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Resumen

La legislacion y actuaciones medioambientales ponen cada vez mas énfasis en la
eliminacion de contaminantes organicos no deseados del aire. La fotocatalisis es una técnica
interesante para la eliminacion de compuestos organicos volatiles (COVs) ya que, por un
lado, generalmente se produce la completa mineralizaciéon del contaminante y, por otro,
presenta la ventaja de que se puede aplicar a contaminantes presentes en bajas
concentraciones, a diferencia de la mayor parte de técnicas aplicables a la eliminacion de
COVs. De entre los distintos fotocalizadores disponibles, el TiO: es uno de los mas
estudiados, ya que posee numerosas ventajas, tales como su estabilidad quimica, con
elevada resistencia a la corrosion foto-inducida, y, ademas, es un material abundante,
barato, no toxico y biocompatible. A lo largo de los ultimos afios se han llevado a cabo
muchos esfuerzos para mejorar la eficiencia de este fotocatalizador prestando atencién a
algunos de sus inconvenientes (escasa fotoactividad bajo radiacion solar, elevada velocidad
de recombinacion de los pares e/h*...). Con el fin de superar estos inconvenientes, se esta
investigando en su proceso de sintesis, asi como en la adicion de otros elementos, para
obtener materiales con mejores propiedades.

Por todo lo anteriormente comentado, el principal objetivo de este trabajo de Tesis
Doctoral es la sintesis y caracterizacion de fotocatalizadores nanoestructurados basados en
TiO2 para su aplicacion a la oxidacién de COVs en fase gas, en concreto para la oxidacion
fotocatalitica de propeno y propano. Mas especificamente se ha analizado la influencia de
las condiciones de preparacion de los fotocatalizadores en las propiedades mas importantes
de los mismos que pudieran tener influencia en su actividad fotocatalitica como son:
porosidad, cristalinidad, quimica superficial, composicion quimica y propiedades
electrénicas. Para ello, se ha realizado una caracterizacion muy detallada de los materiales
obtenidos para tratar de encontrar una relacién clara entre las propiedades de los
fotocatalizadores y su actividad catalitica.

Asi, primeramente, se han preparado fotocatalizadores de TiO: por los métodos sol-gel
e hidrotermal, con el fin de determinar cual de ellos resulta mas adecuado. En ambos casos
se ha empleado &cido clorhidrico como medio de hidrolisis y se ha analizado el efecto de la
concentracion del mismo (0.8, 1, 5 y 12 M). Se ha evaluado el efecto de la estrategia de
sintesis en las propiedades de los fotocatalizadores preparados y en la actividad
fotocatalitica de los mismos respecto a la oxidacién de propeno a baja concentracion, 100
ppmv. Los resultados han indicado que el método hidrotermal empleado (proceso en una
etapa, a baja temperatura y a tiempo corto) resulta ser el mas adecuado.

Tras seleccionar el método hidrotermal, se han preparado una serie de catalizadores
mediante este proceso de sintesis en los cuales la variable investigada ha sido también la
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Resumen

concentracion de la disoluciéon de HCl, ampliando el rango de concentraciones utilizado en
el estudio comparativo anterior. Se ha prestado especial atencion a la caracterizacion de los
materiales preparados, en particular porque en muchos estudios no se consideran
propiedades como el grado de cristalinidad y la quimica superficial y, en muchos casos, se
presentan conclusiones contradictorias en lo que respecta al efecto de la distribucion de las
fases cristalinas en la actividad. Estos catalizadores también se han probado en la oxidacion
fotocatalitica de propeno y se ha tratado de determinar el papel de las propiedades del TiO:
en su rendimiento catalitico.

También se ha llevado a cabo la preparacion de materiales hibridos TiO:-Carbdn para
la oxidacion fotocatalitica de propeno. Estos fotocatalizadores se han sintetizado
introduciendo un precursor de carbon econémico (sacarosa) en el medio en el que se lleva
a cabo la preparacion por el método hidrotermal, y se ha analizado la importancia de varios
parametros experimentales. Se ha evaluado el efecto de la presencia de carbon durante la
sintesis de las muestras de TiOz, comparando éstas con las muestras andlogas de TiO:
preparadas sin carbdn y caracterizadas previamente.

Para finalizar, la serie de catalizadores de TiO: preparados se ha empleado en la
oxidacion de propano. Se ha estudiado el efecto de sus propiedades en su comportamiento
fotocatalitico y, ademas, se ha realizado un estudio de la interaccion del propano con la
superficie de los fotocatalizadores bajo iluminacion UV mediante espectroscopia infrarroja
por reflectancia difusa (in situ DRIFT). Se han realizado medidas a diferentes tiempos de
iluminacion, determinando la presencia de intermedios de reaccion en la superficie del
fotocatalizador TiO, con el fin de esclarecer, si es posible, algunos aspectos del mecanismo

de esta reaccidn.
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Summary

The environmental legislation and related actions show an increasing concern about the
elimination of undesired organic pollutants from the air. Photocatalysis is an interesting
technique for the elimination of volatile organic compounds (VOCs) since, on one hand,
complete mineralization of the contaminant generally occurs and, on the other hand, it has
the advantage that it can be applied to contaminants present in low concentrations, unlike
most techniques applicable to the treatment of VOCs. Among the different photocatalysts
available, TiO: is one of the most studied ones, since it has several advantages, such as its
chemical stability, with high resistance to photo-induced corrosion, and, in addition, it is
an abundant, cheap, not toxic and biocompatible material. Over the last few years, many
efforts have been made to improve the efficiency of this photocatalyst by paying attention
to some of its drawbacks (low photoactivity under solar radiation, high rate of e/h* pairs
recombination...). In order to overcome these drawbacks, the synthesis process is being
investigated, including the addition of other elements, to obtain materials with better
properties.

Considering the ideas mentioned above, the main objective of this PhD Thesis is the
synthesis and characterization of nanostructured photocatalysts based on TiO: for their
application to the oxidation of VOCs in gas phase, specifically for the photocatalytic
oxidation of propene and propane. Particularly, the influence of the preparation conditions
of the photocatalysts on their most important properties, which could have an influence on
their photocatalytic activity have been analyzed, paying attention to porosity, crystallinity,
surface chemistry, chemical composition and electronic properties. For this purpose, a very
detailed characterization of the obtained materials has been carried out to try to find a clear
relationship between the properties of the photocatalysts and their catalytic activity.

Firstly, TiO: photocatalysts have been prepared by the sol-gel and hydrothermal
methods, in order to determine which is the most suitable one. In both cases hydrochloric
acid has been used as a hydrolysis medium and the effect of the concentration has been
analyzed (0.8, 1, 5 and 12 M). Both the effect of the synthesis strategy on the properties of
the prepared photocatalysts and on the photocatalytic activity in the oxidation of propene
at low concentration, 100 ppmv, have been evaluated. The results have indicated that the
hydrothermal method used (one step, low temperature and short process time) is the most
suitable one.

After selecting the hydrothermal method, a series of catalysts have been prepared by
this synthesis process in which the variable investigated has also been the concentration of
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Summary

the HCl solution, extending the range of concentrations used in the previous comparative
study. Special attention has been paid to the characterization of the prepared materials, in
particular because many studies do not consider properties such as the degree of
crystallinity and surface chemistry. Also, in many cases, contradictory conclusions are
presented regarding the effect of the distribution of the crystalline phases in the activity.
These catalysts have also been tested in the photocatalytic oxidation of propene and it has
been tried to determine the role of TiO: properties on their catalytic performance.

The preparation of TiO:-Carbon hybrid materials for the photocatalytic oxidation of
propene has also been carried out. These photocatalysts have been synthesized by
introducing an economic carbon precursor (saccharose) in the reaction medium in which
the preparation is carried out, and the importance of several experimental parameters has
been analyzed. The effect of the presence of carbon during the synthesis of the TiO2 samples
has been evaluated, comparing these materials with the analogous TiO2 samples prepared
without carbon previously characterized.

Finally, the series of prepared TiO: catalysts has been used in the oxidation of propane.
The effect of their properties on the photocatalytic behavior has been studied and, in
addition, the interaction of propane with the surface of the photocatalysts under UV
illumination by Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy (in situ
DRIFT) has been analyzed. Measurements at different illumination times have been done,
identifying the presence of reaction intermediates on the surface of the TiOz photocatalysts,
in order to clarify, if possible, some aspects of the reaction mechanism.



Indice general

AGradecimientos .......ieiiiniirirnnniiniiiiniiieiensesessssssssesssssssssssasens \%
RESUMEI ...ttt ssstssesssstssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans VII
SUMINALY .uviiirereiiinieniiinitenieisenieseissessessssessesssssssssessssessessessssessssssssssesssssssssssssessssesses IX
INAICE @ FIGUIAS coverrrverrrreserressssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssassssssssans XV
INAICE A LADIAS «..vuvvveerreecreecrierseesseesserssassssssesssesssasssasssssssssssssssesssssssassassssssssssssssssasess XIX
INAiCe @ ESQUEIMAS ...vevnrveenrrrerrreessseasessessssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssases XXI
Capitulo 1: Introduccion y 0bjJetivos ... 1

1.1 Contaminacion atmosférica por COVS.........cccoeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciciies 1

1.2 Meétodos de eliminacion de COVS ........cooeviriirienieiiinieereiesierieietet e 5

1.3 Fotocatdlisis heterogénea ..o 8

1.3.1 Principios basicos de la fotocatalisis heterogénea .............cccccecvvvviiuiininnnnnae 10

1.3.2  Pardmetros que influyen en el proceso fotocatalitico............ccccceuvririrurinnnns 12

1.4  El dioxido de titanio (TiO2) ...ccceveieiriiiniireieeeee ettt 14

141 Meétodos de preparacion del TiOz ......cccceuvuviriiiciiiiiiiiiiiiiiiiicies 17

142 Meétodo SOl-gel ..o 17

1.4.3 Método hidrotermal (solvotermal) ..........ccceeueviririrenenineneeieeeeneseseine 18

1.4.4 Fotocatalizadores hibridos TiO2-C.........ccocevueiriieirenerierereeieeeeeeeese e 19

1.5 Oxidacion fotocatalitica de propeno y propano en fase gas ..........ccccceeveueerunnnee. 20

1.6 Objetivos y estructura de 1a Tesis........coeveveieieieiiiciciiccccce 23

1.6.1 Objetivos de la Tesis Doctoral ...........cccccceviviiiiininiiiiiniiiiincccccees 23

1.6.2  Estructura de 1a TeSIS....cccecerireieeeeeeeeee ettt s 23

1.7 BibliOGrafia ....c.ccooiviiiiiiiiiiiicic e 26
Capitulo 2: Materiales y técnicas experimentales ............cccocoeovvireiininiiinnecinineecns 39

2.1 Materiales y métodos de preparacion .............ccccceueuriniiiccininiiinicceeccnnes 39

XI



Indice general

211 Materiales ... 39
2.1.2  Meétodos de preparacion ... 40

2.2 Técnicas de caracterizacion y analisis..........ccccoeeiviniiiiiiniiniininiiiiccceencnes 42
221  Adsorcion fisica de gases...........cooevrrreiiiiiiiiiiin s 42
2.2.2  Difraccion de Rayos X......ccccoeiiiiniiiininiiiiiiiiiccncienennnes 45
2.2.3  Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X.........cccccovvveniiviiniccnininieincnnnnn. 46
224 Espectroscopia ultravioleta-visible ...........cccccocoinniinniiiis 47
2.2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ..........c.ccccoooveneee. 49
2.2.6  Microscopia electronica de barrido.........cccoovviviiiiniiiinniiiiiiiiis 51
2.2.7  Termogravimetria.........cococieieiiiniiiicieieieccee e 51
2.2.8 Espectrometria de masas...........cccooemueieiriniiininininiccee s 53
229 Cromatografia de gases .........ccccoviiiiiniiiiiiiiiiiiccc e 54

2.3 Ensayos de oxidacion fotocatalitica. ...........cccoeeueiiieiiinnniiiiicce 55
2.3.1 Oxidacion fotocatalitica de propeno, CsHe ........cccoeuiiviiiiiiiniiininiicines 55
2.3.2  Oxidacion fotocatalitica de propano, CsHs .........cccccovveieiriiiiicccininiccnen 57
ANEXO: Caracterizacion de la cristalinidad y de las fases cristalinas...................... 61
2.4 Bibliografia .......cccocoiuiiiiiiiiiiicici e 66
Capitulo 3: Preparacion de TiO: por sintesis sol-gel e hidrotermal. Efecto del método de
preparacion en las propiedades y en la actividad para la fotooxidacion de propeno......... 69
31 Introducgion} INJEPYrCITOT. Al LA daoant. ... 69
3.2 Experimental ... 70
3.2.1 Preparacion de los materiales TiOxz.........cocouveririnininiiiciniiccces 70
3.2.2  CaracterizZacion ..ot s 71
3.2.3 Actividad fotocatalitica........c.coeuruririririiiiiniiiciciicccc 71

3.3 ReSultados .....c.ccoeiiiiiiiiiiiccc s 71
3.3.1 Propiedades texturales.........c.cccccoviiiniiiiiiiniiiiiiiic e 71
3.3.2 Estudio mediante difraccion de Rayos X (DRX) ......ccccccovviviininininninnininnnes 74
3.3.3 Determinacion de la energia de la banda prohibida (Eg).........cccceeueurnnees 78
3.3.4 Oxidacion fotocatalitica de propeno.........ccccoceuevvieeicciciniiccccccccce 79

3.4 CONCIUSIONES .....ocuiiiiiiiiiiiii e 83
3.5  Bibliografia ........cccooviiiiiiiiiiciciic 84
Chapter 4: TiO: prepared by one step HT synthesis with variable [HCl]. Activity in
propene foto-0Xidation .......coociiviiiiiiiiiic e 87
4.1 INtrodUction.......ccoviiiiiiiiiiiiiiic s 87

XII



Indice general

4.2 EXperimental ... s 88
42.1 Preparation of TiO2 photocatalysts............cccoeveirieiiieecicc 88
4.2.2  Characterization ... 88
4.2.3  Photocatalytic actiVity......ccocoeviiiiirieiiiicccc 89
4.3 ReSUIS ..ot 89
4.3.1 Textural properties........cooviiviiiniiiiiiiiiis 89
4.3.2  XRD @nalysiS ....ccccoeeuiuiieiiiiiiiiiiise s 90
4.3.3 Scanning electron microscopy characterization............cccccoeeveverevrinieiccnnnn 94
4.3.4 Surface chemistry characterization...........ccccocoeiiviiiiiinniiiniiciicins 94
4.3.5 UV-vis analysis of TiOnz.......cccouviviviniiiiiiiiiiiiiccccccccs 97
4.3.6 Photocatalytic actiVity......ccooeviviriiiniiiiiiiie 98
4.4 CONCIUSIONS ....ovviiiiciiccc e 101
4.5 RefEreNCES......cocuiuiiiiiiiiiiiii s 102
Chapter 5: TiO2-C  photocatalysts prepared by HT synthesis using saccharose as
precursor. Activity in propene oxidation. .........c.ocooeeeiiiicccc e, 107
5.1  INtroduction.......coouiiiiiiiiiiiiii 107
52 Experimental.........cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiii s 108
52.1 Preparation of TiO2-C photocatalysts..........cccccoevuiiiiiiiieniiicciecnes 108
522  Characterization ............cccceiiiiiiiii s 109
5.2.3 Photocatalytic actiVity ... 109
5.3 ReSUILS ..o 109
5.3.1 Determination of carbon content ...........cccocovuviviririiiiiiiiiiiicce 109
5.3.2  Textural Properties. ...t 111
53.3  XRD @nalySiS ....cccceiririiiiiiiiiiiiiiiiciiiiictinee e 112
5.3.4 Scanning electron MiCrOSCOPY .....ccovvvrvrvririniriririnirieieieieeeccc s 115
5.3.5 Surface chemistry .......cccocviiiiiniiiiiiniiiiicc e 115
53.6  UV-ViS Of TiO2..uuiiiicieiciiicciiecc e 119
5.3.7 Photocatalytic actiVity........ccccoeviiiiiiniiiiiiiiiiiicce 120
5.4 CONCIUSIONS .....vviiiiiiiiiiiicicc e 123
5.5 References........cccocoviiiiiiiiiiiiiiiiccc s 124
Chapter 6: Photocatalytic oxidation of propane using TiO: photocatalysts prepared by
HT SYNheSIS. ....ovvvececicie e 127
6.1  INtroduction........ccuiuiiiiiiiii e 127

6.2 Experimental ... 128

XIII



Indice general

6.2.1  Photocatalysts .......cccoeeiviriiiiiiiiciiicccce e 128
6.2.2  Photocatalytic reactor system for propane oxidation............ccccceeuvurunenee. 129

6.3 Results and diSCUSSION..........ccoviiiiiiiiiiiiice s 131
6.3.1 Summary of the photocatalysts’ properties.............c.cococoverrevriiivinennninnes 131
6.3.2  Propane oxidation ... 132

0.4 CONCIUSIONS ..ottt s 142
0.5  RefereNCeS......cceviviieieicictctccc s 143
Chapter 7: DRIFTS study of the propane-TiOz interaction ..........c.cccccoeevveviviiiiicnnnnnnn. 145
7.0 INtrodUCtON....cviiiettcec s 145
7.2 Experimental ... 147
7.2.1  Photocatalysts ..o 147
7.2.2  Insitu DRIFTS Study. ..c.ccoiiiiniiiiiiiiiiiiciccccc s 147

7.3 Results and diSCUSSION.........ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiicc e 148
74 CONCIUSIONS ..ottt s 160
7.5 RefereNCeS......cciiiiiiiiiiiicic s 161
Capitulo 8: CONCIUSIONES .......cocuiiiiiiiiiiiiiiii e 165
CONCIUSIONS ...ttt s 169

XV



Indice de figuras

Figura 1.1. Origen de los COVs y mecanismos de contaminacion atmosférica. .................... 3
Figura 1.2. Representacion esquematica de las moléculas de propeno y de propano. ......... 5

Figura 1.3. Tecnologias de tratamiento de los efluentes gaseosos en funcion del flujo y la
concentracion de las corrientes con contaminantes.............cccccoveiiiniiiinni 6

Figura 1.4. Energias de la banda prohibida y posicion de las bandas de conduccion y de
valencia de diferentes semiconductores, junto con algunos potenciales redox. .................. 10

Figura 1.5. Representacion del proceso de la fotocatdlisis sobre una particula de
SEMNICONAUCEOT. ..vvviiiiiiiictt it 10

Figura 1.6. Estructura de las diferentes fases cristalinas del TiO2: (a) anatasa, (b) rutilo y (c)

DIOOKILA. ..ottt s 14
Figura 1.7. Métodos de preparacion del TiOn.........ccovvviiinininiiiiciccccecc 17
Figura 1.8. Reacciones que tienen lugar en la sintesis de titania por el método sol-gel...... 18

Figura 1.9. Representacion del dispositivo experimental utilizado en la sintesis hidrotermal
(AULOCIAVE). 1.ttt ettt ettt ettt ettt ettt s e s bt e b e et et et et et et e st eatebesbesbesbentens 18

Figura 2.1. Autoclave empleado en la sintesis hidrotermal. ...........cccccooviiiiiiiiiicnne. 42

Figura 2.2. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion, segin

la clasificacion de la ITUPAC .........cccoiiiiiiiiiiiiiccc e 43
Figura 2.3. Equipo de adsorcion fisica de gases AUTOSORB-6 y AUTOSORB-6B ............. 45
Figura 2.4. Equipo de difraccion de Rayos X Miniflex II Rigaku. .........cccccoveueiniiiniinunnnnnnen. 46
Figura 2.5. Equipo de espectroscopia fotoelectronica de Rayos X ........ccccoevcvviriiiininiicnnns 47
Figura 2.6. Ejemplo del calculo de la energia banda prohibida por el método de absorbancia.
.......................................................................................................................................................... 48
Figura 2.7. Equipo ultravioleta-visible UV/Vis/NIR (JASCO V-670). ......ccccoevvurrrvrrrrreunrnnnee. 49
Figura 2.8. Espectrometro FTIR JASCO 4100. .......cccccoviiiimmininiiiccneiseneccieieecsceeseeses 50
Figura 2.9. a) Celda de tres ventanas b) vista general del equipo y c) detalle de la cAmara de
ANALISIS. ... 50
Figura 2.10. Microscopio electronico de barrido..........cccoeiiiviiicininiiiinniiciniiiccieccens 51
Figura 2.11. Termobalanza TG-DSC de TA Instruments 2960.............ccccoceueueinriecinnnencnnnns 52
Figura 2.12. Espectrometro de masas Thermostar GSD 301 O1........cccccevuviviniriniiicicrcnccncnnee. 54
Figura 2.13. Cromatografo de gases Agilent 7820A. ..........cccovviviiriiiininiiciccccee 55

XV



Indice de figuras

Figura 2.14. Imagen y esquema del sistema experimental utilizado en la oxidacién

fotocatalitica de ProPenO ...ttt 55
Figura 2.15. Espectros de emision de la lampara TLSW/05 FAM de Philips. .........ccccevueees 56
Figura 2.16. Variacion de la concentracion de propeno con el tiempo en los experimentos
de oxidacion fotocatalitica con flujos de 30 y 60 ml/min. .........cccccvvviiiiininiiinniiiiiiiias 57
Figura 2.17. Reactor utilizado en la oxidacion fotocatalitica de propano............cceueueueunnes 57

Figura 2.18. Sistema experimental donde se muestra la disposicion del reactor acoplado al
CTOMALOZTALO. co.voviiiiiietctt s 59

Figura 2.19. Evaluacion de la concentracion de CO: en los gases de salida tras diferentes

tiempos de iluminacion en la oxidacidn fotocatalitica de propano...........ccceeeuiiiiriiinnnns 60
Figura 3.1. Isotermas de adsorcion de Nz a -196 °C de las muestras: A) TiO-XM-SG y B)
TiO2-XM-HT (ndtese la diferente escala en ambas figuras)...........ccvvvecinviicininiccininiencnnne, 72

Figura 3.2. Difractogramas de las muestras preparadas: A) por el método Sol-gel ((a) TiO»-
0.8M-SG, (b) TiO2-1M-SG, (c) TiO2-5M-SG y (d) TiO:-12M-SG) y B) mediante sintesis
hidrotermal ((e) TiO2-0.8M- HT, (f) TiO2-1M-HT, (g) TiO2-5M-HT y (h) TiO2-12M-HT)...75

Figura 3.3. Comparacion de la distribucion de fases cristalinas en los materiales TiO2-SG y
THO2-HT s 76

Figura 3.4. Conversion de propeno (%) a 30 y 60 ml/min para los fotocatalizadores de las
series SG y HT y para la titania de referencia P25. ..........cccccoovviiiiiniiccc 80

Figura 3.5. Conversion de propeno (30 ml/min), drea superficial y composicion de fases
cristalinas para los materiales TiO2-SG. ........ccovoviiiiiiiiiiiicc 81

Figura 3.6. Conversion de propeno (30 ml/min), drea superficial y composicion de fases
cristalinas de los materiales TiO2-HT. .........ccccooviiiiiiiiiiiiiiicccc e 82

Figure 4.1. N2 adsorption-desorption isotherms at -196 °C of the prepared TiO2samples. 89

Figure 4.2. A) XRD patterns of TiO2 samples prepared using HCI solutions of different
concentration: (a) TiO2-0.5M, (b) TiO2-0.8M, (c) TiO:-1M, (d) TiO2-3M, (e) TiO2-5M, (f) TiO»-
7M and (g) TiO2-12M. B) Amplified 22-34° 26 range of Figure 4.2A. ........ccccocevvvrnvrrunnnnn. 91

Figure 4.3. Weight percentage of crystalline (anatase, brookite and rutile) and amorphous
phases in the TiO2 samples as a function of HCI concentration used in the synthesis........ 93

Figure 4.4. SEM images (with scale of 10 um) of samples: a) TiO2-0.5M, b) TiO:-0.8M, c)
TiO2-1M, d) TiO2-3M,, e) TiO2-5M, f) TiO2-7M and g) TiO2-12M........cccooeuvvrvriiiirrniccnnens 94

Figure 4.5. FTIR spectra of TiO: samples prepared with HCl solutions of different
concentration and of P25 reference material. ...........ccocooovrniiiiiiiiicnii 95

Figure 4.6. a) Propene conversion (at 30 and 60 ml/min) and b) relationship between BET
surface area, total pore volume and propene conversion (at 30 ml/min) for the investigated

PROtOCALALYSES. ..o 99
Figure 5.1. Thermogravimetric analysis (TGA) of samples TiO2-C-12M and TiO:-12M (Air:
50 ml/min, 10 °C/min up to 900 °C). ....cocvviririririiiiiiiiiiici e 109

XVI



Indice de figuras

Figure 5.2. Derivative thermogravimetric curves for TiO2-C-12M and TiO2-12M samples.

........................................................................................................................................................ 110
Figure 5.3. N2 adsorption-desorption isotherms at -196 °C for the TiOz-C samples.......... 111
Figure 5.4. XRD patterns of TiO.-C-XM samples: (a) TiO2-C-0.5M, (b) TiO-C-0.8M, (c) TiO»-
C-1M, (d) TiO2-C-5M and (e) TiO2-C-12M......c.coruimiiieiicieiceieice s 113

Figure 5.5. SEM images of TiO>-C-XM samples: a) TiO:-C-0.5M, b) TiO:-C-0.8M, c) TiO2-C-
1M, d) TiO:-C-5M and e) TiO2-C-12M (general scale is 10 um, while scale in the inset images

1S 200 NN SCALE). ...ttt ettt ettt ettt ettt et et ne 115
Figure 5.6. FTIR spectra of TiO2-C-XM samples obtained with different HCI concentration.
........................................................................................................................................................ 116
Figure 5.7. FTIR spectra of TiO2-0.5M and TiO2-C-0.5M with amplification of the band due
t0 COO SPELIES. ...ttt ene 117
Figure 5.8. Thermogravimetric analysis (TGA) of sample TiO2-C-IM (N2: 50 ml/min, 10
°C/min up to 120 °C, 15 minutes and 10 °C/min up to 770 °C)......cccoevvvrreeririniccienennne. 117
Figure 5.9. Total amount of OH groups vs surface area of all TiO:-C-XM photocatalysts.
........................................................................................................................................................ 118
Figure 5.10. Band gap energy values vs anatase content of TiO2-C and TiOz samples. .... 120

Figure 5.11. a) Propene conversion (at 30 ml/min) comparing TiO>-C-XM and P25 samples
and b) relationship between BET surface area, total pore volume and propene conversion
(30 ml/min) for TiO2-C-XM photocatalysts...........c.cccoeirrriniiiniicccceeces 121

Figure 5.12. Propene conversion (at 30 ml/min) in TiOz-C, TiOz and P25 samples. .......... 122

Figure 6.1. Picture of the experimental system used in the photocatalytic oxidation of
propane [16]. ... L.y ax rarolztratf. ol AL lao oot .., 129

Figure 6.2. Adsorbed propane in dark vs anatase percentage for all the photocatalysts. 133

Figure 6.3. Crystalline TiO: distribution and adsorbed propane in dark per unit of surface
area for each sample..........ccooviiiiiii e 134

Figure 6.4 CO: concentration and propane conversion vs reaction time for propane
oxidation for the different TiOz samples.........cccceeiiviiiiiiiniiiiiiniicccee 135

Figure 6.5. CO: produced versus converted propane (calculated by equation 6.4) at different
illumination times for each sample...........cccccceoiviiiiiiniiiiiiiic e 136

Figure 6.6. Adsorbed propane in ppm at different irradiation times for all TiO2 samples.

........................................................................................................................................................ 137
Figure 6.7. Carbon mass balance (CMB) versus irradiation time for the TiOz sample...... 138
Figure 6.8. Propane conversion vs adsorbed propane in dark. ........c.ccccceevvviiinniincnnnne. 138
Figure 6.9. Propane conversion at 60 min vs adsorbed propane at 60 min. ....................... 139
Figure 6.10. Propane and propene conversion for all TiOz materials. ........ccccccevvvruiuinnnnne 140
Figure 6.11. Converted propane for all TiO2 samples vs total OH groups. ..........ccccueueeeeee. 141

XVII



Indice de figuras

Figure 7.1. Images of the FTIR device used: a) Three-window cell, b) In situ DRIFT setup
and c) detail of the analysis chamber..............cccccocoviiiniiiiiiis 148

Figure 7.2. DRIFTS spectra of the TiO2-12M sample measured every 5 minutes under
irradiation, for a total irradiation time of 40 minutes: a) without propane and b) with
propane. The spectrum at t=0 was recorded in dark..........cccooooviiiniinnnininiicns 150

Figure 7.3. DRIFTS spectra of sample TiO2-0.5M, recorded every 5 minutes under light and
propene atmosphere, for a total irradiation time of 1h. The spectrum at t=0 was recorded in

Figure 7.4. DRIFTS spectra of sample P25. Spectra were recorded every 5 minutes under
irradiation in a propene atmosphere, for a total irradiation time of 1 h. The spectrum at t=0
was recorded in dark. ... 152

Figure 7.5. DRIFTS spectra of the series of TiO:-XM samples. Spectra were recorded every
5 minutes under irradiation in a propene atmosphere, for a total irradiation time of 1h. The
spectrum at t=0 was recorded in dark. ...........cocoeeiiiiiii 153

Figure 7.6. DRIFTS spectra of P25, TiO2-3M and TiO:-0.8M samples at 60 minutes irradiation

Figure 7.7. Peak height ratio of form/ac (height of peak at 1556 cm™'/ height of peak at 1690
cm!) and bic/ac (height of peak at 1438 cm!/ height of peak at 1690 cm!) bands for samples
P25, TiO2-3M, and TiO2-0.8M together with the propane conversion at 60 minutes......... 155

Figure 7.8. Peak height ratio of form/ac (height of peak at 1556 cm!/ height of peak at 1690
cm?) and bic/ac (height of peak at 1438 cm!/ height of peak at 1690 cm™) bands for P25 and
all TiOz samples, together with the propane conversion at 60 minutes. ............ccccceeveuenees 156

Figure 7.9. Peak height at 1690 cm (due to acetone species) versus illumination time. .. 157
Figure 7.10. Converted propane and height of acetone peak for all TiO: samples............ 158

Figure 7.11. Relation of OH total groups (%) with peak height of acetone and bicarbonate.

XVIII



Indice de tablas

Tabla 1.1. Relacion de contaminantes presentes en la atmodsfera. ........ccccccceevviiivniicininnnnne. 1
Tabla 1.2. Algunos de los COVs mas frecuentes en la atmosfera..........cooovvvviiinininininnnennnnes 2
Tabla 1.3. Origen de los COV's atmoSfericos. ..........cccouiuruririiiniiiinieiiicce e 2
Tabla 1.4. Algunos de los COVs presentes en ambientes interiores. ...........ccocoeveveveveveverenenenes 3

Tabla 1.5. Relacion de sustancias volatiles precursoras de ozono, segun la Directiva
2002/3/CE del Parlamento Europeo y del Consejo de la Union Europea, de 12 de febrero de

2002, TEIATIVA Al OZOTIO «evviiiieerieieeiiee ettt ettt ettt e e ettt e e e ettt e s esabeesessstesssaseessssstessssssessssseesons 3
Tabla 1.6. Propiedades fisicas del propeno y del propano.........c.cccccceeviuiivivivcininiicncnnnnnes 5
Tabla 1.7. Clasificaciéon de los Procesos de Oxidacidn Avanzados .........cooeveeeveeveveeeceeevineenne 8

Tabla 1.8. Propiedades fisicas y termodindmicas de las distintas fases cristalinas del TiO2

.......................................................................................................................................................... 15
Tabla 2.1. Reactivos quimicos utilizados. .........ccccccevviiiiniiiiiiniiiiiiiiiiicccce 39
Tabla 2.2. Gases Utilizados. .........cceriiiiiiii e 39
Tabla 2.3. Propiedades de la titania P25 de acuerdo con las especificaciones comerciales de
la compariia Evorild A AL N S ANANEAL AL LA ACAN AR AL 40
Tabla 3.1. Propiedades texturales de los materiales TiO2-XM-SG y TiO-XM-HT............... 73
Tabla 3.2. Picos caracteristicos de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita................. 74
Tabla 3.3. Propiedades estructurales determinadas a partir de DRX. ........ccccoeiiininiiinns 76

Tabla 3.4. Longitud de onda del borde de absorcidn, energia de la banda prohibida y
distribucién de fases cristalinas de los fotocatalizadores sintetizados y de la titania
comercial P25. ... 79

Table 4.1. Textural properties for the TiO: materials synthesized using HCI solutions of
different concentration and for the P25 reference material.........cccccocovvniiiniicnnnne. 90

Table 4.2. Weight fractions of anatase, brookite and rutile in the crystalline phase of TiO:
samples and average crystallite SiZes. .........ccccoviiiriiiiiiiiii e 91

Table 4.3. Crystalline and amorphous contributions in the TiO2 samples determined from
XRD patterns by the method explained in the appendix of Chapter 2. ..........c.cccceveveiennnn. 92

Table 4.4. Humidity, OH type-groups content (in weight percentages) determined form TG
measuraments, and density of hydroxyl groups (OHT/SBET)........cccceuveirevrinninicceiniiicnes 96

XIX



Indice de tablas

Table 4.5. Energy band gap (Eg) values obtained from different methods for the prepared
TiO2 samples and for P25 and crystalline phase composition for these samples................. 98

Table 5.1. Weight loss (%) in TG experiments in three temperature intervals: i) [25-180 °C],
humidity and remaining TTIP precursor, ii) [180-380 °C], decomposition of other organic

compounds, and iii) [550-700 °C], carbon combustion. ............ccccvveeiviiiiiininiiininiiciines 111
Table 5.2. Textural properties of TiO2-C-XM and TiO:-XM photocatalysts and of P25 used
AS TEFETEIICE. ...ttt 112

Table 5.3. Crystalline and amorphous titania contents and crystal sizes for TiO2-C and TiO2
SAINPLES. ...t 114

Table 5.4. Humidity, OH type-groups content (in weight percentages), and density of
hydroxyl groups (OHr/Seser). TG conditions: (N2 50 ml/min, 10 °C/min to 120 °C, 15 min at

120 °C, and 10 °C/min from 120 t0 750 °C). ..c.ccurreriririrreieiirieinieiirieenietnreeseteree et seesenees 118
Table 5.5. Absorption edge wavelength (A) and energy gap (Eg) values for some of the
prepared samples and for P25 used as reference material. ...........cccoooeeieiniiinnniinnen 119
Table 6.1. Gas chromatography method. ..., 130
Table 6.2. Characterization of the TiO2 samples and P25 reference material...................... 131
Table 6.3. “Propane dark” and propane adsorbed in dark conditions (see the text)......... 132

Table 6.4. Propane concentration (in ppm) in the gas swept from the reactor in blank
EXPETIIMEIES. .ottt ettt 133

Table 7.1. Characterization data and propane conversion for the TiO>-XM samples and
ttaNIa P25, oo 148

XX



Indice de esquemas

Esquema 2.1. Proceso de sintesis de TiOz por el método sol-gel. ...........cccocvuevnriiiicnninnnnne. 41
Esquema 2.2. Proceso de sintesis de TiO: por el método hidrotermal...........cccccecviniininncns 41

Esquema 2.3. Transiciones electronicas entre bandas: (a) permitidas y (b) prohibidas para
el band gap directo; (c) transicion para el band gap iNdirecto ..o 48

Esquema 2.4. Resumen de los pasos involucrados en el sistema del reactor fotocatalitico.58

Esquema 3.1. Etapas de los procesos de sintesis de TiO: por los métodos sol-gel e
hidrotermal.........cooviii 71

Scheme 4.1. Synthesis and nomenclature for TiO: photocatalysts prepared with HCI
solutions of different concentrations by hydrothermal method.............cccccccccoviiiinnininn. 88

Scheme 5.1. Synthesis procedure of the TiO:-C photocatalysts and nomenclature of the

obtained SAMPIES. ... 108
Scheme 6.1. Synthesis and nomenclature for TiO: photocatalysts prepared with HCI
solutions of different concentration by hydrothermal method. ..........ccccccooviiiiiis 129
Scheme 6.2. Steps involved in each photocatalytic reaction experiment. .............cccccu...... 130

Scheme 7.1. Mechanism of propane photocatalytic oxidation proposed in the literature.146

Scheme 7.2. Schematic picture showing the reported surface species formed in the course
of the photocatalytic oxidation of acetone on TiO: nanoparticles, deduced from FTIR
IMEASUTEIMEIIES ...ttt bbb et a e b nens 146

Scheme 7.3. Synthesis steps and nomenclature of the TiO: photocatalysts prepared by
hydrothermal synthesis with HCI of different concentration............cccoceeeiviniiininicnnn. 147

XXI



Universitat d’Alacant
Universidad de Alicante



Capitulo 1

Introduccion y objetivos

1.1 Contaminacion atmosférica por COVs

La reduccién de la contaminacion atmosférica es un factor primordial en la proteccién
del ecosistema y de la salud publica. La contaminacién atmosférica se define como la
presencia en la atmdsfera de materias, sustancias o formas de energia que implican una
molestia grave, riesgo o dafio para la seguridad o la salud de las personas, el medio
ambiente y demds bienes de cualquier naturaleza (Articulo I de la ley 34/2007 del 15 de
noviembre de Calidad del Aire y Proteccion de la Atmdsfera). La naturaleza de la
contaminacion atmosférica puede ser fisica (contaminacion acustica, radiacion
electromagnética o radiactiva) o quimica. En cuanto a la contaminacion de naturaleza
quimica, se pueden diferenciar dos grandes grupos: los contaminantes primarios, aquellos
que se emiten de forma directa a la atmosfera, y los secundarios, que comprenden aquellas
especies que no se emiten como tales directamente a la atmdsfera, sino que se forman por
interaccién con otras especies. En la Tabla 1.1 se presenta una amplia relacién de
contaminantes presentes en la atmosfera, entre los cuales se encuentran los compuestos
organicos volatiles (COVs).

