

=(-TM)ss =

In accordance with the results presented in Fig. 2A, and taking
the origin as initial operating condition, it is feasible to obtain the
parameters of Eq. (4) for the assumed L-H model by applying a
two-parameter nonlinear regression fit (Fig. 3A).

Ky = 069 + 015 L I’T10171
ky = 4.0 x 1072 mol h™'L!

1.C.95%(kn) = [0.026, 0.049]

1.C.g5% (kp) expresses the confidence interval at 95% estimated for
the value of the specific rate constant. The p-values which were
obtained from estimation of the parameters of the L-H model were,
in both cases, lower than 0.05, with a standard error of regres-
sion of the model of 0.002. This model has been applied by other
authors in much smaller ranges of concentrations than that pre-
sented in the present study [45,47]. The inability of the L-H model
to explain higher concentrations makes the application of more
complete models necessary, such as that developed by Chiarello
et al. [48].

The photoreforming process of methanol [Eq. (5)], like that of
the subsequent sacrificial agents, entails complex mechanisms that
involve a series of steps in which different oxidation intermediates
are produced, each of which contributes to the reduction of H* for
the generation of Hy [Egs. (6)-(12)].

CH30H + Hy,0 — CO, +3H, (5)
CH30H + h*(or*OH) — CH30* + H*(orH,0) (6)
CH30* + h*(or*OH) — CH»0 + H*(orH,0) (7)
CH,0 + h*(or*OH) — CHO* + H*(orH,0) (8)
H,O0+h" — OH + Ht 9)
CHO + OH — HCOOH (10)
HCOOH + h*(or*OH) — HCOO* + H*(orH,0) (11)
HCOO* + h*(or*OH) — CO, +H*(orH,0) (12)

The intermediates that have been found according to this
mechanism [45,48] and as reported in the bibliography include
formaldehyde, formic acid and carbon dioxide. In addition, if dehy-
dration of the formic acid takes place then carbon monoxide could
be produced in accordance with [Eq. (13)][3,45].

HCOOH — CO + H,0 (13)

Carbon monoxide is an unwanted by-product not only as a result
of its toxicity, but also due to its known ability to poison fuel cell
membranes [4,49].

Some authors claim to have detected even more intermediates
including methyl formate, acetaldehyde and dimethyl ether as well
as traces of methane and ethane [3], so the methanol transforma-
tion mechanism may not be as simple as that outlined above [Egs.
(6)-(12)].

Fig. 2A also shows the concentrations of the principal interme-
diates of the oxidation of methanol quantified in suspension after
conclusion of the 3.5h of the photocatalytic test. It can be seen,
in general, that the concentration of formaldehyde increases pro-
gressively with methanol concentration and hydrogen production.
However, at 100% (v/v) methanol, where hydrogen production falls
to similar levels to those observed for the lowest tested methanol
concentration, an accumulation of formaldehyde is observed which
is more than three times higher than that observed for 1.22 M of
methanol. For any methanol concentration, the measured concen-
trations of formic acid are low, less than 0.62 mM, two orders of
magnitude lower than for the formaldehyde. These formaldehyde
and formic acid values are in concordance with the mechanism
proposed above where it is observed that the oxidation of formalde-
hyde, and therefore the formation of formic acid, is strongly
inhibited in the absence of water [Eq. (10)], the main source of
hydroxyl radicals [Eq. (9)].

As for gaseous intermediates, though carbon monoxide has been
observed by other authors [31,50,51], it was not detected using the
analytical techniques employed in the present study. The absence
of this intermediate could indicate that in our system the holes are
sufficiently available for the formic acid to degrade more rapidly
through direct/indirect capture of the holes than through a thermal
catalysis [45].

In the gaseous phase in this study, only methane and carbon
dioxide were detected. Methane was detected for all tested
methanol concentrations, though since only traces were detected
at 100% (v/v) concentration it would seem that its formation is
related to the presence of water. The formation of methane plays
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Fig. 3. (A) Fitting to Eq. (3). (B) H, production patterns for 24.47 M (100% v/v) of methanol and 17.06 M (100% v/v) of ethanol.

a negative role in the production of hydrogen as the mechanism
by which it could form, reduction of methanol or reduction of CO,,
consume H* and photogenerated electrons [52,53]. The patterns
of methane concentration (not shown) show a rising tendency
over the 3.5h duration of the test, with maximum methane
concentrations of around 0.65-1.94 pumol h~1.