Tabla 1.1. Relacién de contaminantes presentes en la atmdsfera.

o Oxidos de azufre (otros compuestos de azufre) e Material particulado

e Oxidos de nitrégeno (NOXx) (otros compuestos de e Amianto (particulas en
nitrégeno) suspension, fibras)

e Oxidos de carbono e Halogenos y sus compuestos

¢ Ozono e Cianuros

e Compuestos organicos volatiles e Dioxinas

e Hidrocarburos aromaticos policiclicos y e Sustancias que atacan a la capa
compuestos organicos persistentes de ozono

e Metales y sus compuestos

La legislacion y actuaciones medioambientales ponen cada vez mas énfasis en la
eliminacién de contaminantes organicos no deseados en el aire. Los compuestos organicos
volatiles (COVs) pueden actuar como contaminantes quimicos y representar un riesgo
ambiental para la salud publica. Los compuestos orgéanicos volatiles se definen como
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sustancias quimicas que contienen un nimero de atomos de carbono inferior a doce, en los
que ademas del carbono es posible hallar hidrégeno, fltior, oxigeno, cloro, bromo, nitrégeno
y azufre en su composicion. Segtin la “United States Environmental Protection Agency”,
los compuestos organicos se consideran volatiles si su presion de vapor es superior a 0.01
KPa a una temperatura de 20.15 °C [1].

En la atmosfera frecuentemente se pueden encontrar los COVs que se muestran en la
Tabla 1.2. [2,3].

Tabla 1.2. Algunos de los COVs mas frecuentes en la atmosfera.

Acetona Benceno
Clorobenceno Butano
Cloroformo Clorofluorcarbonos (CFC's)
Diclorometano Cloruro de metileno
Etilmetilcetona Estireno
Etileno Hexano
Tolueno Propano
Tricloroetileno Xileno

Los COVs presentes en la atmosfera pueden proceder tanto de fuentes naturales
como de fuentes de origen antropogénico. Estas ultimas se pueden dividir, a su vez, en
fuentes fijas y moviles. La Tabla 1.3 resume el origen de los COVs atmosféricos.

Tabla 1.3. Origen de los COVs atmosféricos.

Fuentes naturales Fuentes antropogénicas
Emisiones volcanicas Fijas Maviles
Emisiones de pantanos Procesos de combustion Emisiones de inquemados
Emisiones vegetales Uso de disolventes Evaporacién (depdsitos)
Emanaciones animales Procesos de desengrasado Emisiones de los vehiculos
Incendios Industria petroquimica Accidentes

Industria de los plasticos
Industria quimica de sintesis
Industria farmacéutica
Industria alimentaria
Industria textil
Industria siderometaltirgica
Tratamiento de aguas residuales

Puesto que estos compuestos aparecen en la mayoria de los procesos industriales y
constituyen uno de los grupos de contaminantes traza mas importantes de la atmosfera [4],
la mayoria de las investigaciones se centran en los COVs emitidos por actividades
industriales. Aunque desde el afio 2000 también se han llevado a cabo varios estudios para
la identificacién de compuestos orgadnicos volatiles en ambientes interiores (viviendas,
oficinas, guarderias, etc.) [4]. Debido a que la calidad del aire afecta a la salud y al bienestar,
es una prioridad limpiar el aire que se respira en el trabajo, en el coche, en el transporte
publico, en las escuelas o en los centros comerciales [4]. Se estima que entre 50 y 100
compuestos organicos volatiles estan presentes en ambientes interiores [4]. El humo del
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tabaco se considera una de las fuentes importantes de los COVs en estos ambientes. A modo

de ejemplo, los compuestos mas frecuentes en ambientes interiores se presentan en la Tabla
1.4.

Tabla 1.4. Algunos de los COVs presentes en ambientes interiores.

Acetaldehido Etileno Propeno
Benceno Formaldehido Tolueno
Butano Heptano Tricloroetileno
Etilbenceno Metilfurano Xileno

Ademads, existen una serie de COVs precursores de ozono que se encuentran
frecuentemente en la atmosfera. Entre ellos se pueden citar los que se muestran en la Tabla
1.5 [5].

Tabla 1.5. Relacion de sustancias volatiles precursoras de ozono, segun la Directiva 2002/3/CE del
Parlamento Europeo y del Consejo de la Unién Europea, de 12 de febrero de 2002, relativa al ozono

[5].

Etano Cis-2-buteno n-Heptano 1,2,4-Trimetilbenceno
Etileno 1,3-Butadieno n-Octano 1,3,5-Trimetilbenceno
|Acetileno n-Pentano i-Octano Formaldehido
Propano i-Pentano Benceno

Propeno 1-Penteno Tolueno

n-Butano 2-Penteno Etilbenceno

i-Buteno Isopropeno m,p-Xileno

1-Buteno n-Hexano o-Xileno

Trans-2-Buteno i-Hexeno 1,2,4-Trimetilbenceno

La Figura 1.1 resume el origen de los COVs y los mecanismos de contaminacion

atmosférica.

2 A S
COV, COoV, COV,
NO, NO, NO,
Particulas - finas
|
[ ]
Naturales Automoviles Industrias
Emisiones

v v
v

Lluvia Cambio

acida climatico

ﬂ!

Efectos

Figura 1.1. Origen de los COVs y mecanismos de contaminacion atmosférica.
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La problematica de los COVs se debe a su elevada volatilidad y persistencia en el
ambiente, asi como a la posibilidad de ser transportados a grandes distancias desde el foco
emisor y a su capacidad de sufrir procesos de transformacion en la atmosfera, generando
compuestos de mayor toxicidad. Asi, las emisiones con COVs tienen varios efectos
perjudiciales para el medioambiente y para la salud humana. A nivel medioambiental se
pueden observar muchos fendmenos relacionados con la presencia de los COVs en la
atmosfera, tales como:

e Lluvia acida: los compuestos organicos volatiles tienen un importante papel en
la lluvia acida debido a su influencia sobre el ozono, agente que oxida al SOz o
al NO», dando lugar a acido sulftrico o acido nitrico, que vuelven a la tierra con
las precipitaciones de lluvia y nieve [6]. La lluvia acida es la causante de la
acidificacion del suelo y aguas, asi como de la destruccion de la vegetacion
debido a los acidos.

¢ Niebla fotoquimica (Smog fotoquimico): los compuestos organicos volatiles
reaccionan con los ¢xidos de nitrogeno (procedentes de los procesos de
combustidn) por accion de los rayos ultravioleta, obteniéndose como productos
de reaccion los oxidantes fotoquimicos. Estos radicales libres pueden reaccionar
con el oxigeno atmosférico produciendo ozono, que puede ocasionar dafios
graves en la vegetacion o irritacion ocular para los humanos.

e Cambio climatico: hace referencia a un calentamiento de la tierra provocado por
el aumento de las emisiones gaseosas en la atmdsfera. Estos gases atrapan las
radiaciones ultravioleta terrestres y producen un aumento de la temperatura de
la tierra de 1.5 °C [7]. Entre los gases que producen este efecto, habitualmente
denominados gases de efecto invernadero, se encuentran el diéxido de carbono,
los compuestos organicos volatiles y el ozono [7].

En cuanto a los efectos nocivos para la salud humana, a continuacién, se enumeran
algunos de ellos [8-10]:

e Irritacion de las mucosas externas

e Afecciones sobre el sistema cardiovascular

e Dermatitis y alteraciones del manto dérmico
e Sensibilidad a los olores quimicos

e Efectos cancerigenos y teratogénicos

Ademas, hay que anadir que los efectos nocivos de estos compuestos, presentes tanto
en emisiones gaseosas como en corrientes liquidas, comienzan a mostrarse a muy bajas
concentraciones [11,12]. Para el caso de las emisiones gaseosas, los compuestos organicos
volatiles comienzan a ser nocivos a concentraciones de partes por millon en volumen
(ppmv) o incluso inferiores [13].

De entre los distintos COVs, en el presente trabajo de Tesis Doctoral se estudia la
oxidacién de propeno y de propano. El propeno es un hidrocarburo gaseoso, incoloro e
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inodoro, no saturado, de la serie de los alquenos. Tiene efectos perjudiciales sobre la salud
humana (contaminante cancerigeno) y es uno de los principales componentes del humo del
tabaco. El propano también es un hidrocarburo gaseoso, incoloro e inodoro. Es uno de los
hidrocarburos mas abundantes en la atmoésfera y es un combustible ampliamente utilizado,
derivado del procesamiento del petrdleo y gas natural.

La Figura 1.2 muestra una representacion de las moléculas de propeno y propano.

a) b)
123.9° 115.5°
I
— I
1.34 A 1.54 A

Figura 1.2. Representacién esquematica de las moléculas de propeno y de propano.

En la Tabla 1.6 se presenta un resumen de las propiedades fisicas mas caracteristicas de
estos dos compuestos.

Tabla 1.6. Propiedades fisicas del propeno y del propano

Propeno Propano

Formula CsHs CsHs
Peso molecular (g/mol) 42.10 44.10
Densidad a 20 °C (g/cm?) 0.52 2.01
Punto de fusion (°C) -185.30 -188
Punto de ebullicion (°C) -48 -42
Temperatura de ignicién (°C) 460 540
Presién de vapor (mmHg) 7.65 (20 °C) 5.52 (15 °C)
Didmetro cinético (A) 4.5 43

En general, los hidrocarburos de pequeno tamafio molecular como metano, etano,
propano, etc. son muy poco reactivos, lo que es debido a su elevada energia de enlace (C-
H) y a su baja polaridad, y, por ello, la oxidacidon de estos compuestos es un proceso
altamente energético [14]. El propano es el mas abundante de los hidrocarburos ligeros
emitidos en la combustion del gas licuado de petrdleo, que se usa en la combustion interna
de los motores de los vehiculos y en aplicaciones estacionarias. El gas de petrdleo es un
combustible muy comtin debido a que su combustion es limpia (sin carbonilla), se producen
pocas emisiones de sulfuro y es facil de almacenar. Sin embargo, el gas de escape de la
combustion del gas de petrdleo contiene una cantidad importante de hidrocarburos no
quemados que son perjudiciales para el medioambiente [14].

1.2 Meétodos de eliminacion de COVs

Debido a los efectos nocivos antes comentados, es necesario seleccionar el tratamiento
mas adecuado para cada corriente de gas contaminado. Los parametros a tener en cuenta
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en esta seleccion son el flujo, naturaleza y concentracion del contaminante, los limites de
emision exigidos y la presencia o no de so6lidos en las corrientes gaseosas [15,16].

La modificacion de equipos y procesos debe ser la primera alternativa a tener en cuenta
para evitar la emision de COVs a la atmosfera [15]. Sin embargo, la mayoria de las veces no
es posible, 0 no se consiguen eliminar totalmente estos compuestos, siendo necesario algin
tipo de procesamiento adicional de los efluentes en el punto de emision para alcanzar los
niveles exigidos [17]. Cuando esto ocurre, existen dos conjuntos de técnicas para reducir las
emisiones de COVs: destructivas y no destructivas [18]. Las primeras conllevan una
transformacion quimica de los COVs, bien a compuestos inertes, o, al menos, a compuestos
con menor peligrosidad [15]. Las segundas se caracterizan porque retienen o eliminan de
las corrientes gaseosas dichos compuestos, pero sin transformarlos [15]. En este tltimo caso,
la depuracion ocurre por un cambio de fase del compuesto contaminante [15].

Las diferentes técnicas que se suelen emplear, de acuerdo con el flujo de aire a tratar y

la concentracion de contaminantes, se muestran en la Figura 1.3.

Figura 1.3. Tecnologias de tratamiento de los efluentes gaseosos en funcion del flujo y la
concentracion de las corrientes con contaminantes.

A continuacion, se presenta una breve descripcion de varias de las técnicas que pueden
emplearse para la eliminacién de COVs.

e Condensacion: es un proceso por el cual, a una temperatura baja, una corriente
de gas pasa a fase liquida [19,20]. Es recomendable emplearlo junto con otro
método, como la adsorcion, para controlar mejor la eliminacion de los COVs
[21]. En general, este proceso es aplicable a elevadas concentraciones y flujos
altos [21].

e Absorcion: el método de absorcidn consiste en la separacion de uno o mas
componentes de una mezcla gaseosa con la ayuda de un disolvente con el cual
forma una solucion no volatil [22,23]. La absorcion de un componente gaseoso
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por un liquido sdlo ocurrira si el liquido contiene una concentracion del
compuesto gaseoso a extraer menor que la concentracion de saturacion.
Dependiendo de la solubilidad del COV, se selecciona el disolvente mas
adecuado a emplear (agua, aceites minerales y otros aceites de petrdleo no
volatiles) [24]. También es necesario seleccionar un disolvente con una
capacidad de absorcion alta, una buena estabilidad térmica y posibilidad de
reutilizacion. Este método se suele emplear para concentraciones altas de COVs,
entre 500 y 5000 ppmv, con una eficiencia del 95-98 % [23]

Adsorcion: es un método usado en las aplicaciones industriales para tratar los
COVs emitidos, incluso a concentraciones bajas [25,26], y consiste en retener en
un adsorbente poroso las moléculas de COV [27,28]. Cuando el tratamiento de
este contaminante se produce mediante adsorcion, ésta es solo la primera etapa
del proceso, ya que suele ser necesaria una segunda etapa para regenerar el
adsorbente, que permite su reutilizacion [27]. Existen distintos adsorbentes,
como carbon activado o zeolitas [29,30], que se emplean debido a propiedades
tales como su estructura y textura porosa o quimica superficial [29].

Biofiltracion: es un método de tratamiento de COVs a concentraciones bajas y
se basa en la biodegradacion de los contaminantes en presencia de
microorganismos [31,32]. Aplicando esta técnica, los productos finales que se
obtienen son agua (H20), didéxido de carbono (CO2) y dcidos minerales [33]. La
eficiencia de la biofiltracion esta relacionada con la seleccién del biofiltro
adecuado [32]. Los microorganismos se cultivan en un soporte inerte que
permite un buen contacto con los COVs. Asi, los biofiltros suelen estar
compuestos por varios materiales, tales como abono, turba, madera, astillas,
carbdn activado, etc. En las aplicaciones industriales suele haber variaciones en
la concentracion y en el flujo de corriente de los COVs, lo que provoca que la
biofiltraciéon sea dificilmente aplicable como técnica de eliminacién de los
mismos [34-36].

Oxidacion térmica: la oxidacion térmica permite convertir los COVs en diéxido
de carbono y agua [37], aunque en ocasiones se pueden producir monoxido de
carbono y algunos COVsnocivos [38]. El proceso consiste en calentar la corriente
de gas hasta la temperatura necesaria, generalmente entre 700 °C y 1000 °C, para
la oxidacion de los contaminantes. Se requiere mantener esta temperatura
durante un intervalo de tiempo de entre 0.5 y 1 s [39]. Este proceso tiene una
eficiencia de eliminacion alta, entre 95 % y 99 % [39] y estd recomendado para
contaminantes a concentraciones en el intervalo de 100-2000 ppmv [39]. Los
sistemas de oxidacidn térmica tienen una buena rentabilidad y una vida til
prolongada. Sin embargo, esta técnica muestra algunas desventajas, tales como
la necesidad de emplear temperaturas elevadas (hasta 1000 °C), un consumo de
combustible considerable, los costes operacionales altos y la posible generacion
de subproductos nocivos [40].
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Oxidacién catalitica: la oxidacion catalitica de los COVs tiene lugar a
temperaturas mucho mas bajas que la oxidacion térmica (entre 300 °C y 500 °C),
y en presencia de un catalizador [41]. En este proceso se emplean, sobre todo,
dos tipos de catalizadores: metales nobles soportados y dxidos de metales de
transicion. En general, los metales nobles muestran una actividad mas alta que
los 6xidos metalicos, aunque estos tltimos tienen menor precio y una vida mas
larga [41]. La seleccion del tipo de catalizador depende de algunos factores tales
como el flujo de gas y el tipo de contaminante a tratar [42]. La oxidacion catalitica
se puede emplear para eliminar los subproductos de la oxidacion térmica,
conduciendo a un elevado porcentaje de CO2 [27,28].

Procesos de Oxidacion Avanzados (POAs): Se trata de un conjunto de técnicas
en las cuales el ataque a enlaces estructurales de los COVs se lleva a cabo con
especies transitorias de alto poder oxidante, como el radical hidroxilo (OH").
Estos radicales son altamente inestables debido a su elevada reactividad, por lo
que se generan de manera in sifu en distintos procesos. Cabe destacar su
capacidad potencial para llevar a cabo la mineralizacion total de los
contaminantes organicos e inorganicos a CO: y H20. Los POAs se clasifican en
procesos fotoquimicos (inducidos por la luz) y no fotoquimicos (a través de
reacciones quimicas de oxidacion/reduccion, asistidas externamente mediante

otra fuente de energia) como se indica en la Tabla 1.7.

Tabla 1.7. Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzados [43-45].

Procesos fotoquimicos Procesos no fotoquimicos

Fotdlisis UV del agua en vacio Ozonizacion en medio alcalino (Os/OH)
UV/perdxido de hidrogeno Ozonizacién con perdxido de hidrogeno (Os/H20z)
UV/Os Procesos Fenton (Fe2t/ H20z)

Foto-Fenton y relacionadas Oxidacion electroquimica

Oxidacién en agua sub y supercritica Radidlisis v y tratamiento con haces de electrones
Fotocatalisis heterogénea (TiO2/UV...) Plasma no térmico

Descarga electrohidraulica-Ultrasonido

En la siguiente seccion se describe con mayor detalle la eliminacién de compuestos

organicos mediante fotocatalisis heterogénea, por ser el objeto del presente trabajo. Se trata

de un proceso que se esta desarrollando radpidamente en ingenieria ambiental, sobre todo a

nivel de laboratorio, y que ya estd siendo aplicado en varios sectores industriales,

incluyendo sistemas de purificacion del aire [16,46—48], lo que permite realizar un

tratamiento limpio y adecuado del aire incluso a bajas concentraciones.

1.3 Fotocatalisis heterogénea

La fotocatdlisis heterogénea es uno de los procesos mads investigados para eliminar

contaminantes presentes tanto en agua como en aire, incluso cuando dichos contaminantes

se encuentran en concentraciones bajas [49,50] y, se aplica, cuando los compuestos

problema son dificiles de eliminar por métodos convencionales [51]. Lo deseable es lograr

la mineralizacidon completa del contaminante, es decir transformarlo en CO: y H20 [52,53].
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Sin embargo, en ocasiones pueden aparecer subproductos de la oxidacion, tales como
acidos minerales y compuestos intermedios, que pueden ser toxicos (como por ejemplo el
acido clorhidrico, subproducto de la oxidacion fotocatalitica del tricloroetileno) [54-56].

La IUPAC define el término fotocatalisis como la reaccion catalitica que implica la
absorcion de luz por parte de un fotocatalizador o sustrato [57]. Esta definicion incluye dos
posibles tipos de reacciones: a) la excitacion directa del semiconductor, de manera que éste
adsorbe fotones; o b) la excitaciéon de moléculas contaminantes adsorbidas sobre la
superficie del catalizador, que a su vez podrian ceder electrones al catalizador [58]. El
primer caso es el mas habitual y al que generalmente se hace referencia cuando se utiliza el
término fotocatalisis heterogénea.

Para comprender mejor el mecanismo de la fotocatalisis heterogénea, hay que tener en
cuenta la estructura de bandas de los semiconductores. Desde un punto de vista cuantico,
éstos posen diferentes niveles de energia en los cuales se encuentran alojados los electrones
del solido. Al combinarse los orbitales atdmicos discretos de energia similar de los
diferentes atomos, se obtienen orbitales localizados en todo el sdlido, los cuales se agrupan
en continuidades energéticas llamadas “bandas” [59,60]. Las bandas involucradas en los
procesos de transferencia de electrones son la banda de valencia (BV), formada por los
orbitales ocupados por los electrones de valencia, y la banda de conduccion (BC), formada
por los orbitales asociados al primer estado excitado, vacios de electrones. En los materiales
conductores, la BV y BC se solapan. En los materiales semiconductores y aislantes existe un
intervalo de valores de energia en el que no existen orbitales y que recibe el nombre de
banda prohibida o band gap (en inglés) y que se representa como Eg.

Muchos de los semiconductores que se emplean como fotocatalizadores son 6xidos
metdlicos (ej. TiO2y ZnO) o calcogenuros (ej. CdS, ZnS, CdSe, ZnSe y CdTe). La seleccion
de estos materiales para su uso en fotocatalisis depende en gran medida tanto del potencial
de la banda de conduccién, que ha de ser suficientemente positivo para oxidar grupos
hidroxilo o las moléculas contaminantes; como del de la banda de valencia, que ha de ser
suficientemente negativo para reducir al oxigeno o las especies que se deban reducir.

La Figura 1.4 muestra las energias de la banda prohibida (Eg) de distintos
semiconductores, expresadas en eV y en voltios, respecto al potencial del electrodo normal
de hidrégeno, ENH [61].
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Figura 1.4. Energias de la banda prohibida y posicion de las bandas de conduccion y de valencia de
diferentes semiconductores, junto con algunos potenciales redox.

Entre los 6xidos semiconductores empleados como fotocatalizadores el dioxido de
titanio (TiO2) ha sido el mas investigado hasta el momento [62,63].

1.3.1 Principios basicos de la fotocatalisis heterogénea

El proceso fotocatalitico heterogéneo se basa en la excitacién de un solido, normalmente
un semiconductor de banda ancha (aquellos con Eg=2-4 eV), como el TiO:, mediante la
absorcion de luz de longitud de onda adecuada. Esto permite la formacion de pares
electrén-hueco (e'/h*) con extraordinario potencial oxidante y reductor, capaces de producir
cambios en la estructura quimica de los compuestos orgéanicos [64].

La Figura 1.5 muestra un esquema de los procesos fotoquimicos que se producen en la
superficie de un semiconductor excitado por una radiacion de energia hv.

Energia (eV)
3
Reduccion
S0.1 | Feeeeeer. ox+ne —red
+1.0
Adsorcion
+2.0 Adsorcion
+3.1 0 Beerererererninnnnnna
Oxidacion
red > n e +o0x
A

Potencial redox (V)

Figura 1.5. Representacion del proceso de la fotocatalisis sobre una particula de semiconductor.
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El primer paso en una reaccion fotocatalitica es la absorcion por parte del catalizador
de fotones de energia igual o superior al valor de Eg del semiconductor. Dicha absorcion
provoca un desplazamiento de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion,
dejando en ésta huecos con carga positiva. De esta manera se generan los pares e-/h* [65].
Los huecos generados en la banda de valencia pueden inducir procesos de oxidacion
mientras que los electrones de la banda de conduccidon procesos de reduccidon, que
interaccionan con los reactivos cuando éstos se adsorben en la superficie del catalizador. El
proceso transcurre normalmente mediante la formacion de radicales. Por ejemplo, el e- de
la banda de conduccion interacciona con el Oz adsorbido y da lugar al anidén superdxido,
ecuacion (1.1). Por otro lado, el h* de la banda de valencia y los OH de la superficie del
fotocatalizador dan lugar a radicales hidroxilo, ecuacion (1.2). Esta no es la tinica fuente
posible de radicales hidroxilo, ya que también pueden formarse por la interacciéon de un
hueco h* con una molécula de agua (ecuacion (1.3)) y por la combinacién del anién
superdxido con un electron y dos protones (ecuacion (1.4)).

El compuesto organico puede oxidarse por contacto directo con los radicales hidroxilo
(OH") (ecuacion (1.5)) los cudles pueden formarse por las reacciones (1.2), (1.3) y (1.4) o por
contacto indirecto con la superficie del catalizador. En este sentido, el reactivo adsorbido
transformado en radical puede actuar también directamente como un aceptor de huecos,
véase ecuacion (1.6).

(O2) ags + €= — O2"" (L1)

OH+h"— OH* (1.2)

H0O +h*— OH" + H* (1.3)

2H*+e + 02" — H,0,—20H" (1.4)
R-H+OH* — R* + H.0 (1.5)

R* +h* — R**— productos de mineralizacion (1.6)

La reaccion global de fotocatalisis heterogénea en la superficie de un catalizador se
resume a continuacion [66]:

. . catalizador, hv L. . 17
Contaminante organico + O2 ———— > CO2+ H20 + acidos minerales (1.7)

Sin embargo, en muchos casos, como en el TiO: la velocidad de recombinacion de los
electrones y los huecos suele ser elevada y, por ello, las reacciones fotocataliticas suelen
tener eficiencias energéticas bajas [65]. Notese que la recombinacion, que puede ocurrir
tanto en el interior de la particula del semiconductor como en la superficie, es un proceso
que va acompanado de liberacion de calor. Un drea de investigaciéon muy importante en
fotocatalisis heterogénea y en otras aplicaciones de los semiconductores se centra en
evitar/minimizar este proceso.

La fotocatalisis heterogénea con TiO: presenta numerosas ventajas. Por ejemplo, puede
operar a temperatura ambiente y a presion atmosférica, y la activacion fotdnica podria
realizarse con radiacion solar o lamparas artificiales (UV). También presenta ciertos
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inconvenientes, mayormente la alta probabilidad de recombinacién de los pares electrén-
hueco ya citada, que da lugar a un bajo rendimiento fotdnico, la baja eficiencia bajo luz
visible, y la posibilidad de formacién de productos de oxidacion parcial, entre otros.

1.3.2 Parametros que influyen en el proceso fotocatalitico

Hay un gran nimero de parametros, ademas de las caracteristicas del semiconductor,
que influyen en el mecanismo y la cinética de la reaccién de oxidacion-reduccion
fotocatalitica, tanto a nivel cualitativo como cuantitativo. Dichos parametros, algunos de
los cuales se comentan a continuacidn, resultan ser determinantes para la eficiencia global
del proceso:

* Longitud de onda e intensidad de la luz

Ambos parametros tienen un gran efecto sobre la velocidad de la reaccion de oxidacion
fotocatalitica [67]. Por ejemplo, el TiO2 sélo es activo en la region ultravioleta cercana (UV)
debido a que la anchura de su banda prohibida (Eg) se encuentra entre 3.2-3.0 eV,
dependiendo de su estructura cristalina. Por ello, con TiO2 sdlo se puede aprovechar
alrededor de un 5 % de la radiacién solar, que es la parte que corresponde a la region
ultravioleta (A<400 nm) [68].

Puesto que es la irradiacion de la superficie del TiO:2 la que determina que ocurra la
reaccion, la velocidad de ésta aumenta si aumenta la intensidad de la luz [69,70]. La
dependencia de la velocidad de reaccién con la intensidad de la luz se puede dividir en dos
regimenes, uno de primer orden, donde los pares electron-hueco se consumen mas
rapidamente por las reacciones quimicas que por la recombinacién, y un régimen de orden

0.5 en el que la velocidad de recombinacién domina [71].
= Cantidad de catalizador

En general, la velocidad inicial de reaccion es directamente proporcional a la masa de
catalizador, lo que indica un verdadero régimen catalitico heterogéneo. Sin embargo, por
encima de una cierta masa de catalizador, la velocidad de reaccion se nivela y es
independiente de este pardmetro. Este limite depende de la geometria y de las condiciones
de funcionamiento del fotorreactor, pero esta relacionado con la cantidad maxima de
catalizador en la que la superficie expuesta estd completamente iluminada. La masa 6ptima
de catalizador debe elegirse de manera que: i) se evite usar un exceso de catalizador e ii) se
asegure la absorcion total de los fotones eficientes [68].

* Propiedades del catalizador

El grado de cristalinidad, las fases cristalinas presentes y la proporcion de cada una de
ellas, y el tamafio de los cristales [72] influyen en gran medida en la produccién de los pares
e/h*y en su disponibilidad para las reacciones redox superficiales. Ademas, la presencia de
defectos en la estructura del cristal puede favorecer los procesos de recombinacion [73]. Por
otro lado, las propiedades texturales (area superficial y porosidad) y la morfologia afectan
a la eficiencia del contacto entre el catalizador y las especies reaccionantes. En general,
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interesan fotocatalizadores con un area superficial elevada y una distribucion de tamano
de particula uniforme.

=  Concentracion inicial del contaminante

En general, las reacciones de fotocatélisis heterogénea siguen un mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, de manera que la velocidad de reaccion varia proporcionalmente
con la fraccion de superficie cubierta por el sustrato [74,75].

_dC _ kKC (1.8)
Cdt 1+ YK

Donde i hace referencia a cada una de las especies adsorbidas en la superficie del
catalizador, k y K son las constantes cinéticas del proceso de fotocatdlisis y adsorcion,
respectivamente, y C es la concentracion del sustrato.

Como se observa en la ecuacién (1.8), la velocidad de degradacién del sustrato esta
relacionada con la concentracion del mismo. Hay estudios que determinan que la velocidad
de la reaccion aumenta con el aumento de la concentracion del compuesto hasta cierto
valor, a partir del cual empieza a disminuir [76]. Sin embargo, en otros casos se ha
observado que al aumentar la concentracion del sustrato tiene lugar una disminucion de la
velocidad de reaccion [51,77], lo que se explica por la desactivacion (o bloqueo) de los sitios
activos [78] y/o por la generacion de una menor cantidad de radicales OH [76].

* Temperatura

Puesto que la activacion es fotdnica, no es necesario calentar los sistemas fotocataliticos,
y estos funcionan a temperatura ambiente. Sin embargo, la temperatura afecta a la cinética
de la reacciéon de oxidacion fotocatalitica y a la adsorcion del sustrato en la superficie del
fotocatalizador [68]. La dependencia de la velocidad de la mayoria de las reacciones con la
temperatura se puede describir con la ecuacion de Arrhenius [68].

K = Ae~Ea/RT (1.9)

Donde K es la constante de velocidad, A es el factor de frecuencia, Ea es la energia de
activacion y T es la temperatura.

* Otros parametros que influyen en el proceso fotocatalitico

El tipo de reactor fotocatalitico puede afectar a la efectividad del proceso. El disefio del
reactor debe asegurar el perfecto contacto entre dos fases diferentes y permitir la
iluminacion uniforme de todas las particulas del catalizador [68]. En la industria quimica
se utilizan reactores quimicos de flujo estructurado en la micro y miliescala [79,80], que
permiten llevar a cabo la intensificacion de procesos quimicos, transformdandolos de
discontinuos a continuos y optimizando la transferencia de materia y energia.
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Por otro lado, en el caso de reacciones de fotooxidacion, normalmente la eficiencia de
descomposicion de contaminantes aumenta con el aumento de la concentracion de oxigeno.

1.4 El dioxido de titanio (TiOz)

Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento han sido los o6xidos
semiconductores y, dentro de ellos, como ya se ha comentado, el didxido de titanio (TiO2).

El TiO: es un material abundante y barato, quimicamente estable, con elevada
resistencia a la corrosion foto-inducida, y, ademads, es no tdxico y biocompatible. Su
estequiometria es TiO2xy, por tanto, se considera un semiconductor tipo n. A pesar de que
su valor promedio de energia de banda prohibida (Eg=3.2-3.0 eV) no es el déptimo para el
aprovechamiento de la luz solar, las propiedades mencionadas hacen que este material sea
muy interesante para su aplicacion en los procesos de oxidacion fotocatalitica.

El TiO: se presenta en la naturaleza en tres fases cristalinas [66]: anatasa (estructura
tetragonal centrada en el cuerpo), brookita (estructura ortorrombica) y rutilo (estructura
tetragonal) (Figura 1.6). La fase mas estable termodinamicamente es el rutilo, mientras que
la anatasa y la brookita son metaestables. La estabilidad termodinamica de las fases
presenta el siguiente orden, rutilo > brookita> anatasa [81]; por tanto, la anatasa puede, por
un lado, transformarse directamente en rutilo, o primero a brookita y luego a rutilo. La
secuencia de transformacion entre las tres fases se ha visto que depende del tamarfio de la
particula.

(b) (c)
Figura 1.6. Estructura de las diferentes fases cristalinas del TiOz2: (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita.

La generacion de las fases de TiO: depende significativamente de los pardmetros de
sintesis. La fase brookita suele aparecer, por ejemplo, cuando se lleva a cabo la sintesis en
medio &cido y en presencia de aniones cloruro [82]. Por otro lado, la cinética de los procesos
de transformacion de una fase en otra generalmente se considera en términos de
temperatura y tiempo. En términos de temperatura, la anatasa comienza a transformarse

14



Introduccién y objetivos

irreversiblemente en rutilo a ~ 600 °C en aire. Sin embargo, esta temperatura de transicion
puede variar, y en la bibliografia se recogen valores en el rango de 400-1200 °C [83].

La anatasa se considera la fase cristalina mas fotoactiva [84-86]. Sin embargo, otros
trabajos concluyen que los materiales de TiO2 que contienen fases cristalinas mixtas
(principalmente anatasa y rutilo) son mas activos en los procesos de oxidacion [87-90]. Este
efecto positivo sinérgico de las fases mixtas se atribuye a que en ellas la velocidad de
recombinacion de los pares electron-hueco es menor [91,92], y/o a defectos particulares en
la interfase anatasa/rutilo donde la transferencia de carga seria mas favorable [93]. Aunque
la brookita se encuentra con frecuencia como un subproducto en la preparacion de
fotocatalizadores de TiO;, es la fase menos estudiada [94]. En general, hay pocos datos sobre
brookita pura, lo que es debido principalmente a la dificultad de sintetizar esta fase
metaestable con una alta pureza, siendo la brookita el fotocatalizador de TiO: menos
conocido [95]. Recientemente, varios estudios tratan sobre el comportamiento de la brookita
en aplicaciones de oxidacidon fotocatalitica [95,96], aunque su papel aun no ha sido
claramente establecido.

Las diferencias entre las tres fases cristalinas dan lugar a distintas propiedades, como
son, por ejemplo, la densidad y la estructura de bandas electrénicas, de manera que cada
una de ellas tiene una energia de banda prohibida diferente: 3.20 eV para la anatasa, 3.15
para la brookita y 3.0 para el rutilo [95,97], lo que corresponde a radiaciones de longitud de
onda de 384, 393 y 410 nm, respectivamente [95,98].

En la Tabla 1.8 se recogen parametros y propiedades caracteristicas de cada una de las
fases cristalinas del TiOs.

Tabla 1.8. Propiedades fisicas y termodinamicas de las distintas fases cristalinas del TiOz [98].

Fase Anatasa Brookita Rutilo
Tetragonal
Estructura cristalina centradaenel | Ortorrémbica | Tetragonal simple
cuerpo
Energia de banda prohibida (Eg) (eV) 3.20 3.15 3.00
a=5.445
Parametros reticulares (A) a=3.785 b=9.184 a=4.594
¢=9.514 ¢=2.958
c=5.145
Radios i6nicos (A) r (Ti**) = 0.605 r (Ti#*) = 0.605 r (Ti**) = 0.605
r(02) (A) 1.36 1.36 1.36
d(Ti*-02) (A) 1.93-1.98 1.86-2.04 1.95-1.99
Numero de coordinacion [Ti#*] =6 [Ti#] =6 [Ti*] =6
[02]=3 [O*]=3 [0>]=3
Densidad (g/cm?) 4.06 4.13 4.21
Dureza (Mohs) 5.5-6.0 5.5-6.0 6.0-6.5
Indice de refraccién 2.48-2.56 2.58-2.70 2.61-2.89
Entalpia de formacion
AP (25 ©) (K] mol) -939.27 -941.00 -44.50

A continuacion, se recogen algunas

caracteristicas relevantes del TiO2 [62,99]:
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e Elevada estabilidad quimica. Sélo se disuelve en acido sulfurico o fluorhidrico
concentrados. A elevadas temperaturas los cationes Ti* pueden ser reducidos
a Ti* por especies reductoras (CO, H2 y NH3s), proceso asociado a un cambio de
color desde el blanco caracteristico a violeta.

e Elevada resistencia a la fotocorrosion. Sélo se ha detectado degradabilidad bajo
irradiacion en medios fuertemente acidos con iones sulfato.

e Esun material anfétero, con cardcter dcido y basico débil, mostrando un punto
isoeléctrico en torno a pH = 6.5. Este valor depende del método de preparacion.

e Su superficie es polar, por tanto, hidrofilica. Esto es ventajoso ya que puede
quimisorber y disociar agua, y producirse la hidroxilacion superficial. Ademas,
presenta una notable capacidad de adsorciéon de numerosos compuestos, tanto
de naturaleza organica como inorganica.

e Es un material inocuo. Por tanto, su manejo no supone riesgo para la salud

humana ni para el medio ambiente.

Hay diferentes proveedores en el mercado que distribuyen didxido de titanio en polvo.
El TiO:2 denominado P25 de Evonik (previamente Degussa), es la forma comercial de TiO:
mas usada en estudios de fotocatdlisis de oxidacion de compuestos organicos. Este didxido
de titanio se produce por hidrdlisis del tetracloruro de titanio (TiCls) en presencia de
hidrogeno y oxigeno a una temperatura superior a 1200 °C [100]. Esta reaccion es la
siguiente:

TiCls + 2H2 +O2 = TiO:2+4HCl (1.10)

Con este proceso se obtiene didxido de titanio de alta pureza, 99.5 % [100], con una
mezcla de anatasa (70 %) y rutilo (30 %) [101,102]. Muchos grupos de investigacion usan
P25 en sus estudios como material de referencia para comparar sus resultados [103,104]. El
material tiene un tamano medio de particula entre 20 y 50 nm y una superficie especifica
de unos 50 m?/g [100,105].

Aunque el uso de la titania P25 da lugar a buenas conversiones en la degradacion de
contaminantes, se sigue investigando en la mejora de las propiedades del TiO2 mediante el
desarrollo de nuevos métodos de sintesis. Las propiedades que se desea mejorar son:

e Area superficial: Para mejorar el contacto solido-fluido y el grado de
hidroxilacion superficial.

e Tamaio de particula: Si se reduce el tamafio de particula se aumenta la
proporcién de atomos en posiciones superficiales, donde se hallan los sitios
activos.

e Tamano de cristal: Si se reduce el tamafo de cristal se modifica la estructura
electrénica y puede aumentar la concentracidon de defectos asociados al tamafio
de los cristales.
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e Absorcion de luz visible: Una opcion es dopar el semiconductor con impurezas
que introducen niveles energéticos permitidos entre las bandas de valencia y de
conduccion del material, reduciendo el valor de Eg. Ademas, las impurezas
pueden actuar como trampas de electrones, alargando el tiempo de vida de los
huecos [106-109]. Otra opcion es modificar el sdlido con compuestos capaces de
absorber luz a A >400 nm, por ejemplo, el CdS cuyo valor de energia de band gap
es25eV.