As for CO,, the total CO, micromoles produced in the 3.5h of
the test follow the pattern of hydrogen production. There is a ris-
ing trend in CO, concentration except in the case of 100% (v/v)
methanol (Fig. 2B), where the CO, concentration reaches a maxi-
mum before slowly beginning to fall.

The total CO, micromoles produced for 100% (v/v) sacrificial
agent are much lower than those obtained for the lowest tested
concentration of 1.22 M. This concurs with the accumulation of
formaldehyde at 100% (v/v) methanol and the inhibition of formic
acid and CO,, as water is needed for a complete mineralization
[3,48]. The accumulation of intermediates could result in early
deactivation of the catalyst as a slight decrease in hydrogen produc-
tion can be observed after the maximum rate is obtained (Fig. 3B).

3.2.2. Ethanol

In the case of ethanol, the hydrogen production pattern dis-
played the same trend as that observed for methanol, except at
100% (v/v) where there is a significant decrease in hydrogen pro-
duction immediately after the maximum rate is obtained (Fig. 3B).

Fig. 4A shows the maximum production rates and the total
micromoles of hydrogen generated in 3.5 h for the different tested
initial concentrations of ethanol. Note how hydrogen production
increases with ethanol concentration up to 1089 umol h—! at 43%
(v/v) concentration (7.34 M), before decreasing slightly at higher
concentrations. In the absence of water, at 100% (v/v) ethanol, total
hydrogen production falls considerably, with the plot of hydrogen
production over time even suggesting a significant deactivation of
the photocatalyst during the course of the 3.5 h of the test (Fig. 3B).
It was observed that catalyst activity could be regenerated by the
addition of water (data not shown), essential for complete mineral-
ization of the sacrificial agent. This avoids blockage taking place of
the active adsorption centers of the catalyst surface by adsorption of
intermediates generated by direct oxidation of the ethanol, which
would impede other alcohol molecules accessing it and therefore
oxidizing [48]. Such increases and decreases in hydrogen produc-
tion have been observed by other authors [33], though in our case
the production values obtained are much higher. Contrary to the
widespread idea that hydrogen production is higher with methanol
than ethanol [15,21], we found ethanol to be superior to methanol
at the lowest tested concentration of 1.22 M. In other words, and
as previously suggested by Strataki et al. [33], ethanol is a better

producer of hydrogen than methanol at low concentrations. This is
because at low alcohol concentrations, according to Chiarello et al.
[48], the principal oxidation mechanism is indirect oxidation via
hydroxyl radicals as the water is more likely to reach the holes.
Ethanol can clearly compete with methanol as their adsorption
energies on the TiO, surface are very similar [54]. This suggests
that there must be other factors, such as the adsorption forces of
the generated intermediates, which favor hydrogen production for
the case of ethanol over that of methanol. At higher concentra-
tions, where the mechanism of direct oxidation prevails, methanol
traps the holes more efficiently and produces a larger amount of
hydrogen as it is a better hole scavenger than ethanol and water
[55].

All the intermediates proposed in the literature for ethanol
photoreforming were identified and quantified, namely CO,,
acetaldehyde, acetic acid and methane [32], as well as ethane.
Methane formation has only rarely reported and to date no reports
of ethane formation have been published. Bamwenda et al. [32] are
the only authors in this field to propose routes that explain methane
formation, namely decarboxylation of acetic acid or hydrogenation
of CO,. However, nothing has been said about ethane formation
and we deduce that it could be formed from the union of two
methyl radicals [56] generated as a result of acetic acid decarboxy-
lation.

Fig. 4A also shows the intermediates measured in aqueous
phase, acetaldehyde and acetic acid. It can be seen how the concen-
tration of acetaldehyde increases with the production of hydrogen,
attaining a maximum value of 40.5 mM for 7.34 M of ethanol, before
decreasing at higher sacrificial agent concentrations following the
falling trend of hydrogen production. However, the concentration
of acetic acid which is one or even two orders of magnitude lower,
decreases with increasing initial concentration of the sacrificial
agent.

As can be seen in Figs. 4B and 5, the production rate of the
gaseous intermediates generally increases over time for low con-
centrations of the sacrificial agent. However, at 12.51 M the increase
in the production rate of CO, slows down markedly and in the case
of 100% (v/v) ethanol, the CO, production rate can even be seen to
reach a maximum before gradually decreasing. The latter instance
is related to deactivation of the photocatalyst in the absence of
water.