¢ Recuperabilidad: Una manera de lograr la recuperacion del TiO: es soportarlo.
Entre los soportes mas utilizados se encuentran aquellos basados en materiales
carbonosos [110-113] o silice y otros materiales nanoestructurados [114,115].

1.4.1 Métodos de preparacion del TiO:

En la bibliografia se recogen distintas técnicas disponibles para la preparacion del
dioxido de titanio, las cuales tienen diferentes grados de complejidad y coste. Estas técnicas
se pueden clasificar en dos grandes grupos: métodos en fase liquida y métodos en fase gas
(Figura 1.7).

Métodos de
preparacion de TiO,

Fase liquida Fase gas

Deposito fisico
—
en fase vapor
recipitacion Craqueo quimico
[ Sol-gel ] [ Hidrotermal } precip en fase vapor D

[ Cubrimiento mediante }
-]

pulverizacion

Figura 1.7. Métodos de preparacién del TiO-.

En la presente Tesis Doctoral se ha decidido llevar a cabo la preparacion del TiO:
mediante los métodos sol-gel e hidrotermal, los cuales se describen, brevemente, a
continuacion.

1.4.2 Método sol-gel

El método sol-gel ha sido ampliamente empleado debido a que el equipamiento
requerido es de bajo coste, a las bajas temperaturas utilizadas y a la elevada homogeneidad
y pureza de los productos obtenidos [116-121]. El proceso sol-gel involucra la creacion de
una red solida a través de sucesivas reacciones de policondensacién en un medio liquido.
Generalmente los precursores de la red solida suelen ser alcdxidos del tipo M(OR)n donde

17



Capitulo 1

M puede ser Si, Ti, Zr, Al, etc. y R un grupo alquilo (CxHzx+1). Una vez iniciada la reacciéon
de hidrolisis del alcoxido, ocurren simultdneamente sucesivas etapas de hidrdlisis y
condensacion. De esta forma, la viscosidad de la disolucion se va incrementando, desde un
sol (suspension coloidal de particulas muy pequenas, de 1 a 100 nm) hasta formar una red
rigida de gel [122,123].

En la Figura 1.8 se muestra un resumen de las reacciones que ocurren en la sintesis sol-

gel de la titania.

Figura 1.8. Reacciones que tienen lugar en la sintesis de titania por el método sol-gel [122].
1.4.3 Método hidrotermal (solvotermal)

El método hidrotermal, que ha sido mucho menos utilizado, se estd convirtiendo
recientemente en una interesante herramienta avanzada para la sintesis de nanomateriales
y la preparacion de TiO: altamente cristalino [124-126]. Sin embargo, se trata de un método
mas complejo debido a que normalmente se lleva a cabo en dos pasos y se usan surfactantes
y co-surfactantes [127-129] o solventes organicos, como n-hexano o ciclohexano [128-130].

En este método, que se utiliza para preparar materiales semiconductores, cerdmicos,
polimeros y metales, el disolvente (si el disolvente es agua se le llama sintesis hidrotermal)
y el precursor se calientan en un sistema cerrado (autoclave de acero inoxidable, Figura 1.9)
a temperaturas por encima del punto de ebullicion del disolvente, lo que hace que aumente
la presion, facilitando la interaccion entre el solvente y el precursor durante la sintesis [131].

Rosca cierre

Tapa de acero inoxidable

Teflon

Solvente

Capa de acero inoxidable

Figura 1.9. Representacion del dispositivo experimental utilizado en la sintesis hidrotermal
(autoclave).
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Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos, que
dificilmente se disuelven en agua en otras condiciones experimentales, pasan a la
disolucién por acciéon del propio disolvente y de la temperatura y presion aplicadas. El
objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los componentes del sistema vy,
asi, se logra disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones
habituales (p. €j., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros) [132]. En este sentido cabe
senalar que el agua, calentada a alta temperatura (lo que obviamente requiere presion que
evite su paso al estado de vapor) experimenta una disociacion (HsO*, OH’) mucho mayor
que la habitual a presion ordinaria. Esto quiere decir que, en estas condiciones, el agua,
como anfotero que es, se comportara a la vez como un 4cido y una base bastante fuertes,
capaz por tanto de ataques acido-base mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden
anadirse distintas especies conocidas como “mineralizadores”, tanto basicas (carbonatos,
hidréxidos) como acidas (nitrico, clorhidrico, sales amodnicas) oxidantes o reductoras,
complejantes, etc., que regulan la capacidad de la disociacion del agua. Ademas, el agua en
estas condiciones suele actuar como agente reductor (liberando oxigeno), por lo que pueden
producirse variaciones en el estado de oxidacion de los elementos implicados en la sintesis.
No menos importante es la adicion de especies “plantilla” con el fin de nuclear el producto
en su entorno, y generar asi cavidades o porosidad “a la medida”. En este sentido, se estan
utilizando con gran éxito cationes organicos con geometria definida, como el
tetrametilamonio (TMA), en la sintesis de nuevas especies nanométricas [132].

En ambos métodos, la naturaleza y la concentracién del medio acido de hidrodlisis
utilizado parecen tener un papel sustancial en las propiedades del TiO: sintetizado [87,127-
130,133-142]. Los acidos nitrico, sulftrico, acético o clorhidrico han sido empleados en
diversos estudios [130,141,142], y se ha encontrado que no solo la concentracién del acido,
sino que también la naturaleza del anion afectan al proceso de nucleacién, al crecimiento
del cristal y a la morfologia del TiO: formado. Al parecer, los aniones SO« y CHsCOOr
retardan la formacion de rutilo [130,141], mientras que esta fase se forma mas facilmente en
un medio con HNOs o HCl [130,141]. Ademas, la presencia de aniones Cl- parece derivar
en TiO2 con cristales mas pequetios [141]. Por otro lado, el uso del &cido clorhidrico tiene la
ventaja de su bajo precio.

1.4.4 Fotocatalizadores hibridos TiO2-C

Como se ha mostrado en la bibliografia, la incorporacion de carbdn en la composicion
del fotocatalizador podria dar lugar a una mejora de sus propiedades fisico-quimicas. Se ha
publicado que puede proporcionar ventajas tales como la extension del rango de absorciéon
del material resultante hacia longitudes de onda correspondientes al espectro visible [143],
la modificacion de la conductividad eléctrica del TiO2 [143], el incremento de la temperatura
de transicidon de las fases de anatasa a rutilo [144], el incremento de la cristalinidad de la
fase anatasa [144], el incremento de la adsorcion de compuestos organicos [145] o la
disminucion de la velocidad de recombinacion de los pares e'/h* [146], entre otras.

Se han empleado varios métodos para la sintesis de materiales de TiO2 con carbon (TiO»-
C). Entre ellos se encuentran:
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e La oxidacién térmica [147,148], es la forma mas simple de obtener materiales

hibridos por oxidacion directa del Ti metal en la llama de un quemador.

e Mezcla simple del material de carbon y del TiO2 [148,149], es la ruta mas sencilla
para la preparacion de estos materiales. Generalmente se realiza mediante la
impregnacion de la titania con una suspension del material de carbon en
disolucion. Puede llevarse a cabo la funcionalizacion de las superficies para
mejorar la dispersion en agua de los solidos. Este método presenta la ventaja de
su simplicidad, pero no se produce un contacto intimo o enlace quimico entre
los componentes del catalizador [148].

e Mezcla fisica de solidos, es decir mezcla de ambos solidos (TiO2 y material de

carbon) normalmente con ayuda de un mortero en la proporcion deseada.

e Las técnicas de depdsito [148,150] incluyen el depdsito fisico de vapor

(PVD), depdsito de vapor quimico (CVD) y deposito electroforético (EPD). En
PVD, los precursores primero se evaporan, y luego se condensan para formar
el material sdlido. Si se produce una reacciéon quimica, el proceso se conoce
como CVD. La EPD implica la migracion de particulas cargadas dispersas en
un medio liquido bajo un campo eléctrico, seguido por la coagulacion de
particulas en un electrodo [148].

e Técnicas de sol-gel y tratamiento hidrotermal [148,151]. Estas técnicas permiten

preparar materiales hibridos TiO2 mediante dos procedimientos: i) sintesis de
la titania en presencia de un material de carbon, como por ejemplo carbones
activados, nanotubos de carbono, etc. y ii) sintesis simultanea de TiO2 y carbon,
éste a partir de precursores hidrocarbonados. El precursor de carbdn se afiade
durante la sintesis sol-gel o hidrotermal del TiOz, y ambos procesos, la hidrolisis
del precursor de titanio y la carbonizaciéon de la fuente de carbon ocurren
simultdneamente. Siendo este ultimo procedimiento el que se va a emplear en
el presente trabajo de Tesis Doctoral.

1.5 Oxidacion fotocatalitica de propeno y propano en fase gas

Como se ha comentado en el apartado 1.1., abordar el tratamiento de propeno y
propano en fase gas en las condiciones en las que éstos suelen aparecer (ambientes
interiores, emisiones de vehiculos, etc.), resulta importante desde el punto de vista
medioambiental y de salubridad.

La oxidacioén fotocatalitica de propeno en fase gas ha sido, en general poco estudiada y,
por tanto, pocos son los trabajos previos que se pueden citar [152-160]. En estos estudios se
ha mostrado la importancia de varios factores. Asi, por ejemplo, Brigden y col. han usado
TiO: “Hombifine N”, un fotocatalizador que contiene solo anatasa, con un tamafio medio
de cristal de 6.8 nm y una area superficial de 357 m?/g [154]. En este trabajo se estudio la
influencia de varios parametros experimentales tales como la temperatura, la masa del
fotocatalizador, el flujo de corriente, el porcentaje de Oz y la concentracion del contaminante
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[154]. Los autores no observaron diferencias de actividad al variar la masa del
fotocatalizador entre 0.165 g y 1.215 g (conversion de ~95 % ) [154]. En cambio, al llevar a
cabo la reaccion a 45 y a 150 °C observaron que la conversion aumentaba (desde un 68 a un
92 %). También encontraron que el flujo de la corriente de propeno juega un papel
importante en el proceso, ya que observaron que al aumentar el flujo, de 200 a 500 ml/min,
disminuye la actividad del material TiO: “Hombifine N” en la oxidacion de propeno (92 al
56 %) debido a la limitacion cinética [154], siendo en ambos caso el material que prepararon
mas activo que el comercial de referencia P25. También analizaron el efecto de la
concentracion de propeno y observaron que la conversidn aumenta al aumentar la
concentracion hasta un cierto valor (en torno a 600 ppmv), a partir del cual disminuye.
Sugieren que esto ocurre debido al bloqueo de los sitios de adsorcion de Oz, limitando con
ello la formacion de O:* en la superficie del fotocatalizador y, por lo tanto, la reaccién
fotocatalitica [154].

Zorn y col [155] estudiaron la oxidacion fotocatalitica de una mezcla de cinco
compuestos organicos ligeros, incluyendo el propeno, usando TiO: preparado mediante el
método sol-gel. En este estudio mostraron que a concentraciones de 100 ppmv, la oxidacion
fotocatalitica de los compuestos disminuye en el orden: 1-propanol > propanal > propanona
> propeno > propano [155]. Los autores explicaron estos resultados tomando como base las
diferencias en la fuerza de atraccion intermolecular entre las moléculas sustrato y el agua
adsorbida o quimisorbida en la superficie de la titania [155]. Ademas, mostraron que en las
mezclas, los compuestos que se enlazan fuertemente a la superficie del fotocatalizador
pueden desplazar a los compuestos mas débilmente enlazados e inhibir su reaccidon hasta
que las especies con union mas fuerte hayan sido suficientemente oxidadas [155].
Finalmente, demostraron que los subproductos de la oxidacion pueden interferir en la
oxidacién fotocatalitica de otras moléculas [155].

La mayoria de los trabajos publicados sobre la oxidacion fotocatalitica de propeno se
han llevado a cabo en el grupo de investigacion en el que se ha realizado el presente trabajo
[156-160]. A continuacidn, se comentan algunos de ellos:

Bouazza y col [158] estudiaron la oxidacion de propeno (100 ppmv) usando materiales
conformados basados en didxido de titanio P25. Se estudio el efecto de la humedad en la
actividad fotocatalitica de los materiales citados anteriormente y se concluyd que la
conversion de propeno disminuye en presencia de humedad, debido a una posible
competencia entre la adsorcion de propeno y el vapor de agua. Ouzzine y col. [160]
investigaron la oxidacion fotocatalitica de propeno en fase gas a baja concentracion con
nanoparticulas de TiOz. Se prepararon nanoparticulas de TiO:2 mediante el método sol-gel
usando dos agentes de hidrdlisis diferentes, dcido acético e isopropanol, y variando la
temperatura del tratamiento térmico. Encontraron que el fotocatalizador mas activo, con
actividad superior a la de la titania comercial P25, era el obtenido con acido acético y sin
ninguin tratamiento térmico adicional. Este resultado se atribuy6 a las siguientes
propiedades del fotocatalizador sintetizado: elevada superficie especifica, alta cristalinidad,
prevalencia de la fase anatasa, elevado volumen de poro y alto contenido en grupos
oxigenos superficiales. Estos mismos autores estudiaron la oxidacion fotocatalitica de
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propeno en xerogeles de TiO: preparados por el método sol-gel [159], usando un
surfactante (P123) y realizando tratamientos de extraccion-cristalizacion con mezclas de
acido (HCl y HI) y etanol. Observaron que los fotocatalizadores mas activos eran los
preparados usando la mezcla HCl-etanol para la extraccion-cristalizacion, lo que se
atribuy6 a una elevada cristalinidad y pequefio tamano de cristal de la fase anatasa. Por
ultimo, Lillo-Rédenas y col. [156] estudiaron la introduccion de materiales carbonosos en la
composicion de fotocatalizadores basados en P25 Degussa con una proporcion de 70 % de
didxido de titanio y 30 % de material de carbdn, con el fin de compararlos con un
fotocatalizador comercial en forma de esferas que tiene la misma proporcion de TiO: y
carbon y analizar el efecto de las propiedades de los carbones en esta aplicacion. Estos
materiales fueron usados en la oxidacion fotocatalitica de propeno a bajas concentraciones
(100 ppmv) [156]. Los resultados obtenidos mostraron un efecto del tipo de material
carbonoso empleado, de manera que la actividad aumenta con el aumento de la porosidad
y la conductividad eléctrica del material [156].

En cuanto a la oxidacion de propano cabe mencionar que a pesar de la importancia de
controlar las emisiones de propano en fase gas, no son demasiados los estudios que se
dedican al tratamiento fotocatalitico de las corrientes de este hidrocarburo [14,154,161-163].
C.T. Bridgen y col. [154] estudiaron la oxidacion fotocatalitica de propano inducida por luz
ultravioleta sobre fotocatalizadores de TiO2 a una temperatura de 150 °C y las conclusiones
que obtuvieron son similares a las comentadas anteriormente para el caso del propeno. Por
otro lado, T. van Meulen y col. [162] estudiaron la oxidacion fotocatalitica de propano en
nanoparticulas de TiO: con anatasa, rutilo y con mezcla de fases anatasa-rutilo. Estos
autores observaron que la oxidacion de propano es sensible a la estructura del TiO2y da
lugar a diferentes intermedios limitantes de la reaccion sobre anatasa y rutilo. Ademas,
concluyeron que la velocidad de conversion de propano a CO: se puede relacionar con la
acumulacién de especies intermedias superficiales.

Considerando ambos sustratos, Finger y col. [161] hicieron una primera revisién de
estudios previos y discutieron la cinética y los mecanismos de la reaccion de oxidacion
fotocatalitica total de hidrocarburos (alcanos y alquenos) con TiO.. Estos autores
propusieron un ciclo catalitico para la oxidacion total de alcanos y alquenos, en el que las
vacantes de oxigeno en los fotocatalizadores de TiO: son los sitios activos en los cuales
puede ocurrir facilmente la redistribucion de electrones. Como consecuencia de este
concepto, los autores concluyeron que el suministro de electrones no es suficiente para
obtener fotocatalizadores de TiO2 mas activos, sino que es mds importante la localizacion
apropiada de los electrones (en vacantes de oxigeno).
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1.6 Objetivos y estructura de la Tesis

1.6.1 Objetivos de la Tesis Doctoral

Esta investigacion tiene como objetivo principal la sintesis y caracterizacion de
fotocatalizadores nanoestructurados basados en TiO:y TiO2-C, para su aplicacion en la
oxidacion de COVs en fase gas, particularmente propeno y propano.

Los objetivos especificos se enumeran a continuacion:

v' Estudiar el efecto del método de preparacion (sol-gel e hidrotermal). En
concreto, analizar la influencia de las condiciones de preparacion de los
fotocatalizadores en las propiedades mas importantes de los mismos que
pudieran tener influencia en su actividad fotocatalitica como son: porosidad,
cristalinidad, quimica superficial, composicion quimica y propiedades

electronicas.

v" Realizar una caracterizacion detallada de los materiales obtenidos (propiedades
texturales, fases cristalinas y cristalinidad, quimica superficial y propiedades

electronicas).

v" Aplicar los catalizadores a dos reacciones de oxidacion de compuestos organicos
volatiles (propeno y propano).

v' Tratar de encontrar una relacion clara entre las propiedades de los
fotocatalizadores y su actividad catalitica para cada una de las dos aplicaciones

analizadas.

v Estudiar intermedios de reacciéon y posible mecanismo de la oxidacion
fotocatalitica de propano en los catalizadores preparados.

1.6.2 Estructura de la Tesis

Esta Tesis Doctoral se estructura en ocho capitulos. En el presente capitulo, Capitulo 1,
se realiza una introduccion general, se plantean los objetivos del trabajo y se describe la
estructura de la tesis.

En el Capitulo 2 se incluye una descripcion breve de las caracteristicas y propiedades
de los materiales y reactivos empleados para llevar a cabo la sintesis de los
fotocatalizadores, los experimentos de caracterizacidn y las medidas de actividad catalitica
(reactivos, gases...). Se describen los procedimientos y dispositivos utilizados para la
preparacion de los fotocatalizadores. Por tltimo, se describe brevemente el fundamento de
las técnicas experimentales de caracterizacion empleadas y el procedimiento utilizado para
los ensayos de oxidacidn fotocatalitica. Ademas, se incluye un anexo ddnde se explica
detalladamente como se han cuantificado las fases cristalinas de las titanias preparadas,
caracterizando la cristalinidad y el contenido en fase amorfa.
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En el Capitulo 3 se realiza un estudio de la preparacion de los fotocatalizadores de TiO:
tanto por el método sol-gel como por el método hidrotermal, con el fin de determinar cual
de ellos resulta mas adecuado. En ambos casos se emplea acido clorhidrico como medio de
hidrdlisis y se analiza el efecto de la concentracién del mismo (0.8, 1, 5 y 12 M). Asi pues,
este capitulo trata de evaluar la estrategia de sintesis y analizar cémo afecta ésta a la
actividad fotocatalitica de los materiales sintetizados.

En el Capitulo 4 se describe la sintesis de fotocatalizadores de TiO:z por el método
hidrotermal (proceso en una etapa, a baja temperatura y a tiempo corto), utilizando
disoluciones acuosas de HCl como medio de hidrodlisis. La variable investigada es la
concentracion de la solucion de HCl, ampliando el rango de concentraciones utilizado en el
capitulo anterior. Se presta especial atencion a la caracterizacion de los materiales
preparados. En este sentido, se debe destacar que en muchos trabajos consultados no se
consideran propiedades como el grado de cristalinidad y la quimica superficial. Ademas,
en muchos casos los efectos atribuidos a la distribucion de las fases cristalinas en
fotocatalisis son contradictorios. Los catalizadores se aplican en la oxidacion fotocatalitica
de propeno a baja concentracién, 100 ppmv, tratando no solo de desarrollar
fotocatalizadores eficaces para esta reaccion, sino también de determinar el papel de las
propiedades del TiO:z en su rendimiento catalitico.

Los resultados de este capitulo han sido objeto de un articulo publicado en la revista
Applied Catalysis B: Environmental:

L. Cano-Casanova, A. Amords-Pérez, M. Ouzzine, M. A. Lillo-Rédenas, M.C. Roman-
Martinez. One step hydrothermal synthesis of TiO: with variable HCI concentration: Detailed
characterization and photocatalytic activity in propene oxidation. Applied Catalysis B:
Environmental 220 (2018) 645-653.

En el Capitulo 5 se describe la preparacion de materiales TiO2-C para la oxidacion
fotocatalitica de propeno. Los materiales hibridos TiO:-C se sintetizan usando un precursor
de carbon econdmico (sacarosa) por un método hidrotermal y se analiza la importancia de
varios parametros experimentales. El efecto del carbon sobre las propiedades de las
muestras TiO»-C se analiza comparando estas muestras con las muestras TiO: analogas
preparadas sin carbon y caracterizadas en el capitulo previo (Capitulo 4). Asi, los
catalizadores se aplican nuevamente a la oxidacion fotocatalitica de propeno a baja
concentraciéon, 100 ppmv, tratando de determinar el papel de las propiedades del
fotocatalizador en su rendimiento catalitico.

El Capitulo 6 se centra en la aplicacion de las muestras estudiadas en el capitulo 4 en la
oxidacion de propano. Se trata de experimentos de actividad catalitica realizados durante
la estancia en el grupo Photocatalytic Synthesis de la Universidad de Twente en Holanda.
En este caso, los catalizadores se prueban en la oxidacion fotocatalitica de propano a una
mayor concentracion, 5000 ppmv. En esta reaccion también se trata de relacionar las
propiedades de los catalizadores con su actividad, y ademds se compara con el
comportamiento de los fotocatalizadores en la oxidacién de propeno.
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En el Capitulo 7 se presentan los resultados obtenidos en el estudio de la oxidacion de
propano mediante espectroscopia infrarroja por reflectancia difusa (in situ DRIFTS),
también durante la estancia en el grupo Photocatalytic Synthesis de la Universidad de
Twente en Holanda. El objetivo es analizar la interacciéon del propano con las distintas
muestras de TiO: a diferentes tiempos de iluminacion, y asi determinar la presencia de
intermedios de reaccion superficial en el fotocatalizador TiO2, con el fin de esclarecer
algunos aspectos del mecanismo de esta reaccion e intentar poner de relieve la influencia
de la quimica superficial del fotocatalizador.

Por ultimo, en el Capitulo 8 se presentan las conclusiones mas importantes derivadas
del presente trabajo de Tesis Doctoral.
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Capitulo 2

Materiales y técnicas experimentales

Este capitulo incluye la presentacion y descripcion de los materiales y métodos
experimentales que han sido utilizados a lo largo de este trabajo de Tesis. Primeramente, se
presentan tanto los reactivos utilizados en la preparacion de los materiales, como los
métodos de preparacion. A continuacion, se describen las técnicas y los dispositivos y
procedimientos experimentales empleados para la caracterizacion de los fotocatalizadores
preparados y para la evaluacion de la actividad catalitica de éstos en las reacciones de
oxidacion fotocatalitica de propeno a concentraciéon baja, 100 ppmv, y de oxidacion de
propano a concentracion moderada, 5000 ppmv.

2.1 Materiales y métodos de preparacion

2.1.1 Materiales

En la Tabla 2.1 y Tabla 2.2 se presentan los reactivos quimicos empleados en el
desarrollo del presente trabajo de Tesis Doctoral, indicando su férmula quimica, grado de

pureza o concentracion y procedencia.

Tabla 2.1. Reactivos quimicos utilizados.

Producto Férmula quimica Pureza (%) Procedencia
Tetraisopropoxido de titanio C12H2s04Ti 297 Sigma Aldrich
Etanol absoluto C2HsO >99.8 Sigma Aldrich
Acido clorhidrico HCI 37 Fisher Chemical
Sacarosa C12H20n1 299.5 Sigma Aldrich

Tabla 2.2. Gases utilizados.

Gas Formula quimica Concentracion (ppmv) Pureza (%)
Helio He >99.999
Propeno (en aire) CsHs 100 --
CO:z (en He) CO: 300 -
Propano (en aire) CsHs 5000 -
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Como catalizador comercial de referencia se ha empleado didéxido de titanio P25 de la
compania Evonik. Las propiedades de este material segiin las especificaciones comerciales
proporcionadas por el fabricante se presentan en la Tabla 2.3.

Tabla 2.3. Propiedades de la titania P25 de acuerdo con las especificaciones comerciales de la
compafiia Evonik [1].

Propiedades Unidades Valores tipicos
Area superficial (BET) m?/g 50 £15
Tamarfio de particula nm 21
Densidad aproximada g/l 130
Humedad (2 horas 105°C) % <1.5
pH (dispersion 4 %) - 3.5-4.5
TiO:2 % (en peso) >99.5
Contenido en Fe20s % (en peso) <0.010
Contenido en HCl % (en peso) <0.300
Contenido en SiO: % (en peso) <0.200
Contenido en Al2Os % (en peso) <0.300

2.1.2 Métodos de preparacion

Para llevar a cabo la sintesis de los materiales de TiO: y TiO:-C se utilizaron los
siguientes reactivos (Tabla 2.1), todos ellos de grado analitico: tetraisopropodxido de titanio
(TTIP), etanol absoluto (EtOH) y acido clorhidrico (HCI). Para los fotocatalizadores TiO2-C,
ademas de los reactivos mencionados, se utilizé sacarosa como precursor de carbon. Para
la preparacion de los fotocatalizadores basados en TiO: se han empleado los métodos de
sintesis sol-gel e hidrotermal.

Preparacion de TiO: mediante el método sol-gel

La sintesis de los materiales se realiz6 adaptando el procedimiento publicado por Wang
y col. [2]. En una sintesis tipica, 4 ml de tetraisopropoxido de titanio y 20 ml de etanol se
mezclan a temperatura ambiente durante 1 hora y, a continuacién, en un bafo de
ultrasonidos durante 30 minutos. Después se prepara una mezcla de HCl (4 ml, de
concentracion 0.5, 0.8, 1, 3, 5, 7 0 12 M) y etanol (10 ml), la cual se afiade gota a gota, y se
deja la disolucion agitando continuamente durante una 1 hora. Trascurrida esta hora, se
forma un gel en las muestras preparadas con HCl 0.5, 0.8 y 1 M, mientras que cuando se
usa HCl1 3, 5,7 y 12 M auin no se ha formado por completo el gel y serd durante la siguiente
etapa (el secado de las muestras) cuando se termine de formar el material. A continuacion,
se realiza un secado del material a 100 °C durante 12 horas. Finalmente, los sélidos
obtenidos se tratan en aire en una mufla a 350 °C (5 °C/min, 2 horas). El Esquema 2.1.
resume las etapas de este proceso de sintesis para el caso particular de emplear una
disolucion de HCI de concentracion 12 M. Las muestras se denominan TiO2-XM-SG dénde
X se refiere a la concentracion de acido clorhidrico utilizada.
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Esquema 2.1. Proceso de sintesis de TiO: por el método sol-gel.

Preparacion de TiO: y TiO>-C mediante el método hidrotermal

En este caso se prepara la mezcla de reactivos siguiendo el mismo procedimiento
experimental que en el método sol-gel pero, tras la adicion de la mezcla EtOH-HCl y la
agitacion durante 1 hora a temperatura ambiente, la mezcla obtenida se transfiere a un
autoclave de acero inoxidable recubierto de teflén (Figura 2.1). El tratamiento hidrotermal
se lleva a cabo a 180 °C durante 12 horas. Posteriormente, el solido se recoge por filtrado y
se seca a 100 °C durante 12 horas. Finalmente, el material obtenido se trata en aire en una
mutfla a 350 °C (5 °C/min, 2 horas). El Esquema 2.2 resume las etapas para este proceso de
sintesis para el caso particular de emplear una disoluciéon de HCI de concentracion 12 M.
Como en el caso anterior, las muestras de TiO: se nombran TiO-XM (y se anade la

terminacion HT cuando es necesario distinguirlas de las preparadas por el método sol-gel).

HIDROTERMAL
4 ml TTIP 20 ml Etanol
I
Agitacion (1h)

+
Ultrasonidos (30 minutos)

10 ml Etanol
v 4 mlHCI 12M
Agitacion (1h

Autoclave 180 C (12 h)
Filtrar

| Tratamiento térmicoa 350 C |

| TiO,-12M-HT |

Esquema 2.2. Proceso de sintesis de TiO2 por el método hidrotermal.
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Los materiales TiO-C se prepararon siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente, anadiendo el precursor de carbon (1.25 g de sacarosa) a la mezcla
TTIP/EtOH. En este caso las muestras se denominan TiO2-C-XM, dénde C hace referencia
a la presencia de carbdn para las muestras TiO»-C.

Figura 2.1. Autoclave empleado en la sintesis hidrotermal.
2.2 Técnicas de caracterizacion y analisis

Las técnicas y equipos empleados en este trabajo se encuentran o bien en la Universidad
de Alicante: en los laboratorios del grupo de investigacion Materiales Carbonosos y Medio
Ambiente del departamento de Quimica Inorganica y el Instituto de Materiales (MCM-UA)
y en los servicios técnicos de investigacion (SSTTI-UA); o bien en los laboratorios del grupo
PhotoCatalytic Synthesis de la Universidad de Twente en Holanda (PCS-UT). Se hara uso
de las siglas indicadas aqui para especificar la localizacion de los equipos que se describen

a continuacion.
2.2.1 Adsorcion fisica de gases

Las técnicas de adsorcion de gases son las mas utilizadas en la caracterizacion de sélidos
porosos [3,4]. Estas se basan en que cuando un gas entra en contacto con la superficie de un
solido, parte de las moléculas del gas se asocian a la superficie del solido. Este fendmeno es
conocido como adsorcidn, siendo el solido el adsorbente y el gas el adsorbato. Se puede
diferenciar entre adsorcion fisica o fisisorcion y adsorcion quimica o quimisorcion [5,6].

La representacion de la cantidad de gas adsorbida por un solido frente a la presion
relativa del gas a temperatura constante se denomina isoterma de adsorcién [7-9]. La
existencia de caracteristicas comunes entre las isotermas de algunos solidos con
propiedades superficiales similares ha originado la clasificacion de las isotermas, propuesta
por la IUPAC, en seis tipos distintos [7-10] (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion, segun la
clasificacién de la IUPAC [10].

El analisis de estas curvas mediante distintas teorias permite calcular varios parametros
que definen las propiedades texturales de los solidos [11-14]. Cabe destacar que, aunque
pueden usarse distintos adsorbatos y condiciones de adsorcion, habitualmente se emplea
la adsorcion de Nz a -196 °C [14,15]. Sin embargo, ésta presenta algunos inconvenientes
para la caracterizacion de la porosidad mas estrecha, debido a que se dan problemas
difusionales [13,16]. Como alternativa complementaria a la anterior se emplea la adsorciéon
de COz2a 0 °C ya que, al llevarse a cabo la adsorcién a mayor temperatura, se evitan dichos
problemas [12,13].

A continuacidn, se describen los pardmetros mads caracteristicos obtenidos a partir de
las isotermas de adsorcion, asi como las ecuaciones necesarias para llevar a cabo el clculo:

El drea especifica (Sser) de los materiales estudiados se ha obtenido mediante la teoria
de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [15]. Se aplica la ecuacién BET en forma lineal a los
datos de adsorcién de la isoterma de N2 a -196 °C, ecuacién (2.1), la cual se cumple en el
rango de presiones relativas (P/Po) de 0.05-0.30 [3]. La representacion de la parte izquierda
de la ecuacion frente a la presion relativa permite determinar la cantidad adsorbida en la
monocapa, nm (mol/g), y C, un pardmetro relacionado con el calor de adsorcion.

Prp 1 C-1
=Ly S
n(l — /Po) n,¢C n,C

/ey @.1)
donde:

P es la presion del gas
Po es la presién de saturacion del adsorbato a esa temperatura

43



Capitulo 2

n es el nimero de moléculas de gas adsorbidas a una presion relativa P/Po
nm es el numero de moléculas necesarias para la formacion de una monocapa
C es un parametro relacionado con el calor de adsorcion

Una vez obtenido el parametro nm podremos calcular el area especifica empleando la

ecuacion (2.2):

S= Ny Ap-Ny-1078 (m2/g) (2.2)
donde Am es el area ocupada por una molécula de nitréogeno (0.162 nm) y Ny es el nimero
de Avogadro.

Volumen de microporos total (poros con didmetro menor que 2 nm). Se calcula

aplicando la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich (2.3) a los datos de la isoterma de
adsorcion de N2a -196 °C. La ecuacion de Dubinin-Raduskevich [17] se utiliza ampliamente
en la caracterizacion de solidos microporosos. Esta ecuacion estd basada en la teoria del
potencial de Polany, en la que se supone que la condensacion del gas en los microporos
ocurre en forma de capas equipotenciales.

K = exp [((E;ﬁ) X (RTln(PO/P))Z] (2.3)

Vo

Siendo V el volumen adsorbido a una presion P, Vo el volumen de microporos del

solido, Eo es la energia caracteristica (dependiente de la estructura del poro),  es el

coeficiente de afinidad (caracteristico del adsortivo) y Po es la presion de saturacion del
adsorbato a la temperatura de trabajo.

Volumen de mesoporos (poros cuyo didmetro se encuentra comprendido entre 2 y 50

nm). Se puede estimar como la diferencia entre el volumen de N2 adsorbido a P/Pe=0.9y a
P/Po=0.2 [18]. Mediante esta técnica existe una limitaciéon practica, solo se determinan los
mesoporos con tamafo de hasta 20 nm. Para tamafios mayores se recomienda usar la

porosimetria de mercurio [9,18].

Volumen total de poros cuando la isoterma es tipo IV y, por tanto tiene un limite de

adsorcidn, se puede tomar como el correspondiente al volumen total de poros o, en general,
se puede determinar a partir de la cantidad de N2 adsorbida a una presion relativa de 0.99
[19], y se expresa como volumen de liquido.

La caracterizacion textural de los materiales del presente trabajo se ha realizado
mediante isotermas de adsorcidén/desorcion de N2 a -196 °C y de adsorcion de COza 0 °C.
Se emplearon dos equipos automaticos de adsorcion fisica de gases de tipo volumétrico,
AUTOSORB-6 y AUTOSORB-6B, que se encuentran en los laboratorios de MCMA-UA.
Para obtener las isotermas de adsorcion se emplean aproximadamente 0.1 g de muestra,
que se desgasifica previamente durante 4 h a 250 °C. El andlisis de las isotermas mediante
los modelos BET y Dubinin-Raduskevich se ha realizado mediante el software Autosorb 1
para Windows, proporcionado por Quantachrome Corporation.
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Figura 2.3. Equipo de adsorcidn fisica de gases AUTOSORB-6 y AUTOSORB-6B

2.2.2 Difraccion de Rayos X

La difracciéon de Rayos X (DRX) estd basada en las interferencias opticas que se
producen cuando una radiacion monocromatica atraviesa una rendija de espesor
comparable a la longitud de onda de la radiacion [20]. Los Rayos X tienen longitudes de
onda en la escala de Angstroms, del mismo orden que las distancias interatomicas de los
componentes de las redes cristalinas. Cuando inciden sobre la muestra a analizar, los Rayos
X se difractan con angulos que dependen de las distancias interatomicas. El método
analitico del Polvo al Azar o de Debye-Scherrer consiste en irradiar con Rayos X una
muestra formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones
posibles. En este caso es aplicable la Ley de Bragg [21]:

nd = 2dpy; - sen@ (2.4)

en la que dnu es la distancia entre los planos interatomicos que producen la difraccion, A la
longitud de onda y O el angulo de difraccion.

En condiciones ideales, la ley de Bragg predice que la difraccién de un haz de Rayos X
paralelo y estrictamente monocromatico en un cristal se produce para valores discretos del
angulo de difraccion. En la practica, sin embargo, esto no se cumple y la desviacion de estas
condiciones origina que la difraccion tenga lugar en un intervalo angular mas o menos
amplio, produciendo un ensanchamiento de las lineas alrededor del valor teérico del
angulo de difraccion. Esta anchura adicional es debida tanto a factores instrumentales como
al grado de imperfeccion cristalina de la muestra, debido al tamario finito de los cristales.
Scherrer propuso una ecuacion (ecuacion (2.4)) que relaciona el tamano medio de los
microcristales, B, y la anchura a mitad de altura del pico de intensidad principal, 3 [22]:

B KA
" Bcosh

(2.5)

Siendo B la anchura del pico a altura media expresada en radianes y K una constante
cuyo valor es de 0.93 para las condiciones de operacion utilizadas [23].

Para el andlisis de difraccién de Rayos X, la muestra cristalina se moltura hasta obtener
un polvo fino homogéneo. Las muestras se colocan en tubos capilares de paredes finas de

45



Capitulo 2

vidrio o de celofdn y éstos se introducen en el haz. Alternativamente, se puede mezclar la
muestra con un soporte adecuado no cristalino y moldearla dandole una forma adecuada.

Esta técnica se ha empleado para identificar las diferentes fases cristalinas presentes en
las muestras, para cuantificar los porcentajes de las fases tanto cristalinas como amorfa y
calcular el tamafo de cristal.

Los difractogramas se han registrado en un difractometro Miniflex II Rigaku, 30 kV/15
mA, en el intervalo 26 = 6-80°, con una velocidad de barrido de 2 °/min y utilizando la
radiacién CuKa, A=1.54056 A. El equipo se encuentra en los laboratorios de MCMA-UA.

Figura 2.4. Equipo de difraccién de Rayos X Miniflex II Rigaku.
2.2.3 Espectroscopia fotoelectronica de Rayos X.

El principio fundamental de la espectroscopia fotoelectronica de Rayos X (mas conocida
como XPS, por sus siglas en inglés) es el siguiente: cuando se hace incidir radiacion X sobre
una muestra, parte de la energia inicial se invierte en liberar electrones y darles la suficiente
energia cinética para expulsarlos de los dtomos, que quedan parcialmente ionizados. Este
proceso se conoce como efecto fotoeléctrico [24]. El atomo asi excitado recupera su estado
fundamental cuando los electrones de las capas superiores pasan a ocupar los huecos
dejados en las capas mas internas.

Al irradiar la muestra con un haz de Rayos X, ésta liberara fotoelectrones con una
energia cinética determinada y caracteristica de los elementos que la componen. Al medir
esta energia cinética podremos determinar la composicion elemental de la muestra y la
concentracion de cada elemento en ella [25]. Para ello, mediremos la velocidad de los
electrones emitidos mediante un espectrometro. En un espectro tipico de XPS se representa
el numero de electrones detectados frente a la energia de enlace que poseen dichos
electrones. Hay que tener en cuenta que esta técnica sélo detecta los fotoelectrones que
proceden de la superficie del material (2-3 nm de penetracion), por tanto, solo permite la
caracterizacion de la superficie de los materiales.

El dispositivo empleado es un espectrometro V-G Microtech Mutilab 3000 equipado con
un analizador de electrones semiesférico y una fuente de radiacién de Rayos X Mg-Ka
300W y se encuentra en STTII-UA. Antes de la adquisicion del espectro, las muestras se han
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mantenido en la cAmara de andlisis hasta alcanzar una presion residual de 5-10 7 N-m?2. Los
espectros se tomaron con una energia de paso constante de 50 eV.

Figura 2.5. Equipo de espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X
2.24 Espectroscopia ultravioleta-visible

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) es una técnica que permite obtener
informacion acerca de la estructura electronica de los materiales y sus propiedades opticas.
Se basa en la absorcion electrénica de la radiacion electromagnética cuando ésta
interacciona con la materia en el intervalo de longitudes de onda del ultravioleta visible
(200-800 nm). En el caso de catalizadores sélidos la técnica mas empleada es la reflectancia
difusa, que permite observar la transicion de electrones desde la banda de valencia a la
banda de conduccidén y, por lo tanto, permite el calculo de la energia de la banda prohibida.

La medida de la reflectancia difusa se define como la fracciéon de radiacion incidente
que es reflejada en todas las direcciones por la muestra, como consecuencia de los procesos
de absorcién y dispersion. La reflexion tiene dos componentes, especular y difusa, siendo
esta ultima la que aporta informacion util acerca de la muestra.

El cdlculo del valor de la energia de la banda prohibida (band gap, en inglés) se ha
realizado usando diferentes métodos:

Método de la absorbancia: La longitud de onda del borde de absorcién se estima de la

interseccién con mayor pendiente a absorbancia cero para cada espectro individualmente
en el intervalo de 200 a 800 nm (ver Figura 2.6). El band gap se obtiene a partir de la siguiente
ecuacion [26]:

1239.8
Eg=— (2.6)

Donde Eg es el band gap o energia de la banda prohibida (eV) y A es la longitud de onda
del borde de absorcion (nm), obtenida de la interseccion con mayor pendiente de
absorbancia para cada espectro.
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Figura 2.6. Ejemplo del calculo de la energia banda prohibida por el método de absorbancia.

Meétodo indirecto: El valor del band gap se puede obtener de la extrapolacion de la parte

lineal de la funcién (F(R)hv)"? vs hv, que corresponde a una transicion electrénica indirecta
[27].

Meétodo directo: En este caso, el valor del band gap se puede obtener de la extrapolacion

de la parte lineal de la funcion (F(R)hv)* vs hv, que corresponde a una transicion electrénica
directa [27].

El Esquema 2.3 representa la transicion entre bandas simplificada, las transiciones
directas pueden ser permitidas y prohibidas, donde la absorcion de un fotdn con energia
Eg puede ocurrir sin asistencia de un fonon (band gap directo). En las transiciones indirectas
se requiere la asistencia de un fondn (band gap indirecto).

Esquema 2.3. Transiciones electronicas entre bandas: (a) permitidas y (b) prohibidas para el band gap
directo; (c) transicion para el band gap indirecto [27].
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Los espectros de absorcion UV-vis de los diferentes materiales se han obtenido
utilizando un espectrofotometro Jasco V-670, que se encuentra disponible en los
laboratorios de MCMA-UA. Este quipo dispone de un accesorio llamado esfera
integradora, consistente en una esfera hueca recubierta en su interior de un material
altamente reflectante que envia la luz reflejada por la muestra al detector. Como patrén de
referencia se ha utilizado sulfato de bario (BaSOs). Los espectros de absorcion han sido
registrados en el intervalo de longitudes de onda de 200-800 nm.

Figura 2.7. Equipo ultravioleta-visible UV/Vis/NIR (JASCO V-670).
2.2.5 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La espectroscopia infrarroja se basa en la interaccion de un haz de luz infrarroja con una
muestra, usualmente en el intervalo de energia que corresponde al infrarrojo medio, 670-
4000 cm’, y la medida de la intensidad del haz tras la interaccién.

La incidencia de la radiacion infrarroja sobre un material es capaz de provocar cambios
en los estados vibracionales de las especies que lo componen. La absorcion de radiacion por
parte de la muestra es indicativa del tipo de enlaces y grupos funcionales presentes en la

misma.

La técnica de transformada de Fourier (FTIR, de sus siglas en inglés) es una técnica que
permite obtener espectros de forma rapida, precisa y con relaciones sefial/ruido elevadas.
Los espectrémetros de transformada de Fourier permiten medir todos los nimeros de onda
al mismo tiempo, frente a los espectrometros de dispersion, los cuales miden intensidades
en un estrecho rango de nameros de onda.

En este trabajo de Tesis Doctoral se emplea reflectancia difusa para obtener los espectros
de infrarrojo, puesto que ésta es la técnica mas recomendable cuando se trabaja en polvo
[28]. Se fundamenta en que el haz, al incidir sobre un solido o superficie de un polvo, se
dispersa en todas las direcciones. Esta luz dispersada se dirige al detector con un
dispositivo optico. Para obtener el espectro se realiza un andlisis matematico adecuado
desarrollado por Kubelka-Munk [29].

Se han empleado dos equipos diferentes:

49



Capitulo 2

e El espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) modelo JASCO
4100 que se encuentra en las instalaciones del grupo MCMA-UA. Los espectros se
han adquirido con una resolucién de 4 cm?, realizando barridos y se han empleado
para determinar grupos funcionales en la superficie del catalizador.

Figura 2.8. Espectrémetro FTIR JASCO 4100.

e El espectrometro Bruker Vertex 70 equipado con detector de N2 liquido y un
accesorio de reflectancia difusa Harrick Praying Mantis. Este equipo se encuentra
en los laboratorios de PCS-UT. El aparato contiene una celda con tres ventanas, una
de ellas es de cuarzo y permite la iluminacion del material con luz UV/Visible,
mientras que las otras dos ventanas de ZnSe proporcionan el paso dptico para el
andlisis de infrarrojo. Este equipo se ha utilizado para obtener informacion acerca
de los intermedios y las especies formadas en la superficie del fotocatalizador
durante la reaccion de oxidacion de propano. En los experimentos llevados a cabo,
antes de la iluminacién se introducen unos 30 mg del fotocatalizador en el
portamuestras del accesorio. Tras cerrar la cdmara, se introduce una corriente de
propano en aire (2 % vol., 20 ml/min), que se mantiene durante 30 minutos, y luego
se cierran las lineas de acceso a la celda. Una vez transcurridos 10 minutos en este
estado, se determina un espectro de la muestra, de manera que se estudia la
interaccion del propano con el catalizador en la oscuridad, y se dispone del espectro
base para comparar con los que se obtienen en medidas con iluminacién. Se han
recogido espectros en condiciones de iluminacion, cada 10 minutos, durante 1 hora.
Como fuente de iluminacion se ha utilizado una ldmpara LED de 200 mW de 375
nm con una intensidad méaxima de luz en la superficie del catalizador de 10
mW/cm?.

a) b) C)

A

Figura 2.9. a) Celda de tres ventanas b) vista general del equipo y c) detalle de la cAmara de andlisis.
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2.2.6 Microscopia electronica de barrido.

La microscopia electréonica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) proporciona
informacion acerca de la morfologia de la superficie externa de un determinado material.
La imagen se forma al iluminar la muestra con un haz de electrones de alta energia que
origina sefiales provenientes de electrones retrodispersados y/o electrones secundarios
(electrones que escapan de la muestra con energias inferiores a 50 eV) [31].

La emision de electrones retrodispersados depende fuertemente del niimero atémico
de la muestra. Esto implica que dos partes de la muestra que tengan distinta composicion
se revelan con distinta intensidad, aunque no exista ninguna diferencia de topografia entre
ellas. Estos electrones, en general, se encuentran a una distancia pequena de la superficie y
han recibido una transferencia de energia mediante algtin proceso de dispersion inelastica
[31]. Esta dispersion puede generar Rayos X como consecuencia de la relajacion de un
atomo que ha sido excitado, caracteristico de cada dtomo (fluorescencia de Rayos X).

Para el andlisis de todas las muestras estudiadas en el presente trabajo de investigacion
se ha empleado el equipo de microscopia electrénica de barrido JEOL JSM-840 que se
encuentra en STTII-UA.

Figura 2.10. Microscopio electronico de barrido.
2.2.7 Termogravimetria

La termogravimetria (TG) es una técnica que se basa en la determinaciéon de las
variaciones de masa de una muestra cuando ésta se somete a un determinado programa de
temperaturas, en una atmdsfera seleccionada. Es una de las técnicas de analisis térmico mas
utilizadas ya que permite, entre otras cosas, determinar la estabilidad y/o descomposicion
térmica de sustancias organicas e inorganicas, polimeros, etc. [32,33].

Un equipo de andlisis térmico se compone, de forma general, de un sistema de control
de gases que permite seleccionar la naturaleza y el flujo de gas, una balanza, un horno, un
controlador de temperatura y un sistema de adquisicion de datos. Las medidas pueden
realizarse tanto a temperatura constante (experimento isotermo), como en calentamiento o
enfriamiento a velocidad constante, o en cualquier combinacion de ellos. La atmosfera en
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la que se realiza el experimento puede ser estatica o dindmica (en flujo de gas) y, por tanto,
es posible descomponer especies en gas inerte (He, N2) o llevar a cabo reacciones quimicas
utilizando una mezcla de gases reactiva (aire, O2). La velocidad de calentamiento, el tamafio
de particula de la muestra, la cantidad y grado de empaquetamiento de la muestra y la
atmosfera y caudal de gas empleados son factores que influyen en los resultados obtenidos
y en la forma de las curvas de TG.

Esta técnica permite detectar procesos que llevan asociados una variacion de masa tales
como descomposicion, sublimacion, reduccion, desorcion, adsorcion o absorcion, pero no
permite el estudio de procesos como fusiones o transiciones de fase. Las aplicaciones de
esta técnica son innumerables, habiéndose utilizado tanto para andlisis cualitativos como
cuantitativos [34].

En este trabajo la termogravimetria se ha empleado para estudiar la quimica superficial
de algunos de los materiales y también con el fin de determinar la presencia de posibles
residuos derivados de la sintesis y la cantidad de carbon presente en las muestras TiO2-C.
El procedimiento empleado en ambos casos se describe a continuacion:

Estudio de la quimica superficial:

El experimento se ha llevado a cabo calentando la muestra (=10 mg) a una velocidad de
10 °C/min en atmdsfera de N2 (50 ml/min) hasta 120 °C, que se mantiene durante 15 min,
tras lo que se lleva a cabo una segunda etapa de calentamiento a 10 °C/min hasta 750 °C.
Las pérdidas de masa se atribuyen a la descomposicion de distintos tipos de grupos OH. El
equipo utilizado ha sido una termobalanza TG SDT Q600 (TA Instruments), la cual se
encuentra en los laboratorios de MCMA-UA.

Determinacion de residuos organicos v de carbén:

El experimento se ha llevado a cabo calentando la muestra (=10 mg) a una velocidad de
10 °C/min en aire (50 ml/min) desde temperatura ambiente hasta 900 °C. El equipo utilizado
ha sido una termobalanza TG SDT 2960 (TA Instruments), que se encuentra en los
laboratorios de MCMA-UA.

Figura 2.11. Termobalanza TG-DSC de TA Instruments 2960.
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2.2.8 Espectrometria de masas

La espectrometria de masas es una técnica analitica que permite identificar los distintos
componentes de una mezcla gaseosa a través de la conversion de los mismos en iones, que
se mueven rapidamente y se separan de acuerdo a su relacion masa/carga (m/z).

Esta técnica permite el andlisis de diferentes iones, los cuales dan informacién sobre la
composicion cualitativa y cuantitativa tanto de analitos organicos como inorganicos, la
estructura de una amplia gama de especies moleculares complejas y las relaciones
isotopicas entre los atomos de las muestras [35].

Los componentes principales de un espectrometro de masas son: un sistema de entrada,
una camara de ionizacion, un analizador de masas, un detector, un procesador de sefial y
un dispositivo de lectura. Ademds, se requiere de un complejo sistema de vacio para
mantener una presion baja (condiciones de alto vacio (10® a 10+ torr)), lo que asegura
colisiones no frecuentes en el espectrometro de masas para producir y conservar iones y
electrones libres [35].

El objetivo del sistema de entrada es introducir una pequena cantidad de muestra en el
espectrometro de masas, donde sus componentes se convierten en iones gaseosos. La fuente
de iones convierte los analitos en iones radicales por bombardeo electrénico. En moléculas
grandes, en este proceso se produce la fragmentacion de parte de los iones moleculares, que
dan lugar a iones de menor masa. La ionizacién se lleva a cabo por energia térmica o
eléctrica. Lo que se obtiene es un haz de iones positivos o negativos (frecuentemente
positivos), que es acelerado en el analizador de masas [35].

Existen diversos tipos de espectrometros de masas. De entre ellos, los basados en
cuadrupolos son los mas utilizados, debido a que presentan diversas ventajas: son mas
compactos, mas econdmicos y mas robustos que otros tipos de espectrometro de masas [24].

El modo de trabajo consiste en realizar barridos de potencial mediante la variaciéon con
el tiempo del campo eléctrico creado por el cuadrupolo [35]. De esta manera, durante cada
barrido de potencial se van registrando los diferentes iones que tengan una relacion m/z
determinada, y la intensidad de la sefial registrada es proporcional al nimero de iones. La
deteccidon puede realizarse de dos formas, mediante una caja de Faraday o mediante un
multiplicador de electrones [35]. En el detector se registra la corriente de iones en funcién
del tiempo para cada valor de m/z. De esta forma, es posible controlar la evolucion de las
distintas especies con el tiempo.

En este trabajo se ha utilizado el equipo Thermostar GSD 301 01, de Pfeiffer Vaccum,
equipado con un analizador de cuadrupolo, que se encuentra en los laboratorios del grupo
MCMA-UA. Esta técnica se ha empleado para analizar la composicion de los gases de salida
del reactor durante la oxidacion fotocatalitica de propeno.
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Figura 2.12. Espectrémetro de masas Thermostar GSD 301 01.
2.2.9 Cromatografia de gases

La cromatografia de gases es una técnica mediante la cual es posible separar, identificar
y cuantificar componentes en mezclas complejas [34-37]. Por ello, esta técnica se utiliza para
el andlisis de un gran nimero de compuestos con un amplio intervalo de pesos moleculares.

En cromatografia de gases se emplean dos tipos de columnas: columnas capilares y
columnas empaquetadas. Las columnas empaquetadas tienen capacidad para muestras de
mayor tamano y son mas versatiles que las capilares. Sin embargo, éstas poseen una mayor
resolucion.

En cuanto a los detectores, los mas comunes son los de conductividad térmica (TCD de
sus siglas en inglés) y los de ionizacion de llama (FID de sus siglas en inglés). El detector
TCD responde a la diferencia de conductividad térmica existente entre una corriente de gas
del gas portador puro y el gas portador mezclado con alguna otra sustancia. En el detector
FID la respuesta se produce como resultado de la combustion de los compuestos organicos
en una pequeia llama de aire-hidrégeno, con desprendimiento de iones y electrones. Si
aplicamos una diferencia de potencial entre el extremo del quemador y el catodo colector
se genera una corriente eléctrica, que, amplificada, constituye a la sefal analitica. Este
detector es sencillo de usar y resistente, y, ademas, es muy sensible, poco ruidoso y de
respuesta lineal [34-37].

La muestra se inyecta en el cromatdgrafo a través del inyector, donde se vaporiza y se
transfiere a la columna de separacion, en la que es arrastrada por la fase moévil (He), que es
inerte y no interacta con las especies de la muestra. El tiempo que tarda una muestra en
atravesar la columna y alcanzar el detector se conoce como tiempo de retencién y se utiliza
para identificar el compuesto.

En este trabajo se ha utilizado un cromatografo Agilent 7820A con una columna Varian
CP7584 y detector FID, el cual se encuentra en los laboratorios de PCS-UT.
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Figura 2.13. Cromatdgrafo de gases Agilent 7820A.
2.3 Ensayos de oxidacion fotocatalitica.

Los materiales sintetizados en el presente trabajo de Tesis Doctoral se han empleado
como fotocatalizadores en la oxidacion de propeno en el grupo de Materiales Carbonosos
y Medio Ambiente de la Universidad de Alicante, y en la oxidacion de propano en el grupo
PhotoCatalytic Synthesis de la Universidad de Twente en Holanda.

2.3.1 Oxidacidn fotocatalitica de propeno, CsHs

El sistema experimental empleado para llevar a cabo esta reaccion fue disefiado en
nuestro laboratorio (MCMA-UA) [38]. Este dispositivo basicamente consiste en un reactor
vertical de cuarzo, en el que el lecho de fotocatalizador se sittia sobre lana de cuarzo, y una
lampara de UV situada paralelamente al reactor de cuarzo, a una distancia aproximada de
1 cm. El reactor de cuarzo y la ldmpara se sitian en el interior de un cilindro de metacrilato
cubierto por papel de aluminio (Figura 2.14).
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Figura 2.14. Imagen y esquema del sistema experimental utilizado en la oxidacion fotocatalitica de
propeno. 1- Entrada de gas, 2- Reactor de cuarzo, 3- Lecho del fotocatalizador, 4- Soporte de lana de
cuarzo, 5- Salida de gas al espectrometro de masas, 6- Lampara UV y 7- Esquema de la mitad del
cilindro recubierto de papel aluminio [38].
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La referencia comercial de la lampara utilizada es TL8W/05 FAM de Philips, la cual
consume 8W y emite 1W, con un pico de radiacion a 365 nm. Los espectros de emision de
la lampara se muestran en la Figura 2.15.
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Figura 2.15. Espectros de emision de la lampara TL8W/05 FAM de Philips.

El flujo de gas circula en direccion descendente a través del lecho del fotocatalizador y,
a la salida del reactor, se dirige a un espectrémetro de masas (Balzers, Thermostar GSD 301
01) para el analisis de la concentracion de propeno y de los productos formados.

En un experimento tipico se introducen en el reactor 0.11 g de fotocatalizador y, tras
purgar el sistema con He, se hace pasar una corriente de propeno de 100 ppmv en aire (30
0 60 ml/min (TPE)), ajustados mediante controladores de flujo masico automaticos. Una vez
se alcanza una concentracion de propeno estable (tras unas tres horas), se enciende la
lampara UV y la iluminacion se mantiene durante unas tres horas mas hasta que la sefial
de propeno alcanza un valor estacionario. Los experimentos se repiten al menos dos veces

para comprobar la reproducibilidad.
La conversion de propeno se calcula como se indica en la ecuacion (2.7).

CPropeno inicial — CPropeno estacionario

Conversion de Propeno (%) = x 100 (2.7)

CPropeno inicial
donde Cpropeno iniciat» €5 la concentracion inicial de propeno (100 ppmv), y

C propeno estacionario 12 concentracion final estacionaria

La Figura 2.16 presenta un ejemplo de la medida de la concentracion de propeno en los
experimentos de actividad fotocatalitica.

También se ha cuantificado la produccion de CO:z usando una bala de calibrado con una
concentracion de 300 ppmv de CO:z en He.

Cabe destacar que el barrido de masas realizado para determinar los compuestos de
oxidacién en la corriente de salida revela que CO: es el tnico producto de oxidacion.
Ademas, la cuantificacion de CO: producido ha permitido realizar un balance de carbono
que confirma que tiene lugar la mineralizaciéon total del propeno, de acuerdo con la
siguiente reaccion y con la bibliografia [38,39].

2CHe+9 O2 = 6 CO2+ 6 H20 (2.8)
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Figura 2.16. Variacién de la concentracion de propeno con el tiempo en los experimentos de
oxidacién fotocatalitica con flujos de 30 y 60 ml/min.

2.3.2 Oxidacidn fotocatalitica de propano, CsHs

El sistema experimental empleado para llevar a cabo la oxidacién de propano fue
disefiado en el PCS-UT y consta de tres partes. La primera es un sistema de distribucion de
gases capaz de realizar mezclas de gases a medida, la segunda es un reactor discontinuo,
que se ilumina desde arriba, y la tercera es un cromatografo de gases para analizar los
productos presentes en la fase gas [40].

En la Figura 2.17 se muestra un esquema del reactor. Tiene un volumen de 2 ml y esta
equipado con una ventana de cuarzo que permite la iluminacion desde la parte de arriba.
El catalizador debe colocarse en un soporte de cristal, como se indica mas adelante. La
fuente de luz es una ldmpara UV-LED con un pico de radiacién a 365 nm (referencia
comercial APGC1-365-E) de 135 mW.

Figura 2.17. Reactor utilizado en la oxidacion fotocatalitica de propano [39].
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Para colocar el catalizador en el soporte de vidrio, éste debe prepararse previamente.
En primer lugar, se corta con un tamano de 26 mm x 26 mm, luego se limpia mediante
ultrasonidos en etanol durante 15 minutos y, finalmente, se seca en un desecador. Para
soportar el catalizador en el cristal, se prepara una suspension con 10 mg del fotocatalizador
en 5 ml de agua y se trata en bafio de ultrasonidos durante 30 min. Tras esto, 750 uL de esta
suspension se depositan gota a gota sobre el soporte y, finalmente, el agua se elimina
colocando las muestras en un desecador a vacio.

El procedimiento empleado en cada experimento de test fotocatalitico es el siguiente:

Una vez colocado el catalizador soportado en el vidrio dentro del reactor, éste se purga
durante 21 minutos con la mezcla de gases de reaccion, 30 ml/min, que contiene 80 % Nz,
19.5 % O2y 0.5 % de propano (5000 ppmv), lo que corresponde a 24 ml/min de N2, 5.85
ml/min de Oz y 0.15 ml/min de propano. Después, las valvulas del reactor se cierran y, el
sistema se mantiene 10 minutos en condiciones de oscuridad. A continuacion, el gas
presente en el reactor se arrastra con un flujo de He durante 10 segundos, y se dirige al
cromatdgrafo de gases (Agilent 7820 GC). Seguidamente, se vuelve a hacer fluir el gas por
el reactor y tras 21 minutos se cierran las valvulas y se inicia la iluminacion de la superficie
del catalizador con el LED durante un intervalo de tiempo variable (10, 20, 30 y 60 min).
Tras el tiempo de iluminacion, de nuevo se arrastra el gas que se encuentra presente en el
reactor (flujo de He, 10 segundos) al cromatodgrafo de gases. El mismo proceso se repite
para cada medida (diferentes tiempos de iluminacion) con un tiempo de espera entre una
y otra de 5 segundos. Para un mejor seguimiento de las secuencias que se llevan en el reactor
se presenta el Esquema 2.4.

10 20 30 60

Flujo de gas a través de la camara de reaccion 24 ml/min N, 5.85 ml/min O, y 0.15 ml/min propano (21 minutos).
——  Gerre de la camara de reaccién.

Propano en la camara de reaccién en condiciones de oscuridad (10 minutos).

Apertura de la cAmara de reaccion y arrastre del contenido con un flujo de He (10 segundos).
—— Tiempode espera (5 segundos).

Propano en la cdmara de reaccion en condiciones de iluminacion (10, 20, 30 y 60 minutos).

Esquema 2.4. Resumen de los pasos involucrados en el sistema del reactor fotocatalitico.
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Los parametros del programa de calentamiento de la columna del cromatdgrafo de gases
son:

* Isotermo a 40 °C durante 4 minutos.

* Rampa de calentamiento a 20 °C/min hasta 80 °C y mantenimiento durante 2
minutos.

* Rampa de calentamiento a 20 °C/min hasta 130 °C y mantenimiento durante 10.5
minutos.

Figura 2.18. Sistema experimental donde se muestra la disposiciéon del reactor acoplado al
cromatografo.

La oxidacion total de propano se lleva a cabo de acuerdo con la siguiente reaccion:

CsHs +5 O2 & 3 CO2+ 4H20 (2.9)
Asi, la conversion de propano se calcula como se indica en la ecuacién (2.10).
Conversion de propano (%) = €02 1 x100 (2.10)
3 [GsHglo '

co iy . .
donde [S—Z]t es la concentracion de propano convertido a CO: a un tiempo de

iluminacion t (ecuacion (2.9)), y [C3Hglo la concentracion inicial de propano.

En la Figura 2.19 se presenta un ejemplo de la concentracion de CO: obtenida en la
oxidacion fotocatalitica de propano determinada tras distintos tiempos de iluminacion.
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Figura 2.19. Evaluacion de la concentracién de CO2 en los gases de salida tras diferentes tiempos de
iluminacion en la oxidacion fotocatalitica de propano.
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ANEXO: Caracterizacion de la cristalinidad y de las fases cristalinas

La caracterizacion del grado de cristalinidad y de las fases cristalinas presentes en una
muestra de TiOz2 requiere de un analisis detallado de los espectros de difraccion de Rayos
X. Con este fin, es conveniente tener presente el esquema que se presenta a continuacion
(Figura A.1) para identificar claramente los parametros que se determinan en la
mencionada caracterizacidon. En el diagrama de la izquierda (a) se indica que la titania
puede tener una porciéon amorfa (Wam), y una porcién cristalina, la cual puede estar
compuesta por una o varias de las fases: rutilo, brookita y anatasa (Reryst, Beryst y Aeryst), en
distintas proporciones. La Figura A.1 (b) refleja, de forma independiente, la distribucion de
fases en la porcion cristalina.

a b

Figura A.1. a) Fraccion cristalina y amorfa y composicién de la fraccion cristalina (linea marrén: TiO:z
cristalino, linea negra: TiO2 amorfo). b) Distribucion de fases en la fraccién cristalina.

La bibliografia recoge un método ampliamente usado para la determinaciéon de la
composicion porcentual de fases en la fraccion cristalina de TiO, es decir Wr, Ws'y Wa [23]
(véase diagrama de la derecha (A.1 b)).

Estos pardmetros pueden calcularse a partir de las areas de los picos principales de
anatasa (101), brookita (121) y rutilo (110) [23] en los difractogramas de Rayos X, mediante
las siguientes expresiones:

Kyly
W, % = 100 2.11
a % Koy + I + Kglp (2.11)
Kplg
Wy % = 100 2.12
ERL Koy + I + Kglp (2.12)
Ig
Wy % = 100 (2.13)

Kuly + I + Kplg

Donde Wa, We'y Wr son las fracciones masicas de anatasa, brookita y rutilo de la titania
cristalina, respectivamente, e Ia aoy), Is (121) e Ir (110 son las intensidades integradas de los picos
(101) de anatasa, (121) de brookita y (110) de rutilo en el difractograma de Rayos X,
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respectivamente. Ka y Ks son coeficientes de correccion optimizados por Gribb y Banfield
[41] y Zhang y Banfield [23] con los siguientes valores: Ka=0.886 y Ks=2.721.

Si la muestra solo contiene anatasa y rutilo, como es el caso de P25, la fracciéon masica
de rutilo (Wr) se puede calcular a partir de la siguiente ecuacion [23]:

Ig

Wo % = ——m8MM .
R % 0.8841, + I

100 (2.14)

Y, por tanto, la fraccion de anatasa sera Wy % = 100 — Wy %.

En el difractograma de una muestra que contenga anatasa y brookita, se observa un
pico a 25° que es resultado del solapamiento del pico principal de anatasa (101) con los
picos (120) y (111) de la brookita, lo cual confiere algo mas de complejidad al analisis (ver
Figura A.2). Para determinar las dreas de los picos de brookita (120) y (111) hay que realizar
una deconvolucion numérica del pico a 25°. El procedimiento para dicha deconvolucion se
describe brevemente a continuacion.

El difractograma de Rayos X en el rango de 20 de 22-34° comprende los picos
correspondientes a los siguientes planos cristalinos: anatasa (101) (a 25.3°, 100 % de
intensidad, ref. JCPDS No.21-1 72), rutilo (110) (a 27.5°, 100 % de intensidad, ref. JCPDS No.
21-176) y brookita (120), (111) y (121) (a 25.3°, 25.7° y 30.8°, 100 %, 80 % y 90 % de intensidad,
respectivamente, ref. JCPDS No. 29-1360) [23]. Después de restar la linea base al
difractograma, y teniendo en cuenta las posiciones de los picos y sus intensidades, este
fragmento del espectro de DRX se puede ajustar empleando curvas 50 % Lorentzianas y 50
% Gaussianas. La Figura A.2 muestra un ejemplo de dicha deconvolucion para uno de los
fotocatalizadores preparados. En este ajuste se asume que la anchura de los picos de
brookita (120), (111) y (120) es la misma y que los exponentes de las curvas Lorentziana-
Gaussiana para los picos de brookita también son iguales.

R(110)
100%

B(121)
90%

B(120) f’ 100% “

B(l11) #

20 22 24 26 28 30 32 34
20 (grados)

Figura A.2. Deconvolucion del espectro de difraccion de Rayos X para una muestra de TiO2
sintetizada en este trabajo (muestra TiO2-3M). Puntos: datos experimentales.
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Asi, el valor de Ia a0y se puede calcular restando las areas de los picos B(111) y B(120)
del pico experimental centrado a 25.3° (Figura A.2). Las fracciones masicas de anatasa,
brookita y rutilo se calculan de acuerdo con las ecuaciones (2.11), (2.12) y (2.13) y el tamario
de cristal se calcula a partir de las anchuras a mitad de altura de los picos previamente
deconvolucionados, de acuerdo con la ecuacion (2.5).

La determinacion de los valores Ia, Is e Ir permite obtener la distribucion porcentual de
las tres fases cristalinas en la porcion cristalina del TiOz. Sin embargo, queda pendiente
calcular la cantidad de cada una de las fases en el fotocatalizador, de manera que, por
diferencia, se pueda determinar la porcion amorfa de la titania (Figura A.la). La
cristalinidad total, y por tanto la fraccion de fase amorfa, son parametros relevantes que no
se consideran en muchos estudios. En el procedimiento reportado por Jensen y col. [42], la
cristalinidad se determina con respecto a un material de referencia 100 % cristalino, CaF-.
Para ello se determinan los espectros de DRX para muestras preparadas como mezcla 50 %
en peso de CaF: y del TiO: a estudiar. Esos autores indican que la cantidad de anatasa
cristalina (Acrst) y rutilo (Rerst) se pueden calcular a partir de las siguientes ecuaciones [42]:

A
Anatasa,101 x 100

. ACaF2,220 (2~15)
ACryst y 1.25

ARutilo,l 10 x 100

_ ACan,ZZO (2-16)
RCryst - 0.90

donde Aanatasa, 101, Arutito, 110 y Acarz, 220 son las dreas determinadas de los difractogramas de
DRX de las mezclas TiO:/CaF, y los pardmetros 1.25 (en la ecuacion (2.15)) y 0.9 (en la
ecuacion (2.16)) son, respectivamente, la relacion entre las areas de los mismos picos cuando
se usan muestras de anatasa o rutilo puros 100 % cristalinos [42].

Sin embargo, en el trabajo de Jensen y col. [42] no se presenta un calculo similar para la
brookita, y en la bibliografia tampoco se ha encontrado el pardmetro correspondiente a la
relacion de dreas de los picos (121) de la brookita pura 100 % cristalina y del pico (220) del
CaF2 100 % cristalino. Por tanto, si la muestra a analizar contiene brookita, no es posible
calcular la cantidad de esta fase, de manera que no se puede cuantificar la porcion cristalina
de la titania. Cabe mencionar que Bellardita y col. [43] han realizado un estudio con TiO:
que solo contiene brookita y proponen la siguiente relacion:

FWHMCaFZ,lll
FWHMBrookita,lZl

(2.17)

= 1.04

Es decir, se dispone de un parametro que permite relacionar los difractogramas del CaF:
de referencia y de la brookita mediante la anchura a mitad de altura (FWHM de sus siglas
en inglés) de los picos correspondientes, en lugar de mediante las areas. Sin embargo, en
las muestras preparadas en este trabajo de Tesis, el calculo de los contenidos en brookita
empleando la ecuacién (2.17) no proporciona datos coherentes con los difractogramas de
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Rayos X experimentales y con las fracciones masicas cristalinas obtenidas mediante la
ecuacion (2.12).

A causa de esto, en el presente trabajo se propone un nuevo método para completar la
cuantificacién de la titania cristalina cuando las muestras contienen anatasa, brookita y
rutilo. Dicho método se describe a continuacion.

Como se ha indicado anteriormente, las fracciones masicas de anatasa (Wa), brookita
(Ws) y rutilo (Wr) se calculan con las ecuaciones (2.11), (2.12) y (2.13), respectivamente, y la
cantidad de anatasa cristalina (Acnst) y de rutilo cristalino (Renst), con las ecuaciones (2.15)
y (2.16), respectivamente. Cuando se dispone de todos estos datos se aplica la siguiente
idea: la relacion entre la cantidad de dos fases cristalinas debe ser igual a la relacion entre
las fracciones masicas de dichas fases. Asi, para determinar Bcnst se asume que
Beryst/ Acrys=Ws/Wa 'y Berst/Rers=Ws/Wr, suposicion cuya validez ha sido comprobada
experimentalmente. De esta forma se obtienen dos valores de la cantidad de brookita
cristalina (Bcryst):

w

Beryse 1 = W_j X Acryst (2.18)
w

BCryst 2 _Wi X RCryst (2.19)

Asi, el valor de Bcryst se ha obtenido de la media aritmética de los valores Beyyg: 1y
Beryst 2. Notese que desde el punto de vista tedrico ambos valores deben coincidir, y las
pequenas divergencias se deberian a los pequenos errores de cuantificacion de los
parametros de los que dependen estas ecuaciones (ejemplo Ws, Wa 'y Acryst).

El valor de Berst obtenido usando este procedimiento nos ha permitido determinar un
valor para la relacion de dreas entre la brookita 100 % cristalina y el CaF2, como se hizo para
la anatasa y el rutilo en el trabajo de Jensen y col. [42]. Asi, la ecuacion (2.20) es andloga a
las ecuaciones (2.15) y (2.16) correspondientes a anatasa y rutilo, respectivamente:

A .
Brookita,121 x 100

_Acar2220 (2.20)
B Cryst — X

donde Beryst es la media aritmética de los valores calculados de las ecuaciones (2.18) y
(2.19), Asrookita, 121 Y Acar2,220 son las dreas determinadas de los patrones de DRX de las mezclas
TiO2/CaF2 (50/50, (w/w)) y, en consecuencia, X es la relacion de areas entre la brookita 100
% cristalina y el CaF2. Los resultados del presente estudio han permitido determinar un
valor de X=0.37.

Por ultimo, los porcentajes de fase cristalina (Wcryst) y de fase amorfa (Wam)
presentes en las muestras de TiO: se han determinado de la siguiente forma:

WCryst = ACryst + RCryst + BCryst (2.21)

Wam = 100 — Weryse (2.22)
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De acuerdo con las ecuaciones de Jensen y col. [42] y los resultados de este estudio, las
cantidades de las fases cristalinas se calculan mediante estas ecuaciones:

A
Anatasa,101 x 100

_ ACaF2,220
ACryst - 1.25

ARutilo,llO x 100

_ Acar2,220
RCTySt - 0.90

A .
Brookita,121 x 100

_ Acar2,220
BCryst = 037
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Capitulo 3

Preparacion de TiO: por sintesis sol-gel
e hidrotermal. Efecto del metodo de
preparacion en las propiedades y en la
actividad para la fotooxidacion de
propeno

3.1 Introduccion

El método de preparacion determina en gran medida las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales de TiO: que se usan como fotocatalizadores. A la hora de elegir un
determinado procedimiento, hay que considerar que los métodos de sintesis disponibles
presentan diferente grado de complejidad y coste. Asi, el método sol-gel (SG) ha sido
ampliamente usado debido a que el equipamiento requerido es de bajo coste, a las bajas
temperaturas que se emplean y a la alta homogeneidad y pureza de los productos obtenidos
[1-6]. Por otro lado, el método hidrotermal (HT), que ha sido mucho menos utilizado, se
estd convirtiendo en una herramienta interesante para la sintesis avanzada de
nanomateriales y en un método potencialmente adecuado para la preparacién de TiO:
altamente cristalino [7-9]. Sin embargo, este método es mas complejo porque normalmente
consta de dos etapas y se usan surfactantes y co-surfactantes [10-12] o disolventes
organicos, como n-hexano o ciclohexano [11-13]. En ambos métodos, la naturaleza y la
concentracion del medio acido que se emplea para llevar a cabo la hidrodlisis de los
precursores de titania parece desempefiar un papel importante en el control de la
morfologia y estructura cristalina del TiO: sintetizado [10-24].

Puesto que los dos métodos mas utilizados para la preparacion de TiO: son la sintesis
sol-gel y la hidrotermal, en este capitulo se trata de comparar muestras preparadas por
ambos métodos con el fin de determinar cudl de ellos resulta mas adecuado. En ambos casos
se ha empleado acido clorhidrico como medio de hidrolisis y se ha analizado el efecto de la
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concentracion del mismo (0.8, 1, 5y 12 M). Asi pues, basicamente se trata de analizar cémo
afecta el método de sintesis a las propiedades de los catalizadores y a su actividad
fotocatalitica. Todos los materiales preparados se han caracterizado detalladamente
empleando gran parte de las técnicas descritas en el Capitulo 2 de esta memoria y se han
evaluado en la reaccion de oxidacion de propeno.

3.2 Experimental

3.2.1 Preparacion de los materiales TiO:

Se han preparado dos series de fotocatalizadores, con cuatro muestras en cada una de
ellas, empleando los métodos de sintesis sol-gel (SG) e hidrotermal (HT), respectivamente.
Los dos métodos de preparacion fueron descritos en el Capitulo 2, pero a continuacion se
resume brevemente el procedimiento experimental correspondiente a cada uno de ellos.