Mineralization for ethanol is lower than that observed for
methanol. When using ethanol, the lower production of CO, as well
as, in general, the lower hydrogen productions are due not only to
differences in the adsorption capacities of the alcohols and their
intermediates and to their better or worse performance as hole
scavengers, but also to the formation of methane and ethane (which
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consume photogenerated hydrogen ions and electrons) which are
produced in higher quantities in the case of ethanol.

3.2.3. Ethyleneglycol

Fig. 6A shows how a maximum hydrogen production of
675.3 wmol h—1 in the case of ethyleneglycol was attained at a con-
centration of 7.34 M, corresponding to a hydrogen production in
3.5h 0f 1985.60 wmol. The levels of hydrogen production observed
for ethyleneglycol are even lower than those for ethanol. This does
not concur with the observations of Fu et al. [57] who concluded
after a study involving alcohols of three carbons that hydrogen pro-
duction was greater when the number of OH groups was higher
as the molecule with more OH groups is more efficient as a hole
scavenger. In short, these results make it clear that the number
of OH groups cannot be considered decisive in the comparison of
activities of alcohols with the same number of carbon atoms.

In this case, formaldehyde and formic acid were detected in
the aqueous phase and were found to follow the same trend with
respect to the sacrificial agent load as hydrogen production.

Only CO, was detected in the gaseous phase. Though other
authors have reported finding methane [58], no traces of this
substance were found in the present study. It can be seen how
mineralization at low concentrations increases with the organic
load but falls again at higher concentrations (Fig. 6B). In this case,
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1 —o—17.06M

-1
[CH,)/umolh

0O 30 60 90 12 150 180 210
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the maximum mineralization values coincide with the maximum
hydrogen production values and all the intermediates that were fol-
lowed displayed a similar trend to that of hydrogen production. The
highest CO, values fall between the corresponding highest values
for methanol and ethanol. The higher mineralization rates observed
for ethyleneglycol compared to ethanol, despite the lower hydro-
gen production rates, are fundamentally due to the absence with
ethyleneglycol of reduction products such as methane and ethane.
Additionally, in this case no deactivation of the photocatalyst is
observed when using a 100% (v/v) sacrificial agent.

3.2.4. Glycerol

Due to glycerol’s high viscosity it was not possible to obtain a
100% (v/v) of sacrificial agent and the highest tested concentration
was 10.13 M. Fig. 7A shows the results for hydrogen production.
As with the ethanol and ethyleneglycol, maximum production
was obtained for 7.34M, corresponding to 592.7 wmolh~! and
1663.03 wmol in 3.5 h. This was the lowest of the results obtained,
due to glycerol being a larger molecule which limits its approach
to the catalyst surface [21]. As glycerol is a more complex alco-
hol, a large number of intermediates can be formed. The formation
of acetic acid, methanol, carbon dioxide, carbon monoxide, ace-
tol, acetaldehyde, ethanol, glyceraldehyde, glycolaldehyde, acetone
and acrolein has been reported in the literature [21,59-61]. Using
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Fig. 5. Plots of (A) CH, vs. time and (C) C;Hg vs. time.
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(B) Plots of CO, vs. time (also shown are the total micromoles produced in 3.5 h).

the methodologies employed in the present study, only formalde-
hyde was detected in the liquid phase. This intermediate displayed
the same trend as hydrogen production and its concentrations were
similar to those observed for ethyleneglycol (Fig. 7A). We only
detected CO, in the gaseous phase with no observations made of
either CO, methane or ethane. As can be seen in Fig. 7B, the pro-
duction rate of CO, at the lowest concentrations of the sacrificial
agent was high, reaching a value of 47 pumol h—'. The highest min-
eralization was therefore observed for the lowest concentrations
of sacrificial agent, with a maximum attained value of 78.28 xmol
for 4.00 M. Mineralization fell sharply at higher concentrations of
the sacrificial agent to a minimum value of 11.28 pwmoles of CO, for
10.13 M.

3.3. Catalyst reuse

In order to test its reusability, or in other words its ability to
maintain its photocatalytic activity in continuous use, the catalyst
was subjected to different reuse cycles. A sacrificial agent load of
0.011 M was used for these tests so that the hydrogen flow that
was generated would attain a value of zero in an experimentally
acceptable period of time. Fig. 8 shows the results obtained for the
cases of methanol, ethyleneglycol and glycerol.

A stable production from one cycle to the next of around
2400 pmol can be observed in the case of methanol. The first cycle

lasted 48 h before mineralization of more than 90% of the initial
sacrificial agent load, while the subsequent cycles took some 14 h.