En ambos casos se prepara una mezcla con 4 ml de tetraisopropoxido de titanio (TTIP)
y 20 ml de etanol (EtOH), la cual se agita magnéticamente a temperatura ambiente durante
1 hora y, a continuacion, en un bafio de ultrasonidos durante 30 minutos. Después, a esta
mezcla se anade, gota a gota, una disolucion que contiene 4 ml de acido clorhidrico (HCI,
de concentracién 0.5, 0.8, 1 6 12 M) y 10 ml de EtOH, y se deja agitando continuamente
durante una 1 hora.

En el caso del método sol-gel, transcurrido este tiempo el producto se seca a 100 °C
durante 12 horas. En el caso de la sintesis hidrotermal la mezcla obtenida se transfiere a un
autoclave y se mantiene a 180 °C durante 12 horas y luego el producto se seca a 100 °C
durante 12 horas. Tanto las muestras SG como HT se someten a un post-tratamiento térmico
en aire en una mufla a 350 °C (5 °C/min, 2 horas).

El Esquema 3.1 muestra las etapas de los dos procedimientos de sintesis para el caso
particular de emplear una disolucion de HCI de concentracion 12 M.

Los materiales sintetizados se han nombrado TiO:-XM-SG y TiO-XM-HT para
distinguir las muestras preparadas por los métodos sol-gel e hidrotermal, respectivamente.
En ambos casos, XM hace referencia a la concentracion molar de la disolucién de acido
clorhidrico utilizada en la sintesis. Hay que tener en cuenta que la concentracion de HCl en
el recipiente de sintesis es aproximadamente 10 veces menor (si, por ejemplo, se utilizan 4
ml de una disolucién de acido clorhidrico 12 M, considerando que el volumen total es de
38 ml, la concentracién de HCI en el medio de sintesis es 1.27 M).
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SOL-GEL I HIDROTERMAL
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I
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Esquema 3.1. Etapas de los procesos de sintesis de TiO:z por los métodos sol-gel e hidrotermal.
3.2.2 Caracterizacion

Todos los materiales han sido caracterizados por las siguientes técnicas: adsorcion-
desorcion de N2 a -196 °C, difraccion de rayos X'y ultravioleta visible. La descripcion de las
condiciones y procedimientos empleados con cada una de las técnicas, asi como los datos
que se pueden obtener a partir de ellas, han sido detallados en el Capitulo 2.

3.2.3 Actividad fotocatalitica

El dispositivo experimental empleado para la oxidacion fotocatalitica de propeno
consiste en un reactor vertical de cuarzo y una lampara ultravioleta (UV) situada
paralelamente al reactor (Capitulo 2).

Aunque el procedimiento experimental detallado se encuentra descrito en el Capitulo
2, a continuacién se incluye un breve resume. En el reactor se introducen 0.11 g de
fotocatalizador y, tras purgar con He, se hace pasar una corriente de propeno de 100 ppmv
en aire (30 o 60 ml/min). Una vez alcanzada una concentracion de propeno estable se
enciende la ldampara UV y se mantiene hasta que la sefial de propeno alcance un valor
estacionario. El andlisis de los gases de salida se realiza mediante espectrometria de masas.

3.3 Resultados

3.3.1 Propiedades texturales

Los parametros texturales de las muestras de TiO: sintetizadas se han obtenido
mediante el analisis de las isotermas de adsorcién fisica de N2 a -196 °C siguiendo la
metodologia explicada en el Capitulo 2.
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La Figura 3.1 muestra las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C de todos los materiales
sintetizados. En la figura se observa que todos los fotocatalizadores preparados presentan
una isoterma tipo IV segun la clasificacion de la IUPAC [25], asociada a sodlidos
mesoporosos. La presencia del ciclo de histéresis indica que el mecanismo de llenado de los
mesoporos implica una condensacion capilar. Cuando la isoterma tipo IV tiene un limite de
adsorcién, dicho valor expresado como volumen de liquido se puede tomar como
correspondiente al volumen de poro. Sin embargo, en este caso no se observa dicho limite,
por lo que el volumen de poro se obtiene de la cantidad adsorbida a P/Po=0.99, como se ha
comentado en el Capitulo 2.

En lo que respecta al efecto de la concentracion del HCl empleado, se observa que éste
es distinto en las dos series de muestras. Los materiales TiO-XM-SG que han sido
sintetizados con HCl de mayor concentracion (5 y 12 M) presentan una mayor capacidad
de adsorcion (volumen total de poro) que los preparados con concentraciones menores (0.8
y 1 M). En cambio, en el caso de los materiales TiO>-HT se observa que la capacidad de
adsorcién disminuye al aumentar la concentracion de acido hasta 5 M, pero al usar HCI 12
M la capacidad de adsorcién de la titania es similar a la de la muestra TiO>-1M-HT.
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Figura 3.1. Isotermas de adsorcién de N2 a -196 °C de las muestras: A) TiO2-XM-5G y B) TiO2-XM-
HT (notese la diferente escala en ambas figuras).

La Tabla 3.1 presenta las propiedades texturales de los materiales TiO2-XM-SG y TiO»-
XM-HT, calculadas a partir de las isotermas de adsorcion de N2 a -196 °C. El procedimiento
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utilizado para el calculo de los distintos parametros ha sido descrito en el Capitulo 2 y se
indica de forma resumida en el pie de tabla.

Los resultados de la Tabla 3.1 muestran que los fotocatalizadores TiO:-XM-SG
presentan dreas superficiales que varian entre 90 y 120 m?/g, ligeramente inferiores a las de
los materiales TiO>-HT, cuyos valores se encuentran entre 100 y 134 m?/g. Cabe destacar
que el area superficial de todos los materiales preparados es mayor que la de la titania
comercial P25.

En el caso de los fotocatalizadores SG no se observa una relacion clara entre la superficie
especifica y la concentracion del acido utilizado en su sintesis. Ademas, los materiales TiO»-
0.8M-SG y TiO2-1M-SG por un lado, y TiO2-5M-SG y TiO2-12M-SG por otro, presentan
valores muy similares del volumen total de poros, mesoporos y microporos, pero tienen
diferente drea superficial.

En cambio, y de acuerdo con la capacidad de adsorciéon comentada anteriormente, el
area superficial de los fotocatalizadores TiO2-0.8M-HT, TiO-1M-HT y TiO»-5M-HT
disminuye con el aumento de la concentracion del acido. Sin embargo, la muestra TiO»-
12M-HT tiene un area superficial algo mayor que la de TiO>-5M-HT.

Para ambas series de muestras se obtienen valores similares de volumen de microporos
(Vor N2), entre 0.03-0.05 cm?®/g, pero se observa una gran diferencia en los voliimenes de
mesoporos. Como muestran los datos de la Tabla 3.1, el valor Vmesoporo de los materiales
TiO2-XM-HT es mas del doble que el de los materiales TiO2-XM-SG (0.20-0.29 cm?/g vs 0.07-
0.10 cm?/g). Esta importante diferencia también se observa en el volumen total de poro, que
varia entre 0.26 y 0.36 cm?®/g para los materiales TiO>-XM-HT y entre 0.12 y 0.17 cm®/g para
los materiales TiO2-XM-SG, de acuerdo con la diferente capacidad de adsorcion de ambas
series de muestras (Figura 3.1).

Tabla 3.1. Propiedades texturales de los materiales TiO2-XM-5G y TiO2-XM-HT.

Muestra Seetr (M?/g) Vor N2 (cm?/g)®  Vimesoporo (cm?/g)P VT (cm?/g)e
TiO2-0.8M-5G 108 0.04 0.07 0.12
TiO2-1M-SG 89 0.03 0.08 0.11
TiO2-5M-5G 118 0.04 0.10 0.16
TiO2-12M-SG 98 0.04 0.10 0.17
TiO2-0.8M-HT 134 0.05 0.29 0.36
TiO2-1M-HT 116 0.04 0.25 0.33
TiO2-5M-HT 100 0.04 0.20 0.26
TiO2-12M-HT 110 0.04 0.26 0.32
P25 55 0.02 0.07 0.18

aVolumen de microporos calculado aplicando la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich a la isoterma
de N2a-196 °C.

®Volumen de mesoporos calculado por diferencia de la cantidad de nitrégeno adsorbida a P/Po= 0.9
y a P/Po=0.2.

¢Volumen total de poros determinado a partir de la cantidad de nitrégeno adsorbido a P/Po=0.99 en
la isoterma de N2a -196 °C.
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Si comparamos las propiedades texturales de las muestras preparadas por cada uno de
los dos métodos podemos observar que, en general, mediante el método hidrotermal se
obtienen materiales con un mayor desarrollo de la porosidad: mayores areas superficiales
y voliimenes de poros. La excepcion a esta observacion general se encuentra al comparar el
area superficial de las muestras TiO>-5M-SG y TiO:-5M-HT. Este caso se discutira mas
detalladamente en el siguiente apartado.

3.3.2 Estudio mediante difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de Rayos X se ha empleado para identificar las diferentes fases cristalinas
presentes en las muestras, para calcular el tamafno medio de cristal de cada una y también
para cuantificar la proporcion de titania cristalina y amorfa que hay en cada caso. Notese
que en la mayoria de publicaciones no se presenta el calculo del contenido en fase amorfa,
probablemente por la dificultad de algunos métodos de calculo para determinar este
parametro, como el andlisis de Rietveld. Ademads, a menudo no se considera la influencia
de este parametro.

En la Tabla 3.2 se muestran los valores de 26, en grados, para los que aparecen los picos
caracteristicos de cada fase cristalina de la titania, junto con los planos cristalograficos de
reflexion a los que pertenecen [26,27]. Hay que tener en cuenta que el pico principal de
anatasa (101) solapa con los picos de brookita (120) y (111) [28], como se puede observar en
esta tabla.

Tabla 3.2. Picos caracteristicos de las fases cristalinas anatasa, rutilo y brookita [26,27].

20 °
(planos de reflexion)
Anatasa Rutilo Brookita
25.3 (101) 27.5 (110) 25.3 (120)
37.8 (004) 36.1 (101) 25.7 (111)
48.0 (200) 54.4 (211) 30.8 (121)
54.5 (105 y 211)
62.7 (204)
70.4 (116)
74.5 (220)

La Figura 3.2 muestra los difractogramas de Rayos X obtenidos para los
fotocatalizadores preparados. Teniendo en cuenta la informacién de la Tabla 3.2, en esta
figura se observa que las muestras TiO2-0.8M, TiO:-1M y TiO2-5M,, tanto SG como HT,
contienen anatasa, brookita y rutilo. En cambio la muestra TiO2-12M-5SG solamente contiene
anatasa, mientras que la TiO2-12M-HT presenta anatasa y brookita.
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Figura 3.2. Difractogramas de las muestras preparadas: A) por el método sol-gel ((a) TiO2-0.8M-SG,
(b) TiO2-1M-SG, (c) TiO2-5M-5SG y (d) TiO2-12M-SG) y B) mediante sintesis hidrotermal ((e) TiO2-
0.8M- HT, (f) TiO2-1M-HT, (g) TiO2-5M-HT y (h) TiO2-12M-HT).

La Tabla 3.3 muestra los pardmetros obtenidos a partir de los difractogramas de los
fotocatalizadores sintetizados y de la titania de referencia P25 (la forma de calcular los
distintos parametros ha sido detallada en el Capitulo 2-Anexo). La proporcion de fase
amorfa determinada para la titania P25 es similar a la que se encuentra en la bibliografia
[29-32]. Cabe destacar que en este trabajo se ha propuesto un método para determinar la
cantidad de la titania cristalina cuando las muestras contienen anatasa, brookita y rutilo y
que se ha podido determinar un valor para la relaciéon de areas entre la brookita 100 %
cristalina y el CaF:, que permitird determinar de una forma mas sencilla el contenido de
cada fase en muestras que presenten, ademas de las tres fases cristalinas, la fase amorfa.
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Tabla 3.3. Propiedades estructurales determinadas a partir de DRX.

Muestra Contribucion cristalina Contribucion  Tamarno de cristal (nm)*
A(%) B R (%) Amorfa (%) A B R

Ti02-0.8M-SG 53 13 8 26 7 6 13
Ti02-1M-SG 51 18 11 20 8 5 15
Ti02-56M-SG 65 9 2 24 8 7 18
TiO2-12M-SG 76 -- -- 24 10 - --
Ti02-0.8M-HT 60 16 1 23 8 6 17
TiO2-1M-HT 62 17 2 19 9 6 17
TiO2-5M-HT 50 23 6 21 10 9 23
TiO2-12M-HT 66 9 -- 25 11 17 --
P25 73 - 14 13 22 - 28

A=Anatasa, B=Brookita y R=Rutilo.

*Calculados de los valores de 20 25.3, 27.5 y 30.8° para la anatasa, rutilo y brookita, respectivamente.

En los datos de la Tabla 3.3 se observa que todas las muestras preparadas tienen un
contenido de fase amorfa que varia entre el 19 y el 26 %, lo que indica que, en general, las
condiciones de preparacion empleadas no afectan de manera significativa al grado de
cristalinidad alcanzado. Sin embargo, tanto el método de preparacion como la
concentracion del acido empleado en la sintesis si parecen tener una marcada influencia en
la distribucion de las fases cristalinas desarrolladas.

Para apreciar mejor la proporcion de las distintas fases cristalinas presentes en cada
muestra, los datos de % anatasa, brookita y rutilo incluidos en la Tabla 3.3 se han
representado en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Comparacion de la distribucion de fases cristalinas en los materiales TiO2-SG y TiOz-HT.
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En el caso de las muestras preparadas por el método sol-gel, la cantidad de anatasa
tiende a aumentar al aumentar la concentracion del HCI (siendo muy similar para las
muestras TiO2-0.8M-SG y TiO2-1M-SG). Se observa un aumento en el contenido de brookita
y rutilo hasta la concentracién 1 M, para luego disminuir progresivamente el contenido de
estas dos fases hasta su desaparicion al utilizar la concentracion de acido 12 M.

En cambio, para las muestras HT no se observa la misma tendencia en la variacion del
contenido en anatasa con la concentracion del acido empleado. Cabe mencionar que parece
haber una dismincion de la fase anatasa con la concentracion de acido, tras lo cual hay un
aumento, siendo la muestra TiO2-5M-HT la que contiene menos anatasa.

En lo que respecta al grado de cristalinidad y distribucion de fases, la muestra TiO2-5M-
HT tiene cierta similitud con la TiO2-1M-SG, siendo éstas las dos muestras sintetizadas con
mayor proporcion de brookita y rutilo. Como en el caso de la serie SG, la muestra preparada
con HCI 12 M es la que tiene mayor proporcion de anatasa, aunque en este caso tambien
contiene una cierta cantidad de brookita.

En lo que respecta al tamano medio de cristal, los datos (Tabla 3.3) muestran que para
todas las fases éste aumenta ligeramente al aumentar la concentracion del acido utilizado
durante la sintesis, y no hay diferencia significativa al comparar los dos métodos de

preparacion.

Los datos de la Tabla 3.3 (y de la Figura 3.3) muestran que la concentracion del HCl
utilizado en la sintesis influye en el desarrollo de las fases cristalinas de la titania y que este
efecto es algo distinto en los dos métodos de preparacion. En general, puede decirse que
con el método HT es posible obtener una mayor cantidad de anatasa empleando una
concentracion de HCl baja. En cambio con el método sol-gel empleando HCI 12 M es posible
obtener una muestra que solo contiene anatasa.

Los datos de composicion de fases de las muestras pueden relacionarse con las areas
superficiales comentadas en el apartado anterior. Por ejemplo, las diferencias en la
superficie especifica de las muestras TiO-0.8M-SG y TiO:-1M-SG (108 y 89 m?%g,
respectivamente, Tabla 3.1) pueden ser debidas a que esta ultima presenta un mayor
contenido en brookita y rutilo (13 %B y 8 %R frente a 18 %B y 11 %R), lo que resulta, de
acuerdo con la bibliografia [33, 34], en una menor area superficial. Del mismo modo, la
mayor superficie especifica de la muestra TiO2-5M-5G (118 m?/g) estaria relacionada con el
menor contenido en brookita y rutilo (9 %B y 2 %R). Para explicar la diferencia en area
superficial de las muestras TiO2-5M-SG y TiO2-12M-SG se debe tener en cuenta que, aunque
la muestra 12 M no presenta ni brookita ni rutilo, el tamafio de cristal de la fase anatasa es

mayor que el de la muestra 5 M, lo que es consistente con una menor area superficial [35].

Las muestras TiO2-0.8M-HT y TiO2-1M-HT, que presentan una composicion de fases
similar, tienen diferente drea superficial, 134 frente a 116 m?/g. La menor area superficial de
la muestra TiO2-1M-HT puede ser debida a que esta muestra tiene mayor tamafio de cristal.
La muestra TiO2-12M-HT tiene una superficie ligeramente inferior a la de TiO2-1M-HT, que
debe ser consecuencia del mayor tamano de cristal en TiO2-12M-HT. El fotocatalizador
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TiO2-5M-HT tiene la superficie especifica mas baja, lo que se atribuye a la elevada
proporcion de brookita y rutilo que contiene.

Analizando de modo global las propiedades estructurales, se observa que en ambos
métodos la concentracion del acido empleado tiene un efecto importante en el desarrollo
de las fases presentes. A bajas concentraciones se obtienen materiales con fases mixtas,
anatasa, brookita y rutilo, mientras que al utilizar dcido de concentracion elevada (12 M),
se obtienen materiales que no contienen rutilo (solo anatasa con el método SG y anatasa y
brookita con el método HT). A priori tampoco se observan diferencias significativas en el
grado de cristalinidad y tamarfio de cristal al emplear un método u otro.

3.3.3 Determinacion de la energia de la banda prohibida (Eg)

Los materiales preparados se han estudiado mediante espectroscopia ultravioleta-
visible para obtener informacion sobre el efecto del método de preparacion en las
propiedades Opticas de los mismos.

En la Tabla 3.4 se recogen los valores de la longitud de onda del borde de absorcion (A)
y de la energia de la banda prohibida (Eg), determinadas para cada uno de los materiales.
El procedimiento empleado para esta determinacion ha sido el método de la absorbancia,
el cual se encuentra explicado en el Capitulo 2 de esta memoria. Hay que mencionar que
los valores de la energia de la banda prohibida para las tres fases cristalinas de la titania
recogidos en la bibliografia son 3.20, 3.15 y 3.00 eV para anatasa, brookita y rutilo,
respectivamente [34, 35].

Los datos de la Tabla 3.4 permiten realizar los siguientes comentarios: En primer lugar,
hay que mencionar que el valor de Eg obtenido para la P25 es ligeramente inferior a los
citados en la bibliografia, 3-3.2 eV [37,38]. En cuanto a los materiales preparados, las
muestras TiO:-0.8M-SG, TiO2-1M-SG y TiO:2-5M-SG, que contienen anatasa, brookita y
rutilo, presentan valores de Eg del mismo orden, 2.92,2.80y 2.95 eV, respectivamente. Estos
valores son menores que los indicados arriba para las fases puras. Para interpretar esto hay
que considerar que, por un lado estamos comparando con valores de la bibliografia
posiblemente calculados por otros métodos y por otro que, la diferencia se puede deber, al
menos en parte, a que estas muestras contienen una mezcla de las tres fases, y la interacciéon
de las fases podria dar lugar a la modificacion de la estructura de bandas del fotocatalizador
[10]. Por ejemplo, el valor mas bajo de Eg corresponde a la muestra TiO2-1M-SG, que tiene
un mayor contenido en brookita y rutilo, y la muestra TiO2-12M-SG, que presenta el mayor
valor de Eg, 3.13 eV, solo contiene anatasa. Aunque este valor es menor que el publicado
para la anatasa pura [34], se asemeja bastante. Estos valores de Eg también se pueden
explicar considerando que las muestras contienen un cierto porcentaje de fase amorfa, en el
rango de 19-26 % [39,40].

Del mismo modo, las muestras TiO2-0.8M-HT, TiO:-1M-HT y TiO2-5M-HT (materiales
con A-B-R) también presentan una energia de banda prohibida del mismo orden, en este
caso 2.95, 2.95 y 2.85 eV, respectivamente. De nuevo, las pequefias diferencias entre ellas
pueden ser debidas a la diferente proporcion de las tres fases cristalinas. Asi, las muestras
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TiO2-0.8-HT y TiO2-1M-HT, que presentan el mismo valor de Eg, tienen una distribucién
de fases muy similar (Tabla 3.4). El menor valor de Eg encontrado para la muestra TiO»-
S5M-HT también se puede explicar considerando que presenta el mayor contenido en
brookita y rutilo. Nuevamente, la muestra preparada con HCI 12 M es la que presenta el
mayor valor de Eg, 3.15 eV, que, sin embargo, es menor que el de la anatasa pura. Esta
muestra contiene anatasa y una pequefa proporcion de brookita y, como se ha indicado
anteriormente para el caso de TiO:-12M-5G, no es 100 % cristalina, lo que justificaria
también la divergencia [39,40].

Tabla 3.4. Longitud de onda del borde de absorcién, energia de la banda prohibida y distribuciéon de
fases cristalinas de los fotocatalizadores sintetizados y de la titania comercial P25.

Muestra A (nm) Eg (eV)* Anatasa (%) Brookita (%) Rutilo (%)
TiO2-0.8M SG 424 2.92 53 13 8
TiO2-1M SG 443 2.80 51 18 11
TiO2-5M SG 419 2.95 65 9 2
TiO2-12M SG 396 3.13 76 -- --
Ti02-0.8M HT 420 2.95 60 16 1
TiO2-1M HT 420 2.95 62 17

TiO2-5M HT 435 2.85 50 23 6
TiO2-12M HT 393 3.15 66 9 --

P25 419 2.95 73 -- 14

* Calculado por el método de la absorbancia (Capitulo 2).

Estos datos muestran que las propiedades Opticas de los materiales sintetizados son
muy similares a los obtenidos para la titania de referencia P25. Comparando los métodos
de preparacion se puede concluir que no hay diferencias significativas en las propiedades
oOpticas de los materiales. Las diferencias encontradas en los valores de Eg y de 4 para las
diferentes muestras deben estar relacionadas con diferencias en la estructura de bandas del
TiO2, la cual estd determinada en gran medida por la estructura cristalina, grado de
cristalinidad y distribucion de fases [10]. Como se ha demostrado, estas propiedades
dependen notablemente de la concentracion del 4cido clorhidrico utilizada y del método
de sintesis.

3.3.4 Oxidacion fotocatalitica de propeno

Una vez caracterizados los materiales, éstos han sido evaluados en la oxidacidon
fotocatalitica de propeno. Se trata tanto de comparar la actividad de los fotocatalizadores
sintetizados con cada uno de los dos métodos, como de relacionar dicha actividad con las
propiedades fisico-quimicas de los materiales. La conversién de propeno se ha calculado
como se ha detallado en el Capitulo 2.

En la Figura 3.4 se presentan los resultados de conversion de propeno obtenidos con las
dos series de catalizadores preparados y con la titania de referencia P25. Se presentan datos
obtenidos con los dos flujos de gas empleados (30 y 60 ml/min) y, en general, en ambos
casos se observa la misma tendencia en los valores de conversion, lo que se puede
considerar una prueba de reproducibilidad en el comportamiento de estos
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fotocatalizadores. Como era de esperar, la conversion de propeno es mayor cuando el flujo
de gas es menor, dado que en este caso el tiempo de contacto entre el fotocatalizador y el
propeno es mayor y/o hay una menor cantidad de moléculas de propeno que tiene que ser

oxidada por unidad de tiempo.

El balance de carbono (propeno consumido y CO:2 formado) confirma que tiene lugar la
mineralizacion total del propeno, de acuerdo con la siguiente reaccion y de acuerdo con la
literatura [41,42]:

2 CsHg+9 O, = 6 CO+ 6H,O

Los datos de la Figura 3.4 muestran que los fotocatalizadores de la serie SG son menos
activos que la titania P25. En cambio, la mayoria de los catalizadores de la serie HT son mas
activos que esta titania de referencia, y todos ellos presentan mayor conversion de propeno
que los fotocatalizadores andlogos preparados mediante sintesis sol-gel. A continuacidn, se

analizan mas detalladamente ambas series de muestras.
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Figura 3.4. Conversion de propeno (%) a 30 y 60 ml/min para los fotocatalizadores de las series SG y
HT y para la titania de referencia P25.

En la serie SG observamos el siguiente orden de actividad: TiO2-56M-5G > TiO:-12M-5G
> Ti02-0.8M-SG > TiO2-1M-SG. En la Figura 3.5 se han representado graficamente las
distintas variables para cada una de las muestras de la serie SG.

La elevada actividad del fotocatalizador TiO>-5M-SG puede ser debida a que presenta
la mayor area superficial y tiene un elevado contenido en anatasa y un pequefio contenido
en brookita y rutilo. Si se compara la muestra anterior con las muestras que contienen las
mismas fases cristalinas mixtas (TiO2-0.8-SG y TiO2-1M-SG) se puede decir que el orden
obtenido en la actividad se correlaciona muy bien con el area superficial de estas muestras
(ver Tabla 3.1), y también con el contenido de las diferentes fases cristalinas presentes: a
mayor contenido en anatasa y menor contenido en brookita y rutilo, mayor es la actividad
fotocatalitica obtenida. La muestra TiO2-12M-SG, aunque no contiene brookita ni rutilo y
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tiene el mayor contenido en anatasa, presenta una actividad solo ligeramente superior a la
de la muestra TiO2-0.8-SG. Esto podria ser debido a que su mayor contenido en anatasa no
compensa el hecho de tener menor area superficial y mayor tamafio de cristal (de anatasa).

60 140
<— [ Conversién de Propeno (%) 30 ml/min —m—S . (m'/g)
1 —MB— Anatasa (%)
50 —m— Brookita (%)~ [ 120
—m— Rutilo (%)
- 100
40
- 80
30 +
- 60
20 S
- 40
10 H L o0
0 0
& S
® N o§\ $
D O oV >
&xo K &K &pw

Figura 3.5. Conversion de propeno (30 ml/min), area superficial y composiciéon de fases cristalinas
para los materiales TiO2-SG.

Todos los fotocatalizadores de la serie HT, excepto el TiO2-5M-HT, son mas activos que
la muestra P25. En este caso el orden de actividad es el siguiente: TiO2-0.8M-HT > TiO»-
12M-HT > TiO2-1M-HT > TiO2-5M-HT. La muestra HT con la mayor actividad es TiO2-0.8M-
HT, que es la que presenta la mayor drea superficial. Al comparar esta muestra con las
demds muestras que también contienen las tres fases cristalinas (TiO2-1M-HT y TiO2-5M-
HT) se observan las mismas tendencias que en el caso anterior respecto a la variacion de la
actividad con el area superficial y la proporcion de fases cristalinas. Es decir, la muestra
mas activa es la que tiene mayor superficie BET y menor contenido en brookita y rutilo. En
la Figura 3.6 se muestran estas tendencias de forma grafica. A pesar de que la muestra TiO»-
12M-HT presenta el mayor contenido en anatasa y el menor contenido en otras fases, su
actividad es similar a la muestra TiO2-1M-HT, lo que puede explicarse porque la primera
tiene un 4rea superficial inferior y mayor tamafio de cristal de las fases mayoritarias. Cabe
destacar que la brookita es la fase menos estudiada y su papel no esta claramente
establecido aun.
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Figura 3.6. Conversion de propeno (30 ml/min), area superficial y composicién de fases cristalinas
de los materiales TiO>-HT.

Como se ha comentado, cabe resaltar que con los materiales TiO:-HT se obtienen
mayores conversiones de propeno que con los catalizadores SG, lo que se justifica teniendo
en cuenta que presentan, en general, mejores propiedades texturales (100-134 m?/g en la
serie TiO2>-HT frente a 90-120 m?/g en la serie TiO2-SG). Si comparamos fotocatalizadores de
ambas series preparados empleando HCI de la misma concentracién (ejemplo TiO2-0.8 SG
y TiO2-0.8 HT), exceptuando la pareja TiO2-5M SG y TiO2-5M HT, se observa claramente
que la mayor actividad de las muestras TiO2-HT se correlaciona con su mayor superficie
especifica. En el caso de las muestras preparadas con HCl 5 M por los dos métodos, SG e
HT, la actividad es muy parecida.
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3.4 Conclusiones

Tanto por el método sol-gel como por el método hidrotermal se han obtenido materiales
de TiO:2 con areas superficiales mayores que la de la titania de referencia, P25, y que
presentan elevada cristalinidad, entre 75 y 80 %.

La concentracién del acido clorhidrico empleado en la sintesis tiene un efecto
importante en el desarrollo de distintas fases cristalinas. Con concentraciones bajas de HCI
se ha obtenido titania con fases mixtas (anatasa, brookita y rutilo), mientras que al utilizar
HCl 12 M se han obtenido materiales solo con anatasa o con anatasa y brookita. La
distribucion de las fases varia dependiendo del método de sintesis utilizado.

Asi mismo, al aumentar la concentracion del acido se produce un ligero aumento del
tamario medio de cristal de todas fases. Comparando las muestras obtenidas por el método
sol-gel con la preparadas mediante sintesis hidrotermal, se encuentra que las segundas
tienen mayor area superficial y volumen de poro.

Los catalizadores TiO:-HT son, en general, mas activos que los materiales TiO2-SG y
que el material de referencia P25 en la fotoxidacion de propeno. El drea superficial parece
ser el parametro que influye de forma mas significativa en la actividad de los
fotocatalizadores en esta aplicacion. Este y otros pardmetros se estudiaran con mas detalle
en capitulos siguientes. Debido a que los catalizadores preparados por el método
hidrotermal son los que han dado mejores resultados de conversion de propeno, se ha
elegido este método para la preparacion de los fotocatalizadores que se estudian en los
siguientes capitulos. Ademas, se considera necesario un analisis mas exhaustivo del efecto
de la concentracion del acido para tratar de explicar el efecto de esta variable en las
propiedades de los catalizadores.

Finalmente, mencionar que el método de anadlisis propuesto en este trabajo ha permitido
determinar, sin necesidad de emplear el complejo método Rietveld, la cantidad de la titania
cristalina, asi como las cantidades de anatasa, bookita y rutilo cuando las muestras
contienen las tres fases cristalinas, lo que supone una aportacion importante al campo de la
caracterizacion de los fotocatalizadores basados en titania que contienen brookita.
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Chapter 4

TiO: prepared by one step HT synthesis
with variable [HCI]. Activity in propene
foto-oxidation

4.1 Introduction

The present study focuses on the synthesis of TiO: photocatalysts by a one-step
hydrothermal process, carried out at low temperature and short time and using an aqueous
HCl solution as hydrolysis media. The investigated variable is the concentration of the HCIl
solution. Special attention has been paid to the characterization of the prepared materials,
particularly because properties like the degree of crystallinity and the surface chemistry are
not considered in many studies; and aspects like the detailed distribution of crystalline
phases and their role in photocatalysis are sometimes controversial.

The prepared catalysts have been tested in the gas phase photocatalytic oxidation of
propene at low concentration, 100 ppmv, trying not only to develop effective photocatalysts
for this reaction, but also to determine the role of the TiO: properties on their catalytic
performance. Propene, that has been selected as a substance representative of VOCs
(Volatile Organic Compounds), is present in vehicle emissions, in many industrial effluents,
such as those of petrochemical plants, foundry operations and others [1,2], and it is also an
important component of tobacco smoke [3,4]. The test is carried out at low propene
concentration because this is usually the case of VOCs in gas effluents and the
implementation of efficient removal techniques is difficult and costly in these conditions

[5].
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4.2 Experimental

4.2.1 Preparation of TiO: photocatalysts

TiO:2 was prepared by hydrothermal synthesis using a procedure adapted from the sol-
gel method described by Wang et al. [6]. In a typical synthesis, 4 ml TTIP and 20 ml ethanol
were stirred magnetically at room temperature for 1 h and, in an ultrasound bath for 30
minutes. Then, a mixture of HCl solution (4 ml of 0.5, 0.8, 1, 3, 5, 7 or 12 M concentration)
and ethanol (10 ml) was added dropwise. The mixture was continuously stirred for 1h, and
then it was transferred to a 50 ml Teflon-lined stainless steel autoclave, which was heated
in an oven at 180 °C for 12 h and then cooled down to room temperature. Afterwards, the
solid was filtered, dried at 100 °C for 12 h and, finally, heat treated in air in a muffle at 5
°C/min up to 350 °C, for 2 h. Scheme 4.1 shows the steps of the process described above.

Hydrothermal treatment

n Titanium
m tetraisopropoxide

[ | ‘ Ethanol H [HCI] M ‘

Stirring (1 hour)
+

Ultrasound bath (30 minutes) Stirring (1h)
180 C (12h)
Heat treatment Drying
KX/
TiO,-XM
=
X=05,08,1,35 70r 12M
350 C(2h) 110 C (12h)

Scheme 4.1. Synthesis and nomenclature for TiO: photocatalysts prepared with HCI solutions of
different concentrations by hydrothermal method.

The prepared photocatalysts have been named as TiO2-XM, where x refers to the molar
concentration of the hydrochloric acid solution used ([HCI]). The code HT used in previous
chapter was removed because in this study all samples were synthetized by the
hydrothermal method.

4.2.2 Characterization

All materials have been characterized using the following techniques: adsorption-
desorption of N2 at -196 °C, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, Fourier
transform infrared, thermogravimetry analysis and UV-visible spectroscopy. The
description of the experimental conditions and procedures used in each case as well as the
data that can be obtained from each technique have been detailed in Chapter 2.
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4.2.3 Photocatalytic activity

The experimental device used for the photocatalytic oxidation of propene consists of a
vertical quartz reactor and an ultraviolet (UV) lamp located parallel to the reactor (Chapter
2). Although the detailed experimental procedure can be found in Chapter 2, a brief
summary is included below. In each experiment 0.11 g of photocatalyst were placed in the
reactor, after purging with He, a propene stream of 100 ppmv in air (30 or 60 ml/min) was
passed thought the reactor. Once the propene concentration is stable, the UV lamp is
switched on and kept working until a stationary propene signal is achieved. The outlet
gases were analyzed by mass spectrometry.

4.3 Results

4.3.1 Textural properties

Figure 4.1 shows the N:adsorption-desorption isotherms of the seven TiO2 samples
synthesized using HCI solutions of different concentration. It can be observed that all
samples are mesoporous, with type IV adsorption isotherms according to the IUPAC
classification [7], but with some significant differences in their porosity.

240

TiOZ-O.SM
200 —V— TiOz—O.SM

TiOZ—lM

—

N

=]
1

TiOz—3M
—— TiOz—SM
TS TiOz-7M

—n— TiOz-12M

3
Vads N, STP (em’/g)
2 S
1 1

40 -

Faieet

0 r.em

1 T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figure 4.1. N2 adsorption-desorption isotherms at -196 °C of the prepared TiO2samples.

Table 4.1 summarizes the textural properties of the synthesized TiO2 samples and of the
P25 reference titania. It can be observed that the prepared TiO: samples have larger surface
areas and pore volumes than P25, and also that the HCl concentration used in the synthesis
has a noticeable effect on their textural properties. In general, the surface area decreases as
the concentration of the HCl increases. There are clear differences in surface areas and total
pore volumes between samples, but the variation of these two parameters is not linked in
the same way in all cases. Thus, samples TiO2-0.5M and TiO:-0.8M have almost the same
surface areas, but they differ in their total pore volumes (entries 1 and 2); samples TiOz-1M,
and TiO2-3M (entries 3 and 4), and also samples TiO2-7M and TiOz-12M (entries 6 and 7),
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have similar surface areas and similar pore volumes, while samples TiO2-0.8M and TiO»-
7M (entries 2 and 6) have different surface areas and similar pore volumes.

The surface areas and pore volumes shown in Table 4.1 are three to four times larger
than those of other reported TiO: materials also prepared by hydrothermal synthesis using
HCI [8,9], with the added advantage of eluding the use of n-hexane as solvent [8], or by a
two-step-procedure [9]. Other studies have reported similar [10,11] or even larger surface
areas [12,13]. However, the methods used are more complex and they are based on: i) the
use of two-step synthesis [11], ii) the use of surfactants, and iii) the need of additional steps
after the synthesis procedure (i.e. addition of NH«OH during 48 h after hydrothermal
synthesis [13]), iv) the use of long time hydrothermal treatment [10] or v) long treatments
previous to the hydrothermal synthesis (aging for 2 days at room temperature) [12], as
examples.

Table 4.1. Textural properties for the TiO2 materials synthesized using HCI solutions of different
concentration and for the P25 reference material.

Entry Sample [HCI]* (M)  Sser(m?g)®> VbrN2(cm?/g)¢ Vmesopore (cm3/g)d VT (cm?/g)e

1 TiO2-0.5M 0.05 135 0.05 0.20 0.26
2 TiO2-0.8M 0.08 134 0.05 0.29 0.36
3 TiO2-1M 0.11 116 0.04 0.25 0.33
4 Ti02-3M 0.32 117 0.04 0.25 0.32
5 TiO2-5M 0.53 100 0.04 0.20 0.26
6 TiO2-7M 0.74 113 0.04 0.28 0.35
7 TiO:-12M 1.27 110 0.04 0.26 0.32
8 P25 -- 55 0.02 0.07 0.18

a HCI concentration in the synthesis solution as a result of the mixture of 4 ml TTIP, 30 ml ethanol
and 4 ml HCI of the concentration indicated in the samples’ nomenclature.

b Sper is the BET surface area calculated from N2 adsorption (-196 °C) data.

<V pr is the micropore volume calculated by applying the Dubinin-Radushkevich equation to the N2
isotherm at -196 °C.

4V mesopore is the mesopore volume calculated by the difference of the amount of nitrogen adsorbed
at P/Po= 0.9 and P/Po=0.2.

eVt is the total pore volume determined from the amount of nitrogen adsorbed at P/Po =0.99 in the
Nz isotherm at -196 °C.

In a number of works, porosity characterization of the synthesized TiO: is not
presented. This is the case, for example, of the following three: i) the one authored by Dai
et al., in which titania has been prepared by a two-step HCl-assisted hydrothermal process
based on cetyl trimethylammonium bromide [14], ii) the work reported by Wu et al. using
titanium n-butoxide as Ti precursor for the hydrothermal synthesis (a method similar to the
one used in this study) [15] and, iii) the study in which TiO: was prepared by the
microemulsion method also presented by Wu [16].

4.3.2 XRD analysis

Figure 4.2 shows the XRD patterns obtained for the synthesized TiO2 samples. The
characteristic peaks of anatase appear at 20 values of 25.3° (101), 37.8° (004), 48.0° (200),
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54.5° (105), 55° (211), 62.7° (204), 70.4° (116) and 74.5° (220), those of brookite appear at 20
values 25.3° (120), 25.7° (111) and 30.8° (121), whereas the peaks located at 27.5° (110), 36.1°
(101) and 54.4° (211) correspond to rutile [17,18]. It must be mentioned that the main
diffraction peak of anatase (101) overlaps with the (120) and (111) peaks of brookite [19].

A) O Anatase ““‘ O Rutile
O Rutile Il o O Brookite
oo [0 Brookite
oo oo o oo O @] O @
a

20 30 40 50 60 70 80 22 24 26 28 30 32 34
20 (degree) 20 (degree)

Figure 4.2. A) XRD patterns of TiO2 samples prepared using HCl solutions of different concentration:
(a) TiO2-0.5M, (b) TiO2-0.8M, (c) TiO2-1M, (d) TiO2-3M, (e) TiO2-5M, (f) TiO2-7M and (g) TiO2-12M.
B) Amplified 22-34° 26 range of Figure 4.2A.

Taking into account this information, data of Figure 4.2 show that samples TiO2-0.5M
and TiO2-12M contain anatase and brookite, whereas samples TiO2-0.8M, TiO2-1M, TiO»-
3M, TiO2-5M and TiO:-7M contain anatase, brookite and rutile in different proportions.
That is, the three TiO: crystalline phases are present in most samples, and rutile is only
absent in those prepared with the lowest and highest HCl concentrations.

The phase composition (in wt.%) of crystalline TiO2 was calculated as explained in the
Appendix of Chapter 2. The weight fractions of anatase, brookite and rutile (Wa, Ws and
WRr) in crystalline TiO2 are presented in Table 4.2, where it can be observed that the
concentration of the HCl used in the TiO2 synthesis has an important influence on the phase
composition of the prepared samples.

Table 4.2. Weight fractions of anatase, brookite and rutile in the crystalline phase of TiO2 samples
and average crystallite sizes.

Sample Weight fraction Average crystallite size (nm)
Wa (%) Ws (%) Wa (%) A B R
TiO2-0.5M 86 14 -- 8 5 --
TiO2-0.8M 80 18 1 8 6 17
TiO-1M 78 20 9 6 17
TiO2-3M 61 28 12 9 8 20
TiO2-5M 66 27 10 9 23
TiO-7M 83 16 1 10 10 24
TiO2-12M 88 12 -- 11 17 -
P25 84 - 16 22 - 28

A=Anatase, B=Brookite and R=Rutile.
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Average crystal size, calculated from FWHM values of peaks at 20 values of 25.3, 27.5
and 30.8 ° for anatase, rutile and brookite, respectively, applying the Scherrer equation
(Chapter 2), has been also included in Table 4.2. It can be observed that the crystal size
increases with the concentration of the HCI used in the synthesis.

The percentages of crystalline (Wcryst) and amorphous (Wam) titania were determined
following the method proposed in this work and explained in the Appendix of Chapter 2.
The calculated parameters are presented in Table 4.3, where the data obtained for the
reference P25 titania have also been included. Note that the amorphous phase determined
for P25 by this method is similar to the values reported in the literature [20-23].

Table 4.3. Crystalline and amorphous contributions in the TiO: samples determined from XRD
patterns by the method explained in the appendix of Chapter 2.

Crystalline contribution Amorphous

Sample Contribution
A cryst (%) B cryst (%) R cryst (%) (%)
TiO2-0.5M 69 11 ~ 20
TiO2-0.8M 60 16 1 23
TiO»-1M 62 17 2 19
TiO2-3M 45 23 11 21
TiO»-5M 50 23 6 21
TiO»-7M 64 14 1 21
TiO2-12M 66 9 -- 25
P25 73 == 14 13

A=Anatase, B=Brookite and R=Rutile.

These samples show a wide distribution of phases: 60-69 % of anatase (A), 9-23 %
brookite (B) and 1-11 % rutile (R). A broad variation in the phase composition of titania can
be found in the literature. For example, Tian et al [13] reported materials containing anatase
and brookite (74 (A)- 26 (B)), that were prepared under basic conditions, whereas Zhao et
al. [10] achieved to control the phases distribution from 96(A)-4(B) to 37(A)-63(B) using urea
in the synthesis. Regarding materials with three phases, Kaplan et al. [9] reported a phase
distribution of 43(A)-33(B)-R(24).

According to data of Table 4.3, the prepared TiO: samples show a high crystallinity (~80
%). However, compared with P25, the prepared samples contain a higher percentage of
amorphous titania, what is consistent with the higher surface area of these materials (100-
135 vs 55 m?/g).

The variation of the phase composition with the concentration of the HCl used in the
synthesis can be better appreciated in Figure 4.3. This figure shows that the percentage of
anatase decreases with the HCI concentration increase up to 3 M, and then it increases for
higher [HCI]. In comparison, the percentage of brookite and rutile vary in an opposite way,
whereas crystallinity, and hence the amorphous phase content, is similar in all the samples.
Thus, as the HCI concentration increases, the phase composition of the samples changes in
the following way: A-B=»A-B-R=>A-B.
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This variation in the composition of the crystalline phase with the concentration of the
HCl used in the synthesis has some similarities with the results reported by Dai et al. [14].
These authors prepared TiO: by a two-step hydrothermal method in which a hexagonal
structured nanocrystalline titania (cetyltrimethylammonium bromide) nanoskeleton was
further treated with HCI of variable concentration, from 0.1 to 8 M. After treatment with
HCI of the lowest and the highest concentration, the samples contained only anatase, while
the treatment with HCI of intermediate concentration leads also to the formation of some
rutile.

The development of different TiO2 phases seems to be determined by the mechanisms
of in situ transformation and dissolution and recrystallization that prevail at different HCI
concentrations [14].
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Figure 4.3. Weight percentage of crystalline (anatase, brookite and rutile) and amorphous phases in
the TiO2 samples as a function of HCI concentration used in the synthesis.

Brookite, not commonly present in TiO, is likely formed by anatase transformation, a
process with a relatively low activation energy (11.9 kJ/mol), what implies that it proceeds
at low temperature [19]. Temperature conditions of the present work (180 °C for the
hydrothermal synthesis, and 350 °C for the heat treatment) seem to favour the development
of brookite and to hinder the extensive transformation of anatase and brookite to rutile.
Furthermore, as reported in the literature, the interface B-A provides potential nucleation
sites for the A->R transition [24]. Therefore, samples with higher brookite content are prone
to suffer the A-R transition, in agreement with the results presented in Table 4.3.

The influence of the HCl concentration in the TiO: synthesis is reported in a limited
number of references [9,14,16,25]. However, because of the important differences in the
experimental conditions used, it is often difficult to compare results. In any case, it can be
concluded that the concentration of the hydrochloric acid plays an important role in the
development of the crystalline structure of TiO:, but the samples’ properties noticeably
differ depending on the synthesis method and the experimental conditions selected.
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4.3.3 Scanning electron microscopy characterization

SEM images (Figure 4.4) show that all the samples, with the exception of TiO2-12M,
present an irregular morphology. The grains of sample TiO:-12M have spherical shape, and
this seems to indicate that a minimum HCI concentration is required for the development
of such a morphology [8,26].

e) 8
Figure 4.4. SEM images (with scale of 10 um) of samples: a) TiO2-0.5M, b) Ti02-0.8M, c) TiO2-1M, d)
TiO2-3M, e) TiO2-5M, f) TiO2-7M and g) TiO2-12M.

4.3.4 Surface chemistry characterization

The TiO: surface chemistry has been scarcely investigated, probably because of the
difficulty in the characterization and quantification of surface species. In this work, we have
approached such a study by FTIR and TG.

The obtained FTIR spectra (Figure 4.5) show the following main patterns:

i) The broad band at about 3350-3450 cm™ is attributed to the O-H stretching of
water physisorbed on the TiO: surfaces and hydrogen-bonded hydroxyl groups
[27].

ii) Bands at 3600-3700 cm™ are assigned to OH groups bound to single Ti atoms
[28]; peaks at 3693 and 3632 cm! correspond to the stretching modes of free -OH
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groups on anatase Ti*, while the band at 3665 cm™ can be assigned to bridging
hydroxyls [28,29]. There is no evidence of bands due to Ti*-OH bonds (that
would have appeared at 3617 cm™) [30].

iii) The band near 2300 cm™ is due to bidentate carbonate and bicarbonate species
[31].

iv) The band at 1637 cm™ corresponds to the O-H bending modes of water
molecules [27].

V) The strong absorption observed below 850 cm™ is attributed to lattice vibrations
of TiO: [27].

Comparison between FTIR data of the different samples shows that the band at 1637
cm™ (-OH bending modes of water) is similar for all of them, and no significant differences
between samples are observed in the 3600-3700 cm™ region. However, the band at about
3350-3450 cm™! (physisorbed water molecules) is more intense in the TiO2-XM samples than
in P25. We can postulate that this difference arises from the larger surface areas of the TiO:
prepared samples, which leads to larger content of physisorbed water molecules.

The IR band due to the TiO: lattice vibrations (at 850 cm™) is similar for TiO2-0.5M, TiO»-
0.8M, TiO2-1M and TiO2-7M samples. It is less intense for TiO2-3M, likely due to its higher
rutile content, and it is noticeably more intense for TiO2-12M, what could be related to its
different morphology and larger crystal size.

The presence of COO- species (band near 2300 cm™) has only been observed in sample
TiO2-12M, and such a species could be the result of the reaction of HCl with unreacted
organic fragments of the TTIP precursor or/and ethanol. The presence of such carbonate
groups has been previously reported and attributed to the interaction of Ti-O bonds with
organic molecules present in the reaction medium [32].

I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm-l)

Figure 4.5. FTIR spectra of TiO2 samples prepared with HCl solutions of different concentration and
of P25 reference material.
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Although FTIR spectroscopy gives useful information about the surface chemistry of
these materials, a more quantitative approach is necessary to better compare the different
samples. For this reason, we have also carried out a TG characterization based on the
method reported by Di Paola et al. [21], by which the weight loss in several temperature
intervals is assigned to the removal of different surface species: i) 30-120 °C - physically
adsorbed water (humidity), ii) 120-300 °C - weakly bonded OH groups and iii) 300-600 °C
- strongly bonded OH groups [21].

Table 4.4 compiles the obtained results. It can be observed that, in general, the samples
prepared with the lower concentration HCI solutions show the higher humidity and
amount of OH groups, in all cases higher than in P25.

Table 4.4. Humidity, OH type-groups content (in weight percentages) determined form TG
measuraments, and density of hydroxyl groups (OHrt/Sger).

Sample  Humidity * (%) OHuwei® (%) OHswong<(%)  OHotw ¢ (%) Oefg;:::’;;‘/rlr?z;s
TiO20.5M 1.40 1.48 0.88 2.36 6.19
TiO2-0.8M 1.26 1.40 0.97 2.37 6.27
TiO»1M 1.27 1.34 0.72 2.06 6.29
TiO»3M 1.27 1.23 0.69 1.92 5.81
TiO»7M 0.94 1.10 0.67 1.77 5.55
TiO»12M 1.03 1.12 0.76 1.88 6.05
P25 0.61 0.76 0.51 111 1021

2 Determined by the weight loss in the interval 30-120 °C.

b Determined by the weight loss in the interval 120-300 °C.
<Determined by the weight loss in the interval 300-600 °C.
dSum of OHweak and OHstrong

¢OH total as amount of OH groups divided by surface area.

Analysis of the relationship between OHr and the specific surface area (Sser) shows a
good linearity between both parameters (Figure 4.6); that is, the larger the surface area, the
larger the total content of OH groups, in agreement with the literature [21,33]. In spite of
this, there are some differences in the surface density of total surface hydroxyl groups
(calculated as number of OH groups per gram divided by Sger (Table 4.1) and included in
Table 4.4). The samples with higher OH density are those prepared with less concentrated
HCL
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Figure 4.6. Total amount of OH groups versus surface area for all TiO2-XM photocatalysts.
4.3.5 UV-vis analysis of TiO:

The main problem for the experimental calculation of Eg from optical spectroscopy is
based on the adequate selection of the method used for it, considering the possible
electronic transitions, which depend on the crystalline phases present in the semiconductor.
As indicated in Chapter 2 some authors have reported that TiO: has a direct forbidden gap,
which is also degenerated with an indirect allowed transition [87], whereas other authors
have reported direct allowed transitions [72]. Taking this into account, in this work, the
band gap energy, Eg, has been calculated by the absorbance method, but also by plotting
(F(R)hv)'2 vs hv (indirect method) and (F(R)hv)? vs hv (direct method) [72].

The calculated Eg values are presented in Table 4.5, where weight fractions of anatase,
brookite and rutile in the crystalline fraction of TiO: (Table 4.2) have also been included.
These data show that the Eg values determined for the indirect method are in good
agreement with those obtained from the absorbance method, while higher Eg values have
been obtained when the direct method is used. Since the samples show a mixture of TiO:
phases, it is difficult to establish the actual electron transition and hence, for simplicity, and
considering the good agreement between the tendencies from the three methods, the Eg
values obtained from the absorbance method have been used in the discussion.

Data of Table 4.5 show that there are significant differences in the Eg values of the
prepared samples. As expected, the phase composition strongly affects the band gap, and
the obtained data show that the Eg values seem to be directly related with the proportion
of anatase in crystalline TiOs.
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Table 4.5. Energy band gap (Eg) values obtained from different methods for the prepared TiO2
samples and for P25 and crystalline phase composition for these samples.

Sample Eg (eV)! Eg (eV)? Eg(eV)? A-B-R (%)
TiO2-0.5M 3.06 3.01 3.21 86-14-0
TiO2-0.8M 2.95 3.04 3.26 80-18-1
TiO2-1M 2.95 3.03 3.22 78-20-2
TiO:2-3M 2.72 2.87 3.18 61-28-12
TiO2-5M 2.85 2.89 2.98 66-27-7
TiO2-7M 2.99 3.02 3.21 83-16-1
TiO-12M 3.15 3.14 3.24 88-12-0
P25 2.95 2.96 3.20 84-0-16
labsorbance

2indirect allowed transitions (athv)12
3direct allowed transitions (ahv)?
4Anatase-Brookite-Rutile (%) calculated in Table 4.2.

4.3.6 Photocatalytic activity

Figure 4.6a shows values of propene conversion obtained with the two flow-rates
tested. These results indicate that all the prepared photocatalysts are active, being five of
them even more active than the reference P25. Besides, the same tendency is found with the
two gas flow-rates, what can be considered as proof of the reproducible behavior of these
catalysts as it was commented in a previous chapter.

According to Figure 4.6a, the activity order of the investigated photocatalysts is the
following: TiO2-0.8M = Ti02-0.5M > TiO2-12M > TiO2-1M > TiO2-7M > P25 > TiO2-5M > TiO»-
3M

In order to study the relationship between the photocatalysts” properties and their
catalytic activity, propene conversion, BET surface area, pore volume and anatase content
of each sample have been plotted in Figure 4.6b. A relatively good correlation between the
plotted parameters can be observed. However, it must be pointed out that it is extremely
difficult to analyse the influence of a particular property of the TiOz2 samples in the catalytic
performance because some parameters are closely linked and some of them have opposite
effects. For example, the OH content is directly related with the surface area and with the
crystalline structure, as mentioned before and as reported in the literature [21,33,34]; but,
on the other hand, surface area, total crystallinity and crystal size are related in a complex,
almost inverse, way.
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Figure 4.6. a) Propene conversion (at 30 and 60 ml/min) and b) relationship between BET surface
area, total pore volume and propene conversion (at 30 ml/min) for the investigated photocatalysts.

A tentative interpretation of the tendencies observed in Figure 4.6b is presented next.
Samples prepared with 0.8 and 0.5 M HCI show the highest activities, very similar for the
two of them. Their superior performance in comparison to the other materials can be
explained considering that they contain a large amount of anatase and the highest surface
areas. The slightly higher activity of sample TiO2-0.8M, despite its lower anatase content,
can be attributed to its higher pore volume (see Figure 4.6b).

Following the mentioned trend, sample TiO2>-1M is less active than TiO:-0.8M, in
agreement with its lower surface area (and less OH groups content) and pore volume.
Although the textural parameters of sample TiO2-3M are similar to those of TiO2-1M, the
first one is clearly less active and this is probably due to its lower anatase content.

As mentioned before, TiO2-3M and TiO2-5M show the lowest photocatalytic activity. In
comparison with the rest of samples, they have the lowest anatase content and the highest
amount of rutile and brookite.

Sample TiO2-5M is slightly more active than TiO2-3M and, thus, it can be assumed that
its higher anatase content compensates its poorer textural properties. However, it is
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noteworthy that although TiO2-3M and TiO2-5M present larger surface area than P25, they
are less active than this reference photocatalyst. This can be due to other differences
between samples. Note that preparation conditions of P25 are very different from those
used in the present study. It is produced using TiCls, which is oxidized in gaseous phase at
high temperature (985-1200 °C) in a H:/O: flame (flame synthesis) [35-37]. This high
temperature might be responsible of the large differences between P25 and the samples
prepared in the present study.

In the case of samples TiO2-7M and TiO2-12M, the balance of properties (higher surface
area and pore volume of TiO-7M and higher anatase content in TiO:-12M) leads to a
slightly higher activity for sample TiO2-12M. It can be mentioned that sample TiO2-12M
has spherical morphology and contains COO- surface species, but we are not aware about
the effect of these characteristics in photoactivity yet.

In summary, the obtained results show that the textural properties of TiO: play a
relevant role in its catalytic activity. In particular, the specific surface area is a very
important parameter because it determines the exposed semiconductor surface and the
amount of OH surface groups. The amount of anatase is, as well, a key parameter in the
activity of TiO2 for propene oxidation. This result is in agreement with reported information
that assures that the charge carrier recombination rate is lower in anatase than in other
crystalline phases [38—40]. Anatase is regarded as an indirect semiconductor with phonon
assisted electron-hole recombination, what leads to longer life charge carriers [40].

Finally, and taking into account all these results, it can be stated that the activity does
not depend separately on any of these parameters, but it is maximized by a convenient
combination of them.
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44 Conclusions

TiO:2 photocatalysts have been prepared by a one-step simple hydrothermal method.
The synthesis is performed in mild conditions (low temperature and time), using HCl of
variable concentration as hydrolysis media and avoiding surfactants. The prepared
materials have noticeably higher porosity and surface area (100-135 m?/g) than similar
materials prepared by solvothermal method, and also than the commercial P25. In general,
the surface area of the samples decreases as the concentration of the used HCl increases.
Most of the prepared photocatalysts contain anatase, brookite and rutile, in a proportion
influenced, as well, by the HCl concentration. The detailed characterization of the
crystalline phases has allowed to calculate the amount of each phase and, thus, the
crystallinity degree (which is quite high, about 80 %) by a methodology proposed in this
work.

The surface chemistry has been well characterized; FTIR has revealed some differences
between the surface chemistry of the samples, and the amount of surface hydroxyl groups
has been determined by TG. The samples with higher surface OH densities are those
prepared with less concentrated HCL

Most of the TiO2 materials prepared are more active for propene oxidation than the
well-known P25 commercial photocatalyst, underlying the interest of the prepared anatase-
brookite and anatase-rutile-brookite photocatalysts. A relatively good correlation between
propene conversion, BET surface area, pore volume and anatase content has been found.
The samples prepared with the less concentrated HCl solutions (TiO2-0.5M and TiO:-0.8M)
show the best photocatalytic performance in this particular application. This means that by
selecting the appropriate HCl concentration for the TiO: synthesis in the hydrothermal
method reported in this work, a suitable combination of properties can be achieved.
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Chapter 5

TiO2-C photocatalysts prepared by HT
synthesis using saccharose as precursor.
Activity in propene oxidation.

5.1 Introduction

In recent years much effort has been directed towards improving TiO: photocatalytic
efficiency. In previous works it has been observed that in some applications TiOz-C hybrid
materials present better photocatalytic behavior than pure titania [1-5]. Incorporation of
carbon in the photocatalysts’ composition can lead to an enhancement of their physical and
chemical properties, providing advantages such as the improvement of the electrical
conductivity [2], the increase of temperature required for the transformation of anatase to
rutile [3], the increase of crystallinity [3], the favoured adsorption of organic compounds
[4] or the decrease of the e/h* recombination rate [5], among others.

There are few studies in which carbohydrates have been used as carbon precursors for
the preparation of TiO>-C materials by the hydrothermal method, being the materials
prepared mostly applied to photocatalysis in liquid phase [6-10]. Thus, as an example,
Matos et al. [10] prepared hybrid TiO2-C materials by an in situ method using furfural as a
carbon source. Their results showed that TiO>-C materials were more active than pure
titania for the degradation of methylene blue in aqueous phase with visible light. The
publications dealing with the application of TiO2-C photocatalysts for gas phase reactions
are scarce [11,12], and in the particular case of the application for propene oxidation, the
subject of this work, we are only aware of publications of our research group. So far, our
group has developed hybrid TiOz:-materials consisting of TiO2 nanoparticles supported on
carbon materials (i.e. activated carbon and carbon nanofibers) prepared by the sol-gel
method [13-15]. The TiO>-C photocatalysts showed a significantly higher photocatalytic
activity for propene oxidation than TiO:. This has been justified considering the role of
carbon materials in the stabilization of anatase with small crystal size and the favored
adsorption of the pollutants to be oxidized.
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The present study focuses on the preparation of TiO2-C materials for the photocatalytic
oxidation of propene in gas phase. These materials have been obtained by hydrothermal
synthesis incorporating saccharose, an economic carbon precursor, to the reaction pot. The
experimental conditions are similar to those described in the previous chapter, including
HCl solutions of different concentration as hydrolysis agents. To the best of our knowledge
this is the first study dealing with the application of TiO2-C photocatalysts prepared using
saccharose as carbon precursor to the oxidation of propene in gaseous phase. The effect of
carbon on the properties of the TiO2-C samples will be analyzed by comparing them with
the analogous TiO: samples prepared without carbon, that have been described in the
previous chapter of this PhD thesis (Chapter 4).

5.2 [Experimental

5.2.1 Preparation of TiO:-C photocatalysts

TiO2-C materials were prepared by hydrothermal synthesis following a procedure
adapted from the sol-gel method described by Wang et al. [16]. In a typical synthesis, 1.25
g of saccharose were dispersed in 20 ml ethanol and, then, 4 ml TTIP were added. After
stirring at room temperature for 1 h and in an ultrasound bath for 30 minutes, a mixture of
HCI solution (4 ml) 0.5, 0.8, 1, 5 or 12 M, and ethanol (10 ml) was added dropwise. The
mixture was continuously stirred for 1 h, and then it was transferred to a 50 ml Teflon-lined
stainless steel autoclave, which was heated in an oven at 180 °C for 12 h, and then cooled
down to room temperature. Afterwards, the solid was filtered, dried at 100 °C for 12 h and,
finally, heat treated in air in a muffle at 5 °C/min up to 350 °C with 2 h soaking time. Scheme
5.1 shows the mentioned steps of the synthesis process.

As Scheme 5.1 shows, the materials have been named as TiO2-C-XM, where X refers to
the molar concentration of the hydrochloric acid solution used ([HCI]).

Hydrothermal treatment

Titanium

tetraisopropoxide
\

| | Ethanol || [HCII M |

Stirring (1 hour)
+

Ultrasound bath (30 minutes) Stirring (1h)
180 C(12h)
Heat treatment Drying
KX )

TiO,-C-XM

X=05,08,1,50r12M

110 C (12h)

Scheme 5.1. Synthesis procedure of the TiO2-C photocatalysts and nomenclature of the obtained
samples.
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5.2.2 Characterization

All materials have been characterized using the following techniques: adsorption-
desorption of Nz at -196 ° C, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, Fourier
transform infrared, thermogravimetry analysis and UV-visible spectroscopy. The
description of the experimental conditions and procedures used in each case as well as the
data that can be obtained from each technique have been detailed in Chapter 2.

5.2.3 Photocatalytic activity

The experimental device used for the photocatalytic oxidation of propene consists of a
vertical quartz reactor and an ultraviolet (UV) lamp located parallel to the reactor (Chapter
2). Although the detailed experimental procedure can be found in Chapter 2, a brief
summary is included below. In each experiment 0.11 g of photocatalyst were placed in the
reactor, after purging with He, a propene stream of 100 ppmv in air (30 or 60 ml / min) was
passed thought the reactor. Once the propene concentration is stable, the UV lamp is
switched on and kept working until a stationary propene signal is achieved. The outlet
gases were analyzed by mass spectrometry.

5.3 Results

5.3.1 Determination of carbon content

Figure 5.1 shows, as an example, the results of the TGA experiments carried out with
samples TiO-C-12M and TiO2-12M, being the last one the analogous sample without
carbon (Chapter 4), included for comparison purposes. The weight loss between 550-700 °C
is only observed in the case of sample TiO>-C-12M, which suggests that it is probably due
to carbon combustion. The DTG curves have been also analyzed in order to determine more
precisely the temperature intervals corresponding to the different weight loss stages.

100

TiO,-C-12M
- - - -TiO,-12M

\O
fos}
1

Weight (%)

96

94

—T r T T T T T T T T T T 1T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
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Figure 5.1. Thermogravimetric analysis (TGA) of samples TiO2-C-12M and TiO2-12M (Air: 50
ml/min, 10 °C/min up to 900 °C).
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Figure 5.2 shows, as an example, the derivative curve of the TGA experiments (DTG)
carried out with samples TiO2-C-12M and TiO:-12M. By means of this plot, the temperature
interval of the weight loss attributed to carbon combustion has been found to be from 530
to 725 °C. This temperature interval has been used to calculate, from TG data, the carbon
percentage of all the carbon-containing samples.

As expected, the part related to carbon combustion (between 530 and 725 °C) is only
observed in the DTG profile of sample TiO>-C-12M.

O

~

§ -0.005 -

=

E

v-c N
0,010 4 ! TiO,-C-12M

ij ————— TiO,-12M
-0.015 . ; . ; ) ; . ;
0 200 400 600 800

Temperature (°C)

Figure 5.2. Derivative thermogravimetric curves for TiO2-C-12M and TiO2-12M samples.

Thus, the three main weight loss stages observed in the TG profiles have been defined
as follows: i) between 25 and 180 °C, due to the removal of water and remains of the TTIP
precursor, ii) between 180 and 400 °C, likely due to the complete decomposition of other
organic compounds (also related with the transformation of TTIP) [17], and iii) between 530
and 725 °C, attributed to the carbon combustion/oxidation.

Table 5.1 summarizes the quantification of the three main weight loss intervals
observed in the TG profiles. It can be observed that, in general, humidity and the amount
of TTIP residues varies between 1.5 and 2.7 wt.%. The rest of remaining organic compounds
account for 0.93 to 1.40 wt.%, and the amount of carbon is about 0.34-0.39 wt.%. After the
drying step (see Scheme 5.1), the samples contained around 30 wt.% carbon, which is
extensively lost during the heat treatment at 350 °C (Scheme 5.1). Comparing with the
literature it should be noted that other works dealing with photocatalysts prepared in the
same way (using carbohydrates as carbon precursors and also, calcined in air) also reported
low carbon contents, 0.08 and 0.6 % [6,10], but they use higher temperature for the heat
treatment, 550 °C.

Although there are some differences between the samples, they do not show a clear
trend regarding the relation between the weight loss and the concentration of the HCl used
in the synthesis.
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Table 5.1. Weight loss (%) in TG experiments in three temperature intervals: i) [25-180 °C], humidity
and remaining TTIP precursor, ii) [180-380 °C], decomposition of other organic compounds, and iii)

[550-700 °C], carbon combustion.

Weight loss (%)

Sample [25-180 °C] [180-400 °C] [530-725 °C]
TiO-C-0.5M 17 1.40 0.34
TiO2-C-0.8M 15 1.15 0.35
TiOC-1M 2.7 1.23 0.39
TiO2-C-5M 2.7 1.14 0.38
TiO>-C-12M 15 0.93 0.35

5.3.2 Textural properties

Figure 5.3 shows the Nz adsorption-desorption isotherms of the five TiO>-C samples
synthesized using HCI solutions of different concentration. It can be observed that all
samples are mesoporous, with type IV adsorption isotherms according to the IUPAC
classification [18], but with some significant differences in their porosities.
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Figure 5.3. N2 adsorption-desorption isotherms at -196 °C for the TiO>-C samples.

Table 5.2 summarizes the textural properties of TiO:-C-XM and TiO2-XM samples and
of titania P25. It can be observed that the prepared TiO:-C samples have larger surface areas
and pore volumes than the commercial material, and also that the concentration of the HCI
used in the synthesis has a noticeable effect on the textural properties. Thus, samples TiO»-
C-0.5M and TiO:-C-0.8M have the highest adsorption capacity, followed by TiO»-C-1M,
Ti0:2-C-12M and TiO2-C-5M. In general, it can be observed that the specific surface areas
and pore volumes decrease when the concentration of the HCl used in the synthesis
increases up to 5 M, whereas 12 M HCl concentration leads to a mild increase in the surface

area and pore volume (see Figure 5.3 and Table 5.2).
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Table 5.2. Textural properties of TiO-C-XM and TiO-XM photocatalysts and of P25 used as
reference.

Sample [HCI] Seer (m%g)®  VDrRN2(cm?/g)¢  Vmesopore (cm?/g)d VT (cm?/g)e
Ti02-C-0.5M 0.05 137 0.05 0.16 0.23
TiO2-0.5M 135 0.05 0.20 0.26
TiO2-C-0.8M 0.08 131 0.05 0.16 0.22
TiO2-0.8M 134 0.05 0.29 0.36
TiO-C-1M 011 103 0.04 0.14 0.19
TiO2-1M ’ 116 0.04 0.25 0.33
TiO2-C-5M 0.53 93 0.03 0.10 0.15
Ti02-5M 100 0.04 0.20 0.26
TiO2-C-12M 107 109 0.03 0.10 0.17
TiO2-12M 110 0.04 0.26 0.32
P25 -- 55 0.02 0.07 0.18

2 HCI concentration in the synthesis solution as a result of the mixture of 4 ml TTIP, 30 ml ethanol
and 4 ml HCI of the concentration indicated in the samples’ nomenclature.

b Sper is the BET surface area calculated from N2 adsorption (-196 °C) data.

<V pr is the micropore volume calculated by applying the Dubinin-Radushkevich equation to the N2
isotherm at -196 °C.

4V mesopore is the mesopore volume calculated by the difference of the amount of nitrogen adsorbed
at P/Po= 0.9 and P/Po=0.2.

¢ Vr is the total pore volume determined from the amount of nitrogen adsorbed at P/Po =0.99 in the
Nz isotherm at -196 °C.

The textural properties of TiO-C-XM are, in general, similar to those of TiO-XM. In
particular, the surface areas of samples prepared with low hydrochloric acid concentration
(0.5 and 0.8 M) are similar in both series. However, the TiO>-C samples prepared with [HCI]
>1 M show slightly lower porosity than their analogous TiOz samples.

The surface areas and pore volumes shown in Table 5.2 are larger than many of those
reported in the literature for TiO2 materials also prepared using carbohydrates as carbon
precursors in a solvothermal method, although using higher heat treatment temperature
(550 °C, 5 h, in air) [6,10]. Other studies have reported similar or even larger surface areas
[8,9], but they use lower post heat treatment temperature (300 °C) or do not perform any
heat treatment, and also the synthesis methods used are more complex, based on two-steps
processes.

5.3.3 XRD analysis

Figure 5.4 compiles the XRD patterns of the prepared TiO.-C-XM samples. The 20
values of the TiO: crystalline phases characteristic peaks are [19,20]:

Anatase: 25.3° (101), 37.8° (004), 48.0° (200), 54.5° (105), 55° (211), 62.7° (204), 70.4° (116) and
74.5° (220).

Brookite: 25.3° (120), 25.7° (111) and 30.8° (121).

Rutile: 27.5° (110), 36.1° (101) and 54.4° (211).
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Data of Figure 5.4 indicate that all the photocatalysts contain anatase as the only
crystalline titania phase. In contrast, the analogous samples prepared without carbon
(Chapter 4) contain anatase-brookite and anatase-brookite-rutile phases in different
proportions. This is an interesting result since this means that in the presence of carbon or
the carbon precursor, the metastable anatase phase is stabilized and no rutile and/or
brookite are formed in any of the TiO2-C-XM catalysts.

O O Anatase

O O o O 0 O

10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta (°)

Figure 5.4. XRD patterns of TiO2-C-XM samples: (a) TiO2-C-0.5M, (b) TiO2-C-0.8M, (c) TiO2-C-1M,
(d) TiO2-C-5M and (e) TiO2-C-12M

Quantification of crystalline and amorphous TiO: contents in each sample, relevant
parameters that have not been considered in most studies, was performed following the
procedure reported by Jensen et al. [21], which is well described in the appendix of the
second chapter of the present PhD thesis. In the mentioned method, TiO: crystallinity is
determined with respect to a 100 % crystalline CaF2 sample by the analysis of XRD spectra
of 50/50 (wt./wt.) TiO2/CaF: mixtures. Since the TiO2-C samples studied in this chapter
contain only anatase, the amount of crystalline titania equals the amount of crystalline
anatase (determined by equation 2.12, appendix of Chapter 2).

The calculated amounts of crystalline and amorphous titania and the crystal sizes
(determined with the Scherrer equation, (2.5), in Chapter 2) are summarized in Table 5.3,
where the corresponding data for pure TiO:2 and for P25 have also been included.

113



Chapter 5

Table 5.3. Crystalline and amorphous titania contents and crystal sizes for TiO2-C and TiOz samples.

Average crystallite size

Sample Crystalline TiO: Am'orpl(ljous (nm)

AC  BCw Reo 1000 A B R
TiO2-C-0.5M 73 - - 27 8 - -
TiO2-0.5M 69 11 - 20 8 5 -
Ti02-C-0.8M 70 - - 30 9 - -
Ti02-0.8M 60 16 1 23 8 6 17
TiO-C-1M 78 - - 22 9 - -
TiO2-1M 62 17 2 19 9 6 17
TiO2-C-5M 79 - - 21 9 - -
TiO2-5M 50 23 6 21 10 9 23
TiO2-C-12M 75 - - 25 10 - -
TiO2-12M 66 9 - 25 11 17 -
P25 73 - 14 13 22 - 28

A=Anatase, B=Brookite, and R=Rutile weight fractions, calculated as indicated in Chapter 2
(Appendix).

Data of Table 5.3 show that, in general, all the prepared TiO2-C-XM samples present
high crystallinity (70-79 %). Samples TiO2-C-0.5M, TiO>-C-0.8M and TiO.-C-12M have
similar (and the lowest) crystallinity, whereas TiO>-C-1M and TiO2>-C-5M show the highest
crystallinity (78-79 %). A slight increase in the crystal size seems to be associated with the
increase in the HCI concentration. This is in agreement with the results obtained with
samples prepared in the same way, but in absence of saccharose, and reveals some effect of
the HCI concentration in the formation of crystalline TiO2 [22].

Finally, compared with titania P25, the samples prepared in this work contain a higher
fraction of amorphous titania, what is consistent with the higher surface area of these
materials (93-137 vs 55 m?/g), as it was observed for TiO2 samples in a previous chapter.

It is interesting to recall that the TiO2>-C samples only contain anatase as crystalline
phase, whereas TiO2 samples contain mixed phases. Thus, the crystalline composition
depends on the experimental synthesis conditions, and the presence of carbon during the
TiO2 synthesis has shown to have an important influence on the development of TiO:
crystalline phases.

Focusing the attention on anatase, data in Table 5.3 show that in pure TiO: samples the
amount of anatase varies from 50 to 69 %, while in the case of the TiO:-C samples the
amount of anatase is higher, 70 to 79 %.

Taking into account that both sets of samples were treated at the same temperature (350
°C), it can be concluded that simultaneous synthesis of carbon (from saccharose) during the
TiO:z synthesis (leading to about 30 wt.% carbon) hinders the transformation of anatase to
brookite and/or rutile, in agreement with previous studies [3,11].
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5.3.4 Scanning electron microscopy

Figure 5.4 shows the SEM images obtained for the TiO2>-C samples. It can be observed
that samples TiO2-C-1M, TiO2-C-5M and TiO>-C-12M clearly present spherical morphology.
However, in the case of similar samples prepared without saccharose, only the one
prepared with HCI 12 M showed spherical morphology. Thus, it can be concluded that the
presence of saccharose (or carbon) during the synthesis of TiO2, in combination with the
HCl concentration, has an important effect on the final morphology of the obtained
materials.

d) e)

Figure 5.5. SEM images of TiO2-C-XM samples: a) TiO2-C-0.5M, b) TiO2-C-0.8M, c) TiO:-C-1M, d)
TiO2-C-5M and e) TiO2-C-12M (general scale is 10 pm, while scale in the inset images is 200 nm scale).

5.3.5 Surface chemistry

The surface chemistry of TiO.-C-XM samples has been investigated by FTIR and TG.
The obtained Fourier transform infrared (FTIR) spectra are compiled in Figure 5.6. These
FTIR spectra show the following main patterns, similar to those previously commented for
the pure TiO2 samples (Chapter 4): i) a broad band at about 3350-3450 cm!, attributed to the
O-H stretching of water physisorbed on the TiO: surfaces and hydrogen-bonded hydroxyl
groups [23]; ii) bands at 3600-3700 cm™, assigned to OH groups bounded to single Ti atoms
[24]; peaks at 3693 and 3632 cm™, which correspond to the stretching modes of free -OH
groups on Ti* anatase, and a band at 3665 cm™, assigned to bridging hydroxyls [24,25].
Note that there is no evidence of Ti*-OH bands (that would have appeared at 3617 cm™)
[26]); iii) a band near 2300 cm™, due to bidentate carbonate and bicarbonate species [27]; iv)
a band at 1637 cm™, corresponding to the O-H bending modes of water molecules [23] and
v) a strong absorption observed below 850 cm™, attributed to lattice vibrations of TiO:z [23].
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Comparison between FTIR data of the different samples shows that the band at 1637
cm? (-OH bending modes of water) is similar for all the samples, and no significant
differences between samples are observed in the 3600-3700 cm! region. However, the band
at about 3350-3450 cm! (physisorbed water molecules) is more intense in the TiO.-C-XM
samples than in the P25 reference material, being this band more intense for TiO2>-C-0.5M
and TiO2-C-0.8M samples, in agreement with their larger surface areas, which can lead to
larger content of physisorbed water molecules. The IR band due to the TiO: lattice
vibrations (at 850 cm™) is similar for all the photocatalysts.