For ethyleneglycol, a hydrogen flow of approximately
11 wmolh~! was still taking place 143h after initiation, and
for glycerol a flow of 7 umol h~! after 70.5 h. According to Pana-
giotopoulou et al. [61] more than 300h would be required to
eliminate the glycerol contained in 60 mL of a 20mM aqueous
solution of glycerol (110.5mg). The least reproducible cycles
would appear to those of glycerol, with a notable variation in the
production over the same time period.

Most authors who have used organic pollutants as sacrificial
agent have found that the hydrogen and CO, production obtained
in their tests can in practice be explained by considering only the
photoreforming of the sacrificial agent [3,4,62,63].

In this respect and in accordance with Eq. (5) and the following
equations:

CyHgO0, +2H,0 — 5H, +2C0, (14)

C3HgO3 +3H,0 — 7H, +3CO, (15)
we find that 98.3% of the hydrogen stoichiometrically predicted
by photoreforming of the initial sacrificial agent was obtained in
the case of methanol, 75.0% in 143 h with ethyleneglycol and 33.2%
in 70.5 h with glycerol. The formation of methane in the case of
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Fig. 7. (A) Hydrogen production (bars) (also shown are the total micromoles produced in 3.5 h) and formaldehyde (o) as a function of initial concentration of glycerol. (B)

Plots of CO vs. time (also shown are the total micromoles produced in 3.5 h).
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Fig. 9. Reuse cycles of the P25-2.1 wt%Pt and Hombikat-2.1 wt%Pt photocatalysts with methanol.

methanol is one of the reasons why 100% of the stoichiometrically
predicted hydrogen is not attained.

As methanol was therefore also the best sacrificial agent in reuse
cycles, it was used in the comparison tests that were performed of
the SG750 with two commercial catalysts that are widely used in
photocatalysis, the Aeroxide TiO, P25 and the Hombikat UV-100.
The P25 has a surface area of 47 m2 g~! and an anatase/rutile ratio
of 79:19, while the Hombikat UV-100 is a 100% anatase photocat-
alyst with a very large surface area of 202m? g~1. It can be seen
in Fig. 9 how both catalysts achieve hydrogen productions close
to the global balance of photoreforming of the methanol. In terms
of cycle times, we find that with P25 they are similar to those of
the SG750 from the second cycle onwards, between 13 and 14 h. As
was the case with the SG750, the first P25 cycle was longer than the
others, though in this case 22 h as opposed to 48 h for the SG750.
The cycles were somewhat longer with the Hombikat, all of them
taking around 19 h.

When considering CO, production, the values of between 600
and 700 pmol that were obtained (not shown) are very close to
meeting the mass balance expressed in the equations [Eq.(5)], espe-
cially when noting that in some cases there remains 3.7% of initial
TOC in solution, which would be the equivalent of approximately
75 pmol of CO;.

4. Conclusions

The results for the SG750-2.1 wt% catalyst are comparable in
terms of activity and reusability to those obtained for the reference
commercial catalysts, the Aeroxide TiO, P25 and the Hombikat UV-
100, whose surface areas are respectively 2.6 and 11.2 times larger

than that of the SG750. In general, the best results were those
obtained using methanol as hole scavenger, followed by ethanol,
ethyleneglycol and glycerol. Hydrogen production was higher with
ethanol than with methanol at low concentrations where an indi-
rect oxidation mechanism was predominant due to the important
presence of water. The reason for this may lie in the different
adsorption capacities of the intermediates generated in the two
alcohols. At higher concentrations, where the predominant mech-
anism was direct oxidation, methanol gave the better results as it
is the better hole scavenger.

For the first time the generation of ethane is reported in the
photocatalytic reforming of ethanol. The formation of methane and
ethane in significant quantities in the case of ethanol also results
in decreased efficiency in hydrogen production of this hole scav-
enger as in both processes photogenerated H* and electrons are
consumed.

The largest hydrogen production attained of 1134.08 wmol h—!
or 15.12mmol h~' g~ is one of the highest one reported in recent
studies [4,31,39]. In addition, the kinetics for aqueous methanol
solutions with mole fraction <0.69 adequately fit the L-H model.

The hydrogen produced by methanol photoreforming is practi-
cally the equivalent of that predicted by the stoichiometry of the
reaction, with methane only being produced at trace levels in the
case of this alcohol.
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