The presence of COO- species (band near 2300 cm™) is observed for all TiO2-C samples.
It must be mentioned that in the case of samples prepared without saccharose, this band
only appeared for sample TiO2-12M (Chapter 4). In this sense, it was previously considered
that the highest acid concentration used would probably favor cracking of the remaining
unreacted TTIP, which would justify the presence of this band. Also, this band is more
intense in TiO2-C materials than in TiO2-12M, which would mean that it is related with the
carbon precursor used during the synthesis.

TiO,-C-12M
TiO,-C-5M
TiO,-C-IM
TiO,-C-0.8M
TiO,-C-0.5M

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm”)

Figure 5.6. FTIR spectra of TiO2-C-XM samples obtained with different HCl concentration.

Figure 5.7 shows, as an example, the comparison of the FTIR spectra of samples TiO»-
C-0.5M and TiO2-0.5M, which clearly shows that the band at 2300 cm™! due to COO- species
appears when saccharose has been incorporated during the synthesis of titanium dioxide.

The presence of such carbonate groups has been previously reported, and is attributed

to the interaction of Ti-O bonds with organic molecules present in the reaction medium
[28].
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Figure 5.7. FTIR spectra of TiO2-0.5M and TiO2-C-0.5M with amplification of the band due to COO-
species.

As in the study reported in Chapter 4, the surface chemistry has also been analyzed by
TG measurements according to the method proposed by Di Paola et al. [29], who state the
following mass loss stages: (i) 30-120 °C - physically adsorbed water (humidity), ii) 120-
300 °C - weakly bonded OH groups and iii) 300-600 °C - strongly bonded OH groups
[29]). As an example, these stages can be observed in Figure 5.8 for sample TiO>-C-1M.
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Figure 5.8. Thermogravimetric analysis (TGA) of sample TiO2-C-1M (N2: 50 ml/min, 10 °C/min up to
120 °C, 15 minutes and 10 °C/min up to 770 °C).

Table 5.4 compiles the obtained results. It can be observed that all samples show similar
humidity contents, only slightly larger for TiO2-C-0.5M sample. In general, the total amount
of OH groups decreases when the HCI concentration increases. This is probably related
with the effect of the [HCl] on the textural properties commented before.
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Table 5.4. Humidity, OH type-groups content (in weight percentages), and density of hydroxyl
groups (OH1/Sser). TG conditions: (N2 50 ml/min, 10 °C/min to 120 °C, 15 min at 120 °C, and 10
°C/min from 120 to 750 °C).

Sample Humidity 2 OHuweak OHistrong © OHiotar 4 OHr densityx10-18
(%) (%) (%) (%) ¢ (OH groups/m?)
Ti02-C-0.5M 1.53 1.61 0.74 2.35 6.08
TiO2-C-0.8M 1.18 1.38 0.78 217 5.87
TiO-C-1M 1.23 1.12 0.99 212 7.29
TiO2-C-5M 1.17 1.25 0.62 1.88 7.16
TiO>-C-12M 1.15 1.04 0.82 1.87 6.08
P25 0.61 0.76 0.51 1.11 10.21

2 Determined by the weight loss in the interval 30-120 °C.

b Determined by the weight loss in the interval 120-300 °C.
<Determined by the weight loss in the interval 300-600 °C.
dSum of OHweak and OHstrong

¢OH total as amount of OH groups divided by surface area.

Figure 5.9 shows a plot of the amount of OH groups versus the BET surface area (Sser).
As observed, in the case of the samples prepared without carbon (Chapter 4) a good
linearity is found in the relationship between these two parameters, what justifies the
decrease in the amount of OH groups as the HCI concentration increases.

It should be noted that the final carbon content of the materials could influence the
determination of this kind of OH groups since the temperature interval for the
determination of both parameters overlap. However, such influence is expected to be low
because the experiments are carried out in different atmospheres, air to determine carbon
content and N2 to study the surface chemistry.
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Figure 5.9. Total amount of OH groups vs surface area of all TiO>-C-XM photocatalysts.
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There are some differences in the surface density of total hydroxyl groups (calculated
as number of OH groups per gram divided by Sser (Table 5.2), included in Table 5.4). The
samples with higher OH density (7.2-7.3 x 10'8 OH groups/m?) are those prepared with 1
and 5 M HCI concentration, what can be attributed to the highest crystallinity of these
samples (78-79 %) and/or their slightly higher carbon content. The rest of samples show
similar OH density.

5.3.6 UV-vis of TiO:

Table 5.5 collects the band gap energy values determined from the absorption edge
wavelengths (equation (2.6) Chapter 2) for TiO2-C-XM samples. Eg data corresponding to
their analogous samples prepared without carbon, and to P25, and weight fractions of TiO:
phases in all samples have also been included.

The band gap energy of the TiO:-C hybrids is around 3 eV, slightly higher than that of
P25. It can be observed that for samples TiO2-C-0.8M, TiO2>-C-1M and TiO2-C-5M the band
gap energy is slightly higher than for analogous samples without carbon, while the opposite
happens with samples TiO2-C-0.5M and TiO-C-12M.

Table 5.5. Absorption edge wavelength (A) and energy gap (Eg) values for some of the prepared
samples and for P25 used as reference material.

Sample Eg (eV) A-B-R2 (%)
TiO2-C-0.5M 3.03 70-0-0
TiO2-0.5M 3.06 69-11-0
TiO2-C-0.8M 3.05 73-0-0
TiO2-0.8M 2.95 60-16-1
TiO-C-1M 3.06 78-0-0
TiO2-1M 2.95 62-17-2
TiO:-C-5M 3.05 79-0-0
TiO2-5M 2.85 50-23-6
TiO-C-12M 3.07 75-0-0
TiO:-12M 3.15 66-9-0
P25 2.95 73-0-14

aAnatase-Brookite-Rutile (%)

As discussed in the previous chapter, the phase composition of TiO2 seems to have a
clear effect on the band gap energy, and the obtained data show that the Eg values seem to
be related with the proportion of anatase. In order to analyse this point, Figure 5.10 shows
a plot of the band gap energy values (Eg (eV)) vs the anatase content (%) for each sample.
Regarding TiO:-C samples, it can be observed that they show similar band gap energy
values (~ 3 eV), with little influence of their anatase content. However, the TiO>-XM samples
show a wider interval of band gap energy values, between 2.85-3.15 eV, and Eg seems to
increase as the anatase content increases, as discussed in the previous chapter. Some
deviation of the tendency can be observed for sample TiO2-12M (point rounded). This
sample was the only spherically-shaped one in the TiO: series and its behavior merits
further research. Finally, it can be observed that, in general (with the exception of TiO»-
12M) samples with similar anatase contents show similar energy band gap values.
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Figure 5.10. Band gap energy values vs anatase content of TiOz-C and TiOz samples.
5.3.7 Photocatalytic activity

Figure 5.11a shows propene conversion data for the series of TiO>-C-XM samples at 30
ml/min propene flow-rate. As commented in previous chapters, the same tendency is found
with the two propene flow-rates used, 30 and 60 ml/min (what remarks the reproducible
behavior of these catalysts). Also, the carbon balance confirms the total mineralization of

propene.

Data of Figure 5.11a show that all the TiO2-C-XM photocatalysts are active and, with
the exception of TiO2-C-5M, more active than the reference P25. The order in activity is the
following: TiO2-C-0.5M ~ TiO2-C-0.8M > TiO2-C-12M> TiO2-C-1M > TiO:-C-5M. Note that
this trend is similar to the one found for the TiO2 samples without carbon (Chapter 4).

In order to study the relationship between the photocatalysts’ properties and their
catalytic activity, propene conversion, BET surface area, pore volume and anatase content
of each TiO.-C sample have been plotted in Figure 5.11b. As in the case of pure TiO:
samples, a relatively good correlation between the plotted parameters can be observed.

A tentative interpretation of the tendencies observed in Figure 5.11b is presented next.
Samples prepared with 0.8 and 0.5 M HCl show the highest activities, very similar to each
other. Their superior performance in comparison to the other materials can be explained
considering that they have the highest surface areas (130-137 m?/g) and total pore volumes
(0.22-0.23 cm?®/g). Following the mentioned trend, sample TiO>-C-1M is less active than
TiO2-C-0.8-M, in agreement with its lower surface area and pore volume. Sample TiO:-C-
5M shows the lowest activity due to its poorest textural properties. TiO2-C-12M presents
better activity than TiO2-C-5M due to its higher surface and pore volume.
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This remarks that, as commented for TiO: samples, the surface area plays a relevant
role, probably because it determines the amount of reaction sites interacting with the
pollutant [30].

However, it is noteworthy that although sample TiO>-C-5M presents larger surface area
than P25, it is less active than this one. This can be due to other properties of sample P25.
Note that, as commented in Chapter 4, the preparation conditions of P25 are very different
from those used in the present study.
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Figure 5.11. a) Propene conversion (at 30 ml/min) comparing TiO2-C-XM and P25 samples and b)
relationship between BET surface area, total pore volume and propene conversion (30 ml/min) for
TiO2-C-XM photocatalysts.

Figure 5.12 shows the comparison of propene conversion for TiO2-C-XM and TiO2-XM
samples. It can be observed that all the carbon containing catalysts present higher catalytic
activity (about 10 % higher) than the pure TiO: catalysts, in spite of having, in general,
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slightly lower surface areas. The higher photocatalytic activity of TiO2-C-XM samples could
be related either with the small amount of carbon present (in the range of 0.35 %) or, more
likely, with the particular properties of TiO2 developed as a consequence of the presence of
carbon (or a carbon precursor) during the TiO: synthesis.
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Figure 5.12. Propene conversion (at 30 ml/min) in TiO2-C, TiOz and P25 samples.

As stated in the introduction, the incorporation of carbon to the composition of the
photocatalysts can lead to an enhancement in their physical and chemical properties. For
example, in TiO2-C-XM samples anatase is the only crystalline phase present, being the
amount of anatase in these samples slightly higher than in TiO2-XM catalysts. Regarding
this point, it must be recalled that although saccharose introduced in the preparation
mixture would lead to 30 wt.% carbon, after the whole preparation procedure only around
0.35 wt.% carbon is remaining in the samples. So, the presence of carbon during the titania
synthesis and/or the remaining small amount of carbon seem to affect the TiO: structure
(crystalline phases distribution and band gap energy) and, perhaps, the electron-hole pairs
recombination rate.

In TiO2-C-XM samples, as the anatase content is similar in most samples, the catalytic
activity seems to be more directly related with the BET surface area.

Finally, it can be mentioned that most of the photocatalysts prepared in this work are
more active for propene oxidation than previously reported TiO-C photocatalysts from our
research group consisting of TiO: nanoparticles supported on carbon materials, which
reached maximum propene conversions around 60 % for the same experimental conditions
[13-15].
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5.4 Conclusions

In the present study, a simple process for the preparation of TiO2-C photocatalysts by
hydrothermal synthesis has been reported. Hybrid TiO:-C photocatalysts have been
prepared by means of the incorporation of saccharose as carbon precursor during the
synthesis of TiOz. The effect of the concentration of the HCI solution used as hydrolysis
agent has been analyzed. The photocatalysts have been thoroughly characterized and tested
in the photocatalytic oxidation of propene at 100 ppmv concentration in air at room
temperature.

The textural properties of the prepared TiO>-C-XM materials are similar, or slightly
poorer, than those of pure TiO2 samples. However, the TiO-C-XM photocatalysts contain
only anatase, whose content is slightly higher than in pure TiO2 samples.

The TiO2-C-XM photocatalysts show good propene conversion, higher than that shown
by analogous TiO2-XM samples (prepared with HCI solutions of the same concentration)
and are more active than the commercial P25. In general, a good correlation of propene
conversion with Sser has been found. The photocatalysts prepared with low HCI
concentration, TiO2-C-0.5M and TiO2-C-0.8M,, are those leading to the best performances,
with propene conversions about 20 % higher than that of P25, and 10 % higher than that of
analogous TiO2-XM samples. Such good activities can be explained considering that these
samples present a convenient combination of parameters for this application; good textural
properties, small crystal sizes and anatase as crystalline phase.

The carbon content or the presence of carbon during the TiO: synthesis have an
important effect on the development of the TiOz structure (only anatase as crystalline phase,
avoiding its transformation to brookite and rutile), and on the band gap energy (changing
the UV-absorption characteristics) and perhaps on the electron-hole pairs recombination
rate. Also, it has shown to lead to the development of spherical structures.
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Chapter 6

Photocatalytic oxidation of propane
using TiO: photocatalysts prepared by
HT synthesis

6.1 Introduction

The photocatalytic oxidation of many types of organic compounds, including alkanes,
alkenes, alkynes, aldehydes, aromatics, alcohols, and ketones, has been the subject of many
research works [1-5].

Alkanes are relevant model compounds because they appear both as pollutants (e.g. in
liquid petroleum gases) and as functional groups in a large number of organic compounds
[6]. Propane, a colorless and odorless compound in the alkane series, is one of the most
abundant hydrocarbons in the atmosphere and it is a widely used fuel, derived from
petroleum products during the processing of oil and natural gas [7].

Among the light alkanes, propane is the majoritarian one in automobile exhaust
emissions. Additionally, the molecular structure of propane is very stable, making the C-H
bond difficult to activate. This is relevant in the catalytic combustion of light alkanes [8] and
influences the treatment of propane emissions. Therefore, the oxidation of propane is
generally employed as a model reaction to assess the potential applications of the catalyst
in the emission control of light alkanes [9,10]. The removal of propane from the atmosphere
can be carried out by photocatalytic oxidation (to CO2) with TiO2[11,12].

Despite the importance of controlling propane emissions in the gas phase, there are not
too many studies about the photocatalytic treatment of propane gaseous streams [6,7,11-
14]. As an example, Finger et al. [13] reviewed previously published studies and discussed
the kinetics and mechanisms of the total photocatalytic oxidation of hydrocarbons (alkanes
and alkenes) with TiOz. In the particular case of propane, the tests were performed at T=
160 °C, P=1 bar and 298 ppm propane concentration. These authors proposed a catalytic
cycle for the total oxidation of alkanes and alkenes, in which the oxygen vacancies in the
TiO:2 photocatalysts are the active sites where the redistribution of electrons easily occurs.
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As a consequence, the authors concluded that a large electron supply is not enough to boost
the activity, being much more important to have the electrons in the appropriate oxygen
defect sites of the TiO: photocatalyst to make the catalytic cycle work.

The work of Brigden et al. [14] also dealt with propane photocatalytic oxidation using
TiO2 "Hombifine N", a photocatalyst containing only anatase, with mean crystal size of 6.8
nm and Sser surface area of 357 m?/g. In this work, the influence of several experimental
parameters, such as the temperature (45 and 150 °C), gas flow (100-500 ml/min), the
percentage of O2 (0-40 vol.%) and the concentration of the contaminant (500, 1000, 2000 and
4000 ppm) were studied. The authors observed differences in activity when carrying out
the reaction at 45 or 150 °C, indicating that the temperature has little relevance in the
conversion of propane under the conditions studied. They found that the flow of the
propane stream plays an important role in the process, observing that increasing the flow
decreases the propane conversion due to the kinetic limitations.

Finally, T. van Meulen et al. [6] studied the photocatalytic oxidation of propane (10
ml/min of 500 ppm propane in synthetic air, 20 % Oz/Nz2) in TiO2 nanoparticles with anatase,
rutile and mixtures of anatase-rutile phases. These authors observed that propane oxidation
is sensitive to the structure of TiO2 and results in different limiting reaction intermediates
on anatase or rutile. The authors indicate that on anatase the limiting reaction intermediate
is acetone while on rutile R-COx species are limiting the process.

In this chapter, we focus on the use of the TiO: samples described in Chapter 4 for the
photocatalytic oxidation of propane. Two sets of data have been obtained: 1) From
photocatalytic activity tests, and 2) from the DRIFTS study of the interaction of propane
with the catalyst surface. This chapter focuses on the first set of data.

6.2 Experimental

6.2.1 Photocatalysts

The samples used in this study were prepared by hydrothermal synthesis using HCl
solutions of different concentration. The preparation procedure and the characterization of
these samples have been well described in Chapter 4. A reminder of the preparation
procedure and of the samples” nomenclature is compiled in Scheme 6.1.

As Scheme 6.1 shows, the materials have been named as TiO2-XM, where X refers to the
molar concentration of the hydrochloric acid solution ([HCl]) used in the synthesis.
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Scheme 6.1. Synthesis and nomenclature for TiO2 photocatalysts prepared with HCl solutions of
different concentration by hydrothermal method.

6.2.2 Photocatalytic reactor system for propane oxidation

The photocatalytic tests were carried out at the University of Twente in the laboratories
of the PhotoCatalysis Synthesis group (PCS), using the procedure and equipment described
in Chapter 2.

Briefly, in each experiment, the photocatalyst powder was suspended in distilled water
(10 mg of photocatalyst in 5 ml H20) and 750 uL of this suspension were drop-casted on
glass supports (26 mm x 26 mm) to form a homogeneous coating. Then, water was removed
under vacuum in a desiccator containing silica gel.

Figure 6.1 depicts the reaction chamber used: a top illuminated 2 ml batch reactor
equipped with a quartz window and a 365 nm LED lamp (APGC1-365-E (135 mW) [15,16].
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Figure 6.1. Picture of the experimental system used in the photocatalytic oxidation of propane [16].
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Prior to the measurements, the batch reactor was purged for 21 minutes with a gas flow
(30 ml/min) containing 80 vol.% N2, 19.5 vol.% Oz and 4890 ppmv propane (24 ml/min N2,
5.85 ml/min Oz and 0.15 ml/min propane). Afterwards, the reactor was closed. A first
measurement after 10 minutes of propane-sample contact in dark conditions was done.
Then, the illumination was switched on for different illumination times. After the 10
minutes in dark conditions and after fixed illumination time intervals (10, 20, 30 and 60
min), the entire gas composition present in the reactor was swept by He flow (10 seconds)
and analyzed by gas chromatography to study the presence of hydrocarbons, CO and CO:
in the gas swept from the reactor. The equipment used is Agilent 7820 Gas Chromatograph
equipped with a Varian CP7584 column coupled to a Methanizer-FID combination detector.

The parameters used in the analysis are collected in Table 6.1.

Table 6.1. Gas chromatography method.

Rate Temperature  Holding time Running time
(°C/min) (°O) (min) (min)
Initial 40 4 4
Ramp 1 20 80 2 8
Ramp 2 20 130 10.5 21

The standby time after each step (dark or illumination intervals) was 5 seconds. The
experiments were repeated at least twice to check reproducibility. Figure 6.2 shows a
scheme of the experimental procedure followed to carry out the catalytic activity
measurements.

10 20 30 60

Gas flow through the reaction chamber 24 ml/min N,, 5.85 ml/min O, and 0.15 ml/min propane (21 minutes).
——  Clossure of reaction chamber.

Propane in reaction chamber in dark conditions ( 10 minutes).

Opening of reaction chamber and content sweping with He flow (10 seconds).
—— Standby time (5 seconds).

Propane in reaction chamber under illumination (10, 20, 30 and 60 minutes).

Scheme 6.2. Steps involved in each photocatalytic reaction experiment.
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6.3 Results and discussion

6.3.1 Summary of the photocatalysts’ properties

A summary of the photocatalysts” characterization is compiled in Table 6.2 (data from
Chapter 4). The synthesized TiO-XM samples have larger surface areas and pore volumes
than the commercial titania P25, and it has been found that the concentration of the HCI
solution used has a noticeable effect on the textural properties and on the distribution of
crystalline phases of these TiO:2 materials [17].

In general, the surface area decreases as the concentration of the HCl solution increases.
Regarding the crystallinity and crystalline phases, it has been observed that: i) all the TiO»-
XM samples show high crystallinity (~ 80 %), ii) samples prepared with 0.5 and 12 M HCl
solutions contain anatase and brookite, iii) samples TiO2-0.8M, TiO:-1M, TiO2-3M, TiO2-
TiO2-7M and TiO2-12M contain a mixture of anatase, brookite and rutile, and iv) the anatase
crystals in TiO2-XM samples are smaller than in P25, and their size slightly increases with
the increase in the HCI concentration.

As shown in Table 6.2, all the prepared photocatalysts are active for propene oxidation,
being five of them more active than P25.

A relatively good correlation between propene conversion and porosity (surface area
and total pore volume) was found (Chapter 4), indicating that the textural properties of the
TiO: photocatalysts play an outstanding role in their catalytic activity. However, the
photocatalytic activity is also strongly dependent on TiO: crystallinity and crystalline
composition, showing the amount of anatase a significant role.

Table 6.2. Characterization of the TiO2 samples and P25 reference material.

- Via Crystalhne Average Eg Proper.le
Sample TiO:z (%) anatase crystal conversion
(m?/g) (cm?®/g) . (eV)d
A-B-R? size (nm) ° (%)°
Ti02-0.5M 135 0.26 69-11-0 8 3.06 69
Ti02-0.8M 134 0.36 60-16-1 8 2.95 76
TiO-1M 116 0.33 62-17-2 9 2.95 66
TiO:2-3M 117 0.32 45-23-11 9 2.72 45
TiO2-7M 113 0.35 64-14-1 10 2.99 66
TiO:-12M 110 0.32 66-9-0 11 3.15 68
P25 55 0.18 73-0-14 22 2.95 61

a Sper and Vr are, respectively, the BET surface area and the total pore volume calculated from N2
adsorption (-196 °C) data.

bA-B-R: Anatase-Brookite-Rutile percentages in crystalline TiO2, determined as indicated in Annex 1
of Chapter 2

CCrystal size calculated from Scherrer’s equation.

4 Band gap energy, determined by the Absorbance method (see Chapter 4)

¢ See Chapter 4 for information about the experimental conditions.
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6.3.2 Propane oxidation

The total oxidation of propane can be represented by the following reaction:

CsHs+5 O2 = 3 CO2+ 4H20 (6.1)

The GC analysis carried out to determine oxidation compounds in the outlet stream
reveals that the main product of the reaction is CO2. Some other products like ethylene,
ethane, acetaldehyde, ethanol, acetone, ether, etc.,, have been detected, although they
appear in very low concentration (some of them below detection limit). Thus, this allows to
consider that CO: is the only oxidation product and, therefore, the analysis of the gas
mixture leaving the photocatalytic reactor has been focused on the determination of CO:
produced (ppm) and unreacted propane (ppm). As mentioned in the experimental part,
data have been obtained after illumination periods of 10, 20, 30 and 60 minutes, but the gas

leaving the reactor has also been analyzed after 10 minutes of propane-sample contact in
the dark.

The results obtained in each of these cases are described in the next paragraphs.
6.3.2.1. Propane-sample contact in dark conditions

Table 6.3 shows the concentration of propane in the gas swept from the reactor chamber
after 10 minutes of propane-sample contact in dark conditions. This concentration,
identified as “propane dark”, is significantly different for the different samples, what
would mean that they interact in a different way with propane.

Table 6.3. “Propane dark” and propane adsorbed in dark conditions (see the text).

Sample “Propane dark” (ppm) Adsorbed propane in dark (ppm)
Ti02-0.5M 3111 1779

TiO2-0.8M 3969 921

TiO2-1M 4068 822

TiO-3M 4539 351

TiO2-7M 4085 805

TiO:-12M 3053 1837

P25 4675 215

In order to assure that the observed variation of data is reliable, and not a product of
irreproducibility in the measurements (random errors), blank experiments (without
catalyst) were carried out. The measured “propane dark” in these conditions is shown in
Table 6.4. It can be observed that the two measurements are fully reproducible, and indicate
that the determination of propane concentration is reliable. Thus, the difference between
the initial propane concentration (4890 ppm) and “propane dark” is considered to
correspond to propane adsorbed on the photocatalyst in dark conditions (values also
included in Table 6.3).
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Table 6.4. Propane concentration (in ppm) in the gas swept from the reactor in blank experiments.

Blank experiment* Propane dark (ppm)
1 4893
2 4884

* Glass support without photocatalyst.

From data in Table 6.3 it can be observed that samples TiO2-0.5M and TiO2-12M show
the highest amount of adsorbed propane, whereas the lowest amount is recorded for P25.
Among the synthesized photocatalysts, sample TiO2-3M shows the lowest amount of
propane adsorbed, not so different from that adsorbed in P25.

A correlation between the amount of adsorbed propane and the specific surface area of
the catalysts has not been found. However, it seems that the proportion of different
crystalline phases in the prepared photocatalysts plays a role. The plot of adsorbed propane
in dark (ppm) versus the amount of anatase (%) in each sample can be seen in Figure 6.2. It
can be observed that the samples can be arranged in four clear groups and, in a broad
consideration with the exception of P25, the higher the anatase percentage the higher the
amount of adsorbed propane.
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Figure 6.2. Adsorbed propane in dark vs anatase percentage for all the photocatalysts.

However, the relationship is not so clear and it seems that the presence of other
crystalline phases has also some effect. For example, the two samples in which the
adsorption of propane is the lowest (TiO:-3M and P25, with very different anatase
contents), contain the largest proportion of rutile (11 and 14 %, respectively). On the other
hand, samples TiO2-0.5M and TiO2-12M, in which the adsorption of propane is the highest,
do not contain rutile. It must be also considered that the surface area of P25 is noticeably
lower than that of the TiO2-XM samples, which could justify the different performance of
this sample.

In order to analyze the effect of these parameters, the weight % of each crystalline phase
and propane adsorbed per unit of surface area have been plotted in Figure 6.3. It can be
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observed that the highest propane adsorption takes place in samples with a high amount
of anatase and low amount of other crystalline phases (~10 % brookite and no rutile
present). In samples Ti02-0.8M, TiO2-1IM and TiO»-7M, with a similar distribution of
crystalline phases, the amount of adsorbed propane is similar. As commented above, the
samples in which the adsorption of propane is the lowest are those with the largest rutile
contribution. It seems that the presence of rutile has a larger (negative) effect than the
presence of brookite. This may be related with the reported lower surface affinity of rutile

for many organic compounds [18,19].

A more detailed study of these observations would require further adsorption
experiments and also a multifactorial analysis to determine the relative importance of the
mentioned parameters. In any case, these data reveal a very important effect of the
crystalline structure in the behavior of these samples as catalysts for propane oxidation.
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Figure 6.3. Crystalline TiO2 distribution and adsorbed propane in dark per unit of surface area for
each sample.

Thus, in this work the anatase content seems to play a role in the amount of propane
adsorbed on the TiO: prepared samples, but other properties, such as the surface area and
the presence of other crystalline phases [6,20], might be also. This could justify the
differences between the samples prepared in the present study and also between them and

the commercial titania P25.
6.3.2.2. Propane conversion and CO: production under illumination

Because propane adsorption takes place on the catalysts, the measurement of its
concentration in the outlet gas could not give a proper value of the photocatalysts” activity
and, thus, CO: production is a better parameter to determine the catalytic activity.
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Also related with propane adsorption, the following must be considered for a proper
analysis of the available data: at a certain time, the amount of propane fed to the system
(4890 ppm are present in the inlet stream) can be found in three different states: i) converted
to CO, ii) in the gas phase (unreacted propane) and iii) as adsorbed species. Thus, the
amount of adsorbed species could be calculated as:

[CO,]¢

Propane as adsorbed species = [C3 Hgly — —[C3 Hgl; (6.2)

[CO,]¢
3

propane converted to COz (ppm) after a certain illumination time (t) (according to equation

is

Where [C; Hg], is the initial propane concentration in the inlet stream (ppm),

(6.1)), and [C3 Hg]; is the propane concentration (in ppm) remaining in the gas phase after
a certain illumination time (t) (unreacted propane).

Thus, the values of COz produced allow to determine the catalytic activity of the tested
samples and they can be used to calculate the amount of adsorbed propane species.

Figure 6.4 shows values of CO:2 produced (ppm) with the tested photocatalysts versus
the illumination time. The secondary axis shows the activity expressed as propane
conversion, according to the following expression:

[CO.)e.
3 [GaHsly

Propane conversion (CO,) = x100 (6.3)

These data indicate that the prepared materials are less active than P25. Up to an
irradiation time of 30 minutes, samples TiO2-1M, TiO2-3M, TiO2-7M and TiO:-12M show a
quite similar catalytic activity, while sample TiO2-0.5M and, particularly, TiO-0.8M are less
active. For the irradiation time of 60 minutes, there is a slight difference in this trend since
the activity of sample TiO:-12M equals that of sample TiO-0.5M.
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Figure 6.4 CO:z concentration and propane conversion vs reaction time for propane oxidation for the
different TiO2 samples.
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The amount of propane converted at each illumination time has also been calculated,
as:

Converted propane = "propane dark" — [C5 Hg]; (6.4)

Assuming that “propane dark” is, for each sample, the amount of propane leaving the
reactor when no oxidation, but some adsorption, takes place (see Table 6.3). The plot of
produced CO: versus converted propane (eq. 6.4), presented in Figure 6.5, shows a good
linear correlation, meaning that both sets of data are coherent and give similar results. The
slope of the adjusted straight line is about 2.5 instead of the expected 3, what can be due to
experimental errors in the measurement of CO2 and propane concentration (for example
related with calibrations). In agreement with GC data, it can be assumed that the conversion
of propane to other products is negligible, and this would not cause the small deviation in
the slope respect to the theoretical one.

This good agreement between produced CO: and converted propane data also supports
the consideration that the difference between the amount of propane in the feed (4890 ppm,
Table 6.4) and “propane dark” corresponds to adsorbed propane.
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Figure 6.5. CO2 produced versus converted propane (calculated by equation 6.4) at different
illumination times for each sample.

The amount of adsorbed propane at each illumination time tested has been calculated
according to equation (6.2) and the data have been plotted in Figure 6.6. The values at t=0
min correspond to propane adsorbed in the dark. It can be observed that the trend
previously commented for propane adsorbed in the dark (P25 and TiO2-3M show the lowest
amount of propane as adsorbed species, whereas TiO2-12M shows the highest value) is
applicable to the illuminated samples. Besides, it can be observed that the amount of
adsorbed propane slightly increases with the illumination time, although it must be kept in

136



Photocatalytic oxidation of propane using TiO2 photocatalysts prepared by HT synthesis

mind that adsorption and oxidation occur simultaneously under illumination and the
process is dynamic.
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Figure 6.6. Adsorbed propane in ppm at different irradiation times for all TiO2 samples.

Some additional information related with the adsorbed propane can be obtained by
means of the carbon mass balance (CMB) at each illumination time, calculated as:

1 CO,produced
CMB = -+ ——
3 (3Hg removed (6.5)

where CsHs removed is calculated as [C3Hg]o - [C3Hs]:.

A value of CBM= 1 means that there is not adsorbed propane. The obtained values have
been plotted in Figure 6.7. It can be observed, as expected, that for samples with less
propane adsorbed, the CMB is closer to 1, and the opposite happens with samples in which
the amount of propane adsorbed is larger. In general, these data are in agreement with
Figure 6.6, in which P25 and TiO2-3M show the lowest amount of propane adsorbed,
whereas TiO2-12M shows the highest amount. However, it is surprising that the CMB of
sample TiO2-0.8M is closer to that of samples TiO2-0.5M and TiO:-12M than to those of
samples TiO2-1M and TiOz-7M. Further research needs to be performed to deepen into these
results, but these data indicate that when the CMB value is closer to 1, that is less propane
is adsorbed on the sample, a higher propane conversion to carbon dioxide is obtained. This
might be related with properties of the photocatalyst enhancing an efficient oxidation
mechanism, which will be explored by FTIR in the next chapter.
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Figure 6.7. Carbon mass balance (CMB) versus irradiation time for the TiO2 sample.

The data commented above seem to indicate that there is an inverse relationship
between the amount of propane adsorbed and propane conversion. The plot of propane
conversion (%) at 60 minutes, calculated by equation (6.3), versus the amount of propane
adsorbed in the dark is shown in Figure 6.8.
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Figure 6.8. Propane conversion vs adsorbed propane in dark.

It can be observed that the mentioned relationship seems to exist. Thus, the samples in
which the amount of propane adsorbed in the dark is the lowest show the highest
photocatalytic activity (P25 and TiO2-3M), whereas the opposite happens with the samples
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that adsorb more propane (TiO2-0.5 and TiO2-12M). Only sample TiO-0.8M does not follow
this trend, that seems to be related with the unexpected behavior of this sample regarding
the CMB commented above.

Plots of propane conversion at different illumination times versus the amount of
propane adsorbed at the same illumination time (data of Figure 6.6) have been also
analyzed. However, for 10, 20 and 30 minutes it seems that there is not a trend. Likely due
to the relatively short illumination times, the system is very variable with the two processes
occurring in competition (adsorption and oxidation). In the case of 60 minutes illumination
time (Figure 6.9), it has been observed that the trend between the plotted parameters is
similar to that found in Figure 6.8. Thus, in general, when the amount of adsorbed propane
(in the dark and at large illumination time) is the lowest, the photocatalytic activity is the
highest.
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Figure 6.9. Propane conversion at 60 min vs adsorbed propane at 60 min.

When catalytic activity of the prepared TiO: photocatalysts in propane and in propene
oxidation is compared, curiously, the trend is practically the opposite. Figure 6.10
graphically shows this observation, remarking the fact that samples leading to higher
propane oxidation are those with poorer performances respect to propene oxidation, and
the other way round.
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Figure 6.10. Propane and propene conversion for all TiO2 materials.

For propene oxidation, some correlation of the activity with the TiO:surface area and
distribution of crystalline phases was found, see Chapter 4. The relative activity order in
the samples series was the following: TiO2-0.8M > TiO2-0.5M >TiO2-12M >TiO2-7M = TiO2-
1M >TiO2-P25 >TiO2-3M (Table 6.2).

In the case of propane oxidation, however, hindering propane adsorption seems to be
more important, what can be achieved with lower surface areas and with the presence of

rutile and brookite.

As commented in previous chapters, the total amount of OH groups on the
photocatalysts is linked to their surface area. In order to investigate on the potential effect
of the OH surface groups, Figure 6.11 shows a plot of converted propane versus the the
total amount of OH groups in the different photocatalysts (data included in Chapter 4).
Contrarily to what could be expected, it can be observed that for higher total OH groups
content (higher surface area) the converted propane is lower, showing a good and reversal

linearity between both parameters.
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Figure 6.11. Converted propane for all TiO2 samples vs total OH groups.

This observation can be explained considering that both: i) the amount of total OH
groups affects the interaction between propane and TiO, and influences its conversion, an
aspect which merits further research and ii) a higher amount of OH groups corresponds to
a larger surface area and thus propane adsorption is potentially favored.
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6.4 Conclusions

The present chapter has focused on the photocatalytic oxidation of propane using
hydrothermally synthesized TiO: as catalysts. In the experiments carried out, the total
oxidation of propane takes place.

In order to perform a correct interpretation of the obtained results, attention has been
first paid to the adsorption of propane on the photocatalysts. The TiO>-XM samples and
titania P25 adsorb propane in dark conditions and the amount of adsorbed propane
strongly varies from sample to sample. No correlation between the amounts of adsorbed
propane in dark and the catalysts specific surface areas has been found, but the proportion
of different crystalline phases seems to play a relevant role. In general, the higher the
anatase content, the higher the amount of adsorbed propane in dark. However, the presence
of rutile and brookite also seems to have some effect, but in the opposite way (the presence
of brookite and, particularly, rutile leads to a lower propane adsorption). A more detailed
study of these observations would require further adsorption experiments and also a
multifactorial analysis to determine the relative importance of the mentioned parameters.

The prepared TiO2-XM photocatalysts are less active than the commercial titania P25 in
the photocatalytic oxidation of propane. The relative activity order (at 60 min illumination
time) is the following one: P25 > TiO2-3M > TiO2-7M = TiO2-1M > TiO:-0.5M ~ TiO2-12M >
TiO2-0.8M. In general, the samples in which the amount of adsorbed propane is the lowest
show the highest photocatalytic activity.

The trend of catalytic activity in propene and in propane photocatalytic oxidation is
practically opposite, what allows to conclude that statement of the TiO: properties that
determine the catalytic activity is strongly dependent on the process subject of study
(substrate, conditions...).

It can be concluded that for propane oxidation the TiO: properties that hinder propane
adsorption are the most significant. According to this work they are lower surface area
and/or the presence of brookite and rutile phases.
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DRIFTS study of the propane-TiO:
interaction

7.1 Introduction

Fourier-transform infrared spectroscopy is a powerful technique for elucidating the
mechanisms of surface reactions. It allows to pay attention not only to the different species
present on the catalyst surface, but also to other features or processes, such as catalyst
deactivation by accumulation of poisoning species.

In gas phase heterogeneous photocatalysis it is essential to identify rate-determining
steps in order to devise new methods and materials to improve photocatalytic efficiency.
One important aspect of gas-solid photo-oxidation reactions over metal oxides is the
formation of strongly bonded partial oxidation products on the surface, which can poison
active sites or even irreversibly react with the catalyst surface. It is known that carbonate-
carboxylate-formate (R-COx") species are formed on the surface of metal oxides by reaction
with hydrocarbons [1]. R-CO:" species are key intermediates in oxidation reactions which,
after interaction with Oz (and O:z-derived species), decompose into COz and H20, or CO and
H>, depending on the catalyst and reaction conditions [1].

There are several in situ infrared spectroscopy studies of propane oxidation over a
variety of catalysts, including Pd/CeO:/ALOs [2], Pt/Al:Os [3-5], Pt/WOx/ALOs [5],
MgCr204 [6,7], Co3Os [7], CuO [7], Pt/CeO2-ZrO: [8] and also over TiO2[1,9]. These studies
have led to the identification of several species formed on the catalyst surface during
propane oxidation. Some examples are the following: formate (HCOO) [1,2,5-7], acetate
(CHsCOO) [1,5-7], carbonate (COs*) [2,4,5,8], bicarbonate (HCOs) [1,8], isopropoxide
((CH3)2CHO) [7] and acetone ((CHs)2CO) [1,6,7]; and the studies report, as well, the
presence of some unidentified species [3].

Regarding TiOs, it is known that the photocatalytic oxidation of alkanes on this catalyst
proceeds via alcohol formation and, thus, many of the steps of this reaction are expected to
be analogous to those reported for alcohols oxidation. Acetone is a common product of the
partial photocatalytic oxidation of Cs hydrocarbon molecules and alcohols. Adsorbed
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acetone is known to be stable and it can further react only under strongly oxidizing
conditions (by Ca—Cf3 bond cleavage and methyl abstraction [10]).

Scheme 7.1 shows the mechanism proposed by T. van der Meulen et al. [1] for the
photocatalytic oxidation of propane, in which it can be observed that acetone is an
intermediate adsorbed species that further reacts to give CO2 and H20.

-
CH, CH, |
CH, H, 22 N 7/ C CH,
TN hw, O, L hv, O, /\\ | o
i M — Il —_— —+  CO,+H,0
0 0 0 :

) D,.-'E 0 : 0

Scheme 7.1. Mechanism of propane photocatalytic oxidation proposed in the literature [1].

A more detailed picture of the photocatalytic transformation of acetone on TiO: is
shown in Scheme 7.2. It shows the species formed during the interaction of acetone (1) with
the catalyst surface [11]. In a first step, acetone could be oxidized to acetate (2) and methoxy
(3) species, which could be converted into other species like bicarbonate (4), carbonate (5)
and formate (6). The final step is the oxidation of these species to CO: (7).

@) ®) ©) )

Scheme 7.2. Schematic picture showing the reported surface species formed in the course of the
photocatalytic oxidation of acetone on TiO2 nanoparticles, deduced from FTIR measurements [11].

Regarding the particular case of propane oxidation, the reported results do not clarify
whether these species are reactive intermediates, poisoning species, or spectator species.

Most physical and chemical studies have been devoted to analyze the interaction of
reactants and intermediate species with anatase and rutile phases. In particular, anatase has
been extensively studied in photochemical applications and it is commonly known to be
the most active phase [12-14]. However, during the past years, the interest in brookite has
increased, and data of both pure brookite [15,16] and TiO2 mixtures with brookite [17,18] in
photocatalytic applications have been reported.The samples studied in this work contain
different combinations of the three crystalline phases of titania, and one of the purposes of
this study is to determine the effect of the particular phase composition on the catalytic
properties. This chapter deals with the analysis of in situ Diffuse Reflectance Fourier
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Transform Infrared Spectroscopy (DRIFTS) data obtained in propane photooxidation
experiments over the TiO2-XM catalysts described in previous chapters. This constitutes the
second set of data about propane photocatalytic oxidation obtained in the PhotoCatalytic
Synthesis Group of the Twente University (Enschede, Netherlands). The objective of this
work is to analyze the interaction of propane with TiO: samples containing anatase,
brookite and rutile in different proportions, under different illumination intervals, with the
purpose of identifying the surface intermediates and their role in the catalytic activity, and,
if possible, to get some information about the mechanism of hydrocarbons’ oxidation on
these TiO2 samples.

7.2 Experimental

7.2.1 Photocatalysts

The samples used in this study have been prepared by hydrothermal synthesis using
HCI solutions of different concentration, and they have been well described in Chapter 4
[19]. A reminder of the preparation procedure and of the samples’ nomenclature is
compiled in Scheme 7.3.

Hydrothermal treatment

n Titanium
w tetraisopropoxide

\ ‘ Ethanol ‘ ‘ [HC] M ‘
Stirring (1 hour) L]
+
Ultrasound bath (30 minutes) Stirring (1h)
180 C (12h)
Heat treatment

TiO,- XM

X=05,08,135 70or12M

110 C(12h)

Scheme 7.3. Synthesis steps and nomenclature of the TiO:z photocatalysts prepared by hydrothermal
synthesis with HCI of different concentration.

As Scheme 7.3 shows, the materials have been named as TiO2-XM, where X refers to the
molar concentration of the hydrochloric acid solution used ([HCl]) in the synthesis.

7.2.2 In situ DRIFTS study.

In situ DRIFTS was used to analyze the interaction of propane with the TiO: surface at
different illumination times in order to identify the surface reaction intermediates. The
measurements were performed in a Bruker Vertex 70 spectrometer equipped with a Liquid
N2 cooled MCT detector and a Harrick Praying Mantis diffuse reflectance accessory
containing a three-window cell (see Figure 7.1a), as described in Chapter 2. The quartz
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window allowed the illumination of the catalyst with UV/vis light, while the two ZnSe
windows provided an optical path for infrared analysis. The illumination source was a 375
nm LED (200 mW) with a maximum light intensity at the catalyst surface of 10 mW/cm?.

In each experiment 30 mg of the photocatalyst and a flow of 2 vol.% propane in air (20
ml/min) were used. Once the catalyst was exposed to this flow for 30 minutes, the gas lines
connected to the cell were closed. After 10 minutes, a spectrum of this state of the catalyst
was recorded to evaluate the processes taking place in the dark.

a) b) C)

VA

Figure 7.1. Images of the FTIR device used: a) Three-window cell, b) I situ DRIFT setup and c) detail
of the analysis chamber.

7.3 Results and discussion

Before trying to correlate the in situ DRIFTS data with the photocatalytic activity of TiO2
samples for propane oxidation, it is convenient to remind the main properties of these
samples (reported in Chapters 4 and 6). These data are shown in Table 7.1.

Table 7.1. Characterization data and propane conversion for the TiO2-XM samples and titania P25.

Crystalline TiO2 (%) Adsorbed propane in Propane conversion at

Sample Swer (m?/g)* A-B-R® dark (ppm) ¢ 60 min (%) ¢
TiO2-0.5M 135 69-11-0 1779 31
TiO2-0.8M 134 60-16-1 921 24
TiOz- 1M 116 62-17-2 822 36
TiO2-3M 117 45-23-11 351 39
TiO=-7M 113 64-14-1 805 36
TiO2-12M 110 66-9-0 1837 30
P25 55 73-0-14 215 53

aSperis the BET surface area calculated from N2 adsorption (-196 °C) data.

bA-B-R: Anatase-Brookite-Rutile percentages in crystalline TiO2, determined as indicated in Annex 1
of Chapter 2.

<Difference between the initial propane concentration (4890 ppm) and “propane dark” (Chapter 6).

d Calculated as equation 6.3 in Chapter 6. See Chapter 6 for information about the experimental
conditions.

The main conclusions about these samples derived from data compiled in Table 7.1 are
briefly summarized below:

The prepared TiO:-XM photocatalysts are less active than the commercial P25 in the
photocatalytic oxidation of propane. The relative activity order (at 60 min illumination
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time) is the following one: P25 > TiO2-3M > TiO2-7M = TiOz-1M > TiO2-0.56M ~ TiO2-12M >
TiO2-0.8M. In general, the samples in which the amount of adsorbed propane is low show
high photocatalytic activity. Thus, the avoidance of propane adsorption seems to be
important to have a good activity, what can be achieved when the samples have low surface
area and contain rutile. This explains the highest photocatalytic activity of P25 since it
contains the highest rutile content, 14 %, and the lowest surface area, 55 m?/g.

Regarding DRIFTS analysis, the first step of this study was to compare the spectra taken
without and with propane inside the analysis cell in order to determine the pattern that
corresponds to the interaction of propane with the sample. Figure 7.2 shows, as an example,
the series of DRIFTS spectra obtained with sample TiO2-12M. Figure 7.2 a) corresponds to
the irradiated sample (20 ml/min) under air flow and b) to the case in which the gas flow

contains propane (2 vol.% propane in air).
The following main patterns can be distinguished:

i) The broad band at about 3350-3450 cm is attributed to the O-H stretching of
water physisorbed on the TiO: surfaces and to hydrogen-bonded hydroxyl
groups [20].

ii) The bands at 3600-3700 cm are assigned to OH groups bound to single Ti atoms
[21].

iii) The peaks at 3693 and 3632 cm™! correspond to the stretching modes of free -OH
groups on anatase Ti* [21,22].

iv) The band at 3665 cm™! can be assigned to bridging hydroxyls [21,22] (there is no
evidence of Ti*-OH bands (that would have appeared at 3617 cm) [23]).

V) The bands at 2800-3000 cm™! are due to C-H species [24].

vi) The bands between 2300-2400 cm correspond to the CO:z bending modes [25].

vii) The bands at 1200-1800 cm are attributed to R-CO: species (formate,
carbonate...) [1,5,26,27].
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3500 3000 2500 2000 1500
Wavenumber (cm ™)

Figure 7.2. DRIFTS spectra of the TiO2-12M sample measured every 5 minutes under irradiation, for
a total irradiation time of 40 minutes: a) without propane and b) with propane. The spectrum at t=0
was recorded in dark.

The signals mentioned in points ii) to v) are negative, meaning that the species related
with them are more abundant in the dark conditions (in which the background spectra has
been obtained), and that they are being consumed during illumination. Comparing these
signals in spectra a) and b) it can be observed that they are more intense (“more negative”)
when propane is present, what indicates that the presence of propane enhances the
consumption of the mentioned species. It should be noted that signals mentioned in point
vi) (at 2300-2400 cm ') are negative but they have fluctuant intensity in both spectra a) and
b). These CO: bands are related with CO: present in the chamber atmosphere, and can
slightly change from one experiment to another.

On the other hand, the signals described in point vii) (1200-1800 cm ') are positive (the
species related with them are less abundant in dark conditions). In this case, comparing
spectra a) and b) it can be observed that they are more intense (“more positive”) when
propane is present, meaning that the intensity of these bands is due to the interaction of the
samples with propane.
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Thus, in summary Figure 7.2 shows that: i) the propane oxidation process involves the

consumption of OH- groups present on the TiO: surface and ii) the interaction of the

samples with propane results in the creation of a series of groups, mainly R-CO:" species

(formate, carbonate... bands at 1200-1800 cm™), what should correspond to the oxidation

intermediates, as mentioned in the literature [1,27].

Considering that in this case the most interesting DRIFTS range is the one of wave

number from 1200 to 1800 cm! and for simplicity purposes, in the following, the analysis

will be focused on that range.

Figure 7.3 shows, as an example, the DRIFTS spectrum of sample TiO2-0.5M, in which a

detailed bands assignment is included. The main observed patterns are the following:

Absorbance

The band at 1712 cm is attributed to the C=O stretching of H-bonded in formic or
acetic acid [27].

Bands at 1698 and 1650 cm™ are assigned to the C=O stretching mode in acetone
species (v C=0) [1].

Bands at 1556 and 1538 cm™! are attributed to the asymmetric strength of the O-C-
O bond in formate species and monodentate carbonate (m-COs?*), respectively [1].
The band at 1472 cmis attributed to the strength mode of C-H bond in CHs groups
or to carbonate species [29,30].

Bands at 1438 and 1355 cm™ correspond to the symmetric strength of O-C-O bond
in bicarbonate (HCOs') species and formate species (HCOx), respectively [1,5].
The bands at 1300 and 1240 cm! correspond to HCOs species and the strength of
the C-C bond in acetone species respectively [1].

0.12 .
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va O-C-O (formate) 1438 V8 O-C-O (bicarbonate)
0.10 155 1538 ‘
A 1524 —60
\; 1418 55
0.08 4 v C=O (H-bonded) ) 50
formic or — -
] 16V9% O (acetone) vs O-C-O (formate) 45
aceticacid 10
0.06 A 1712 1355
’ —35
—30
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—20
— 15
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> N 5
S o o~
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Figure 7.3. DRIFTS spectra of sample TiO2-0.5M, recorded every 5 minutes under light and propene
atmosphere, for a total irradiation time of 1h. The spectrum at t=0 was recorded in dark.
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Figure 7.4 and Figure 7.5 show, respectively, the DRIFTS spectra obtained for P25, and
for the complete series of the TiO2-XM catalysts. In general, the same main patterns are
shown for all the samples, although there are some differences which are likely related to
the in the phase composition of the different samples. As reported [1,10], the predominance
of different adsorbed species depends on the titania crystalline phase.

A summary of the observed differences is presented in the following:

¢ In the region 1800-1600 cm, samples TiO»-0.5M, TiO2-7M, and slightly P25,
show a peak at 1650 cm!, which is not present in most of the spectra of the other
samples. Besides, the band centered at 1700 cm™ seems to be composed of
several peaks in almost all TiO2-XM samples, less pronounced in TiO2-12M,
while it is a simple (not composed) peak in P25.

e The band in the region 1600-1500 cm is also composed of several peaks; which
are more marked in the case of samples TiO:-0.5M, TiO2-0.8M and TiO2-7M.

e The band in the region 1500-1400 cm is mainly composed of two peaks with
variable area ratios in the different samples.

e The band in the region 1400-1320 cm™ is composed of two peaks with variable
area ratios the in different samples.

e The two bands present in the region 1320-1200 cm have different relative
intensities in the different samples

Many of these differences between samples also vary with the illumination time.
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—— 45
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§ 35
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Figure 7.4. DRIFTS spectra of sample P25. Spectra were recorded every 5 minutes under irradiation
in a propene atmosphere, for a total irradiation time of 1h. The spectrum at t=0 was recorded in dark.
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Figure 7.5. DRIFTS spectra of the series of TiO2-XM samples. Spectra were recorded every 5 minutes
under irradiation in a propene atmosphere, for a total irradiation time of 1h. The spectrum at t=0 was
recorded in dark.

In an attempt to better analyse the mentioned differences, samples TiO2-0.8M, TiO:-3M
and P25 have been taken as representative examples, and the DRIFTS spectra obtained after
60 min illumination time have been plotted in Figure 7.6. The figure also includes
information about the crystalline composition of titania and the crystal size.

The first observation to mention is the splitting of the band due to acetone (1698 cm)
in the spectra of samples TiO:-0.8M and TiO:-3M (peaks at 1712 and 1690 cm), while it
appears as a unique peak in the case of sample P25. These two peaks derived from the
original acetone peak have been related either with two different interaction sites [7] or with
the presence of formic acid on the catalyst surface [27]. There are also differences in the
intensity of the bands corresponding to formate (HCOO-), carbonate (COs*) and
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bicarbonate (HCOs") species (bands in the 1400-1600 cm™ region) following the order: P25 <
TiO2-3M < TiO2-0.8M. The mentioned trend in the peak intensity seems to be inversely
related with the rutile content of these samples: P25 (14 %) >TiO2-3M (11 %)>TiO2-0.8M (1
%).

Finally, the intensity of the band that appears at 1472 cm, due to strength mode of CHs
groups or also to carbonate species, is different for the samples selected, following the
order: TiO2-0.8M >P25 >TiO2-3M.
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Figure 7.6. DRIFTS spectra of P25, TiO2-3M and TiO2-0.8M samples at 60 minutes irradiation time
(--- P25, 3Mand — 0.8M).

That is, the main differences in the DRIFTS spectra of samples TiO2-0.8M, TiO:-3M and
P25 are mainly related to the presence of adsorbed species like acetone, bicarbonate and
formate (Figure 7.6) and because of that, we consider that these species are involved in the
reaction mechanism. This is in agreement with the literature (see Scheme 7.2) and, in fact,
in the study of Mattsson et al. [10] dealing with adsoption and photoinduced decomposition
of acetone, it is mentioned that formate is the main intermediate in all TiO2 polymorphs.
The bands corresponding to the mentioned intermediates will be analyzed in more detail
with the purpose of justifying the activity for propane oxidation.

Taking to account that acetone is the fast intermediate formed (Scheme 7.2), the
following values of peak height ratios have been plotted in Figure 7.7: a) formate (band at
1556 cm™) to acetone (band at 1690 cm?), form/ac; and b) bicarbonate (band at 1438 cm) to
acetone (band at 1690 cm?), bic/ac, together with propane conversion data at 60 min (Table
7.1).
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It can be observed that both peak height ratios increase in the following order: P25 <
TiO2-3M < TiO2-0.8M, which is inverse respect to the order of catalytic activity (Figure 7.7
and Table 7.1). The form/ac ratio is close to 1 for sample P25, about 1.5 for sample TiO2-3M
and around 3 for sample TiO2-0.8M, which means that in sample TiO2-0.8M the amount of
formate species respect to acetone is noticeably larger than in the other two samples. The
same occurs for the bic/ac ratio: it is about 1 for 25, about 2 for TiO2-3M and around 3 for
sample TiO:-0.8M. That is, in sample TiO2-0.8M the proportion of formate and bicarbonate
species respect to acetone is the highest (see Scheme 7.1 and Scheme 7.2), and this
observation could explain its poorer photocatalytic activity.
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Figure 7.7. Peak height ratio of form/ac (height of peak at 1556 cm™/ height of peak at 1690 cm) and
bic/ac (height of peak at 1438 cm!/ height of peak at 1690 cm) bands for samples P25, TiO2-3M, and
Ti02-0.8M together with the propane conversion at 60 minutes.

Once the analysis of the peaks due to acetone, formate and bicarbonate in samples P25,
TiO2-3M and TiO2-0.8M has shown to be related with the effect of those reaction
intermediates in the catalytic activity, a similar study has been carried out with the rest of
samples. Thus, the form/ac and bic/ac ratios calculated for all samples are presented in
Figure 7.8, together with propane conversion data at 60 min (data from Table 7.1).
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Figure 7.8. Peak height ratio of form/ac (height of peak at 1556 cm/ height of peak at 1690 cm) and
bic/ac (height of peak at 1438 cm!/ height of peak at 1690 cm) bands for P25 and all TiOz samples,
together with the propane conversion at 60 minutes.

Data of Figure 7.8 also reveal the almost reverse relationship between the form/ac and
bic/ac ratios and the catalytic activity (only in the case of sample TiO2-12M,, the propane
conversion is lower than expected). This means that when intermediates like formate and
bicarbonate are in excess compared to acetone, the transformation of propane to CO: is
slower.

To analyse the variation of the amount of surface acetone (the first intermediate in the
transformation of propane) in the different catalysts with the illumination time, data of
peak height of the band at 1690 cm™ have been plotted, as shown in Figure 7.9. It can be
observed that the peak height of the acetone band is largest in the case of sample P25 at any
illumination time. For the rest of the samples the values fall in a close range. It must be also
mentioned that the amount of surface acetone species increases with the illumination time.
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Figure 7.9. Peak height at 1690 cm! (due to acetone species) versus illumination time.

Plots similar to that shown in Figure 7.9 but with the peak heights of bicarbonate and
formate species reveal that P25 has the lowest amount of these species adsorbed in its
surface. Thus, a high concentration of acetone species is joined to low formate and
bicarbonate species present on the photocatalyst and, this combination, high acetone and
low formate and bicarbonate species (shown by means of the bic/ac and form/ac ratios), has

a positive effect on propene conversion.

To try to connect the height of acetone peak for all samples at 60 min illumination time
with the activity, this parameter has been plotted versus the amount of converted propane
at 60 min (calculated as “Propane dark” — [CsHs]+, equation 6.4 in Chapter 6). These data
are presented in Figure 7.10. It is observed that the amount of converted propane follows
the same trend as the peak height of the band due to acetone species. Thus, the presence of
acetone species adsorbed on the TiO: surface seems to be crucial for the subsequent
photocatalytic activity [31], whereas the identification of the presence of bicarbonate and
formate species could be related to some hindrance of the reaction progress.

A simplification of the ideas about the reaction mechanism shown in schemes 7.1 and
7.2, can be presented as follows:

Propane > Acetone = Acetate - Bicarbonate + Carbonate + Formate - CO2 +H20

As reported in the literature [1,10,32] the transformation of the intermediates
bicarbonate, carbonate and formate to CO: seems to be the slow step of the process, which
is in agreement with previous comments. Thus, the obtained results show that such a
transformation is more favored on P25 than on the TiO2-XM samples. Among the TiO-XM
samples, TiO:2-1M, TiO2-3M and TiOz-7M are those for which this transformation is faster.
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Figure 7.10. Converted propane and height of acetone peak for all TiO2 samples.

A precise identification of the catalysts properties that lead to the above described
behavior is a quite difficult task, because as mentioned in some parts of this PhD work,
several properties like the surface area, crystallinity, crystal size, phase composition and
surface chemistry play a role, and usually with opposite effects. In the case of the
predominance of certain surface intermediates, the phase composition seems to be a key
parameter, but the surface chemistry would probably be highly relevant. In this sense, as
commented in the previous chapter, the converted propane is directly related with the total
amount of OH groups on the TiO: samples, which on the other hand, is, in general,
consequence of the surface area.

In any case, the presence of OH groups could have an influence on the interaction of
intermediates with the catalyst surface. Figure 7.11 shows a plot of the DRIFTS peak heights
related to acetone and bicarbonate species versus the total amount of OH groups in each
sample (the trend of formate peak height is similar to that of bicarbonate). Opposite
tendencies and different slopes can be observed. This could be interpreted assuming that
acetone adsorption is slightly affected by the surface chemistry of the photocatalyst,
whereas the amount of ionic reaction intermediates (bicarbonate, formate, carbonate ...) is
clearly higher when the amount of OH groups is higher, and this interaction stabilizes the
adsorbed intermediates, whose conversion is the slow step of propane oxidation process,
leading to a lower CO: conversion.

Another interpretation could be the following one: in some cases, and depending on the
experimental parameters of the photocatalyst (i.e. surface chemistry...), acetone could lead
to intermediate oxidation products different from bicarbonate and formate which could fast
and efficiently be converted to carbon dioxide. That would be the case for samples with
high acetone FTIR peaks and low formate and bicarbonate ones. However, the FTIR spectra
do not show evidences of intermediate oxidation products different from bicarbonate and
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formate and, because of that this interpretation seems not to be right and the explanation
presented above seems to be more plausible and according to the experimental data.
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Figure 7.11. Relation of OH total groups (%) with peak height of acetone and bicarbonate.

Thus, considering all the information previously commented, together with data of
Figure 7.11, it can be proposed that, depending on the photocatalyst’s features, some
oxidation intermediates are more strongly tighten to the photocatalyst surface, affecting the
kinetics of the overall conversion of propane to carbon dioxide. In particular (Figure 7.11),
formate and bicarbonate would be stabilized on the surface of photocatalysts with a large
content in OH surface groups, and thus, photocatalysts with low amount of surface OH
groups’ content would be desired for this application.

It must be also considered that the role of the OH groups can be either associated to a
physical interaction with the substrate and the reaction intermediates (by intermolecular
forces) or to the photocatalytic process itself through the participation of the OH radicals
(formed from —OH surface groups or as products of water oxidation):

OH(s) + h *=>» OH:(s)
H-O +h*— OH* + H*
*R-CO-R" + OH* = intermediates
* acetone

The available results do not allow to clearly identify the role of the -OH groups (or the
relative importance of the two mentioned options) and more research would be needed to
clarify this point.
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7.4 Conclusions

The present chapter deals with the analysis of the interaction under UV illumination of
propane with the TiO.-XM photocatalysts described in previous chapters, which are highly
crystalline (~80 %) and with different proportions of anatase, brookite and rutile.

The main features of the DRIFTS spectra related with the photoxidation of propane are
those due to acetone, formate and bicarbonate species, which are oxidation intermediates.

The ratio of peak heights due to the mentioned species seems to be related with the
catalytic activity as follows: an almost reverse relationship between the form/ac and bic/ac
ratios and the catalytic activity has been observed. This means that when intermediates like
formate and bicarbonate are detected in a high quantity compared to acetone, the
transformation of propane to CO: is slower.

The amounts of rutile and brookite, especially rutile, in the photocatalysts seems to have
an influence in the formation of different intermediates on the catalyst surface. In particular,
the amount of rutile seems to be related with a lower R-COz intermediates to acetone ratio,
what has shown to lead to a higher activity.

On the other hand, the samples with larger amount of OH surface groups (those with
larger surface area) show a higher proportion of bicarbonate and formate intermediates
respect to acetone, which could indicate that the ionic intermediates are more stabilized
when a high amount of OH groups is present. Note that the transformation of these ionic
intermediates to CO2 seems to be the slowest step in propane oxidation.

The obtained results merit to be highlighted since they point out the importance of the
titania crystalline phases distribution and surface chemistry on the stabilization of the
different oxidation intermediates and, hence, on propane conversion.
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Capitulo 8

Conclusiones

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se han preparado y caracterizado diversos

fotocatalizadores nanoestructurados TiO2y TiO2-C, los cudles se han aplicado a la oxidacion

de COVs en fase gas, en concreto a la oxidacion fotocatalitica de propeno y de propano.

Respecto a la obtencion de estos materiales, en primer lugar, se ha estudiado el efecto

de llevar a cabo su preparacion mediante los métodos sol-gel e hidrotermal, y se ha

determinado que el método de preparacion afecta claramente a las propiedades de los

fotocatalizadores. También se ha investigado la influencia de la concentracion del HCI

empleado en la etapa de hidrdlisis.

De la comparacion de los dos métodos de preparacion, se han obtenido las siguientes

conclusiones:

Con el método hidrotermal se obtienen, en general, materiales con mayor area
superficial y mayor volumen de poro (mesoporosidad y porosidad total).

La concentracion del 4cido clorhidrico empleado en la sintesis tiene un efecto
importante, particularmente en el desarrollo de distintas fases cristalinas.
Ademas, la distribucién de las fases varia dependiendo del método de sintesis
utilizado. Asi mismo, al aumentar la concentracién del acido se produce un
ligero aumento del tamafio medio de cristal de todas las fases cristalinas.

En la fotoxidacion de propeno, los catalizadores TiO2-HT son, en general, mas
activos que los materiales TiO2>-SG y que el material de referencia P25. El drea
superficial parece ser el parametro que influye de forma mas significativa en la
actividad de los fotocatalizadores en esta aplicacion, siendo también importante
la composicion cristalina del fotocatalizador.

El estudio mas detallado de los fotocatalizadores preparados por el método hidrotermal

ha permitido concluir que:

Se han preparado fotocatalizadores activos mediante un método simple de una
sola etapa. La sintesis se realiza en condiciones suaves (baja temperatura y
tiempo corto), usando HCl de concentracion variable como medio de hidrdlisis
y evitando surfactantes.
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Los materiales preparados tienen una porosidad y un 4&rea superficial
notablemente mas altas (100-135 m?/g) que materiales similares preparados por
el método solvotermal, y también que el TiO2 P25 comercial. En general, el area
superficial de las muestras disminuye a medida que aumenta la concentracion
del HCl usado.

La mayoria de los fotocatalizadores preparados contiene anatasa, brookita y
rutilo, en una proporcion también influenciada por la concentracién de HCI. La
caracterizacion detallada de las fases cristalinas ha permitido calcular la
cantidad de cada fase y, por lo tanto, el grado de cristalinidad (que es bastante
alto, en torno al 80 %) mediante la metodologia propuesta en este trabajo.

La quimica superficial, aspecto importante y para que el existen pocos métodos
de cuantificacion validados, ha sido caracterizada mediante espectroscopia FTIR
y mediante termogravimetria. La segunda de las técnicas ha permitido realizar
un analisis cuantitativo. Las mayores densidades de grupos OH por unidad de
area se consiguen para muestras preparadas con HCl a baja concentracion.

La mayoria de los materiales de TiO: preparados son mas activos para la
oxidacion de propeno que el fotocatalizador comercial P25. Se ha encontrado
una correlacion relativamente buena entre la conversion de propeno, el area

superficial BET, el volumen de poro y el contenido en anatasa.

Las muestras preparadas con las disoluciones de HCl menos concentradas
(TiO2-0.5M y TiO2-0.8M) muestran el mejor rendimiento fotocatalitico en esta
aplicacion particular. Esto significa que al seleccionar la concentraciéon de HCI
apropiada para la sintesis de TiO: en el método hidrotermal, se puede lograr
una combinacién adecuada de propiedades para una aplicacion fotocatalitica
concreta.

En lo que respecta a los materiales hibridos titania-carbon preparados por sintesis

hidrotermal se pueden destacar las siguientes ideas:
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Los fotocatalizadores hibridos TiO:-C se han preparado mediante la
incorporacion de sacarosa durante la sintesis de TiO2 en un proceso una sola
etapa (simple), analizdndose también el efecto de la concentracion de la
disolucion de HCl utilizada como agente de hidrdlisis.

Las propiedades texturales de los materiales TiO2-C preparados son similares, o
ligeramente mejores, que las de las muestras de titania pura. Ademas, dichos
materiales contienen solo anatasa y el contenido de esta fase es ligeramente
mayor que el de las muestras sin carbén.



Conclusiones

Los fotocatalizadores TiOz-C presentan una conversion de propeno mayor que
la mostrada por muestras andlogas de titania pura (preparadas con disoluciones
de HCI de la misma concentracion) y son mas activos que la P25 comercial.
Como en el caso de las muestras preparadas sin carbon, en general se ha
encontrado una buena correlacion entre la conversion de propeno y el area
superficial. Los fotocatalizadores preparados con las concentraciones mas bajas
de HCl son los mas activos.

El contenido en carbon, o su presencia durante la sintesis de TiOz, no solo tiene
un efecto importante sobre la estructura de TiO: (obtencion de anatasa como
fase cristalina, evitando su transformacion a brookita y rutilo), sino también
sobre la energia de banda prohibida (cambiando las caracteristicas de absorcion
de la radiacion UV) y, ademas, afecta a la morfologia de la titania (se favorece el
desarrollo de estructuras esféricas).

Los tests de oxidacion fotocatalitica de propano y el estudio de DRIFTS in situ de la

interaccion del propano con los fotocatalizadores de TiO: han permitido llegar a las

siguientes conclusiones:

Las muestras TiO2-XM vy la referencia P25 adsorben propano en condiciones
“oscuras”, sin iluminacion UV, dependiendo en gran medida la cantidad de
propano adsorbido de las propiedades del fotocatalizador. No se ha encontrado
una correlacion entre la cantidad de propano adsorbido en la oscuridad y el area
superficial especifica del catalizador, pero la proporcion de diferentes fases
cristalinas si parece desempefiar un papel relevante. En general, cuanto mayor
es el contenido de anatasa, mayor es la cantidad de propano adsorbido en la
oscuridad. Sin embargo, parece que la presencia de rutilo y brookita también
tiene algun efecto, pero en el sentido opuesto; la presencia de brookita vy,
particularmente, de rutilo conduce a una menor adsorciéon de propano.

Los fotocatalizadores de TiO-XM preparados son menos activos que el P25
comercial en la oxidacién fotocatalitica de propano.

La velocidad de oxidacion del propano depende de su adsorcion en la superficie
del catalizador (una mayor adsorcion de propano en condiciones de oscuridad
conduce a una menor conversion de propano), lo que a su vez depende del 4rea
superficial y de las fases cristalinas presentes en la muestra.

Los espectros DRIFTS obtenidos durante la fotoxidacion de propano muestran
la presencia, entre otras, de las especies quimicas acetona, formiato y
bicarbonato, que son productos intermedios de oxidacion y, por tanto, la
actividad fotocatalitica esta relacionada con estas especies. En concreto, la
cantidad de propano convertido sigue la misma tendencia que la altura del pico
de la banda debida a la acetona.
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e Silaproporcion de especies R-COz respecto de acetona es elevada, la conversion
de propano a CO: es menor, lo que parece indicar que, en los catalizadores
estudiados, la etapa lenta del proceso es la transformacion de dichas especies.

Para finalizar, cabe mencionar que habida cuenta de la naturaleza multifasica del TiO:
preparado por sintesis HT, asi como de la importancia de determinar el grado de
cristalinidad de la titania para su aplicacién como fotocatalizador, y teniendo en cuenta la
escasez de métodos sencillos y validados para la caracterizacion de brookita, en este trabajo
se ha propuesto un método para determinar la cantidad de titania cristalina cuando las
muestras contienen anatasa, brookita y rutilo. Este método permite cuantificar el porcentaje
de brookita, determinando un valor para la relaciéon de areas entre la brookita 100 %
cristalina y el CaFz, de manera que es posible determinar de una forma sencilla el contenido
de cada una de las tres fases cristalinas, asi como de la fase amorfa.
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In the present PhD Thesis, several nanostructured TiO:2 and TiOz-C photocatalysts have

been prepared, characterized and applied to the oxidation of VOCs in gas phase, in

particular to the photocatalytic oxidation of propene and propane.

Regarding the prepared materials, firstly the effect of the preparation method (sol-gel

or hydrothermal method) has been studied, concluding that the preparation method clearly

affects the photocatalysts properties. The influence of the concentration of HCl used in the

hydrolysis step has also been investigated.

From the comparison of the two preparation methods, the following conclusions have

been obtained:

Materials with higher surface area and pore volume (mesoporosity and total
porosity) are generally obtained with the hydrothermal method.

The concentration of the hydrochloric acid used in the synthesis has an
important effect, particularly in the development of different crystalline phases.
In addition, the distribution of the phases varies depending on the synthesis
method used. Also, an increase in the concentration of the acid produces a slight
increase in the average crystal size of all the crystalline phases.

In the photocatalytic oxidation of propene, the TiO>-HT catalysts are, in general,
more active than the TiO2-SG materials and the reference titania P25. The surface
area seems to be the parameter that most significantly influences the activity of
the photocatalysts for this application, being the crystalline composition of the
photocatalyst also important.

The more detailed study of the photocatalysts prepared by the hydrothermal method

has allowed us to conclude that:

Active photocatalysts have been prepared by a simple one-step method. The
synthesis is carried out under mild conditions (low temperature and time),
using HCI of variable concentration as hydrolysis medium and avoiding
surfactants.

The prepared materials have significantly higher porosity and surface area (100-
135 m?/g) than similar materials prepared by the solvothermal method, and also
than commercial P25. In general, the surface area of the samples decreases as the
concentration of the HCl used increases.

Most of the prepared photocatalysts contain anatase, brookite and rutile in a
proportion also influenced by the concentration of HCl. The detailed
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characterization of the crystalline phases has allowed us to calculate the amount
of each phase and, therefore, the degree of crystallinity (which is quite high,
around 80 %) through the methodology proposed in this work.

Surface chemistry is an important aspect for which there are few published
validated quantification methods. In this PhD Thesis, it has been characterized
by FTIR spectroscopy and thermogravimetry. The last one has allowed to
perform a quantitative analysis. The highest densities of OH groups per unit
area has been obtained for samples prepared with HCl at low concentration.

Most of the TiO2 materials are more active for the oxidation of propene than the
commercial P25 photocatalyst. A relatively good correlation between the
propene conversion, the BET surface area, the pore volume and the anatase
content has been found.

Samples prepared with the lowest HCI concentrations tested (TiO2-0.5M and
TiO2-0.8M) show the best photocatalytic performance in this particular
application. This means that, by selecting the appropriate HCl concentration for
the synthesis of TiO: in the hydrothermal method, a suitable combination of
properties in the photocatalyst can be achieved which make it optimum for a
particular photocatalytic application.

Regarding hybrid titania-carbon materials prepared by hydrothermal synthesis, the

following ideas can be highlighted:
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The TiO2-C hybrid photocatalysts were prepared by the incorporation of
saccharose during the synthesis of TiO2 in a (simple) one-step process, and the
effect of the concentration of the HCI solution used as a hydrolysis agent was
also analyzed.

The textural properties of the TiO2-C materials are similar, or slightly better,
than those of the pure titania samples. In addition, these materials contain only
anatase and the content of this phase is slightly higher than that in the samples
without carbon.

The TiO»-C photocatalysts lead to higher propene conversion than those
analogues based on pure titania (prepared with the same HCl concentration)
and are also more active than P25. As it was the case in samples prepared
without carbon, in general, a good correlation between the conversion of
propene and the surface area has been found. The most active photocatalysts are
those prepared with the lowest concentrations of HCI.

The carbon content, or its presence during the synthesis of TiO2, does not only
have an important effect on the structure of TiO: (only anatase as a crystalline
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phase, avoiding its transformation to brookite and rutile), but also on the band
gap energy (changing the characteristics of UV radiation absorption) and on the
morphology of titania (the development of spherical structures is favored).

The photocatalytic oxidation of propane tests and the in situ DRIFTS study of the

interaction of propane with the TiO: photocatalysts have led to the following conclusions:

The samples TiO:-XM and reference P25 adsorb propane under "dark"
conditions, without UV illumination, being the amount of adsorbed propane
largely dependent on the properties of the photocatalyst. No correlation has
been found between the amount of propane adsorbed in the dark and the
specific surface area of the catalyst, but the proportion of different crystalline
phases seems to play a relevant role. In general, the higher the anatase content,
the higher the amount of propane adsorbed in the dark. However, it seems that
the presence of rutile and brookite also has some effect, but in the opposite sense;
the presence of brookite and, particularly, of rutile leads to lower adsorption of
propane.

TiO2-XM  photocatalysts are less active than commercial P25 in the
photocatalytic oxidation of propane.

The rate of propane oxidation depends on its adsorption on the surface of the
catalyst (a larger adsorption of propane in dark conditions leads to a lower
conversion of propane), which also depends on the surface area and on the
crystalline phases present in the sample.

The DRIFTS spectra obtained during the photo-oxidation of propane show the
presence, among others, of the chemical species acetone, formate and
bicarbonate, which are intermediate oxidation products and, therefore, the
photocatalytic activity is related to these species. In particular, the amount of
propane converted follows the same trend as the peak height of the band due to
acetone.

The conversion of propane to CO: is lower when the proportion of R-COx
species respect to acetone is high, which seems to indicate that in the studied
catalysts the limiting step of the process is the transformation of these species.

Finally, it should be mentioned that considering the multiphasic nature of TiO:

prepared by HT synthesis, as well as the importance of determining the degree of

crystallinity of titania for its application as a photocatalyst, and taking into account the lack

of simple and validated methods for the characterization of brookite, in this work a method

to determine the amount of crystalline titania when the samples contain anatase, brookite

and rutile has been proposed. This method leads to the quantification of the percentage of

brookite, determining a value for the ratio of areas between 100 % crystalline brookite and
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CaF2. This procedure allows to determine in a simple way the content of each of the three
crystalline phases, as well as the amorphous phase.
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